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Nachweis von Additiven in olefinischen Kunststoffen mit GC/MS
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Bei der Herstellung von Spritzgussteilen,
beispielsweise StoRfangern, aus poly-
olefinischen Kunststoffen wie Polypro-
pylen (PP) und Polyethylen (PE) werden
bestimmte Additive (u.a. Formtrennmit-
tel, FlieRhilfen, Stabilisatoren) zuge-
setzt, um den SpritzgieBprozess zu ver-
bessern und eine mdglichst lange Ein-
satzzeit zu gewahrleisten. Der Nachweis
solcher Additive stellt in der Praxis oft
eine Herausforderung dar, da diese Zu-
sdtze nur in sehr geringen Mengen in der
Polymermatrix vorhanden und mehr
oder weniger gleichmaRig in ihr verteilt
sind. Einige dieser Additive werden kri-
tisch betrachtet, wenn es um eine nach-
folgende Lackierung oder Verklebung
solcher Bauteile aus PP geht. Mit nach-
folgendem Analysenverfahren ist es ge-
lungen, einige der Additive mit vertret-
barem Aufwand mit Hilfe eines Gaschro-
matographen nachzuweisen.

Mit infrarotspektroskopischen Unter-
suchungen der Bauteiloberflache sind
durchaus Indizien auf bestimmte Arten
von Additiven aus der Stoffgruppe der
Fettsaureamide zu erhalten. Eine genau-
ere Bestimmung der Kettenldnge des
Fettsdureamids ist so jedoch nicht még-
lich. Weitere vorhandene Additive sind
auf diese Weisei.d.R. gar nicht erfassbar.
Mit einem Extraktionsversuch kdnnen je
nach Losemittel die Additive heraus-
gelost bzw. von der Oberfldache abgeldst
und die erhaltenen Riickstande spektro-
skopiert werden. Im erhaltenen
Gesamtspektrum erkennt man besten-
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Chemische Struktur eines handelsiiblichen FlieBhilfsmittels

falls wieder die Stoffklassen Fettsdure-
amid, ggf. Hinweise auf Esterverbindun-
gen oder phenolische Gruppen, die Anti-
oxidantien zuzuordnen sein konnten.
Eine exakte Identifizierung der einzelnen
Komponenten anhand des liberlagerten
Fingerprints bleibt jedoch eine Heraus-
forderung.

Daher miissen fiir eine genauere Identi-
fizierung weitere Analysenverfahren
eingesetzt werden. Mit der relativ auf-
wandigen LC/MS Methode konnen l6s-
liche organische Stoffe getrennt und
identifiziert werden. Hierbei sind oft
Referenzmaterialien vorteilhaft, um
eine bessere Zuordnung der Komponen-
ten zu treffen.

Aufgrund der mangelnden Fliichtigkeit
solcher Additive, bedingt durch die Mole-
kiilgroBe oder das Vorhandensein pola-
rer Gruppen, scheidet i.d.R. eine direkte
Identifizierung durch ein gaschromato-
graphisches Verfahren aus.

Da die Bandbreite der in Frage kommen-
den Stoffe/Stoffklassen aber (iber-
schaubar ist, konnen viele dieser Addi-
tive durch entsprechende Derivatisie-
rungsverfahren einzeln oder nacheinan-
der in eine besser messbare, fliichtige
Form dberfiihrt und so einer GC/MS-
Bestimmung zugdanglich gemacht wer-
den. Die zur Verfiigung stehenden Rea-
genzien reagieren oft schon bei Raum-
temperatur oder leichtem Erwarmen mit
den zu untersuchenden Komponenten
und konnen in vielen Fallen auch ohne
Nachbehandlung des Ansatzes direkt in

Abb. 2:

den Gaschromatographen eingespritzt
werden.

Beispiele fiir eine erfolgreiche
Identifizierung einiger Additive
aus unserer Praxis:

Nachweis von FlieBhilfen auf
Glycerinmonoester-Basis

Oft wird hier ein technisches Gemisch
aus Glycerinmonostearat und Glycerin-
monopalmitat (Abbildung 1) eingesetzt.
Nach geeigneter Derivatisierung erhalt
man die entsprechenden Fettsaure-
methylester (FAME; Abbildung 2), die
flichtig genug sind, um deutliche Sig-
nale im Gaschromatogramm zu liefern
und ggf. nach entsprechender Kalibrie-
rung auch eine Quantifizierung zulassen.

Aus dem verbleibenden Glycerin lasst
sich in einem weiteren Derivatisie-
rungsschritt ein flichtiger Ether herstel-
len, sodass die FlieBhilfe auch liber diese
Linie gaschromatographisch bestimmt
werden kann.

Identifizierung von Antioxidantien

Gangige Stoffklassen sind beispiels-
weise am aromatischen Ring alkylierte
Phenylpropansdureester von Polyalko-
holen (Abbildung 3), die im IR-Spektrum
als phenolische Komponenten mit
Carbonylgruppen erkannt werden, im
Gemisch aber nicht eindeutig weiter
identifiziert werden kdnnen. Eine wei-
tere typische Stoffklasse sind die Phos-
phorigsaureester.
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Der entsprechende fliichtige Fettsauremethylester nach

Derivatisierung
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Abb. 3: Chemische Strukturen von Antioxi-

dans-Komponenten auf Basis von
3-(4-Hydroxyphenyl)propansaure,
hier: Pentaerythritol Tetrakis(3-
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
phenyl)propionat (oben) und einem
Phosphorigsdureester (unten)

Nach geeigneter Derivatisierung (Abbil-
dung 4) lassen sich die Grundkomponen-
ten als Methylester, phenolische Kom-
ponenten als Bruchstiicke und der Poly-
alkohol z.B. als Trimethylsilylether
nachweisen. Somit kann auf die Struktur
der  Ausgangsverbindung  zurlick-
geschlossen werden.

Charakterisierung von
Fettsdureamiden

Die aus dem Infrarotspektrum erhalte-
nen Informationen zu Amidstrukturen
lassen den Schluss zu, dass ggf. ein Fett-
saureamid als Formtrennmittel oder
Antistatikum eingesetzt wurde. Um her-
auszufinden, um welchen Stoff es sich
genau handelt, kann das Fettsdaureamid
in das entsprechende Nitril umgewan-
delt werden, das eine deutlich bessere
Fliichtigkeit besitzt und somit einer gas-
chromatographischen Untersuchung mit
massenspektrometrischer Detektion zu-
ganglich ist. Ein prominenter Vertreter
der Fettsdaureamide in Kunststoffaddi-
tiven ist beispielsweise das Erucamid
(Abbildung 5).
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Nach Umwandlung erhaltene chromatographierbare Produkte am Beispiel

von Methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (links) und
2, 4-Di-tert-butylphenol (rechts)
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Abb. 5:

Durch bloBes starkes Erhitzen des Fett-
saureamids (etwa im Einspritzblock des
Gaschromatographen) wird zwar unter
Wasserabspaltung auch das Nitril gebil-
det, jedoch bleibt je nach Menge und
Matrix ggf. nicht umgesetztes Amid zu-
riick, das als weiterer Peak im Gaschro-
matogramm auftaucht und separat aus-
gewertet werden muss. Bei vorheriger
Umwandlung des Amids zum Nitril lasst
sich das Verfahren vereinheitlichen und
die Zeit flir den Messlauf deutlich verrin-
gern, da das Nitril zuerst eluiert wird.

Die Versuche zeigen, dass es auch ohne
den Einsatz der LC/MS-Methode bei
einem Gemisch verschiedener nicht oder
kaum fliichtiger Kunststoff-Additive, ab-
hangig von deren reaktiven chemischen
Gruppen, moglich ist, mit geeigneten
Derivatisierungsmethoden und Gaschro-
matographie / Massenspektrometrie
aussagekraftige Ergebnisse zur Identifi-
zierung von Einzelkomponenten zu er-
halten (Abbildung 6).

Referenzen:

Wikipedia, PubChem, Abbildungen der
Strukturformeln

H H

CH2(CH2)gCH3

Strukturformel eines Formtrennmittels auf Fettsaureamidbasis (hier: Erucamid)

Abb. 6:

Tre

|

101

Totalionen-Gaschromatogramm  (TIC)

mit den aus den vorangegangenen

nicht/schwerfliichtigen Stoffen

Glycerinmonopalmitat / -stearat,

Pentaerythritol Tetrakis(3-(3,5-di-tert-

butyl-4-hydroxyphenyl)propionat und

Erucamid erzeugten fliichtigen Kompo-

nenten:

A: Palmitinsauremethylester,

B: Methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat,

C: Stearinsdauremethylester und

D: Erucanitril
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