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1 Strukturformel von Magnesiumstearat Mg(C, H..O ), [5]

1873572

Einleitung

Magnesiumstearat ist ein weil3es Pulver, das als Schmier-
stoff in der Herstellung von Kosmetika und Phar-
mazeutika eingesetzt wird [5]. Die physikalischen
Eigenschaften konnen von Charge zu Charge variie-
ren, denn handelstbliches Magnesiumstearat ist eine
Mischung aus unterschiedlichen Fettsauresalzen mit
variierenden Proportionen [4]. Desweiteren sind die
Eigenschaften stark abhangig vom Feuchtegehalt und
Hydratisierungsgrad [1].

Die Unterschiede in den Eigenschaften von Magnesium-
stearat konnen mittels DSC untersucht werden, die eine
schnelle und einfache Methode zum Erhalt eines Finger-
abdruckesvon der Substanz darstellt. Als weitere thermo-
analytische Methode gibt die Thermogravimetrie (TG)
Aufschlusse Gber die Hydratation von Magnesiumstearat.
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Hier wurde eine Magnesiumstearat-Probe mittels DSC,
TG und PXRD (Rontgen-Pulverdiffraktometrie nach dem
Debye-Scherrer-Verfahren) gemessen. Zuséatzlich wurde
der Einfluss einer zweiwdchigen Lagerung in feuch-
ter Atmosphéare auf die thermischen Eigenschaften
untersucht.

Messbedingungen

Fir die Feuchtebehandlung wurde die Probe zwei
Wochen in einem offenen Container Uber dem Was-
ser eines geschlossenen Wasserbehalters gelagert.
Die Messungen wurden mit der DSC 214 Polyma und
TG 209 Libra® in dynamischer Stickstoffatmosphare in
Concavus®-Tiegeln mit gelochtem Deckel durchgefihrt.
Die PXRD-Messungen erfolgten mit dem Rontgen-
diffraktometer D8 Adance von Bruker bei der solid-chem
GmbH.

Messergebnisse

Die TG-Messergebnisse an Magnesiumstearat vor und
nach der Feuchtebehandlung sind in den Abbildungen
2a und 2b (Zoom von Abbildung 2a) dargestellt.
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2a TG-Messung an Magnesiumstearat vor und nach der Feuchtebehandlung; durchgezogene Linie: TG-Kurven;

strichpunktierte Linie: DTG-Kurven
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2b Zoom von Abbildung 2a; durchgehende Linien: TG-Kurven, strichpunktierte Linien: DTG-Kurven.

Die Probe ohne Feuchtebehandlung (blaue Kurve) ver-
liert zwischen Raumtemperatur und 130 °C 3,5 % ihrer
urspriinglichen Masse. Wie aus den beiden Peaks in der
ersten Ableitungskurve (DTG) in diesem Temperaturbe-
reich ersichtlich ist, verlauft dieser Prozess in zwei Schrit-
ten: Der erste Massenverlust von 1,8 % bei 100 °C ist auf
die Freisetzung von Oberflachenwasser zurickzufih-
ren; die zweite Massenverluststufe zwischen 100 °C und
130 °Cbetragt 1,7 % und entspricht der Freisetzung von
Hydratwasser.

Auch bei der Probe nach Lagerung in feuchter Atmo-
sphéare (rote Kurve) treten beide Stufen auf, jedoch ist
die erste mit einem hdheren Massenverlust verbunden.

Gemal der in [6] beschriebenen Ergebnisse setzt der
auf die Freisetzung von Hydratwasser zurickzuflh-
rende Massenverlust bei ca. 65 °C fur die Trihydrat-, bei
85 °C fur die Dihydrat- und und bei 95 °C fir die Mono-
hydratform ein. Desweiteren weist Magnesiumstearate
eine Molmasse von 591,257 g/mol [2] auf. Dies fuhrt zu
einer Molmasse von 609,257 g/mol fir das Monohydrat,
627,257 g/mol fur das Dihydrat und 645,257 g/mol fur
das Trihydrat. Folglich wirde der Verlust von Hydratwas-
ser bei 2,95 % fur das reine Monohydrat, 5,74 % fur das
reine Dihydrat und 8,37 % fur das Trihydrat betragen.

Dies ist ein Anzeichen dafur, dass die Probe ohne Feuch-
tebehandlung eine Mischung aus Magnesiumstearat mit
unterschiedlichen Hydratation ist und zusatzlich noch
Oberflachenwasser beinhaltet.
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Die Lagerung der Probe in feuchter Atmosphare hat
einen Anstieg der ersten Stufe aufgrund der Wasserfrei-
setzung zur Folge. GemaB [1]hatdie Feuchtebehandlung
keinen Einfluss auf die Hydratation von Magnesiumstea-
rat. Infolgedessen ist der zwischen Raumtemperatur
und 130 °C beobachtete hohere Massenverlust auf die
Adsorption von Oberflachenwasser oder von in der Kris-
tallstruktur absorbiertem Wasser.

Die Zersetzung beider Proben beginnt bei ca. 350 °C
(extrapolatierte Onsettemperaturen) und verlduft in
zwei Stufen mit einem gesamten Massenverlustvon 89 %
(Probe ohne Lagerung) bzw. 86 % (Probe nach Lage-
rung). Der abrupte Abfall in der TG-Kurve zwischen
350 °Cund 270 °C zeigt eine schnelle Reaktion wahrend
der ersten Zersetzungsstufe.

Abbildung 3 zeigt die DSC-Messungen an Magnesium-
stearat ohne Wasserbehandlung. Ein breiter endother-
mer Effekt mit Peaktemperaturen bei 77 °C, 90 °C und
115 °C wurde zwischen Raumtemperatur und 130 °C
detektiert, der teilweise mit der in der TG-Kurve detek-
tierten Freisetzung von Wasser (Abbildung 2a) tGberein-
stimmt. Moglicherweise ist dieser vom Schmelzen der
Probe Uberlagert, was ebenfalls zu einem endothermen
Peak flhrt. Einige Referenzen zeigen einen Schmelzbe-
reich zwischen 130 °C und 145 °C [3] und andere einen
Schmelzpeak bei 88 °C [2]. Die Streuung der Daten ist
darauf begriindet, dass handelstbliches Magnesium-
stearat, wie vorher bereits beschrieben, oftmals aus einer
Mischung unterschiedlicher Fettsauresalzen besteht. Mit
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3 DSC-Messung von Magnesiumstearat

Variation der individuellen Komponenten kénnen sich
die Eigenschaften der Substanz von Charge zu Charge
andern [4].

Wie der zweiten Aufheizung (rote Kurve) entnommen
werden kann, verbleiben nach der ersten Aufheizung
nur der Peak bei 31 °C sowie der endotherme Effekt im
Temperaturbereich zwischen 120 °C und 150 °C. Dies ist
ein Anzeichen flr einen reversiblen Vorgang, wie zum
Beispiel das Schmelzen von Komponenten. Bei Verwen-
dung eines gelochten Deckels tritt kein Wasser (sowohl
adsorbiertes als auch chemisch gebundenes) mehr bei
dieser Temperatur in der Probe auf. Daher ist es moglich,
dass sich die Peaks bei 145 °C (1. Aufheizung) oder 141 °C
(2. Aufheizung) auf den Schmelzbereich von wasser-
freiem Magnesiumstearat beziehen.
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Abbildung 4 zeigt die DSC-Kurven (1. und 2. Aufheizun-
gen) von Magnesiumstearat nach Lagerung in feuchter
Atmosphare. Im Vergleich zu Abbildung 3 ist der Einfluss
der Feuchtebehandlung eindeutig zu erkennen. Sie hat
einen starken Einfluss auf die endothermen Effekte in
der ersten Aufheizung zwischen Raumtemperatur und
130°C, verbunden mit den in der Literatur [1] genannten
Unterschieden in den physikalischen Eigenschaften.

Die zweite Aufheizung ist jedoch der der urspriinglichen
Probe sehr ahnlich. Nach Aufheizung bis 250 °C und
geregelter Abkuhlung in trockener Atmosphére errei-
chen beide Proben den gleichen Zustand. Die detektier-
ten Peaks sind auf das Schmelzen von Komponenten
zurlckzufihren.
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4 DSC-Messung von Magnesiumstearat nach Lagerung in feuchter Atmosphare
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5 Rontgenbeugungsmuster von Magnesiumstearat vor und nach der Feuchtebehandlung

Fir eine bessere Charakterisierung der individuellen
Komponenten wurden Rdntgenbeugungs-Messungen
(PXRD) an beiden Proben durchgefihrt — an den Origi-
nalproben und den Proben nach einer Wasserbehand-
lung (Abbildung 5).

Die PXRD-Muster unterscheiden sich sehr deutlich fir die
Peaks bei ca. 20° und 23,5° 20. Sie sind zwar in beiden
Proben vorhanden, jedoch steigt ihre Intensitat mit der
Feuchtebehandlung an. Dies bedeutet, dass ein Hydrat,
das in der urspriinglichen Probe bereits vorhanden war,
wahrend der Lagerung in feuchter Atmosphéare verstarkt
gebildet wird. Der Vergleich der Rontgenbeugungs-
muster mit Literaturdaten [6] bestatigt das Trihydrat mit
Hauptaugenmerk auf die Peaks bei 20° und 23,5 ° 26.

Die Hydratformen sind in Gegenwart von Feuchtigkeit
stabil [1], so dass das Triyhdrat aus einem in der urspriing-
lichen Probe vorhandenen Anhydrat gebildet wird. Die-
ses Ergebnis bestatigt die Annahme von LV Allen und PE
Luner [7], dass die Anhydrat-Form von Magnesiumstea-
rat bei relativer Luftfeuchte hoéher als 50 % rehydriert,
um ein Trihydrat zu bilden.

Zusammenfassung

Die DSC- und TG-Messungen an Magnesiumstearat wur-
den vor und nach Lagerung in feuchter Atmosphéare
durchgefihrt. Durch die Wasserbehandlung sind sowohl
das Oberflachen- als auch das Kristallwasser angestiegen.

Dieses Wissen ist umso wichtiger, da es zwischen
der Feuchtebehandlung und den physikalischen
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Eigenschaften von Magnesiumstearat [1] einen Zusam-
menhang gibt; somit ist die Eingangskontrolle vor dem
Verarbeitungsprozess entscheidend. Fur diese Zwecke
stellen die DSC und TG hilfreiche Werkzeuge fur die
schnelle Charakterisierung unterschiedlicher Chargen
und/oder deren Vergleich dar.
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