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Abkürzungen 

ADMET Acyclic diene metathesis – Azyklische Dien-Metathese 

CB-A Chain-breaking acceptors – Radikalfänger 

CB-D Chain-breaking donors – Wasserstoffdonoren  

CDCl3 Deuteriertes Chloroform 

CM Cross-metathesis – Kreuzmetathese 

DCM  Dichlormethan 

DCVC Dry column vacuum chromatographie 

DMPA 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon 

DSC Differential scanning calorimetry – dynamische Differenzkalorimetrie 

GC/MS Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung 

GPC Gel-Permeations-Chromatographie  

HAS Hindered Amine Stabilizers – Stabilisatoren auf der Basis von sterisch 
gehinderten Aminen 

HCl  Salzsäure 

HD Hydroperoxid decomposer – Hydroperoxid abbauenden Stabilisatoren 

HPLC High performance liquid chromatography - Hochleistungsflü-
ssigkeitschromatographie 

HT-GPC Hochtemperatur Gel-Permeations-Chromatographie 

IR Infrarotspektroskopie  

MALDI-TOF Matrix unterstützte Laser Desorption/Ionisation und Massenspektromet-
rie mit Flugzeitanalysator (time of flight) 

MD Metall-Deaktivatoren 

MeOH  Methanol  

MgSO4 Magnesiumsulfat  

Mn Zahlenmittel der Molmasse 

Mw     Massenmittel der Molmasse 

NaCl  Natriumchlorid 

NaCNBH3 Natriumcyanoborhydrid 

NaHCO3 Natriumhydrogencarbonat 

NaOH Natriumhydroxid 

NEt3 Triethylamin 

NMR Nuclear magnetic resonance – Kernspinresonanz 

OIT Oxidative induction time (Oxidative Induktionszeit) 

Pd/C Palladium auf Kohle (10wt%) 

PDI Polydispersität 

PP Polypropylen 
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ROM Ring-opening metathesis – Ring öffnende Metathese 

ROMP Ring opening metathesis polymerisation – ringöffnende metathestische 
Polymerisation 

SM Self-metathesis – Selbstmetathese 

THF Tetrahydrofuran 

UV Ultraviolettstrahlung 

ZrCl4 Zirkonium(IV)chlorid 
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1. Zielsetzung 

In der vorliegenden Arbeit werden neue Zugänge zur Synthese von immobilisierten Anti-

oxidantien durch Kopplung von phenolischen Antioxidantien an ein α,ω-Dien untersucht. 

Die stabilisierende Funktionalität ist im makromolekularen Produkt in Form von Seitenketten 

an das Polymer gebunden. Das so synthetisierte Produkt soll  eine Molmasse von über 

5000 g/mol aufweisen 

Die Polymersynthese erfolgt einerseits mittels ADMET-Polymerisation, andererseits über 

eine Thiol-En-Kopplung mit 1,2-Ethandithiol. Im ersten Fall besteht das Polymerrückgrat aus 

einer Kohlenstoffkette, bei der als Folge der ADMET-Polymerisation in regelmäßigen Ab-

ständen Doppelbindungen in der Hauptkette auftreten, die durch Hydrierung entfernt werden 

können. Bei der Thiol-En-Kopplung ist die Kohlenstoffkette durch Schwefelatome unterbro-

chen. 

Die Synthese des Monomers geht von Fettsäurederivaten aus. Dadurch basiert das Pro-

dukt auf erneuerbaren Rohstoffen. 

Die so hergestellten makromolekularen Antioxidantien werden als Additive unstabilisier-

tem Polypropylen (PP) zugemischt. Die Effektivität der Stabilisierung durch die unterschiedli-

chen Antioxidantien wird mit Hilfe der Messung der oxidativen Induktionszeit getestet. 
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2. Einleitung 

31 % des energetischen Endverbrauchs wurden in Österreich 2011 für Warmwasserauf-

bereitung, Raumheizung und Klimaanlagen verwendet. Über 50 % dieser Energie wurde 

durch Strom, Gas und Erdöl bereitgestellt, etwa ein Viertel davon durch erneuerbare Ener-

gien [1]. Daher ist in diesem Bereich noch ein hohes Potential für Forschung und Entwick-

lung zur Verbesserung von nachhaltiger Energiegewinnung vorhanden. 

Nachdem mit der Sonne eine beinahe unerschöpfliche Energiequelle zur Verfügung 

steht, ist es naheliegend diese so gut als möglich zu nützen. Die Strahlungsenergie der Son-

ne, die innerhalb von 30 Minuten auf die Erde gelangt, ist schätzungsweise gleich groß wie 

der jährliche weltweite Energiebedarf [2]. 

Derzeit wird die Energie der Sonne zum Großteil über Solarkollektoren genutzt. Diese 

wandeln die Energie der Sonnenstrahlung in innere Energie eines Transportmediums, meist 

Luft, Wasser oder Öl, um. Die so gesammelte Energie wird entweder direkt für Warmwasser 

oder Raumheizung genutzt oder in einem thermischen Energiespeicher gespeichert [2]. Die 

derzeit am häufigsten genutzte Kollektorform, der Flachkollektor (siehe Abbildung 1), ist zwar 

in der Herstellung relativ günstig, hat aber den Nachteil von größeren Wärmeverlusten im 

Vergleich zu teureren aber effizienteren Vakuumröhrenkollektoren (siehe Abbildung 2) [3]. 

Daher sind die Flachkollektoren eher für sonniges und warmes Klima geeignet. Die Kollektor- 

bzw. Absorberplatten sind meist aus Kupfer, Aluminium oder rostfreiem Stahl hergestellt [2].  

Abdeckblende

Verglasung

Rahmen

Isolierung

Absorberplatte

Durchflussrohr
(Kupfer) mit 
Wärmeträger

Sammelrohr

Rahmenprofil

 
Abbildung 1:  Schematische Darstellung eines Flachkollektors [2] 
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Sammelrohr Kondensator

Heizrohr
mit Wärmeträgermedium

Vakuumrohr

Kollektorplatte

 
Abbildung 2:  Schematische Darstellung eines Vakuumröhrenkollektors [2] 

Das SolPol-2 Projekt setzt sich die Weiterentwicklung von solarthermischen Systemen 

basierend auf polymeren Materialien zum Ziel. In Zukunft spricht vor allem auch die Roh-

stoffknappheit von Kupfer für eine verstärkte Verwendung von Kunststoffen. Zusätzlich be-

steht die Möglichkeit dadurch das Design und die Funktionalität der Kollektoren zu verbes-

sern [4]. Eine besondere Herausforderung sind dabei die Bedingungen im Kollektor: Die Po-

lymere müssen sowohl den heißen Umgebungstemperaturen als auch dem vorhandenen 

Druck gewachsen sein [5]. Um dies zu erreichen, müssen die Polymere durch Additive in 

Form von Antioxidantien stabilisiert werden. Zur Gewährleistung des Schutzes dürfen die 

Kunststoffadditive durch das heiße Fließmedium nicht aus dem Polymer gelöst werden [3]. 

Im Normalfall sollte dies bei Polyolefinen kein Problem darstellen, weil diese durch ihre Koh-

lenwasserstoffketten in Wasser unlöslich und nur schwach durchlässig für Wasserdampf 

sind. Bei Langzeitkontakt des Polymers mit Wasser kann es aber trotzdem zur Extraktion  

der Stabilisatoren kommen und daraus resultierend auch zu Veränderungen der Materialei-

genschaften [6]. Durch höhere Temperaturen und den vorhandenen Sauerstoff in Luft und 

Wasser wird dieser Effekt durch thermo-oxidative Degradation verstärkt [7]. Nachdem vor 

allem PP eine sehr niedrige Resistenz gegenüber diesem Abbau aufweist, ist der Einsatz 

von beständigen Antioxidantien eine unumgängliche Aufgabe, um eine Langzeitbeständigkeit 

garantieren zu können [8]. 
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Das Ziel der Arbeit ist die Entwicklung von Stabilisatoren für Polypropylen, die den Be-

dingungen im Kollektor gewachsen sind. Dies kann durch Polymerisation von mit polymeri-

sierbaren Gruppen, wie beispielsweise Doppelbindungen, funktionalisierten Antioxidantien 

erreicht werden. Antioxidantien sind chemisch reaktiver als die Polymermatrix und werden im 

Rahmen des Stabilisationsprozesses chemisch umgewandelt. Diese Umwandlung bzw. De-

aktivierung wird zum Beispiel durch schädigende UV-Strahlung oder Oxidationsmittel, aber 

auch durch metallische Verunreinigungen hervorgerufen. Der Verbrauch der Stabilisatoren 

endet in einer Verminderung der Konzentration der effektiven Form des Stabilisators, was zu 

einem Verlust der Materialeigenschaften führen kann [9].  

Da aufgrund des Engpasses der fossilen Ölreserven und dem Problem der globalen Er-

wärmung der Verwendung von erneuerbaren Ressourcen ein gesteigertes Interesse entge-

genkommt, wird versucht, auf Derivate von Pflanzenölen als Edukte zurückzugreifen. Pflan-

zenöle sind in der heutigen Zeit die wichtigste erneuerbare Rohstoffquelle für die chemische 

Industrie [10]. Neben der Erneuerbarkeit weisen sie als weitere Vorteile noch die weltweite 

Verfügbarkeit und die relativ geringen Preise auf. Durch die Möglichkeit einer einfachen 

chemischen Veränderung sind eine Vielzahl von Monomeren und Polymeren zugänglich. Der 

Hauptbestandteil von Pflanzenölen sind Triglyceride, die das Produkt der Veresterung von 

Glycerin mit Fettsäuren sind [11]. Rizinusöl, das Pflanzenöl des Wunderbaums (Ricinus 

communis) hat auch bei unterschiedlichen Herkunftsorten und Wachstumssaisonen eine 

relativ konstante Zusammensetzung und kann bis zu 90 % Ricinolsäure (Abbildung 3) ent-

halten [12]. 

 
Abbildung 3:   Ricinolsäure 

Die Pyrolyse von Rizinusöl bei Temperaturen von über 400 °C spaltet die Ricinoleatmo-

leküle in Heptaldehyd und 10-Undecensäure [12,13]. Derivate der 10-Undecensäure werden 

als Edukte für die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Stabilisatoren verwendet. 
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3. Theoretischer Hintergrund 

3.1. Polymerabbau und –stabilisation 

3.1.1. Polymerabbau 

Organische Materialien reagieren bereitwillig mit Sauerstoff. Die chemische Aufnahme 

von Sauerstoff ist analog den Verbrennungsprozessen und führt zu den Endprodukten Koh-

lendioxid und Wasserdampf. Bei der Oxidation von Polymeren sind die Reaktionsgeschwin-

digkeiten und Umsätze, die von der Sauerstoffkonzentration und der Temperatur abhängig 

sind, jedoch viel niedriger. Trotzdem kann es im Verlauf des Lebenszyklus eines Polymeres 

zu Veränderungen der physikalischen Eigenschaften kommen, was für die Erzeugung und 

Verwendung dieser von entscheidender Bedeutung ist [14,15]. 

Die Oxidation von Polymeren kann sowohl während der Herstellung und der Lagerung, 

als auch im Verlauf der Benützung als fertiger Kunststoff stattfinden [16]. Es gibt jedoch gro-

ße Unterschiede hinsichtlich der Sensitivität zwischen den unterschiedlichen Polymeren. 

Während PP, bedingt durch die leichte Abstrahierbarkeit des Wasserstoffatoms am tertiären 

Kohlenstoff, bereits bei Raumtemperatur zu Oxidation und Kettenspaltung neigt, bleibt zum 

Beispiel Polystyrol auch bei höheren Temperaturen stabil. Im Allgemeinen sind ungesättigte 

Polymere extrem empfindlich gegenüber Oxidationsprozessen [14,17]. 

Die meisten Polymere besitzen für eine Oxidation anfällige Strukturelemente. Höhere 

Temperaturen, Strahlung und Verunreinigungen in Form von Katalysatorresten (Metalle, Me-

tallionen) können die Oxidationsgeschwindigkeit erhöhen. Alterungserscheinungen (z.B. 

Kristallisation, Relaxationsprozesse) können die Anfälligkeit des Polymers gegenüber oxida-

tiver Degradation zusätzlich steigern [14]. Grundsätzlich ist in dieser Hinsicht zwischen 

amorphen und semikristallinen Polymeren zu unterscheiden. Amorphe Polymere befinden 

sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Dadurch sind physikalische Alterung durch 

molekulare Neuordnung in einen thermodynamisch günstigeren Zustand typisch, auch wenn 

viele Probleme durch strenge Kontrollen im Schmelzprozess vermieden werden können [14]. 

Hohe Temperaturen begünstigen eine Umkristallisation [7]. Beispielsweise neigt Polyethylen 

besonders ab 40 °C zu diesen Strukturveränderungen [18].  

Der oxidative Abbau von Polymeren verläuft autokatalytisch – das Endprodukt des Ab-

baus wirkt also als Katalysator für die weitere Degradation, was auf eine radikalische Ketten-

reaktion hinweist [14]. 
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Die Initiation der Degradation beginnt mit Brüchen der chemischen Bindungen. Auslöser 

dafür kann z.B. UV-Strahlung sein [15]. Der Zyklus startet durch die Abspaltung eines Was-

serstoffatoms vom Polymer bzw. durch eine homolytische Spaltung der polymeren Hauptket-

te. Die direkte Reaktion von molekularem Sauerstoff mit Kohlenwasserstoffen ist allerdings 

aus thermodynamischen und kinetischen Überlegungen nicht favorisiert. Eine mögliche Er-

klärung für die Initiation ist, dass im Verlauf der Polymerisation Katalysatoren (Übergangs-

metalle), Radikalstarter oder Monomerverunreinigungen mit vorhandenem, molekularen 

Sauerstoff Peroxyradikale bilden, die den Wasserstoff vom Polymer abstrahieren. Die wich-

tigste Reaktion, die zur Kettenspaltung führt, ist die in Abbildung 4 dargestellte β-Spaltung 

[14]. 

 
Abbildung 4:  Schema einer β-Spaltung 

Die Spaltung der Polymerkette in Alkylradikale ist aber auch durch hohe Scherkräfte 

möglich [14].  

Ist Sauerstoff anwesend, so reagiert dieser mit den entstandenen Fragmenten, so dass 

der Abbau vorangetrieben wird [15]. Im Verlauf der Kettenfortpflanzung sind zwei Teilschritte 

beteiligt: 

R● + O2 → ROO●      1 

ROO● + RH → ROOH + R●   2 

Während Reaktion 1 praktisch ohne Aktivierungsenergie bei jeder Temperatur mit der-

selben Geschwindigkeit abläuft, muss bei Reaktion 2 eine Energiebarriere überwunden wer-

den und daher ist diese geschwindigkeitsbestimmend [14]. 

Der autoxidative Zyklus kann sowohl durch die Rekombination von zwei Radikalen (sie-

he Reaktionen 3 und 4) als auch durch Disproportionierung (siehe Reaktionen 5 und 6) ge-

stoppt werden [14]. 

R● + ROO●
 → ROOR     3 

R● + R●
 → R-R       4 

2ROO●
 → R=O + ROH + O2    5 

2R● 
 → RH + Olefin      6 
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3.1.2. Polymerstabilisation 

Bei polymeren Materialien, die Sonnenlicht (Photooxidation) oder erhöhten Temperatu-

ren (thermische Oxidation) ausgesetzt werden, kommt es unter normalen Bedingungen zum 

Abbau bzw. zu Verzweigungen und zur Vernetzung des Polymers. Dies verkürzt dessen Le-

benszeit oder kann deren Eigenschaften verändern. Durch die Zugabe von Stabilisatoren 

kann dieser Prozess verlangsamt oder sogar vermieden werden [15,16,19]. Für einen erfolg-

reichen Schutz sind nur niedrige Mengen an Antioxidantien im Bereich von 0.05-0.5 wt% 

nötig. Entscheidend für die Effektivität sind dabei die Aktivität der Stabilisatoren und deren 

Beständigkeit im Polymer. Daher sind neben der chemischen Funktionalität auch physikali-

sche Faktoren wie Flüchtigkeit, Extrahierbarkeit, Kompatibilität, Löslichkeit und Verteilung im 

Polymer wichtige Parameter für die Leistung und Effektivität von Antioxidantien [20,21,22]. 

Zusätzlich müssen die Additive unter Prozess- und Betriebsbedingungen stabil sein, dürfen 

keine nachteiligen Effekte auf die Eigenschaften des Polymers bewirken, sollen wenn mög-

lich ungiftig und für eine Anwendung im großen Maßstab auch möglichst kostengünstig sein 

[23]. 

Additive lösen sich nur in amorphen Bereichen eines Polymers – allerdings ist molekula-

rer Sauerstoff ebenfalls nicht in den Kristallphasen eines typischen Polymers zu finden. Nied-

rige Konzentrationen löslicher Additive beeinflussen die Kristallinität nicht, wohingegen hohe 

Konzentrationen die Kristallisation begrenzen und unlösliche Additive als Keimbildner für 

Kristalle wirken [24].  

Die Wirksamkeit der Stabilisatoren in Polymeren wird durch unterschiedlichste Messme-

thoden charakterisiert. Dazu zählen unter anderem die Messung der Flussrate und des 

Drehmoments der Schmelze nach mehrfacher Extrusion, konventionelle Ofenalterungstests, 

Sauerstoffabsorptionsmethoden, thermoanalytische Methoden oder Chemilumineszenzmes-

sungen. Durch milde Extraktionsmethoden und anschließende Untersuchung des Extrakti-

onsmediums können die Abbauprodukte der Stabilisatoren charakterisiert werden [9]. Durch 

diesen Abbau der Stabilisatoren im Extraktionsmittel vermindert sich deren Konzentration, 

wodurch es zu einer höheren Migrationsrate der zum Großteil hydrophoben Stabilisatoren in 

das Extraktionsmedium kommen kann. Deshalb muss bei den Messungen die Rückdiffusion 

der Abbauprodukte in die polymere Matrix ebenfalls berücksichtigt werden, um korrekte Er-

gebnisse zu erhalten [25]. Bei der Prüfung ist darauf zu achten, dass die Antioxidantien 

gleichmäßig im Polymer verteilt sind und eine vergleichbare Morphologie bei verschiedenen 

Rezepturen vorherrscht [14]. Die Stabilisatoren können aufgrund ihrer Eigenschaften nur in 

beschleunigten Tests bei erhöhten Temperaturen charakterisiert werden. Dadurch können 

allerdings mehrere Probleme auftreten. 
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• Bei steigender Temperatur steigt die Geschwindigkeit für Reaktionen mit hoher Akti-

vierungsenergie schneller als für solche mit niedriger Schwelle. 

• Die Oxidationsgeschwindigkeit steigt bei höheren Temperaturen schneller als die Ge-

schwindigkeit der Sauerstoffdiffusion. Dadurch wird die Sauerstoffdiffusion zum ge-

schwindigkeitsbestimmenden Schritt, wobei dieser Effekt bei dicken Proben und ohne 

Stabilisator größer ist. 

• Konventionelle Ofenalterungstests werden knapp unter dem Schmelzpunkt des Po-

lymers durchgeführt. Dadurch kann sich die Morphologie und Kristallinität der Proben 

mit der Zeit verändern. 

• Mit der Temperatur steigt die Löslichkeit des Stabilisators, so dass Verluste durch 

Blooming nicht erfasst werden können. 

• Die Oxidationsgeschwindigkeit steigt schneller als die Verluste von Stabilisatoren 

durch Verdampfung oder Diffusion. Dadurch können diese Verluste im Test irrele-

vant, bei Raumtemperatur aber dominant sein. 

• Die Geometrie der Proben ist entscheidend. Daher sollten immer Proben verschiede-

ner Dicke gemessen werden [24]. 

Füllmaterialien, Ruß, Titandioxid und andere Pigmente haben teilweise einen gegenteili-

gen Einfluss auf die Langzeitstabilität von Polyolefinen. Beispielsweise reduziert Ruß abhän-

gig von Partikelgröße, -konzentration und –oberfläche die Stabilität [14]. 

2.2. Antioxidantien 

2.2.1. Arten von Antioxidantien und ihre Angriffspunkte 

Man unterscheidet grundsätzlich zwischen primären, welche mit freien Radikalen reagie-

ren und so einen Kettenstart verhindern bzw. für einen Kettenabbruch sorgen, und sekundä-

ren Antioxidantien, die aus reaktiven Spezies inerte Reaktionsprodukte formen. Zu den pri-

mären zählen die Radikalfänger (CB-A) und die Wasserstoffdonoren (CB-D), zu den sekun-

dären die Hydroperoxid abbauenden Stabilisatoren (HD) und sogenannte Metall-

Deaktivatoren (MD). Die Angriffszentren der Stabilisatoren sowie der Autooxidationszyklus 

sind in Abbildung 5 abgebildet [14]. 
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Abbildung 5:  Autooxidationszyklus und Angriffszentren der unterschiedlichen Antioxidantien. Durch Sauer-

stoff, hohe Temperaturen, Licht oder Metallspuren wird ein Wasserstoffatom vom Polymer 
abstrahiert. Durch die Anlagerung von Sauerstoff an das so gebildete Radikal entsteht ein 
Peroxyradikal, welches ein weiteres Wasserstoffatom von einem Polymer abstrahieren kann, 
wodurch ein neues Polymerradikal entsteht. Radikalfänger und Wasserstoffdonoren reagieren 
als primäre Antioxidantien bereitwillig mit diesen Radikalen und stoppen so den Zyklus. Hyd-
roperoxid abbauende Stabilisatoren und Metall-Deaktivatoren sind sekundäre Antioxidantien 
und wandeln reaktive Spezies, wie die im Autoxidationszyklus entstandenen Hydroperoxide 
oder Metallspuren von Katalysatorresten, in inerte Reaktionsprodukte um. 

Die Auswahl der Stabilisatoren richtet sich vor allem nach den Materialanforderungen. 

Dabei ist zu unterscheiden, ob eine Kontrolle des Schmelz- und Herstellungsprozesses oder 

die Stabilisierung unter Betriebsbedingungen zur Verhinderung von Langzeitalterung erfor-

derlich ist [9].  

2.2.1.1. Wasserstoffdonoren 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Autooxidationszyklus ist die Wasserstoff-

abstraktion von der polymeren Hauptkette durch Peroxyradikale. Durch Anbieten von einfa-

cher zu abstrahierenden Wasserstoffatomen kommt es zu einer deutlich verringerten Abspal-

tung vom Polymer [14]. Passende Donoren dürfen auf keinen Fall mit der Abstraktion eines 

Wasserstoffs vom Polymer weiterreagieren, sondern sollten stabile Radikale bilden. Bei die-

ser Form von Stabilisatoren unterscheidet man zwischen aromatischen Aminen (sekundäre 

Amine und Diamine) und Phenolen [14]. Nachdem Amine den Kunststoff färben, werden 

meistens Phenole genützt [26]. Der Mechanismus basiert auf dem Wasserstofftransfer von 

der phenolischen Hydroxygruppe zu den Peroxyradikalen. Der Kettenabbruchmechanismus 

verläuft über intermolekulare Wasserstoffbrücken, lose π-Komplexe sowie unterschiedliche 

Grade der Ladungsseparation und führt zu Phenoxyradikalen als primäre Umwandlungspro-

dukte. Diese reagieren zu mesomeren Formen oder wandeln sich zu isomeren kohlenstoff-

zentrierten Benzylradikalen um (siehe Abbildung 6) [9]. 
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Abbildung 6:   Abbauprodukte von phenolischen Antioxidantien 

Die Effektivität eines phenolischen Antioxidants ist von seiner Struktur abhängig. Sie 

nimmt bei einem Substituenten in ortho-Position ab, wenn dieser die Fähigkeit besitzt, mit 

dem Wasserstoff des phenolischen Hydroxids eine Wasserstoffbrücke auszubilden. Der 

Grad der Ausbildung von solchen Brücken sinkt bei einer gesteigerten Elektronendichte am 

hydroxidischen Sauerstoff, welche durch para-Substituenten erhöht werden kann. Ein para-

Substituent lokalisiert und stabilisiert das radikalische Elektron des Phenoxyradikals und 

steigert die Aktivität des Phenols. Die Ausnahme bilden hierbei stark elektronenziehende 

Substituenten wie Nitro-, Formyl- oder Cyanogruppen [27]. 

 Sterisch gehinderte Phenole wirken als Prozessstabilisatoren, gegen thermische Alte-

rung und teilweise auch gegen Verwitterung [9]. Große Substituenten in 2,6-Position stabili-

sieren das Phenoxyradikal, so dass es bei Raumtemperatur zu keiner Abstraktion von Was-

serstoff von der polymeren Hauptkette kommt [14]. Dadurch kann es zu einer weiteren Stabi-

lisierung durch Disproportionierung kommen. Dabei reagiert das Phenoxyradikal zum ur-

sprünglichen Phenol und zu einem Chinonmethid, das ebenfalls die thermische Oxidation 

verzögern kann, weiter [14,9]. 

2.2.1.2. Radikalfänger 

Stabilisatoren auf der Basis von sterisch gehinderten Aminen (HAS) basieren auf Tetrame-

thylpiperidinderivaten, da diese zu Nitroxylen umgesetzt werden können (siehe Abbildung 7) 

[14]. 

  
Abbildung 7:   Start des Schutzmechanismus von Radikalfängern 
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Grundsätzlich können diese Radikale Alkylradikale binden und damit N-Alkoxyamine bil-

den. Anschließend wird durch die Reaktion mit Peroxyradikalen das Nitroxyl wieder regene-

riert (siehe Reaktionen 7 und 8) [28]. 

R2N-O● +  R● 
 ↔ R2N-O-R       7 

R2N-O-R +  ROO● 
 → R2N-O● +  Produkte     8 

Wegen der extrem hohen Reaktionsgeschwindigkeit von Sauerstoff mit den Alkylradika-

len ist dieser Mechanismus aber nicht sehr effizient. Nur etwa 10 % der Alkylradikale werden 

auf diesem Wege gefangen. Eine effektivere Möglichkeit ist die in Gleichung 9 gezeigte Re-

aktion von sekundären Alkylperoxyradikalen mit den Nitroxylen zu Sauerstoff, sterisch ge-

hinderten Aminen und einem Keton. Tertiäre Alkylperoxyradikale reagieren zu N-

Alkoxyaminen und Sauerstoff [28]. 

R2N-O● + ROO● 
 → R2N-H + R=O + O2    9 

HAS werden gewöhnlich als Lichtstabilisatoren genützt, sind jedoch bis 80 °C auch ef-

fektiv als langlebige Hitzestabilisatoren. Zwischen 100 und 150 °C unterscheidet sich ihr Ab-

bauverhalten grundlegend von dem der phenolischen Antioxidantien. Während die zuletzt 

genannten Stabilisatoren nach einer Induktionsperiode einen dramatischen Abfall der Leis-

tung zeigen, ist bei den HAS eine eher langsame Verschlechterung zu bemerken. Der Unter-

schied kommt durch den unterschiedlichen Schutzmechanismus zustande. HAS können den 

Polymerabbau nicht vollständig verhindern. Dadurch wird das Polymer von Anfang an in ge-

ringem Ausmaß abgebaut und die Eigenschaften verschlechtern sich dadurch kontinuierlich. 

Im Gegensatz dazu schützen phenolische Antioxidantien das Polymer am Beginn vollstän-

dig. Nach deren Abbau ist das Polymer vollkommen ungeschützt. Dadurch kann es gesche-

hen, dass ab einer gewissen Zeitspanne, die sich je nach Polymer, Temperatur und Stabili-

sator, unterscheidet, der Schutz vor oxidativer Degradation durch HAS größer ist als durch 

phenolische Antioxidantien [8]. 

2.2.1.3. Hydroperoxid abbauende Stabilisatoren 

Diese Stabilisatoren reagieren mit Hydroperoxiden zu nichtradikalischen, unreaktiven 

und thermisch stabilen Produkten. Das Hydroperoxid wird dabei zu einem Alkohol reduziert 

und der Stabilisator oxidiert. Manche der primären Oxidationsprodukte können allerdings an 

weiteren Oxidationsreaktionen teilnehmen. Im Normalfall erfolgt die Verwendung in Kombi-

nation mit Wasserstoffdonoren [14]. Zusätzlich haben sie die Eigenschaft die primären Antio-
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xidantien zu regenerieren [29]. Zu dieser Form von Antioxidantien gehören dreiwertiger, or-

ganischer Phosphor, Sulfide sowie Metallsalze von Thiocarbonaten und –phosphaten [14]. 

Phosphite und Phosphonite werden vor allem in Schmelzprozessen eingesetzt und oxi-

dieren zu Phosphaten. Neben der Umformung der Hydroperoxide reduzieren sie auch Per-

oxy- und Oxyradikale, wodurch Alkylradikale entstehen, die disproportionieren bzw. fragmen-

tieren können [14]. 

Thiosynergisten werden zuerst zu Sulfoxiden oxidiert, die sich dann zur Sulfensäure 

umwandeln. Davon ausgehend starten viele weitere Oxidationsreaktionen, die, wie in Abbil-

dung 8 gezeigt, zu anorganischer Schwefelsäure und Schwefeloxiden führen können [14]. 

 
Abbildung 8:   Mechanismus des Abbaus von Thiosynergisten 

2.2.1.4. Metall-Deaktivatoren 

Metallionen katalysieren den Polymerabbau durch Bildung reaktiver Radikale (siehe 

Gleichung 10 und 11). 

Mn+ + ROOH → M(n+1)+ + RO● + OH-   10 

M(n+1)+ + ROOH → Mn+ + ROO● + H+   11 

Metall-Deaktivatoren bilden stabile Komplexe mit den Metallionen [14]. Diese Komplexe 

weisen keine oder kaum noch katalytische Aktivität auf. Aufgrund der erforderlichen hohen 

Stabilität der gebildeten Komplexe, spielen Chelatbildner wie beispielsweise Cunox AX in 

diesem Bereich eine große Rolle [30]. 
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2.2.2. Immobilisation von Antioxidantien 

Eine der wichtigsten Eigenschaften von Stabilisatoren in Polymeren ist deren Beständig-

keit in der polymeren Matrix. Besonders schwierig ist dies unter beanspruchenden Bedin-

gungen, wie beispielsweise bei hohen Temperaturen, mechanischen Beanspruchungen oder 

der Anwesenheit von Lösungsmitteln [31]. Bei Antioxidantien mit niedrigen Molekulargewich-

ten kommt es neben chemischen Verlusten in Folge der antioxidativen Wirkung leicht zu 

physikalischen Verlusten durch Migration, Verdampfung und Extraktion [20,32]. Ist die Kon-

zentration der Additive unter der Sättigungsgrenze und Luft als einziges Lösungsmittel vor-

handen, so kommt es nur zu Verdampfungsverlusten als einziger Möglichkeit von Oberflä-

chenverlusten. Dabei kommt es zum Abbau an der Oberfläche und im Polymer entsteht ein 

Konzentrationsgradient, wodurch neue Additive durch Diffusion zur Oberfläche gelangen, 

was zu weiteren Verlusten führt [24]. Die Diffusion eines Moleküls in einem Polymer wird 

hauptsächlich durch das freie Volumen im amorphen Teil des Polymers, die Größe des dif-

fundierenden Moleküls und den Interaktionen zwischen der Polymermatrix und dem diffun-

dierenden Molekül bestimmt [33]. Bei Vorhandensein eines Lösungsmittels mit höheren Lö-

sungseigenschaften als Luft, kann es zum Auslaugen kommen. Sind Additive bei Verarbei-

tungstemperatur im Polymer vollständig, bei Raumtemperatur aber nur teilweise löslich, kann 

beim Abkühlen ein Teil des Additivvolumens aus der Lösung verdrängt werden und sich an 

der Oberfläche ansammeln. Dieser Vorgang wird als „Blooming“ bezeichnet [24]. Ein weite-

res Problem von Stabilisatoren mit niederer Molmasse ist die sich stark vom unpolaren Po-

lymer unterscheidende chemische Struktur, so dass eine schlechte Kompatibilität und Lös-

lichkeit im Polymer zu einer verminderten Wirksamkeit führen [34,35]. Diese Verluste sind 

nicht nur in Lebensmittelverpackungen und für medizinische Anwendungen problematisch: 

Es kommt dadurch zu einem schlechteren Schutz des Polymers sowie zu veränderten Ober-

flächeneigenschaften [15]. Die Langzeitbenützung von Polymeren kann darunter leiden [36]. 

Das Problem des Verlustes an Stabilisatoren bezieht sich auf die gesamte Gebrauchsdauer 

eines Polymers und deren Leistung. Auch aus dem Abfall können die Stabilisatoren und de-

ren Abbauprodukte entweichen und so Umweltschäden verursachen [33]. 

Zur Kompensation dieser Verluste könnten höhere Mengen des Antioxidans zugegeben 

werden. Dies ist jedoch einerseits sehr teuer und andererseits wegen der limitierten Löslich-

keit im Polymer zum Teil auch nicht möglich [20]. Es gibt auch höhermolekulare Pendants 

wie Irganox 1010 und Irganox 1076 (siehe Abbildung 9). Allerdings sind auch diese unter 

aggressiven Bedingungen von physikalischen Verlusten betroffen [37]. Zum Beispiel beträgt 

der Verlust von Irganox 1010 aus 25 µm dicken Polyethylenfilmen bei einem pH-Wert von 5 

und einer Temperatur von 25 °C innerhalb von 5 Monaten 7.4 %. Bei einer Steigerung der 
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Temperatur auf 50 °C erhöhen sich die Verluste auf 30.3 % und bei 105 °C wird dieser Stabi-

lisator vollständig ausgewaschen. Aufgrund der geringeren Löslichkeit bei einem pH-Wert 

von 7, sind die Verluste im neutralen Bereich etwas geringer aber trotzdem vorhanden. Irga-

nox 1010 ist nach 9 Monaten bei 25 °C und einem pH-Wert von 5 zu 15.4 % ausgewaschen, 

bei einem pH-Wert von 7 nur zu 10.3 % [33]. 

  
Abbildung 9:  Irganox 1010 und Irganox 1076 

Makromolekulare Antioxidantien haben geringere Probleme hinsichtlich der Kompatibili-

tät mit der polymeren Matrix, sind nicht flüchtig und diffundieren nur schlecht durch das Po-

lymer. Dadurch kommt es zu keinen physikalischen Verlusten und diese Systeme sind risi-

koärmer und umweltfreundlicher [20,24,32]. 

Es gibt bereits die unterschiedlichsten Herangehensweisen, um diese Entwicklung vo-

ranzutreiben, wie zum Beispiel die Copolymerisation von Ethylen und Antioxidantien tragen-

den Vinylmonomeren [32]. Allerdings vergiften die polaren Comonomere den Ziegler-Natta 

Katalysator und werden nur schlecht in Polyolefine eingebaut [34]. Als Alternative zu konven-

tionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren bieten sich Metallocen-Katalysatoren an [38]. Neben 

der relativ teuren Copolymerisation ist es auch möglich, die Antioxidantien durch Aufpropfen 

auf ein bestehendes, geschmolzenes Polymer zu immobilisieren [20,39]. Oft wird dies durch 

Peroxide initiiert, wodurch das Polymer aber vernetzen kann und der Stabilisator zum Teil 

verbraucht wird [38]. Die Bindung kann dabei nicht nur an organische Polymere erfolgen – es 

ist auch eine Verknüpfung mit Polysiloxanen möglich [40]. Eine andere Herangehensweise 

ist die ringöffnende metathetische Polymerisation (ROMP) mit sterisch gehinderten Phenolen 

funktionalisierten Norbornen-Derivaten [32]. Neben der Synthese von polymeren Stabilisato-

ren besteht auch die Möglichkeit die Antioxidantien an festes Trägermaterial wie Nanosilika 

oder Kohlenstoffnanoröhren zu binden [17,37,41]. Die Beigabe dieser modifizierten Polymere 
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bzw. festen Stabilisatoren zu Polyolefinen führt wie die Zugabe von niedermolekularen Stabi-

lisatoren zu einer verbesserten Resistenz gegenüber Sauerstoff [31].  

Bei den verschiedenen Möglichkeiten der Immobilisierung von Antioxidantien ist jedoch 

zu beachten, dass das Rückgrat eines polymeren Stabilisators bzw. dessen Träger billig, 

einfach funktionalisierbar und kompatibel zum Polymer sein soll, sowie eine exzellente ther-

mische Stabilität aufweisen soll [40]. 

Monomere Stabilisatoren, die direkt an das zu schützende Polymer geknüpft werden, 

wirken aufgrund der geringen Entfernung zwischen Phenol und Verknüpfungsstelle nur auf 

deren direkten Umkreis [15]. 

2.3. Polymerisation mittels azyklischer Dien-Metath ese (AD-

MET) 

2.3.1. Olefinmetathese 
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Abbildung 10: Zusammenstellung der am besten untersuchten Metathese-Reaktionen 

Die ADMET-Reaktion gehört zur Klasse der Olefinmetathesen, mit deren Hilfe die ver-

schiedensten chemischen Umwandlungen durchgeführt werden können. Diese Reaktionen 

ermöglichen die Synthese von unzähligen ungesättigten Molekülen deren Herstellung an-

sonsten mit großen Schwierigkeiten verbunden oder unmöglich wäre. Zu den am besten un-

tersuchten Metathese-Reaktionen gehören die in Abbildung 10 dargestellten Reaktionen: 
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Ring öffnende Metathese (ROM), Ringschlussmetathese (RCM), ROMP, ADMET, Kreuzme-

tathese (CM) und die Selbstmetathese (SM) [42]. 

Die Olefinmetathese eignet sich vor allem auch als Polymerisationsmethode für die Her-

stellung von erneuerbaren Polymeren aus Fettsäurederivaten. Fettsäuren stellen aufgrund 

ihrer Doppelbindungen die idealen Ausgangsmaterialien für diese Reaktionsklasse dar [11]. 

2.3.2. Mechanismus der ADMET-Polymerisation 

Die ADMET-Polymerisation zählt zu den Stufenwachstumspolymerisationen, deren 

Triebkraft in der Abgabe eines Kondensats, im Falle der ADMET Ethylen, liegt. Üblicher-

weise wird die ADMET-Polymerisation mit α,ω-Dienen zur Produktion von gut definierten, 

linearen Polymeren mit ungesättigter Hauptkette durchgeführt [11,42]. Durch anschließende 

Hydrierung kann das gesättigte Pendent erhalten werden [43]. 

 
Abbildung 11: Mechanismus der ADMET-Polymerisation 

Der Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 11 gezeigt und läuft in mehreren Schritten 

ab. Zu Beginn koordiniert das α,ω-Dien an das Metallzentrum des Katalysators und formt mit 

diesem ein Metallcyclobutan-Intermediat. Die Spaltung dieses Intermediats führt zum meta-
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theseaktiven Alkyliden-Komplex, der eine weitere Reaktion mit einer Doppelbindung eines 

Diens eingehen kann. Dadurch kommt es zur neuerlichen Ausbildung eines Metallcyclobut-

anrings, dessen Spaltung zur Polymerbildung führt. Der Zyklus schreitet mit der Koordination 

eines weiteren Diens oder eines wachsenden Polymers fort, welcher die Spaltung unter Ab-

gabe von Ethylen folgt, so dass wieder ein aktiver Alkyliden-Komplex entsteht [42]. 

Die RCM bietet den Zugang zu zyklischen Komponenten aus α,ω-Dienen mittels einer 

intramolekularen Reaktion. Diese steht in Konkurrenz zu der intermolekularen ADMET Poly-

merisation, welche eine Stufenwachstums- und Kondensationspolymerisation mit den in Ab-

bildung 12 gezeigten Metall-Carben-Katalysatoren des Schrock- bzw. Grubbs-Typs ist [44]. 

Um das Gleichgewicht der Reaktion auf die Seite der Produkte zu verschieben, wird das 

Ethylen durch Vakuum oder Spülung mit einem inerten Gas laufend aus der Reaktion ent-

fernt. Wie andere Stufenpolymerisationen wird auch die ADMET-Polymerisation meist als 

Massepolymerisation durchgeführt. Durch die dadurch erhöhte Viskosität der Polymermi-

schung wird nicht nur das Rühren sondern auch das Austreiben des Ethylens erschwert. 

Daher kann zum Erreichen hoher Umsätze die Verwendung von meist nichtflüchtigen Lö-

sungsmitteln nötig sein [42]. 
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Abbildung 12:  Katalysatoren für die ADMET-Polymerisation: A – Schrock Molybdäncarben, B – Schrock 

Wolframcarben, C- Grubbs 1. Generation, D – Grubbs 2. Generation, E – Hoveda-Grubbs 
2. Generation 

Die Toleranz des Katalysators gegenüber der funktionellen Gruppen des Monomers wird 

vor allem durch das zentrale Metall gesteuert und kann durch entsprechende Auswahl der 
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Liganden verbessert werden. Wolframcarbene reagieren mit einer Vielzahl von Funktionalitä-

ten. Molybdänkatalysatoren sind zwar reaktiver gegenüber inneren Doppelbindungen, dafür 

aber auch toleranter gegenüber funktionellen Gruppen wie Estern, Carbonaten, Ether, Sulfo-

nen, aromatische Aminen, Acetalen oder konjugierten Doppelbindungen. Allerdings besteht 

keine Toleranz gegenüber Aldehyden und Ketonen. Die rutheniumhaltigen Grubbs-

Katalysatoren sind im Vergleich zu den oben genannten Systemen weniger oxophil und kön-

nen zur Polymerisation von Monomeren mit unter anderem Keton-, Alkohol-, Ester-, Ether-, 

Amid- und Carbonsäurefunktionalitäten verwendet werde [42]. 

Ein Problem im Zuge der ADMET-Polymerisation ist die Isomerisierung von Doppelbin-

dungen. Dies führt zur Wanderung der Doppelbindungen entlang der polymeren Hauptkette 

oder auch im Monomer während der Olefinmetathese, wodurch die Struktur der Wiederhol-

einheit irregulär werden kann [42]. Diese Nebenreaktion findet vor allem bei starker Bean-

spruchung des Katalysators durch hohe Temperaturen, Verdünnung und große Umsätze 

statt. Die Abtrennung der Nebenprodukte erweist sich mit Standardmethoden als schwierig 

[45]. Durch verminderte Reaktionstemperaturen kann das Auftreten der Isomerisierung redu-

ziert werden [42]. Zusätzlich dämpfen neben Phenylphosphorsäure und 1,4-Benzochinon 

[13] auch Zinn- und Eisenhalogenide die Isomerisierungsreaktion während der Metathese. 

Letztere verbessern auch die Aktivität der Grubbs-Katalysatoren [42].  

2.4. Thiol-En-Klickchemie 

2.4.1. Klickreaktionen 

Damit eine Reaktion zu den Klickreaktionen zählt, muss eine Reihe von typischen 

Merkmalen erfüllt sein. Zu den Kriterien zählen unter anderem eine problemlose Handhab-

barkeit, das Erzielen hoher Ausbeuten, Unempfindlichkeit gegenüber Wasser und Sauerstoff, 

eine breite Anwendbarkeit sowie keine Entstehung größerer Mengen an Nebenprodukten. 

Bei dieser Art von Reaktionen werden die Konzepte der Modularität und Orthogonalität ver-

folgt. Im Gegensatz zu herkömmlichen Synthesewegen mit einem sukzessiven Molekülauf-

bau werden beim modularen Ansatz die einzelnen Elemente individuell synthetisiert und an-

schließend durch Klickreaktionen zusammengefügt. Durch die mögliche unterschiedliche 

Kombination der Elemente wird eine einfache Möglichkeit der Synthese einer Vielzahl an 

Verbindungen ermöglicht, wodurch das Prinzip der Orthogonalität erfüllt wird [46,47]. 

Besonders für den Aufbau von Polymeren zeichnet sich diese Gruppe von Reaktionen 

aus, da aufgrund der kaum anfallenden Nebenprodukte eine vereinfachte Aufarbeitung mög-
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lich ist. Zudem ist eine Synthese von Polymeren möglich, die auf anderen Wegen nicht er-

hältlich sind [46]. 

Für die Klickreaktionen von Polymeren sind manche Anforderungen besonders erwäh-

nenswert, wie zum Beispiel die Äquimolarität, wobei manche angepasst werden müssen. Die 

Aufarbeitung muss nicht nur einfach, sondern für Ansätze im Industriemaßstab ohne chro-

matographische Methoden durchführbar sein. Der Zeitrahmen sollte adäquat sein – die Dau-

er ist jedoch relativ und hängt auch vom gewünschten Produkt ab. Für die Reaktion selbst 

kann eine sauerstofffreie Atmosphäre akzeptiert werden, weil das Arbeiten ohne Sauerstoff 

Standard ist. Besonders wichtig ist, dass die Reaktionen breit anwendbar sind und nicht für 

jedes neue Polymergerüst eine aufwändige Optimierung der Reaktionsbedingungen nötig ist. 

Nebenprodukte sind zulässig, solange die Aufarbeitung dadurch nicht unmöglich wird. Als 

Reaktionsmedien sind neben Wasser auch leichtflüchtige organische Lösungsmittel möglich, 

da Polymere in Wasser oft unlöslich sind [46]. 

2.4.2. Thiol-En-Reaktion 

Aufgrund der relativ schwachen Schwefel-Wasserstoff-Verbindungen von Thiolen ist eine 

radikalische Addition an Doppelbindungen bzw. eine katalytische Michael-Addition an elekt-

ronenarme Doppelbindungen sehr leicht möglich. Dabei reagiert ein einzelnes Thiol mit einer 

einzelnen C-C-Doppelbindung. Diese Reaktion weist die typischen Merkmale einer Klick-

Reaktion auf: quantitative Ausbeuten, hohe Reaktionsgeschwindigkeiten, Reaktion in Sub-

stanz oder in umweltschonenden Lösungsmitteln, praktisch keine Aufarbeitung, Unempfind-

lichkeit gegenüber Luft und Wasser [47]. 

Die Thiol-En-Reaktion bietet vielzählige Anwendungen in der Polymer- und Materialsyn-

these. So kann sie zur Bildung von Netzwerken und Dendrimeren sowie zur Funktionalisie-

rung von Polymeren nützlich sein. Sie findet unter aeroben Bedingungen statt, bietet eine 

vollständige Atomökonomie und ist tolerant gegenüber einer Vielzahl von funktionellen 

Gruppen. Zudem ist auch kein Einsatz von teuren und giftigen Katalysatoren auf Metallbasis 

notwendig. Bei der Aufarbeitung müssen nur geringe Mengen des Disulfid Nebenprodukts, 

das durch Homokupplung entsteht, entfernt werden. Besonders bemerkenswert ist, dass die 

Initiierung der Reaktion durch Anregung mit Licht mit einer Wellenlänge von etwa 365 nm 

gelingt. Daher kann auch mit Biomolekülen wie Kohlenhydraten und Peptiden gearbeitet 

werden kann. Die Reaktion kann bei Raumtemperatur in Abwesenheit eines Lösungsmittels 

bzw. in wässrigen Medien durchgeführt werden [48]. Die Polymerisation mittels Thiol-En-

Klickreaktion ist ein Stufenwachstumsprozess. Die entstehenden Netzwerke sind exzellent 

geeignet zur Herstellung gleichmäßig strukturierter Gläser, Elastomere und Adhäsive. Die 
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resultierenden Polymere sind homogene Netzwerke mit schmalen Glasübergangsbereichen 

und geringen Schrumpfspannungen [47]. 

Die Reaktion wird vorzugsweise mit sterisch ungehinderten terminalen Enen durchge-

führt, wobei elektronenreiche (z.B. Vinylether) sowie gespannte (z.B. Norbornen) Verbindun-

gen schneller reagieren [47]. Aufgrund der Stabilität des während der Reaktion gebildeten 

Allylradikals reagieren konjugierte Doppelbindungen nur sehr langsam. Auch das Substituti-

onsmuster spielt eine Rolle. Hochsubstituierte Alkene sind weniger reaktiv als einfach substi-

tuierte. So ist zum Beispiel 1-Hexen 18x reaktiver als trans-3-Hexen [49]. Die Reaktivität der 

Thiole hängt ebenfalls von deren Struktur ab, wobei sich vor allem Alkylthiole, Thiophenole, 

Thiolpropionate und Thiolglyconate eignen [47]. Die letzteren beiden erzielen aufgrund einer 

schwächeren Wasserstoff-Schwefel Bindung durch Wasserstoffbrücken zum Carbonyl höhe-

re Reaktionsgeschwindigkeiten [49]. 

2.4.3. Mechanismus 

 
Abbildung 13:  Mechanismus der radikalischen Thiol-En-Kupplung [48] 

Die ideale Reaktion läuft in zwei Schritten ab (siehe Abbildung 13). Nach der Spaltung 

des Thiols lagert sich das so entstandene Thiylradikal an die En-Gruppe an. Es folgt der 

Kettentransfer unter Abspaltung eines Wasserstoffradikals vom Thiol durch das im ersten 

Schritt gebildete kohlenstoffzentrierte Radikal. Aus dem Thiol bildet sich dabei neuerlich ein 

Thiylradikal, das an eine Doppelbindung binden kann [47,50]. Im Idealfall sollte keine Homo-

polymerisation stattfinden, bei der eine Doppelbindung an ein kohlenstoffzentriertes Radikal 

anlagert. Diese tritt jedoch vor allem bei Acrylaten, Methacrylaten und Vinylbenzol als Ne-

benreaktion auf [50]. Das Thiol wird bei der Thiol-En-Reaktion anti-Markownikow an die 

Doppelbindung addiert [51]. Diese Addition des Thiols ist exotherm und bei elektronenrei-
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chen Enen schneller als bei elektronenarmen. Die Reaktion von internen Doppelbindungen 

ist langsamer und liefert nur geringe Umsätze. Thiole mit schlecht abstrahierbaren Wasser-

stoffatomen verlangsamen den Kettentransfer, wohingegen unreaktive Ene die Geschwin-

digkeit der Kettenfortpflanzung bremsen [47]. Die Initiierung kann mittels UV mit oder ohne 

Photoinitiator, aber auch unter thermischen Bedingungen mit einem thermischen Radikal-

starter erfolgen [49,52].  
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4. Experimentalteil 

4.1. Verwendete Chemikalien und Geräte 

4.1.1. Chemikalien 

Diethylether, Ethanol, Magnesiumsulfat (MgSO4), Methanol (MeOH), konzentrierte Salz-

säure (HCl), Dichlormethan (DCM), Tetrahydrofuran (THF), Chloroform, Ethylacetat und Cyc-

lohexan werden von VWR International, LLC bezogen. 10-Undecenoylchlorid, Ammoni-

umsulfat, Natriumcyanoborhydrid (NaCNBH3), Molsieb 4 Å (aktiviertes Pulver, ~325 mesh 

particle size), 2-Picolinborankomplex, Zirkonium(IV)chlorid (ZrCl4), Isobutylchloroformat, N-

Methylmorpholin, Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation, Grubbs-Katalysatoren der 

1. und 2. Generation, Ethylvinylether, Thionylchlorid, 1,4-Benzochinon, 1,2-Ethandithiol, deu-

teriertes Chloroform (CDCl3), 10-Undecenal, Palladium auf Kohle (10 wt%) (Pd/C) sowie 2,2-

Dimethoxy-2-phenylacetophenon (DMPA) stammen von Sigma-Aldrich Co. LLC. Von Merck 

KGaA wird das Toluol und Kieselgel, von Alfa Aesar Kieselgur sowie 1,2,4-Trichlorbenzol 

und von J.T. Baker Triethylamin (NEt3), Natriumhydroxid (NaOH), 1 M HCl, Natriumhydro-

gencarbonat (NaHCO3), Natriumcarbonat, Natriumchlorid (NaCl) und Essigsäure bezogen. 

Der Wasserstoff für die Hydrierungreaktionen stammt von der Linde Gas GmbH. Nipa Fine 

Chemicals stellten 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsäure und Borealis unstabili-

sierte PP zur Verfügung. Der Thiosynergist wird durch Thiol-En-Reaktion von 1,2-Ethanditiol 

mit 1,7-Oktadien synthetisiert und von DI Stephan Beer zur Verfügung gestellt. 

Alle Chemikalien werden, wenn nicht explizit anders erwähnt, ohne vorherige Reini-

gungsschritte eingesetzt. Ist die Verwendung von trockenen Lösungsmitteln notwendig, ist 

dies extra in der Arbeitsvorschrift angeführt. Die Trocknung der Lösungsmittel wird nach Wil-

liams et al. durchgeführt [53]. Das dafür nötige 3 Å Molsieb stammt von Alfa Aesar (3-5 mm 

beads). 

4.1.2. Geräte und Messmethoden 

Die Charakterisierungen mittels 1H- und 13C-NMR-Spektren erfolgten auf einem Bruker 

300 MHz Spektrometer in CDCl3. Alle 1H-NMR- bzw. 13C-NMR-Spektren werden in ppm rela-

tiv zum Lösungsmittelsignal bei 7.26 bzw. 77.00 ppm aufgezeichnet.  Der NMR-

Spektrometer wurde in Zusammenarbeit mit der University of South Bohemia (CZ) mit finan-
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zieller Unterstützung der Europäischen Union durch das EFRE INTERREG IV ETC-AT-CZ 

Programm (Projekt M00146, „RERI-uasb“) erworben. 

Fourier-transform Infrarotspektren (IR-Spektren) wurden mit einem PerkinElmer Spect-

rum 100 FTIR-Spektrometer aufgenommen. 

Ein Differenzkalorimeter der Firma TA Instruments (DSC Q 2000) wird für die Bestim-

mung der oxidativen Induktionszeit (OIT) nach der Standardmethode ISO 11357-6:2002 

verwendet. Für die Messungen werden Aluminiumtiegel verwendet, die Probenmasse be-

trägt 13.0 ± 0.5 mg. Je nach Stabilität werden die Proben bei 185, 190 oder 200 °C gemes-

sen. 

Die Molekulargewichte der makromolekularen Antioxidatien wurden mittels Größenaus-

schlusschromatographie (GPC) auf einem Vicotek 350 HT-GPC Instrument mit 3 Mischbett-

säulen (Agilent PLgel 10 µm MIXED-B LS 300x7.5 mm) und einer Vorsäule (Agilent PLgel 

10 µm Guard 50x7.5 mm) bestimmt. Alle Messungen wurden in 1,2,4-Trichlorbenzol bei 

140 °C durchgeführt. Die Molekulargewichte wurden durch konventionelle Kalibrierung mit 

Polystyrol Standards (PSS ReadyCal-Kit polystyrene low, Pp 67500-266Da) erhalten. 

Die Gaschromatographie mit Massenspektrometire-Kopplung (GC/MS) wird an einem 

Thermo Finnigan Trace GC mit einer Restek RTX-35MS GC-Säule (30 m, 0.32 mm Innen-

durchmesser und 0.25 µm Beschichtung), einem Thermo Finnigan AS2000 Autosampler und 

einem Fison Instruments MD800 Massenspektrometer mittels Elektronenstoßionisation (EI+) 

durchgeführt. 

Massenspektren werden an einem Bruker Autoflex III Smartbeam MALDI-TOF/TOF auf-

gezeichnet. Die Proben werden in 1,8,9-Anthracentriol in einem Verhältnis von 1:10 vorberei-

tet. 

Die Compoundierung der Antioxidantien mit PP erfolgte durch Schmelzen auf einem 

Thermo Scientific MiniLab Doppelschneckenextruder. Der Extruder arbeitete mit einer Ge-

schwindigkeit von 60 rpm bei 220 °C. 
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4.2. Synthese des Henicosa-1,20-dien-11-on 

Beide Reaktionsschritte der Ketondarstellung halten sich an die Arbeitsvorschrift von 

Hopkins et al [54]. 

4.2.1. Reaktionsschritt 1 – Darstellung eines Laktons 

 
Abbildung 14:  Synthese des 4-(Dec-9-en-1-yliden)-3-(non-8-en-1-yl)oxetan-2-on 

20.49 g (101mmol) 10-Undecenoylchlorid (C11H19OCl) werden in 150 ml trockenem Diet-

hylether gelöst und mittels Eisbad auf etwa 0 °C abgekühlt. Beim Erreichen dieser Tempera-

tur werden unter ständiger Kühlung 25 ml (180 mmol) NEt3 mit Hilfe eines Tropftrichters 

langsam zugetropft. Nach Beendigung des Zutropfens wird das Eisbad entfernt und die Re-

aktion 24 Stunden lang bei Raumtemperatur gerührt (siehe Abbildung 14). Bereits während 

des Zutropfens ist durch das bei der Reaktion entstehende Ammoniumchlorid ein weißer 

Niederschlag zu erkennen. Im Anschluss wird das Salz abfiltriert und vom Filtrat der Diethyl-

ether entfernt.  

4.2.2. Reaktionsschritt 2 – Darstellung des Ketons 

 
Abbildung 15:  Synthese des Henicosa-1,20-dien-11-on 

Zum in Reaktionsschritt 1 hergestellten 4-(Dec-9-en-1-yliden)-3-(non-8-en-1-yl)oxetan-2-

on (1) werden 8.88 g (222mmol) NaOH in 100 ml destillierten Wasser zugegeben und 6 

Stunden unter Rückfluss gerührt (siehe Abbildung 15). 

Die zweiphasige Lösung wird mit etwa 250 ml 1 M HCl angesäuert. Während des An-

säuerns bildet sich ein weißer Niederschlag, der sich unter sauren Bedingungen wieder auf-
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löst. Die Reaktion wird mittels dreimaliger Extraktion mit jeweils 40 ml Diethylether aufgear-

beitet, wobei nach der letzten Extraktion die wässrige Phase farblos sein sollte. Die organi-

sche Phase wird je zweimal mit 20 ml 1 M HCl, 20 ml gesättigter, wässriger NaHCO3-Lösung 

und 20 ml gesättigter, wässriger NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. 

Die Reinigung des Ketons erfolgt durch Umkristallisation in 20 ml Methanol und an-

schließende heiße Filtration. Für die anschließende reduktive Aminierung ist dieser Reini-

gungsschritt allerdings nicht erforderlich. Der Vergleich zwischen den 1H-NMR-Spektren des 

gereinigten und des nicht gereinigten Ketons zeigt keine Unterschiede. 

Ausbeute: 10.65 g (34.7 mmol) = 69 % (Literatur 82 %) 

1H-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 16:  Zuordnung der Protonen im Henicosa-1,20-dien-11-on 

5.82 (m, 2H, H1), 4.97 (m, 4H, H2), 2.39 (tr, 4H, H3), 2.04 (q, 4H, H4), 1.56 (m, 4H, H5), 1.28 

(br, 20H, H6) (siehe Abbildung 16) 

13C-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 17:   Zuordnung der Kohlenstoffatome im Henicosa-1,20-dien-11-on 

211.78 (1C, C1), 139.18 (2C, C2), 114.11 (2C, C3), 42.80 (2C, C4), 33.78 (2C, C5), 29.24 

(6C, C6), 28.88 (4C, C7), 23.86 (2C, C8) (siehe Abbildung 17) 
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4.3. Reduktive Aminierung zum Henicosa-1,20-dien-11 -amin 

4.3.1. Variante A – Synthese mittels NaCNBH3 

Diese Variante der reduktiven Aminierung wird nach der Arbeitsvorschrift von Hopkins et 

al durchgeführt [54]. 

 
Abbildung 18:  Synthese des Henicosa-1,20-dien-11-amins mittels NaCNBH3 

7.00 g (23.8 mmol) des Henicosa-1,20-dien-11-ons (2) werden zusammen mit 17.60 g 

(228 mmol) Ammoniumacetat und 7.30 g (116 mmol) NaCNBH3 in 60 ml trockenem MeOH 

für 12 Stunden unter N2-Spülung refluxiert. Zum Abfangen des bei der Reaktion entstehen-

den Wassers wird zu Beginn eine Spatelspitze durch Erhitzen über 100°C aktiviertes, pulvri-

ges 4-Å-Molekularsieb zur Reaktionsmischung zugegeben (siehe Abbildung 18). 

Das Molekularsieb wird mittels Filtration von der Lösung abgetrennt. Zum Filtrat werden 

60 ml destilliertes Wasser zugegeben und es folgt eine dreimalige Extraktion mit jeweils 

40 ml Diethylether. Die organische Phase wird je zweimal mit 20 ml 1 M NaOH-Lösung und 

zweimal mit 20 ml gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4 ge-

trocknet. Anschließend wird der Diethylether entfernt. 

Die Reinigung des Amins erfolgt durch Dry Column Vacuum Chromatography (DCVC) in 

Cyclohexan / Ethylacetat [55]. Das Produkt wird mit reinem MeOH vom Kieselgel gewa-

schen. Dieser Schritt kann bei der weiteren Verwendung für die Amidierung entfallen. 

Ausbeute: 4.43 g (14.4 mmol) = 63 % (Literatur 70 %) 
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4.3.2. Variante B – Synthese mittels 2-Picolinboran 

 
Abbildung 19:   Synthese des Henicosa-1,20-dien-11-amins mittels 2-Picolinboran 

1.00 g (3.26 mmol) Henicosa-1,20-dien-11-ons (2) wird zusammen mit 2.51 g 

(32.6 mmol) Ammoniumacetat in einem Lösungsmittelgemisch aus 8 ml MeOH und 0.8 ml 

Essigsäure auf 50 °C erhitzt. Nach der Zugabe von 350 mg (3.26 mmol) 2-Picolanboran wird 

die Reaktion 4 Stunden bei gleichbleibender Temperatur gerührt (siehe Abbildung 19).  An-

schließend wird das Methanol abrotiert und es werden 16 ml 10 %ige Salzsäure zur verblei-

benden Lösung gegeben und 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Unter Eiskühlung werden 

durch die Zugabe von 5 g Natriumcarbonat in 20 ml destilliertem Wasser alkalische Bedin-

gungen erreicht. 

Nach der zweimaligen Extraktion mit jeweils 50 ml Ethylacetat wird die organische Phase 

mit 25 ml gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet sowie das Lö-

sungsmittel entfernt.  

Ausbeute: 0.92 g (3.0 mmol) = 90 % 

1H-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 20:  Zuordnung der Protonen im Henicosa-1,20-dien-11-amin 

5.81 (m, 2H, H1), 4.97 (m, 4H, H2), 2.67 (br, 1H, H3), 2.05 (q, 4H, H4), 1.37 (m, 4H, H5), 

1.29 (m, 24H, H6) (siehe Abbildung 20) 

 

 

 

 

 



28 
 

13C-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 21:   Zuordnung der Kohlenstoffatome im Henicosa-1,20-dien-11-amin 

139.21 (2C, C1), 114.08 (2C, C2), 51.18 (1C, C3), 38.13 (2C, C4), 33.13 (2C, C5), 29.58 

(2C, C6), 29.11 (4C, C7), 28.91 (4C, C8), 26.16 (2C, C9) (siehe Abbildung 21) 

4.4. Hydrierung der 3,5-Di- tert-Butyl-2-hydroxyzimtsäure 

 
Abbildung 22:   Synthese der 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsäure 

20 g (72.4 mmol) der 3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxyzimtsäure werden in etwa 275 ml Etha-

nol gelöst und in eine mit 0.5 g Pd/C gefüllte Hydrierflasche überführt. Die Hydrierung der 

Doppelbindung erfolgt über Nacht bei einem Wasserstoffdruck von 4 bar unter Verwendung 

eines Hydrierapparates. Die Dispersion wird während des Hydrierens geschüttelt (siehe Ab-

bildung 22). 

Der Katalysator wird durch Filtrieren über Kieselgur abgetrennt und das Ethanol einge-

dampft. Um letzte Ethanolspuren zu entfernen, wird das Produkt in Dichlormethan gelöst, 

welches am Rotovapor wieder entfernt wird. 

Ausbeute: 19.34 g (69.5 mmol) = 96 % 
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1H-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 23:  Zuordnung der Protonen in der 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsäure 

7.02 (s, 2H, H1), 5.10 (s, 1H, H2), 2.90 (t, 2H, H3), 2.68 (t, 2H, H4), 1.44 (s, 18H, H5) (siehe 

Abbildung 23) 

4.5. Synthese des 3-(3,5-Di- tert-butyl-4-hydroxyphenyl)- N-
(henicosa-1,20-dien-11-yl)propionamid 

4.5.1. Variante A – Direkte Amidierung mittels ZrCl4 

 
Abbildung 24:   Synthese des 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-yl)propionamid 

mittels ZrCl4 

In einen Schlenkkolben werden 0.13 g (0.55mmol) ZrCl4 unter Stickstoffspülung vorge-

legt, mit 8 ml trockenem THF, 3 g aktiviertem 4 Å Molsieb und 1.51 g (5.42 mmol) 3-(3,5-Di-

tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsäure (4) versetzt und unter Rühren auf 70 °C erhitzt. An-

schließend werden 2.00 g (6.50 mmol) des Henicosa-1,20-dien-11-amins (3) zugetropft. Der 

Kolben wird dicht verschlossen und die Mischung 24 Stunden bei 70 °C gerührt (siehe Abbil-

dung 24). 
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Die Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekühlt und mit 300 ml einer 200/1-Mischung 

aus Ethylacetat und NEt3 durch Silica (5x4 cm) filtriert. Das Lösungsmittel wird anschließend 

abrotiert. 

Es konnte kein Reinprodukt erhalten werden. 

4.5.2. Variante B – Umwandlung des Antioxidants zum Anhydrid 

 
Abbildung 25:  Synthese des 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-yl)propionamid 

über ein intermediäres Säureanhydrid 

0.82 g (2.96mmol) der 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsäure (4) werden in 

40 ml trockenem THF bei -15 °C unter Stickstoffatmosphäre unter Rühren gelöst. Anschlie-

ßend werden 0.40 g (2.96 mmol) Isobutylchloroformat in weiteren 20 ml THF zugegeben. 

Zuletzt werden 0.60 g (5.91 mmol) N-Methylmorpholin in 4 ml THF langsam zugetropft. Die 

Lösung wird 15 Minuten bei -15 °C gerührt, anschließend innerhalb von 10 Minuten 1.00 g 

(3.25 mmol) des Henicosa-1,20-dien-11-amins (3) gelöst in weiteren 20 ml THF zugegeben 

(siehe Abbildung 25). Die Mischung wird ohne Kühlung über Nacht gerührt. Während der 

Reaktion entsteht ein weißer Niederschlag. 

Anschließend wird das Lösungsmittel entfernt und das Produkt in 120 ml Ethylacetat 

aufgenommen. Die Lösung wird je dreimal mit je 30 ml 1 M HCl und gesättigter NaHCO3-

Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet. 

Die Reinigung erfolgt mittels DCVC in Cyclohexan / Ethylacetat [55]. 

Ausbeute: 0.90 g (1.58 mmol) = 53% 
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4.5.3. Variante C – Umwandlung des Antioxidants zum Säurechlorid 

 
Abbildung 26:  Synthese des 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-yl)propionamid 

über ein intermediäres Säurechlorid 

Zu 1.11 g (4.00 mmol) in 150 ml DCM gelöster 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-

hydroxyphenyl)propionsäure (4) werden 3.16 ml (43.6 mmol) Thionylchlorid gegeben. Die 

Lösung wird 2 Stunden unter Stickstoffatmosphäre bei 45 °C refluxiert und anschließend 

werden das Lösungsmittel und das überschüssige Thionylchlorid entfernt. 

1.02 g (3.32 mmol) des Henicosa-1,20-dien-11-amins (3) werden in 60 ml Toluol gelöst 

und mit in 60 ml trockenem Toluol gelösten Säurechlorid versetzt. Anschließend werden 

3.16 ml (22.8 mmol) NEt3 langsam unter Stickstoffatmosphäre zu getropft und die Lösung 

wird bei Raumtemperatur über Nacht gerührt (siehe Abbildung 26). 

Danach wird das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand in 110 ml Ethylacetat gelöst. 

Die Lösung wird je dreimal mit je 25 ml 1 M HCl und gesättigter, wässriger NaHCO3-Lösung 

gewaschen und getrocknet. 

Die Reinigung erfolgt mittels DCVC in Cyclohexan / Ethylacetat [55]. 

Ausbeute: 1.32 g (2.32 mmol) = 70 %  
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1H-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 27:  Zuordnung der Protonen im 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-

yl)propionamid 

7.01 (s, 2H, H1), 5.82 (m, 2H, H2), 5.08 (s, 1H, H3), 4.97 (m, 4H, H4), 3.89 (br, 1H, H5), 2.88 

(t, 2H, H6), 2.48 (t, 2H, H7), 2.02 (q, 4H, H8), 1.44 (s, 18H, H10), 1.26 (m, 24H, H11) (siehe 

Abbildung 27) 

13C-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 28:  Zuordnung der Kohlenstoffatome im 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-

dien-11-yl)propionamid 

171.79 (1C, C1), 152.10 (1C, C2), 139.18 (2C, C3), 135.94 (2C, C4), 131.35 (1C, C5), 

124.73 (2C, C6), 114.09 (2C, C7), 49.11 (1C, C8), 39.07 (2C, C9), 35.14 (1C, C10), 34.29 

(2C, C11), 33.79 (2C, C12), 31.84 (1C, C13), 30.30 (6C, C14), 29.48 (4C, C15), 28.89 (4C, 

C16), 26.89 (2C, C17), 25.76 (2C, C18) (siehe Abbildung 28) 
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GC/MS 

Retentionszeit Molekülpeak bei 10.40 min 

m/z = 567.41 [M]+ 38.80 %, 306.25 [C21H40N]+ 5.99 %, 277.03 [C17H26NO2]
+ 10.64 %, 

262.13 [C17H25O2]
+ 13.30 %, 232.11 [C16H24O]+ 12.86 %, 219.10 [C15H23O]+ 34.37 %, 

203.08 [C15H22]
+ 15.52 %, 168.27 [C11H21N]+ 100% 

 

MALDI-TOF 

m/z = 606.59 [M+K]+ 13.89 %, 590.59 [M+Na]+ 100 %, 568.60 [M+H]+ 21.76 % 

4.6. ADMET-Polymerisation 

 
Abbildung 29:  ADMET-Polymerisation des 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-

yl)propionamids 

8 mg (0.013 mmol) des Hoveyda-Grubbs-Katalysators der 2. Generation werden mit 

4 mg (0.038 mmol) Benzochinon in der Glovebox in einen ausgeheizten Schlenkkolben vor-

gelegt. Über ein Septum werden unter Argonatmosphäre 0.72 g (1.27 mmol) des 3-(3,5-Di-

tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-yl)propionamids (5) in 2 ml Toluol zu-

gespritzt und der Kolben wird in ein auf 60 °C temperiertes Ölbad gesenkt (siehe Abbildung 

29). Unmittelbar danach kann der Start der Reaktion über die einsetzende Gasentwicklung 

beobachtet werden, die auf das während der Reaktion entstehende Kondensationsprodukt 

Ethylen zurückzuführen ist. 

Die Reaktion wird nach 24 Stunden durch die Zugabe von 0.3 ml Ethylvinylether abge-

brochen. 
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Die Lösung wird in 160 ml mit Trockeneis gekühltes Methanol getropft und das Produkt 

als dabei entstehender Niederschlag durch Zentrifugieren von der überstehenden Lösung 

getrennt. Das Produkt wird in Chloroform gelöst und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 0.67 g (1.24 mmol) = 93 % 

Variante A dieser Polymerisation wird mit dem genannten Hoveyda-Grubbs-Katalysator 

der 2. Generation ausgeführt. In den Varianten B bzw. C sind jeweils 1 mol% des Grubbs-

Katalysators der 1. bzw. 2. Generation erforderlich. Unter gleichen Reaktionsbedingungen 

wie bei Variante A werden Ausbeuten von 98 bzw. 43 % erreicht. 

1H-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 30:  Zuordnung der Protonen des Poly-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicos-10-en-1-

yl)propanamids 

7.01 (s, 2H, H1), 5.38 (m, 2H, H2), 5.09 (s, 1H, H3), 3.89 (br, 1H, H4), 2.88 (t, 2H, H5), 2.48 

(t, 2H, H6), 1.97 (m, 4H, H7), 1.44 (s, 18H, H8), 1.25 (m, 28H, H9) (siehe Abbildung 30) 
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4.7. Hydrierung des Poly-3-(3,5-di- tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-

N-(henicos-10-en-1-yl)propanamids 

 
Abbildung 31:   Hydrierung des Poly-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicos-10-en-1-yl)propanamids 

0.74 g des Poly-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicos-10-en-1-yl)propanam-

ids (6) werden unter Erhitzen in etwa 30 ml Toluol gelöst und in eine mit 74 mg Pd/C gefüllte 

Hydrierflasche überführt Die Hydrierung der Doppelbindung erfolgt über Nacht bei einem 

Wasserstoffdruck von 4 bar unter Verwendung eines Hydrierapparates. Die Dispersion wird 

während des Hydrierens geschüttelt (siehe Abbildung 31). 

Der Katalysator wird durch Filtrieren über Kieselgur abgetrennt und das Toluol entfernt. 

Um letzte Toluolspuren zu entfernen, wird das Produkt in Chloroform gelöst, welches am 

Rotovapor wieder entfernt wird. 

1H-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 32:  Zuordnung der Protonen des Poly-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-

nonadecylpropanamids 

7.01 (s, 2H, H1), 5.09 (s, 1H, H2), 3.89 (br, 1H, H3), 2.88 (t, 2H, H4), 2.48 (t, 2H, H5), 1.44 

(s, 18H, H8), 1.25 (m, 36H, H9) (siehe Abbildung 32) 
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4.8. Thiol-En-Reaktion des 3-(3,5-di-tert-Butyl-4-h ydroxyphenyl)-

N-(henicosa-1,20-dien-11-yl)propionamids mit 1,2-Et handi-

thiol 

 
Abbildung 33:  Thiol-En-Reaktion des Monomers mit 1,2-Ethandithiol 

1.00 g (1.76 mmol) des 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-

yl)propionamids (5) wird mit 4.5 mg (0.018 mmol) DMPA in 4 ml Chloroform in das Reakti-

onsgefäß eines UV-Tauchlampenreaktors überführt. Nach der Zugabe von 0.15 ml (0.17 g, 

1.76 mmol) 1,2-Ethandithiol wird die Mischung unter Rühren für 30 Minuten mit einer Queck-

silbermitteldrucklampe (125 W) mit einem Emissionsmaximum bei 365 nm bestrahlt 

(Abbildung 33). 

Das Produkt wird in 250 ml mit Trockeneis gekühltem MeOH ausgefällt und die über-

ständige Lösung abgetrennt. Nach neuerlichem Lösen in Chloroform wird die Fällung wie-

derholt. 

Ausbeute: 259 mg (0.392 mmol) = 22 % 
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1H-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 34: Zuordnung der Protonen des Poly- 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(1-((2-

mercaptoethyl)thio)nonadecan-10-yl)propanamids 

7.01 (s, 2H, H1), 5.09 (s, 1H, H2), 3.88 (br, 1H, H3), 2.88 (t, 2H, H4), 2.72 (s, 4H, H5), 2.55 

(t, 4H, H6), 2.48 (t, 2H, H7), 1.58 (t, 4H, H8), 1.43 (s, 18H, H9), 1.35 (m, 4H, H10), 1.25 (m, 

28H, H11) (siehe Abbildung 34) 

4.9. Herstellung der PP Compounds 

4 g PP werden mit der, 0.5 wt% Irganox 1010 entsprechenden, Menge eines makromo-

lekularen Antioxidans extrudiert. Für das ADMET-Polymer (Kapitel 4.6) sowie das hydrierte 

Polymer (Kapitel 4.7) ergeben sich jeweils 0.92 wt% (36.6 mg bzw. 36.8 mg). Von dem Thiol-

En-gekoppelten Polymer (Kapitel 4.8) müssen 1.12 wt%, das entspricht 44.9 mg, zum PP 

gemischt werden. Es werden auch Compounds mit einer zusätzlichen Zugabe von 0.5 wt% 

(20 mg) eines Thiosynergisten (siehe Abbildung 35)  hergestellt. 

 
Abbildung 35:  Das Poly-2-(octylthio)ethanthiol wird als Thiosynergist verwendet 

Die tatsächlichen Einwaagen und der entsprechender Irganox 1010 Anteil sind in Tabelle 

1 zu finden. Es ist bei den Einwaagen zu keinen größerem Abweichungen gekommen. 
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Tabelle 1: Tatsächliche Einwaagen für die unterschiedlichen Compounds und der vergleichbare Anteil an 
Irganox 1010. 

Stabilisator Menge Anti-
oxidant [mg] 

Gewichts-
prozent [%] 

enspricht 
Irganox 

1010 [wt%] 

Thio-
synergist 

[mg] 

Gewichts-
prozent [%] 

Irganox 1010 20.03 0.501 0.501   

ADMET-
Polymerisat 36.22 0.906 0.495   

ADMET-
Polymerisat 36.59 0.915 0.500 20.28 0.507 

Hydrierter Stabi-
lisator 36.76 0.919 0.499   

Hydrierter Stabi-
lisator 37.15 0.929 0.505 20.34 0.509 

Thiol-En-
Kopplung 44.58 1.115 0.495   

Thiol-En-
Kopplung 45.03 1.126 0.500 20.89 0.522 

4.10. Messung der Oxidativen Induktionszeit 

Die OIT-Messungen werden mit allen genannten PP-Compounds mit folgendem Pro-

gramm durchgeführt, wobei beim Poly-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicos-10-

en-1-yl)propanamid (6) die Messung nur für nach Variante A dargestellte Polymere erfolgt. 

Die Messungen werden laut ISO 11357-6 (2002) durchgeführt. 

• Äquilibrierung für 5 Minuten bei 60 °C 

• Aufheizen von Probe und Referenz mit 20 °C/min auf die gewünschte Messtempera-

tur 

• Die Temperatur für 5 Minuten halten. 

• Den Gasstrom von Stickstoff (50 ml/min) auf Sauerstoff (50 ml/min) wechseln. 

• Isotherm halten der Probe bis zu deren Oxidation. 

Die OIT sollte zwischen 10 und 60 Minuten liegen [56]. 
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4.11. Aldolkondensation von 10-Undecenal 

Die Aldolkondensation wird nach der Vorschrift von Kreye et al durchgeführt [13]. 

 

Abbildung 36: Synthese des 2-(Non-8-en-1-yl)trideca-2,12-dienals 

2 ml 1 M wässrige Natriumhydroxidlösung werden in 6 ml Methanol gelöst und bis zum 

Sieden erhitzt. Anschließend werden über eine Dauer von etwa 30 Minuten 10 g (59.4 mmol) 

10-Undecenal unter starkem Rühren zugetropft. Die Mischung wird 2 Stunden bei 80 °C un-

ter Rückfluss gekocht und anschließend mit 30 ml Ethylacetat und 20 ml destilliertem Was-

ser verdünnt (siehe Abbildung 36). Nach der Trennung der Phasen wird die organische Pha-

se je einmal mit 20 ml destilliertem Wasser und gesättigter Kochsalzlösung gewaschen. 

Nach der Trocknung über Magnesiumsulfat wird das Ethylacetat abrotiert.  

Ausbeute 8.99 g (28.2 mmol) = 95 % 

1H-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 37: Zuordnung der Protonen im 2-(Non-8-en-1-yl)trideca-2,12-dienal 

9.36 (s, 1H, H1), 6.44 (t, 1H, H2), 5.82 (m, 2H, H3), 4.95 (m, 4H, H4), 2.35 (q, 2H, H5), 2.21 

(m, 2H, H6), 2.04 (m, 4H, H7), 1.29 (m, 22H, H8) (siehe Abbildung 37) 

13C-NMR in CDCl3 

 
Abbildung 38: Zuordnung der Kohlenstoffatome im 2-(Non-8-en-1-yl)trideca-2,12-dienal 

196.11 (1C, C1), 156.12 (1C, C2), 144.58 (1C, C3), 114.97 (2C, C4), 114.91 (2C, C5), 34.57 

(2C, C6), 29.47-30.40 (11C, C7), 24.80 (2C, C8) (siehe Abbildung 38) 
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4.12. Reduktive Aminierung des Aldehyds 

 
Abbildung 39: Synthese des 2-(Non-8-en-1-yl)trideca-2,12-dien-1-amins 

Diese Reaktion sollte analog zu Kapitel 4.3.1 erfolgen. Dazu werden 2.00 g (6.28 mmol) 

des 2-(Non-8-en-1-yl)trideca-2,12-dienals (9) zusammen mit 4.84 g (62.8 mmol) Ammoniu-

macetat und 2.01 g (32.0 mmol) NaCNBH3 in 25 ml trockenem MeOH für 12 Stunden unter 

N2-Spülung unter Rückfluss gekocht. Zum Abfangen des bei der Reaktion entstehenden 

Wassers wird zu Beginn eine Spatelspitze aktiviertes, pulvriges 4-Å-Molekularsieb zur Reak-

tionsmischung zugegeben (siehe Abbildung 39). Es bildet sich während der Reaktion ein 

weißer Niederschlag. 

Das Molekularsieb wird mittels Filtration von der Lösung abgetrennt. Zum Filtrat werden 

25 ml destilliertes Wasser zugegeben und es folgt eine dreimalige Extraktion mit jeweils 

15 ml Diethylether. Die organische Phase wird je zweimal mit 10 ml 1 M NaOH-Lösung und 

zweimal mit 10 ml gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und anschließend über MgSO4 ge-

trocknet. Der Diethylether wird entfernt. 

Es konnte kein Reinprodukt erhalten werden, daher wurde dieser Weg nicht weiter verfolgt. 
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5. Ergebnisse und Diskussion 

5.1. 3-(3,5-di-tert-Butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henic osa-1,20-dien-

11-yl)propionamid 

Bei der Monomersynthese wird 10-Undecenoylchlorid, ein Derivat der Rinzinolsäure, als 

Ausgangssubstanz verwendet. Das Edukt reagiert dabei mit 1.8 eq NEt3 und bildet als Inter-

mediat ein Keten, das weiter zum Lakton reagiert. Dieses wird in wässriger NaOH gekocht, 

wodurch es zur Ringöffnung sowie zur Decarboxylierung kommt [54]. Die beiden Reaktions-

schritte erzielen eine zufriedenstellende Ausbeute von 69 %. Die Reaktionskontrolle erfolgt 

mittels 1H- bzw. 13C-NMR- sowie IR-Spektroskopie wobei alle Spektren die erwarteten Signa-

le zeigen. Die Aufarbeitung des Ketons erfolgt über Flüssig-Flüssig-Extraktion, weitere Rei-

nigungsschritte können entfallen, da es spektroskopisch rein ist. 

Die weitere Reaktion zum Henicosa-1,20-dien-11-amin wird auf zwei unterschiedliche 

Varianten durchgeführt. Beides sind reduktive Aminierungen, bringen gute bis sehr gute 

Ausbeuten und unterscheiden sich einzig in der Wahl des Reduktionsmittels. Bei Variante A 

gelingt die Umsetzung mit NaCNBH3 in siedendem, trockenem Methanol innerhalb von 12 

Stunden [54]. Variante B verwendet 2-Picolinboran bei 50 °C in einem Methanol / Essigsäu-

regemisch, wobei keine Trocknung der Lösungsmittel notwendig ist, und wird über den Zeit-

raum von 4 Stunden gerührt. Grundsätzlich ist die Wahl des Reduktionsmittels bei diesem 

Schritt essentiell für den Erfolg der Reaktion [57]. Nachdem die Reaktion über ein Imin ver-

läuft, muss es selektiv Imine vor Aldehyden oder Ketonen reduzieren [58]. Neben NaCNBH3 

wird vor allem auch oft Natriumtriacetoxyborhydrid verwendet. Allerdings sind in diesem Fall 

keine Reaktionen in Methanol oder Wasser möglich, weil das Reduktionsmittel von diesen 

Lösungsmitteln abgebaut wird [57]. Von den beiden getesteten Varianten der redukti-

ven Aminierung ist Variante B der Vorzug zu geben. Neben der längeren Reaktionszeit, ge-

ringerer Ausbeuten und der Notwendigkeit der Verwendung von trockenen Lösungsmitteln 

spricht vor allem das Entstehen von giftigen Nebenprodukten wie z.B. Natriumcyanid gegen 

Variante A [59]. Nachdem sich beide Varianten besser zur Darstellung von sekundären Ami-

nen eignen, wird eine mögliche Mehrfachalkylierung durch die Verwendung eines 10-fachen 

Überschusses an Ammoniumacetat vermieden. 
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Abbildung 40:  Vergleich des Protonen NMR-Spektrums von Henicosa-1,20-dien-11-on und Henicosa-1,20-
dien-11-amin. Bei 2.38 und 1.56ppm sind die Protonen in Nachbarschaft zum Keton zu fin-
den. Beim Amin zeigt das Proton am α-Kohlenstoffatom einen breiten Peak bei 2.68 ppm. 

Trotz der ähnlichen chemischen Struktur von Edukt und Produkt kann die Reaktionskon-

trolle sowohl durch 1H-NMR- als auch durch 13C-NMR- und IR-Spektroskopie erfolgen. Wie 

zu erwarten sind im 1H-NMR-Spektrum die Protonen in α-Position zum Keton weiter in Rich-

tung Tieffeld verschoben als beim Amin. Auffällig ist auch das Proton am α-Kohlenstoffatom, 

das ein breites Signal bei 2.68 ppm ergibt (siehe Abbildung 40).  
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Abbildung 41:  Vergleich des 13C-NMR-Spektrums von Henicosa-1,20-dien-11-on und Henicosa-1,20-dien-

11-amin. Der Carbonylkohlenstoff ist bei 211.78 ppm zu sehen. Im Amin verschiebt sich das 
Signal dieses Kohlenstoffatoms zu 51.18 ppm. Die dem Carbonylkohlenstoff benachbarten 
Kohlenstoffatome sind mehr in Richtung Tieffeld verschoben als im Amin. 

Das 13C-NMR-Spektrum zeigt vor allem die Verschiebung des dem Heteroatom benach-

barten Kohlenstoffatoms von 211.78 ppm im Keton auf 51.18 ppm im Amin. Im Keton sind 

die beiden dem Carbonyl benachbarten Kohlenstoffatome weiter in Richtung Tieffeld ver-

schoben (siehe Abbildung 41). Eine Charakterisierung mit IR-Spektroskopie erfolgt über die 

Carbonyl-Streckschwingung bei 1698.26 cm-1. Dieses Signal ist wie erwartet im Spektrum 

des Amins nicht mehr vorhanden (siehe Abbildung 42). 
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Abbildung 42:  Vergleich der IR-Spektren von Henicosa-1,20-dien-11-on und Henicosa-1,20-dien-11-amin. 

Die Streckschwingung der Carbonylverbindung ist beim Keton bei 1698.26 cm-1 zu finden. 

Der nächste Schritt der Monomersynthese wird auf drei unterschiedliche Arten getestet. 

Die bewährten Methoden zur Amiddarstellung gehen von der Aktivierung von Carbonsäuren 

über die Bildung eines Säurechlorids oder -anhydrids mit anschließender Aminolyse  bzw. 

dem Einsatz von Kupplungsreagenzien wie Dicyclohexylcarbodiimid oder 1-

Hydroxybenzotriazol aus. Da dabei giftige bzw. korrosive Nebenprodukte sowie größere Ab-

fallmengen anfallen, wird zuerst eine direkte Umsetzung zum Amid versucht. Für diese Mög-

lichkeit der Amidbildung gibt es die unterschiedlichsten Herangehensweisen. Comerford et al 

verwenden thermisch aktiviertes Kieselgel als Katalysator [60], Gernigon et al versuchen die 

Umsetzung mittels Derivaten der ortho-Iodphenylborsäure [61], Ghosh et al schlagen eine 

Synthese mit aktivierten „Alumina Balls“ vor [62]. Aufgrund der Ähnlichkeit der im Artikel ge-

testeten Amide mit dem Monomer wird die Umsetzung mit ZrCl4 als Katalysator versucht 

[63]. Die Umsetzung wird mit 5-10 mol% des Katalysators durchgeführt, bringt allerdings in 

keinem der Fälle das gewünschte Resultat. 
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Abbildung 43:   1H-NMR-Spektrum der Amidbildung via ZrCl4. Das Signal für das Proton am α-Kohlenstoff 

des Amins ist zwar nicht mehr sichtbar – die Signale für die Protonen an den Doppelbindun-
gen sind aber doppelt so hoch wie erwartet. 

Wie in Abbildung 43 zu sehen, verschwindet zwar das Signal für das Wasserstoffatom 

am α-Kohlenstoff des Amins, allerdings stimmt das Verhältnis der Protonen am Phenylring 

mit den Protonen an den Doppelbindungen nicht mit dem erwarteten Verhältnis von 1 zu 3 

überein. Die bei dieser Reaktion erhaltenen Ergebnisse zeigen unabhängig von der Kataly-

satormenge und der Reinheit der eingesetzten Edukte Verhältnisse von 1 zu 6 bis 1 zu 24. 

Nachdem durch diese Methode kein Umsatz zum gewünschten Produkt erfolgt, wird die 

Amidierung mittels eines Zwischenschritts über ein Säurechlorid bzw. -anhydrid versucht. 

Die 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionsäure wird dabei in einem ersten Schritt mit 

Thionylchlorid bzw. Isopropylformiat zum entsprechenden Säurechlorid bzw. -anhydrid um-

gesetzt bevor sie mit dem Henicosa-1,20-dien-11-amin zum Amid weiterreagiert 

[37,41,64,65]. Beide Methoden führen zur Umsetzung zum 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-

hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-yl)propionamid. Aufgrund der höheren Ausbeuten, 

der einfacheren Reaktionsbedingungen sowie der toxikologisch unbedenklicheren Reaktan-

ten ist der Methode über das Säurechlorid der Vorzug zu geben. Nach der Reinigung mittels 
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DCVC ist das Amid spektroskopisch rein, wobei das Signal für die Wasserstoffatome an den 

β-Kohlenstoffatomen von dem Signal für die tert-Butylgruppen überlagert wird (siehe Abbil-

dung 44). Die Reinheit wurde zusätzlich durch MALDI-TOF- und GC-MS-Messungen bestä-

tigt. 
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Abbildung 44: 1H-NMR-Spektrum des 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-

yl)propionamids. Das Signal der Protonen 9 ist vom Signal der Protonen 10 überdeckt. 
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Abbildung 45:  Vergleich der IR-Spektren für das Amin, Methode A der Amidbildung sowie des Amids. Die 
geglückte Amidbildung ist an den Banden bei 3280 bzw. 1550 cm-1 für die OH-
Streckschwingung sowie die NH Biegeschwingung zu erkennen. 

Die Umsetzung zum Amid kann außerdem mittels IR-Spektroskopie zu überprüfen. Im 

IR-Spektrum des Amids ist bei 3280 bzw. 1550 cm-1 eine Bande für die OH-

Streckschwingung bzw. die NH-Biegeschwingung zu finden, die im Spektrum des Amins feh-

len. Dieses Signal  ist bei der Umsetzung mit Methode A ebenfalls nicht vorhanden, was ein 

weiteres Indiz für die nicht stattgefundene Umsetzung ist (siehe Abbildung 45). 

5.2. ADMET-Polymerisation und anschließende Hydrier ung 

Das 3-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-yl)propionamid (5) 

wird mittels ADMET polymerisiert. Nachdem in der Literatur die ADMET-Polymerisation 

hauptsächlich mit den Grubbs-Katalysatoren der 1. oder 2. Generation durchgeführt wird, 

allgemein aber dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation eine höhere katalytische 

Aktivität und Akzeptanz von funktionellen Gruppen zugeschrieben wird, erfolgt die Reaktion 

mit allen drei genannten Katalysatoren [13,42,54,66]. Die Reaktion findet unter Argon statt, 

1,4-Benzochinon wird zur Verminderung der unerwünschten Isomerisierungsreaktion zuge-

geben. Als Lösungsmittel wird Toulol verwendet, das nach DCM das höchste Molekularge-
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wicht bei der ADMET-Polymerisation verspricht [67]. Aufgrund der Reaktionstemperatur von 

60 °C ist DCM, welches in der Literatur verwendet wird, mit einem Siedepunkt von 39.7 °C 

als Lösungsmittel nicht geeignet. 

Alle drei genannten Katalysatorsysteme ermöglichen die Polymerisation, wobei unter 

gleichen Bedingungen die Verwendung des Hoveyda-Grubbs-Katalysators der 2. Generation 

zu den höchsten Molekulargewichten führt (siehe Tabelle 2).  

Tabelle 2: Durch HT-GPC ermittelte Molekulargewichte für die Polymerisation mit unterschiedlichen Katalysa-
toren bei einer Reaktionszeit von 24 Stunden. Die Auswertung erfolgt ohne Berücksichtigung des 
Monomersignals. Die Polymerisation mit dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation führt 
zu den besten Ergebnissen. 

Katalysator Mn [Dalton] Mw [Dalton] PDI 

Grubbs I 1900 2500 1.3 

Grubbs II 2400 3300 1.4 

Hoveyda-Grubbs II 3800 5600 1.5 
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Abbildung 46: Vergleich der Resultate der ADMET-Polymerisation zwischen den 3 unterschiedlichen Kataly-

satoren. Bei 4.96 und 5.80 ppm sind die Signale für die endständige Doppelbindung zu se-
hen. Während diese nach der Polymerisation mit dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator annä-
hernd verschwunden sind, sind die Intensitäten nach den Polymerisationen mit dem Grubbs-
Katalysator der 1. bzw. 2. Generation noch mehr als halb so hoch wie im Monomer. Dies deu-
tet auf eine nicht vollständige Umsetzung durch die beiden letztgenannten Methoden hin. 

In Abbildung 46 ist ein Vergleich der 1H-NMR-Spektren der mit den unterschiedlichen 

Katalysatoren synthetisierten Makromoleküle zu sehen. Die Signale für die endständigen 

Doppelbindungen sind bei 5.80 und 4.97 ppm zu finden. Das mit dem Hoveyda-Grubbs-

Katalysator hergestellte Polymer zeigt nur mehr Spuren dieser Signale. Die Spektren der mit 

dem Grubbs-Katalysator der 1. bzw. 2. Generation hergestellten Polymere zeigen noch deut-

liche Signale für Endgruppen. Dies weist einerseits auf eine nur mangelhafte Polymerisation 

bzw. nicht umgesetzte Endgruppen hin. Andererseits trennt die Fällung aus Methanol das 

Monomer nur ungenügend vom Polymer. Auch weitere Fällungen bringen keine Verbesse-

rung des Ergebnisses. 
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Abbildung 47: Ausschnitt von auf das Signal des Monomers normierten GPC-Diagrammen nach der Poly-

merisation mit unterschiedlichen Katalysatoren. Das Verhältnis der Signalintensität zwischen 
Polymer und Monomer ist bei den Grubbs-Katalysatoren der 1. und 2. Generation deutlich 
kleiner. Zusätzlich ist das höhere erreichte Molekulargewicht des mit dem Hoveyda-Grubbs-
Katalysator katalysierten Polymers zu erkennen. 

Dieses aus den 1H-NMR-Spektren vermutete Ergebnis wird durch den Ausschnitt der 

GPC Spektren in Abbildung 47 bestätigt. Das größte Monomersignal ist nach der Polymeri-

sation mit dem Grubbs-Katalysator der 1. Generation im Makromolekül vorhanden. Nach der 

Polymerisation mit dem Grubbs-Katalysator der 2. Generation ist die Monomerkonzentration 

geringer, jedoch liegt das erreichte Molekulargewicht unter dem mit dem Hoveyda-Grubbs-

Katalysator der 2. Generation katalysierten Makromolekül. Nach der Polymerisation mit dem 

Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation sind kaum Reste des Monomers zu sehen. 

Nachdem die Verwendung des Hoveyda-Grubbs-Katalysators der 2. Generation zu den 

besten Ergebnissen führt, wird die Polymerisation mit diesem Katalysatortyp durchgeführt. 

Die Reaktion wird mit Reaktionszeiten von 5, 7 bzw. 24 Stunden getestet. Eine Bestimmung 

der Molekulargewichte mittels HT-GPC zeigt eindeutig, dass nach 24 Stunden die besten 

Resultate erzielt werden. Daher wird der längeren Polymerisationsdauer der Vorzug gege-

ben (siehe Tabelle 3). 
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Tabelle 3:  Durch HT-GPC ermittelte Molekulargewichte für die Experimente mit dem Hoveyda-Grubbs-
Katalysator der 2. Generation. Die Auswertung erfolgt ohne Berücksichtigung des Monomersig-
nals. Es ist kein eindeutiger Zusammenhang zwischen Reaktionsdauer und Molekulargewicht zu 
erkennen. 

Reaktionszeit Mn [Dalton] Mw [Dalton] PDI 

5 Stunden 3300 5100 1,6 

7 Stunden 1900 2400 1,3 

24 Stunden 3800 5600 1.5 

Bei einem Vergleich der HT-GPC Chromatogramme in Abbildung 48 ist zu sehen, dass 

nach 5 bzw. 7 Stunden die Monomerkonzentration deutlich höher ist als nach 24 Stunden. 

Während das Verhältnis der Signale zwischen Polymer und Monomer nach 5 bzw. 7 Stun-

den bei etwa 2.5 liegt, wächst dieses nach 24 Stunden auf beinahe 13 an. Der Vergleich die-

ses Verhältnisses bei einer Reaktionszeit von 5 Stunden mit dem bei 7 Stunden zeigt auf-

grund des breiten Polymersignals im Diagramm für 7 Stunden annähernd gleiche Werte. 

Aufgrund des Diagrammverlaufes ist eine exakte Auswertung über die Peakflächen nicht 

möglich. 

20 21 22 23 24 25 26 27 28

Retentionszeit [min]

 24 Stunden

 7 Stunden

 5 Stunden

Monomer

 
Abbildung 48:  Ausschnitt von auf das Signal des Monomers normierten GPC-Diagrammen für die Polymeri-

sation mit dem Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation bei unterschiedlicher Reakti-
onsdauer. Das Verhältnis der Signalintensitäten zwischen Polymer und Monomer ist nach ei-
ner Reaktionszeit von 5 bzw. 7 Stunden deutlich kleiner als nach 24 Stunden. 
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Nach der ADMET-Polymerisation sind einerseits in Folge der Metathese-Reaktion, ande-

rerseits aufgrund von nicht umgesetzten Endgruppen noch Doppelbindungen im makromole-

kularen Stabilisator enthalten. Nachdem Doppelbindungen instabiler gegenüber Oxidation 

sind [14], werden diese durch Hydrierung über einem Pd/C Katalysator entfernt. Dieser Ver-

such wird mit einem ADMET-Polymerisat mit einer Reaktionsdauer von 5 Stunden durchge-

führt. 

6 5

 ADMET-Polymerisat

 hydriertes Makromolekül

ppm  
Abbildung 49: Vergleich des hydrierten und des unhydrierten Makromoleküls. Die von den endständigen 

Doppelbindungen stammenden Signale bei 4.96 und 5.80 ppm sind im 1H-NMR-Spektrums 
des hydrierten Moleküls nicht mehr vorhanden. Das Signal bei 5.38 ppm ist nur noch zu ei-
nem Viertel vorhanden.  

Der Vergleich der 1H-NMR-Spektren in Abbildung 49 zeigt, dass die Signale für die end-

ständigen Doppelbindungen bei 4.96 und 5.80 ppm nach der Hydrierung nicht mehr sichtbar 

sind. Vom Signal der innenliegenden Doppelbindungen wird nur mehr ¼ der ursprünglichen 

Intensität detektiert.  

Nachdem bei dieser Reaktion keine Kettenspaltung und auch keine weitere Polymerisa-

tion stattfinden, liegt das Molekulargewicht wie erwartet im Bereich der Polymere mit einer 

Reaktionszeit von 5-7 Stunden (siehe Tabelle 4). 
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Tabelle 4:  Durch HT-GPC ermitteltes Molekulargewicht nach der Hydrierung des ADMET-Polymerisates. 
Die Auswertung erfolgt ohne Berücksichtigung des Monomersignals. Die Molmassen liegen 
im zu erwartenden Bereich der ADMET Polymerisate mit einer Polymerisationsdauer von 5-7 
Stunden. 

Mn [Dalton] Mw [Dalton] PDI 

2400 3100 1,3 

Im 1H-NMR-Spektrum sind keine Signale von endständigen Doppelbindungen zu erkennen. 

Diese werden durch diese Reaktion vollständig hydriert. Das HT-GPC-Diagramm in Abbil-

dung 50 zeigt wie schon vor der Hydrierung bei einer Reaktionszeit der ADMET-

Polymerisation von 5-7 Stunden, ein Signal, welches eindeutig dem Monomer zugeordnet 

werden kann. 

20 21 22 23 24 25 26 27 28

Retentionszeit [min]

Monomer

 
Abbildung 50: Ausschnitt des GPC-Diagramms für den hydrierten Stabilisator. Es ist deutlich das Signal des 

Monomers bei einer Retentionszeit von 24.5min zu erkennen. 

5.3. Thiol-En-Reaktion 

Nachdem oft eine kombinierte Anwendung von Hydroperoxid abbauenden Stabilisatoren 

und Wasserstoffdonoren erfolgt, wird die Copolymerisation von 1,2-Ethandithiol mit dem 3-

(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-N-(henicosa-1,20-dien-11-yl)propionamid (5) getestet. 

Diese Synthese findet mittels Thiol-En-Reaktion in Chloroform unter Bestrahlung mit einer 

Quecksilbermitteldrucklampe bei 365 nm mit 1 mol% DMPA als Katalysator statt. DMPA ist 

ein Photoinitiator. Diese Form der Initiatoren erzielen die besten Ergebnisse bei der Thiol-En-
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Reaktion, die aber auch mit thermischen Initiatoren und bei einigen Monomerkombinationen 

auch ohne Initiator funktioniert [47]. Mit thermischen Initiatoren werden niedrigere Ausbeuten 

bei längerer Reaktionszeit erreicht. Obwohl die Thiol-En-Reaktion grundsätzlich auch ohne 

Entfernung des Sauerstoffes durchgeführt werden kann, wird unter Stickstoffatmosphäre 

gearbeitet, um verbesserte Ergebnisse zu erreichen [52]. 

Das Molekulargewicht liegt, wie in Tabelle 5 aufgelistet, im Bereich der ADMET-

Polymerisation mit einer Polymerisationsdauer von 5-7 Stunden. 

Tabelle 5:  Durch HT-GPC ermitteltes Molekulargewicht des durch die Thiol-En-Reaktion hergestellten Mak-
romoleküls. Die Auswertung erfolgt ohne Berücksichtigung des Monomersignals. Die Molmassen 
liegen Bereich der Resultate der ADMET-Polymerisation mit einer Polymerisationsdauer von 5-7 
Stunden. 

Mn [Dalton] Mw [Dalton] PDI 

3100 4800 1,5 

8 7 6 5 4 3 2 1 0

ppm

          Signale der inneren 
Doppelbindungen des Monomers

1

2

3+4

 
Abbildung 51: Im 1H-NMR-Spektrum des Thiol-En-gekoppelten Stabilisators sind noch Spuren des Mono-

mers bei 4.97 und 5.82 ppm mit einer Intensität eines Fünftels der ursprünglichen im Mono-
mer zu finden. Die Signale für die Protonen neben den Schwefelatomen sind bei 2.55 (3) und 
2.72 ppm (2) zwischen den Signalen der Protonen des Propionamids bei 2.48 (4) und 
2.88 ppm (1) zu sehen, wobei sich Signal 3 und 4 überlagern. 
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Im 1H-NMR-Spektrum sind bei 5.82 und 4.97 ppm noch deutliche Reste der endständi-

gen Doppelbindungen des α,ω-Diens zu erkennen. Diese beiden Signale weisen etwa ein 

Fünftel ihrer Intensität im Verhältnis zum Monomerspektrum auf. Die erfolgreiche Umsetzung 

zum Polymer wird durch die Anwesenheit der Signale der den Schwefelatome benachbarten 

Protonen bei 2.55 und 2.72 ppm überprüft, wobei das Signal bei 2.55 ppm von einem Signal 

der Propionamidverbindung bei 2.48 ppm überlagert ist (siehe Abbildung 51).  

In Abbildung 52 sind die Monomerspuren im HT-GPC noch deutlich bei einer Retenti-

onszeit von etwa 24.6 min zu erkennen. Im Gegensatz zum 1,2-Ethandiol, das nach 2 Fäl-

lungen vollständig aus dem Polymer verdrängt wird, wird das α,ω-Dien durch die Fällung aus 

MeOH nur ungenügend vom Polymer abgetrennt, was sich durch die geringe Löslichkeit des 

Monomers in MeOH erklären lässt. 

20 21 22 23 24 25 26 27 28

Retentionszeit [min]

Monomer

 
Abbildung 52: GPC-Diagramm des Thiol-En-gekoppelten Stabilisators. Bei einer Retentionszeit von etwa 

24.6 min ist deutlich das Signal des Monomers zu erkennen.  

5.4. PP-Compounds 

Bei der Herstellung der PP-Compounds ist darauf zu achten, dass in den mit den mak-

romolekularen Antioxidantien stabilisierten Compounds die gleiche molare Konzentration an 

sterisch gehinderten Phenolen wie in den mit Irganox 1010 stabilisierten Proben zu finden 

ist. Die fertigen Proben zeigen eine leicht gelbliche bis braune Verfärbung, welche für die 
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geplante Anwendung jedoch unproblematisch ist, da das Polymer mit Ruß schwarz einge-

färbt wird. Die Homogenität der Proben wird mittels OIT-Messungen aus unterschiedlichen 

Entnahmestellen bestimmt. Da die Messergebnisse sich nur minimal unterscheiden, ist eine 

Homogenität gewährleistet. 

5.5. OIT-Messungen 

Die Funktion der synthetisierten makromolekularen Stabilisatoren wird mittels OIT-

Messungen in PP-Compounds ermittelt. Die Messung der OIT des geschmolzenen Materials 

ist eine einfache Methode die Effektivität von Stabilisatoren zu testen. Vor allem bei Polyole-

finen erlaubt diese Methode eine schnelle Überprüfung der Aktivität des Stabilisators [56]. 

Die Messungen werden jeweils mit und ohne Thiosynergisten durchgeführt. Die Ergebnisse 

dieser Messungen und auch die OIT für die Stabilisierung mit dem kommerziell erhältlichen 

Antioxidans Irganox 1010 können Tabelle 6 entnommen werden. 

Tabelle 6: Ergebnisse der OIT-Messungen von mit den verschiedenen makromolekularen Stabilisatoren 
stabilisiertem PP bei unterschiedlichen Temperaturen mit und ohne Thiosynergisten. Zusätzlich 
sind die Ergebnisse der Stabilisierung mit dem kommerziell erhältlichen Irganox 1010 angegeben. 

 Stabilisator Thiosynergist Temperatur [°C] OIT [min] 

1 Irganox 1010 nein 190 100 

2 Irganox 1010 nein 200 41 

3 ADMET-Polymerisat nein 185 72 

4 ADMET-Polymerisat nein 190 22 

5 ADMET-Polymerisat ja 190 89 

6 ADMET-Polymerisat ja 200 22 

7 Hydrierter Stabilisator nein 200 76 

8 Hydrierter Stabilisator ja 200 82 

9 Thiol-En-Kopplung nein 185 22 

10 Thiol-En-Kopplung ja 185 26 
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Abbildung 53: Beispielhafter Verlauf einer OIT-Messung von stabilisiertem PP bei 185 °C. Die Bereiche 1-3 

umfassen die Aufheiz- und Äquilibrationsphasen. Bei Punkt 4 wird der Gasfluss auf Sauer-
stoff umgeschaltet und darauf folgt mit Bereich 5 die isotherme Phase bei der Messtempera-
tur. Bereich 6 stellt den Bereich der Oxidation des Polymers dar. 

Abbildung 53 zeigt den beispielhaften Verlauf einer OIT-Messung von stabilisiertem PP 

bei einer Messtemperatur von 185 °C. In den Bereichen 1-3 sind die Äquilibrationsphasen 

bei 60 °C und der Messtemperatur sowie das Aufheizen von 60 °C bis zur Messtemperatur 

zu sehen. Bei Punkt 4 wird der Gasfluss von Stickstoff auf Sauerstoff gewechselt und die 

isotherme Messphase (Bereich 5) beginnt. Bereich 6 stellt die Oxidation des Polymers dar. 

Sie ist durch eine deutliche Zunahme des Wärmestroms aufgrund der exothermen Natur der 

Oxidationsreaktion festzustellen [17]. Die OIT ist die Zeit, zwischen dem Beginn des Sauer-

stoffstroms (Punkt 4) und dem Beginn der Oxidationsreaktion während der DSC-Messung. 

Je widerstandsfähiger die Probe gegen oxidativen Abbau ist, desto länger ist die OIT [37]. 
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Abbildung 54: OIT-Messung von unstabilisiertem PP bei 185 °C. Sofort nach dem Umschalten des Gases 

von Stickstoff auf Sauerstoff beginnt die Oxidation. Der Messbereich für die OIT ist rot straf-
fiert hervorgehoben. 

Im Vergleich zu dem in Abbildung 53 gezeigten Verlauf einer OIT-Messung eines stabili-

sierten PP, ist Bereich 5 von unstabilisiertem PP kürzer. In Abbildung 54 ist dieser Bereich 

zwischen dem Wechsel des Gasflusses auf Sauerstoff und dem Beginn der Oxidation straf-

fiert hervorgehoben. Es ist zu sehen, dass nach dem Wechsel des Gases die Oxidation be-

ginnt. Bei PP ohne Additiven erfolgt keine Inhibierung der Abbaureaktion und es kommt zu 

einem sofortigen Start der Oxidationsreaktion. 
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Abbildung 55: Vergleich der OIT-Messergebnisse des mit dem ADMET-Polymerisats stabilisierten PP bei 

zusätzlicher Stabilisierung mit dem Thiosynergisten mit der Stabilisierung durch den hydrier-
ten Stabilisators mit und ohne Thiosynergist bei 200 °C. Der zuletzt genannte Stabilisator 
zeigt eine deutlich verbesserte Leistung. Eine zusätzliche Stabilisierung durch den Thiosy-
nergisten führt beim hydrierten Antioxidans nur zu einer geringfügigen Verbesserung. 

Trotz der noch vorhandenen Doppelbindungen zeigt das ADMET-Polymerisat schon gu-

te Stabilisationsleistungen. Die OIT liegt bei 185°C bei über 70 Minuten, bei 190°C werden 

auch noch 22 Minuten erreicht (siehe Tabelle 6, Zeilen 3 und 4). Die Hydrierung der Doppel-

bindungen führt zu einer deutlichen Verbesserung der Effektivität. Bei 190°C tritt auch nach 

140 Minuten noch keine Oxidation ein und auch bei 200°C ist die OIT mit einem erreichten 

Wert von 76 Minuten noch mehr als dreimal so hoch wie die OIT für das mit dem ADMET-

Polymerisat stabilisierte PP bei zusätzlicher Stabilisierung mit dem Thiosynergisten (siehe 

Abbildung 55 sowie Tabelle 6, Zeilen 6 und 7). Dies war zu erwarten, weil die Sättigung der 

Polymerkette eine Steigerung der thermischen Stabilität bedingt [32]. Zusätzlich zeigt das 

hydrierte Antioxidans eine bessere Kompatibilität zum PP und auch dadurch wird die Stabili-

sierungsleistung unterstützt. Die Hydrierung der Doppelbindungen erzielt also den ge-

wünschten Effekt der Leistungssteigerung des makromolekularen Stabilisators.  

In der Forschung im Rahmen des SolPol-2 Projektes für die Dissertation von DI Stephan 

Beer werden mittels Ester-Bindung gekoppelte monomere Stabilisatoren durch ADMET-

Polymerisation polymerisiert. Diese makromolekularen Antioxidantien zeigen bei der Kombi-
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nation mit dem Thiosynergisten eine deutliche Stabilitätsverbesserung. Basierend auf diesen 

Erfahrungen im Projekt wird auch für den durch eine Amid-Bindung gekoppelten Stabilisator 

eine eindeutige Steigerung bei Zugabe des Thiosynergisten erwartet. Abbildung 56 zeigt bei 

190°C eine Verbesserung der OIT um 67 Minuten durch Zugabe des Thiosynergisten zum 

mit dem ADMET-Polymerisat stabilisierten PP (siehe Tabelle 6, Zeilen 4 und 5). Bei 200°C 

erreicht das doppelt stabilisierte PP die gleiche OIT wie das nur mittels ADMET-Polymerisat 

stabilisierte PP bei 190°C (siehe Tabelle 6, Zeilen 4 und 6). Obwohl eindeutige Verbesse-

rungen zu bemerken sind, fallen diese jedoch geringer aus, als bei den mittels Ester-Bindung 

gekoppelten Stabilisatoren. Wie in Abbildung 55 zu erkennen ist, stabilisiert das hydrierte 

Antioxidans natürlich auch mit Thiosynergisten deutlich besser als das ADMET-Polymerisat. 

Der Unterschied zwischen der Stabilisierung mit und ohne Thiosynergisten ist jedoch mit 6 

Minuten kaum vorhanden (siehe Tabelle 6, Zeilen 7 und 8).  
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Abbildung 56: Vergleich der OIT-Messergebnisse des mit dem ADMET-Polymerisat stabilisierten PP mit und 

ohne zusätzlicher Stabilisierung mit dem Thiosynergisten bei 190 °C. Es ist eine deutliche 
Verbesserung der Stabilisierungsleistung durch die Zugabe des Thiosynergisten zu erkennen. 
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Abbildung 57: Vergleich der OIT-Messergebnisse des mit dem ADMET-Polymerisat stabilisierten PP mit der 

Stabilisation von PP durch das mittels Thiol-En-Kopplung synthetisierte Antioxidans mit und 
ohne zusätzlichem Thiosynergisten bei 185 °C. Die Leistung des durch ADMET-
Polymerisation synthetisierten Stabilisators ist eindeutig besser. 

Aufgrund der Verbesserung der OIT durch die Beimischung des Thiosynergisten zum 

ADMET-Polymerisat werden in den mittels Thiol-En-Kopplung synthetisierten Stabilisator 

große Erwartungen gesetzt. Entgegen den Erwartungen zeigen die OIT-Messungen bei 

185°C mit und ohne zusätzlichen Thiosynergisten eine um 2/3 verminderte OIT als die des 

ADMET-Polymerisates ohne zusätzlichen Thiosynergisten (siehe Abbildung 57 sowie Tabel-

le 6, Zeilen 3, 9 und 10). Es liegt in diesem Fall ein sogenannter Antagonismus vor, da die 

Vereinigung von zwei stabilisierenden Funktionalitäten in einem Molekül zu schlechteren 

Ergebnissen als die Stabilisierung mit den einzelnen Funktionalitäten führt [14]. Die zusätzli-

che Verwendung eines Thiosynergisten im Falle des Thiol-En-gekoppelten Stabilisators führt 

wie schon bei der Stabilisierung durch das hydrierte Antioxidans nur zu einer geringfügigen 

Verbesserung der OIT. 
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Abbildung 58:  Vergleich der OIT-Messergebnisse des mit dem ADMET-Polymerisat stabilisierten PP mit 
dem durch Irganox 1010 stabilisiertem PP bei 190 °C. Die Stabilisierung mit Irganox 1010 er-
reicht um das Fünffache höhere OIT-Werte als die Stabilisierung mit dem ADMET-
Polymerisat. 

Die Leistungen der hergestellten Antioxidantien werden mit dem kommerziell erhältlichen 

Stabilisator Irganox 1010 verglichen, dessen chemische Struktur identisch zur chemischen 

Struktur der aktiven Einheit am stabilisierenden Polymer ist [20]. Dieser Vergleich zeigt, dass 

durch die Stabilisierung mit Irganox 1010 eine Verfünffachung der OIT durch die Stabilisie-

rung mit dem ADMET-Polymerisat bei 190°C erreicht wird (siehe Abbildung 58 sowie Tabelle 

6, Zeilen 1 und 4).  
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Abbildung 59:  Vergleich der OIT-Messergebnisse des mit dem hydrierten Antioxidans stabilisierten PP mit 
dem durch Irganox 1010 stabilisiertem PP bei 200 °C. Die Stabilisierung dem hydrierten, 
makromolekularen Antioxidans zeigt eindeutig bessere Ergebnisse. 

Die OIT bei 200°C des durch den hydrierten Stabilisator geschützte PP ist jedoch beina-

he doppelt so hoch wie die des durch Irganox 1010 stabilisierte PP und weist somit eine 

bessere Effektivität auf (siehe Abbildung 59 sowie Tabelle 6, Zeilen 2 und 7). Zusätzlich ist 

das Molekulargewicht von Irganox 1010 mit ca. 1200 g/mol viel niedriger als das der makro-

molekularen Stabilisatoren und durch das Polyolefin-Rückgrat der makromolekularen Stabi-

lisatoren ist eine bessere Kompatibilität im PP gewährleistet. Dies führt zu der begründeten 

Annahme, dass physikalische Verluste im Falle des der makromolekularen Stabilisatoren 

entscheidend verringert werden können, was eine große Bedeutung für eine gesteigerte 

Langzeitstabilität von Polymeren hat und das Ziel des Projektes ist. 

5.6. 2-(Non-8-en-1-yl)trideca-2,12-dien-1-amin 

Wie das 10-Undecenoylchlorid ist auch das 10-Undecenal ein Derivat der 10-

Undecensäure. Die Aldolkondensation in einem Gemisch aus einer wässrigen NaOH-Lösung 

und Methanol dieses Eduktes ist eine beinahe quantitativ ablaufende Reaktion und führt zu 

einem Trien. 2 der 3 Doppelbindungen sind dabei an den für die ADMET-Polymerisation 
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notwendigen α,ω-Positionen zu finden. Kreye et al bestätigten bereits die grundsätzliche 

Eignung dieser Struktur zur Herstellung von linearen Polymeren mittels ADMET-

Polymerisation[13]. Die 3. Doppelbindung ist eine innere Doppelbindung und ist mit der C-O-

Doppelbindung koordiniert. Die einfache Herstellung dieses Aldehyds, ein Edukt aus nach-

wachsenden Rohstoffquellen, die relativ schonenden Synthesemethoden mit gutem Umsatz 

und natürlich die Eignung für die ADMET-Polymerisation sprechen für diesen Weg zur Her-

stellung eines weiteren Monomers mit einem über eine Amid-Kupplung verknüpften Antioxi-

dans. 
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Abbildung 60: 1H-NMR-Spektrum des entstandenen Produktgemisches durch die versuchte reduktive Ami-

nierung des 2-(non-8-en-1-yl)trideca-2,12-dienals . Bei 5.27 ppm ist das Signal für die innere 
Doppelbindung, bei 3.12 ppm das Signal für die Protonen am α-Kohlenstoffatom des Triens 
zu sehen. Im Vergleich mit der Signalintensität der Protonen an den terminalen Doppelbin-
dungen sind diese Signale aber um etwa den Faktor 5 zu niedrig. Zwischen 2.60 und 
2.69 ppm sind die Signale für die Protonen am α-Kohlenstoffatom des Diens zu finden. Die 
Signalintensität dieser beiden Signale ist etwa um den Faktor 4 zu niedrig. 

Die anschließende reduktive Aminierung des 2-(Non-8-en-1-yl)trideca-2,12-dienals führt 

allerdings nicht zum gewünschten Produkt. Die koordinierte Doppelbindung im Aldehyd er-

weist sich als anfällig für diverse Nebenreaktionen und es entsteht ein Produktgemisch. Im 
1H-NMR-Spektrum ist zu erkennen, dass die innere Doppelbindung zum Großteil hydriert 
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wird (siehe Abbildung 60). Die Intensität der Signale für das Proton an der inneren Doppel-

bindung bei 5.27 ppm sowie das Signal für die Protonen am α-Kohlenstoffatom bei 3.12 ppm 

zeigen, dass nur etwa ein Fünftel zum gewünschten Produkt umgesetzt wurde. Die Signale 

bei 2.60 und 2.69 ppm zeigen aber auch, dass das hydrierte Molekül etwa nur zu einem Vier-

tel vorhanden ist. Das Signal bei 2.45 ppm ist nicht zuordenbar. Auch durch eine Verkürzung 

der Reaktionszeit ist keine Verbesserung zu erreichen. Da neben der nicht eindeutigen 

Strukturaufklärung durch NMR-Spektroskopie auch keine einfache Trennung des Gemischs 

möglich ist, wird auf eine weitere Verfolgung dieses Synthesewegs verzichtet. 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Arbeit werden ausgehend von 10-Undecenoylchlorid, einem Derivat 

der Undecensäure, verschiedene makromolekulare Stabilisatoren synthetisiert. Bei der Syn-

these des Monomers wird im ersten Schritt ein funktionalisiertes α,ω-Dien gebildet, das für 

die anschließende Polymerisation notwendig ist. Dieses Dien ist mit einer zentralen Keton-

funktionalität ausgestattet, die in weiterer Folge zu einem Amin umgewandelt wird. Das Amin 

reagiert mit einem Antioxidans mit einer Säurefunktionalität zu einem Amid, das als Mono-

mer dient. Dieses Monomer wird auf zwei unterschiedliche Methoden polymerisiert. Durch 

die ADMET-Polymerisation erhält man ein ungesättigtes Polymer, die Thiol-En-Kopplung mit 

1,2-Ethandithiol führt zu einem über Thioetherverbindungen verknüpften Polymer. Beide Po-

lymere verfügen über ein lineares Rückgrat ohne Verzweigungen. In regelmäßigen Abstän-

den ist eine antioxidative Einheit über eine Amidkupplung mit der polymeren Hauptkette ver-

bunden. Die ADMET-Polymerisation wird mit 3 verschiedenen Katalysatoren sowie mit 3 

unterschiedlichen Polymerisationsdauern durchgeführt. Das größte Problem der Polymerisa-

tionen liegt in der anschließenden Fällung aus MeOH. Das Monomer ist nur schlecht 

in MeOH löslich, so dass auch nach 2-3 Fällungen noch Signale des Monomers erhalten 

werden. Durch eine Fällung aus einem Lösungsmittel wie z.B. Diethylether könnte vielleicht 

eine bessere Abtrennung erzielt werden. Für die ADMET-Polymerisation mit einer Dauer von 

24 Stunden ist dies aber nicht notwendig, da das Monomer fast vollständig umgesetzt wird 

und daher keine weitere Abtrennung erforderlich ist. Die Stabilität des durch ADMET-

Polymerisation erhaltenen ungesättigten Polymers wird durch Hydrierung der Doppelbindun-

gen erhöht.  

Das Molekulargewicht dieser erhaltenen Stabilisatoren wird durch HT-GPC in 1,2,4-

Trichlorbenzen bei 140 °C durch konventionelle Kalibrierung mit Polystyrol Standards be-

stimmt. Die Zahlenmittel der Molmasse liegen bei der ADMET-Polymerisation nach 5-7 

Stunden zwischen 1900 und 3300 g/mol, nach 24 Stunden bei 3800 g/mol. Nach 24 Stunden 

reichen die Werte also nahe an die gewünschte Molmasse von über 5000 g/mol heran. Eine 

Erhöhung dieses Wertes wäre eventuell durch eine Variation der Katalysatormenge oder des 

Lösungsmittels möglich. Bei einem Vergleich der unterschiedlichen Katalysatoren erzielt der 

Hoveyda-Grubbs-Katalysator der 2. Generation die besten Werte. Neben niedrigeren Werten 

für das Molekulargewicht ist bei den Grubbs-Katalysatoren der 1. und 2. Generation auch 

nicht umgesetztes Monomer zu finden. Die Thiol-En-Kopplung führt zu Makromolekülen mit 

einem Zahlenmittel der Molmasse von etwa 3100 g/mol. Eine längere Reaktionszeit könnte 

zu einer Erhöhung führen. 
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Die Wirksamkeit der makromolekularen Stabilisatoren wird mittels Messung der OIT be-

stimmt. Die Stabilisation mit dem Thiol-En-gekoppelten Polymer bringt schlechtere Ergebnis-

se als erwartet. Erfolgversprechender sind die Resultate der Stabilisierung mit dem ungesät-

tigten und gesättigten ADMET-Polymerisat. Die erreichten Werte für die OIT mit einem durch 

das kommerziell erhältlichen Antioxidans Irganox 1010 stabilisierte PP sind etwa fünfmal so 

hoch wie durch die Stabilisierung mit dem ungesättigten Antioxidans. Die Stabilisierung mit 

dem hydrierten Antioxidans erreicht jedoch doppelt so hohe Werte wie die Stabilisierung mit 

Irganox 1010. Nachdem das Molekulargewicht von Irganox 1010 niedriger als das der mak-

romolekularen Stabilisatoren ist, sind physikalische Verluste bei diesem viel wahrscheinli-

cher. 

Die synthetisierten Stabilisatoren zählen zur Gruppe der Wasserstoffdonoren. Diese 

werden oft zusammen mit Hydroperoxid abbauenden Stabilisatoren verwendet [14]. Daher 

wird die Stabilisierung von PP auch im Beisein eines Thiosynergisten getestet. Die Stabilisie-

rung mit dem ADMET-Polymerisat zeigt eine eindeutige Verbesserung durch die zusätzliche 

Verwendung des Thiosynergisten. Bei den anderen beiden getesteten makromolekularen 

Stabilisatoren treten nur geringfügige Unterschiede auf. 

Die unterschiedlichen verwendeten Stabilisationssysteme zeigen sehr unterschiedliche 

Effektivität. Daher sind für die OIT-Messungen unterschiedliche Temperaturen notwendig, 

was einen Vergleich erschwert. Um dieses Problem zu umgehen, wäre eine Messung der 

oxidativen Induktionstemperatur möglich. Bei dieser Messung wird die Probe kontinuierlich 

unter Sauerstoffatmosphäre erhitzt. Der Endpunkt wird erreicht, wenn im Thermogramm der 

Beginn des Polymerabbaus erkennbar ist. Diese Methode führt vor allem bei niedrigeren 

Temperaturen zu geringeren Abweichungen. Allerdings sind in der Literatur weit weniger 

Vergleichswerte zu finden als für OIT-Messungen und es fehlen Standards zur Durchführung 

dieser Testmethode [56]. Daher ist insgesamt die OIT-Messung besser für den Vergleich der 

Stabilisationseffektivität der unterschiedlichen makromolekularen Stabilisatoren geeignet. 

Die Messung der OIT als auch der oxidativen Induktionstemperatur eignet sich für die 

schnelle Bestimmung der relativen Effektivität von Stabilisatoren. Andere wichtige Leistun-

gen von polymeren Antioxidantien, wie gute Kompatibilität mit dem Hauptpolymer, niedrige 

physikalische Verluste und Langzeitbeständigkeit können damit aber nicht bestimmt werden 

[32].  

Eine Beständigkeit gegenüber Extraktion könnte durch eine Lagerung von stabilisierten 

Polymerfilmen in heißem Wasser mit anschließender OIT-Messung in regelmäßigen Abstän-

den überprüft. Entscheidend ist dabei nicht der absolute Wert der OIT, sondern ihre Ände-

rung über die Dauer der Lagerung im Wasser [37]. Nach der Lagerung der Filme im heißen 
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Wasser kann auch das Wasser mittels HPLC auf Spuren des Stabilisators oder dessen Ab-

bauprodukte untersucht werden [6]. Nachdem aber die Stabilisatoren nur eine geringe Lös-

lichkeit in Wasser aufweisen und v.a. die makromolaren Antioxidantien eine gesteigerte Ex-

traktionsresistenz aufweisen, sind bei diesen Bestimmungen die Nachweisgrenzen der Gerä-

te der limitierende Faktor. Eine alternative Methode wäre die Untersuchung von Test-

Compounds vor und nach der Auslagerung in Wasser auf ihren Konzentrationsgehalt an An-

tioxidantien durch UV/VIS-Messungen. Dadurch kann eine gesteigerte Immobilisierung von 

Stabilisatoren in Polymeren gezeigt werden. 

Für eine Bestimmung der Langzeitstabilität wären Tests bei Temperaturen unter 100 °C 

geeignet [38]. Diese Kurzzeittests werden bei einer gewählten Temperatur und periodischer 

Untersuchung durchgeführt. Der Grad des Polymerabbaus kann durch visuelle Anzeichen 

(Farbe, Glanz, Trübung), mechanische Eigenschaften (Zug- und Stoßversuch) oder chemi-

scher Komposition (Absorption der C-O-Doppelbindung im IR-Spektrum) untersucht werden 

[14].  

Zusätzliche Untersuchungen der Stabilität der synthetisierten Antioxidantien hätten den 

Umfang dieser Arbeit überstiegen. Im Rahmen des SolPol-2-Projektes werden diese Mes-

sungen allerdings noch durchgeführt. 
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Abbildung 60: 1H-NMR-Spektrum des entstandenen Produktgemisches durch die 
versuchte reduktive Aminierung des 2-(non-8-en-1-yl)trideca-2,12-dienals 
. Bei 5.27 ppm ist das Signal für die innere Doppelbindung, bei 3.12 ppm 
das Signal für die Protonen am α-Kohlenstoffatom des Triens zu sehen. 
Im Vergleich mit der Signalintensität der Protonen an den terminalen 
Doppelbindungen sind diese Signale aber um etwa den Faktor 5 zu 
niedrig. Zwischen 2.60 und 2.69 ppm sind die Signale für die Protonen am 
α-Kohlenstoffatom des Diens zu finden. Die Signalintensität dieser beiden 
Signale ist etwa um den Faktor 4 zu niedrig. 64 
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