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Zusammenfassung

I.  Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Synthese neuer phosphorhaltiger
Flammschutzmittel, den Tests auf ihre Flammschutzwirkung sowie mit der
Untersuchung ihrer Flammschutzeffizienz und ihres Wirkmechanismus in
ausgewahlten Epoxidharzen. Die phosphacyclischen Verbindungen 2,8-Dimethyl-
phenoxaphosphin-10-oxid (DPPO) und 5,10-Dihydro-phenophosphazin-10-oxid
(DPPA) wurden hergestellt und in bislang unbekannte Derivate Uberfuhrt. Hierbei
kamen neue Syntheserouten zum Einsatz. Die so erhaltenen Verbindungen wurden
auf ihre Flammschutzwirkung getestet, wobei Kunststofftestmatrices aus
verschiedenen Epoxidharz/Harter-Kombinationen verwendet wurden. Das Einbringen
der Substanzen in die Polymere erfolgte je nach Verbindungseigenschaften als
reaktives Flammschutzmittel durch kovalentes Einbinden in das Polymer oder durch
rein additive Zugabe. Zur Bestimmung der Flammschutzeffizienz wurde der UL94-V-
Test gemalR DIN IEC 60695-11-10 gewahlt und als Vergleichssubstanz das
kommerziell  erhaltiche  Flammschutzmittel  9,10-Dihydro-9-oxa-10-phospha-
phenanthren-10-oxid (DOPO) und seine synthetisierten Derivate herangezogen.
Hauptaugenmerk lag jeweils auf der Bestimmung des kleinsten Phosphorgehaltes,
der zum Erreichen der VO0-Klassifizierung bendtigt wird. Zudem wurden die
Kunststoffproben mit Hilfe der Glastubergangstemperatur und durch Bestimmung
ihres Sauerstoffindexes (LOI) charakterisiert.

Hierbei zeigte sich, dass alle phosphacyclischen Verbindungen eine vergleichbare
Flammschutzeffizienz in den verwendeten Epoxidharzen aufweisen. Abhangig von
der Wahl des Harters und des Epoxidharzes konnten in bestimmten Féallen VO-
Wertungen fur kovalent eingebundene Systeme mit einem Phosphorgehalt von weit
unter 1.0% (0.6 — 0.8%) erzielt werden, wogegen die additiven Systeme meist
Phosphorgehalte von mehr als 1.5% bendétigten.

Mit DPPO, (2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°>-phenoxaphosphin-10-yl)-methanol
(DPPO-Form) und 2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-ol (DPPO-
OH) wurden monofunktionelle Flammschutzmittel erhalten, die durch eine
Praformulierungsreaktion kovalent in das Epoxidharz eingebracht werden kdnnen.
Die synthetisierten Verbindungen DPPA, (2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-yl)-{4-
[(2,8-dimethylphenoxaphosphin-10-yl)-hydroxy-methyl]-phenyl}-methanol  (DPPO--
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TDA) und 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-diol
(DPPO-HQ) stellen bifunktionale Flammschutzmittel dar, die ebenfalls bei
kovalentem Einbringen in das Epoxidharz gute Flammschutzwirkung zeigen. Auch
konnte ein aminischer Harter auf DPPO-Basis synthetisiert werden, der eine gute
Flammschutzeffizienz im verwendeten Epoxidharz - dem Tetraglycidylether des
Methylendianilins (TGMDA) - zeigt.

Additive Flammschutzmittel konnten in Form von Oligomeren erhalten werden, die
auf Basis von DPPO oder DOPO auf der einen und Pentaerythrit oder 1,3,5-Tris(2-
hydroxyethyl)isocyanursaure (THIS) auf der anderen Seite gute
Flammschutzergebnisse in Epoxidharzen ergaben. Die THIS-Oligomere stellen
hierbei Derivate mit aul3erordentlicher thermischer Stabilitat von bis zu 330°C dar.
Als allgemeine Tendenzen in den Materialeigenschaften der Epoxidharzproben
zeigte sich mit steigendem Flammschutzmittelgehalt eine kontinuierliche
Verbesserung der Brandresistenz der Kunststoffproben bei gleichzeitiger
Verringerung der Glasubergangstemperatur. Diese diametrale Abhangigkeit konnte
fur die reaktiven Flammschutzmittel im  Bereich der untersuchten
Phosphorkonzentrationen mittels linearer Regressionen erfasst werden. Die
erhaltenen Gleichungen stellen eine Mdglichkeit dar, mit deren Hilfe
Materialeigenschaften in Abhéngigkeit des eingesetzten Harzes, Harters und
Flammschutzmittels vorausberechnet werden kénnen.

Ein Vergleich mit nicht-phosphacyclischen Verbindungen — wie Diethylphosphit und
Diphenylphosphat -, die alle im Bereich der untersuchten Phosphorkonzentrationen
keinerlei Flammschutzwirkung zeigten, ergab einen Zusammenhang zwischen der
Struktur der untersuchten Verbindungen und der Flammschutzwirkung in
Epoxidharzen. Wahrend die nicht-phosphacyclischen Verbindungen Kkeinerlei
Flammschutzwirkung in den verwendeten Epoxidharzen zeigten, lieferten alle
phosphacyclischen Verbindungen in den verwendeten Konzentrationen gute
Flammschutzergebnisse. Dies offenbart das heterocyclische, von zwei aromatischen
Kernen umgebene Strukturcharakteristikum in DOPO, DPPO und DPPA als das
malgebliche Strukturelement flr eine ausgewiesene Flammschutzwirkung in
Epoxidharzen.

Basierend auf diesen Ergebnissen folgten Studien zum Wirkmechanismus
phosphacyclischer Flammschutzmittel. DOPO wurde thermisch pyrolysiert und die

Zersetzungsprodukte analysiert. Die Fragmentierungsmuster der phosphacyclischen
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Verbindungen wurden mit Hilfe der hochauflosenden TOF- und Sektorfeld-
Massenspektrometrie aufgeklart. Des Weiteren wurden Zersetzungsversuche mit
DOPO in einer Thermowaage durchgefuihrt und die Zersetzungsprodukte mit Hilfe
eines Infrarotspektrometers in situ untersucht. Ebenfalls wurden phosphorhaltige
Epoxidharzproben mit Hilfe der thermischen Desorptions-Massenspektrometrie
untersucht und ihre Pyrolyseprodukte analysiert. Alle Untersuchungsergebnisse
offenbaren eine Flammschutzwirkung fir die phosphacyclischen Verbindungen in
Epoxidharz, die hauptsachlich Gber die Gasphase stattfindet. Dagegen wurde bei
den nicht-phosphacyclischen Verbindungen tberwiegend eine Festphasenwirkung
festgestellt. Diese Phosphorverbindungen ergaben den groéf3ten Pyrolysertickstand.
Das gilt fur die thermische Zersetzung unter Stickstoff als auch unter Luft. Allerdings
erwies sich der Festphasenmechanismus fir den Flammschutz der untersuchten
Epoxidharze als ineffizient.

Durch thermische Desorptions-Massenspektrometrie konnte das PO-Radikal als das
entscheidende Pyrolyseprodukt fur die Gasphasenwirkung phosphacyclischer
Flammschutzmittel in Epoxidharzen identifiziert werden. Dieses Radikal kann im
Brandfall in die Gasphase austreten und kann dort als Radikalfanger wirken, der H-
und OH-Radikale — hochreaktive Teilchen, die sowohl das Polymer zersetzen als
auch in der Flammreaktion wirken - abfangt und somit als ,Flammgift* wirkt. Die
Bildung der PO-Radikale aus phosphacyclischen Verbindungen wird beginstigt
durch die parallele Bildung der thermodynamisch sehr stabilen Dibenzofurane
(DOPO, DPPO) oder Carbazole (DPPA). Da dieser thermodynamisch favorisierte
Zersetzungsweg den offenkettigen phosphorhaltigen Verbindungen nicht offen steht,
koénnen diese Verbindungen primér nur Uber die Festphase wirken. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden auch Untersuchungen zur Wirkung von DOPO auf
verschiedene chemische Umgebungsmatrizen (Terephthalsauredimethylester und
Tetraethylenglykoldimethylether)  durchgefuhrt. DOPO  wirkt einerseits bei
Temperaturen von 260°C unter Argon als Oxidationsmittel und andererseits als
saurer Katalysator — moglicherweise durch Bildung von DOPO-OH - fir
Zersetzungsreaktionen, Umesterungen und Umetherungen.

Auch wurden im Rahmen dieser Arbeit neue Routen zur Derivatisierung entwickelt.
Es gelang hierbei die erfolgreiche Durchfiihrung einer palladiumkatalysierten
Kreuzkupplungsreaktion von DPPO mit SB-Bromstyrol; DOPO reagiert unter den
gewéhlten Reaktionsbedingungen nicht. Weiterhin gelang es, DPPO und DOPO



Zusammenfassung

unter Einsatz von Cul und Ethylendiamin als Katalysatorsystem an Phenylacetylen
zu addieren. Auch die Oxidation von 10-Propoxy-10H-9-oxa-10-phosphaphenanthren
(DOPAL-3-propyl) und (9-Oxa-10-phospha-phenanthren-10-yl)-propylamin (DOPAM-
3-propyl) mit tert.-Butylhydroperoxid (TBHP) konnte durchgefiihrt werden; zuséatzlich
wurde letzteres erfolgreich mit Schwefel umgesetzt. Alle erhaltenen Derivate
erwiesen sich als wirksame additive Flammschutzmittel fur Epoxidharze. Ebenfalls
konnten neue Ester von DOPO-OH durch Umsetzung mit
Orthoameisensauretriestern erhalten werden. Diese Esterderivate von DOPO-OH
zeigten gute Wirkung als additive Flammschutzmittel in Epoxidharzen, wobei mit dem
Methylester ein  DOPO-Derivat synthetisiert werden konnte, das unter
Normalbedingungen in Form eines metastabilen, zahflissigen Zustands gelagert
werden kann, der erst nach Lagerzeiten von bis zu 4 Wochen in einen kristallinen

Zustand ubergeht.



Abstract

[l. Abstract

This thesis deals with the synthesis of new phosphorus-containing flame retardants,
the tests for their flame-retarding efficiencies as well as with the investigation of their
modes of action and mechanisms in selected epoxy resins. The phosphacyclic
compounds of 2,8-dimethyl-phenoxaphosphine-10-oxide (DPPO) and 5,10-dihydro-
phenophosphazine-10-oxide (DPPA) were synthesized and so far unknown
derivatives of them were formed by using new synthesis routes. The thus obtained
compounds were tested for their flame-retarding efficiencies by incorporation into the
backbone of various thermosets formed from different combinations of epoxy resins
and hardeners. The incorporation method was chosen depending on the compound
properties by covalent linking of reactive flame retardants or pure addition. The
flame-retarding efficiency was determined by the UL94-V test according to DIN IEC
60695-11-10. The commercially available flame retardant 9,10-dihydro-9-oxa-10-
phosphapheneanthrene-10-oxide (DOPO) and its synthesized derivatives were used
as reference substances. Particular attention was paid to the determination of the
lowest phosphorus content necessary to achieve a VO rating for the first time.
Additionally, the thermoset samples were characterized by determining of their glass
transition temperature and lowest oxygen index (LOI).

The tests revealed that all phosphacyclic compounds exhibit a similar flame-retarding
efficiency in the epoxy resins used. Depending on the hardener and epoxy resin
applied, a VO rating of the covalently incorporated systems was achieved in special
cases with a phosphorus content lower than 1% (0.6 - 0.8%). The additives mostly
needed phosphorus contents of more than 1.5%.

DPPO, (2,8-dimethyl-10-ox0-10H-10A>-phenoxaphosphine-10-yl)-methanol (DPPO-
Form), and 2,8-dimethyl-10-0x0-10H-10A°-phenoxaphosphine-10-ol (DPPO-OH)
represent monofunctional flame retardants that may be covalently incorporated into
the epoxy resin by the fusion process. The synthesized compounds of DPPA, (2,8-
dimethyl-10-0x0-10H-10A°-phenoxa-phosphine — 10 - yl) - {4 - [(2,8 — dimethyl — 10 —
oxo - 10H — 10 A°-phen-oxaphosphine-10yl)-hydroxymethyl]-phenyl}-methanol
(DPPO,-TDA), and 2-(2,8-dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphosphine-10-yl)-
benzene-1,4-diol (DPPO-HQ) are bifunctional flame retardants that also show a high

flame retardancy when incorporated covalently into the epoxy resin. The synthesis of
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a hardener using DPPO-HQ as starting material was performed successfully. Tests in
tetraglycidyl methylenedianiline (TGMDA) as epoxy matrix confirmed a good flame
retardancy of the synthesized thermosets.

Additive flame retardants were synthesized successfully as oligomers by using DPPO
or DOPO on the one hand and pentaerythritol or 1,3,5-tris(2-hydroxyethyl)cyanuric
acid (THIS) on the other. These additives showed a good flame-retarding efficiency in
cured epoxy resins. The THIS oligomers represent derivatives of high thermal
stability up to 330°C. In general, flame retardancy is improved with a decreasing
glass transition temperature and increasing content of flame retardants. This
diametric dependence of the reactive flame retardants at low phosphorus loadings
was acquired by linear regression. The equations obtained allow to calculate the
material properties as a function of the hardener, epoxy resin, and flame retardant
used.

Comparison to non-phosphacyclic compounds like diethylphosphite and
diphenylphosphate that did not show any flame retarding efficiency at the
phosphorus concentrations studied revealed a correlation between the structure of
the compounds used and the flame-retarding efficiency in the epoxy resins. While the
non-phosphacyclic compounds had no flame-retarding effect at all, the phosphacyclic
compounds were good flame retardants at the concentrations used. Hence, the
heterocyclic phosphorus-containing structure surrounded by two aromatic nuclei is
decisive for the flame-retarding effect observed in the tested epoxy resins.

Based on these results, the mode of action of phosphacyclic flame retardants was
studied. DOPO was pyrolyzed in a heated bomb tube and the decomposition
products were analyzed. The fragmentation schemes of the phosphacyclic
compounds were determined by means of high-resolution TOF and sector field mass
spectroscopy. Furthermore, decomposition experiments of DOPO were performed by
thermogravimetry and the decomposition products were investigated in situ by IR-
spectroscopy. In addition, cured phosphorus-containing epoxy resins were
decomposed by thermal desorption mass spectroscopy and selected products were
monitored and detected. All research results allow the conclusion to be drawn that
the phosphacyclic flame retardants in epoxy resins are active in the gas phase. Non-
phosphacyclic compounds, by contrast, act mainly via charring. Thermosets

containing non-phosphacyclic compounds yielded the highest amount of pyrolysis

VI
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residues under nitrogen and air. This charring mechanism, however, is inefficient for
the flame-retardancy of the applied and tested epoxy resins.

According to thermal desorption mass spectroscopy, the PO radical is the crucial
pyrolysis product for the gas phase activity of phosphacyclic flame retardants in
epoxy resins. During a fire, this radical may act in the gas phase as a scavenger of H
and OH radicals — highly reactive molecules that are responsible for the
decomposition of the polymer and sustaining the fire — and, thus, as a “flame poison”.
The formation of PO radicals from phosphacyclic compounds is favored by the
parallel generation of the thermodynamically stable dibenzofurans (DOPO, DPPO)
and carbazole (DPPA). As non-phosphacyclic compounds cannot be decomposed in
this way, they can act only via a charring mechanism. Decomposition experiments of
DOPO were performed in various chemical environments (dimethylterephthalate and
tetraethyleneglycoldimethylether) in order to understand the influence DOPO has on
them. On the one hand, DOPO was found to act as an oxidant at temperatures of
260°C under argon. On the other hand, it acts as an acid catalyst - possibly by
formation of DOPO-OH - for decomposition reactions, transesterifications, and
transformations of ethers.

Within the framework of this thesis, new routes were developed to synthesize new
derivatives of phosphacyclic compounds. Palladium-catalyzed cross-coupling
reaction of DPPO with [-bromostyrene met with success; DOPO does not react
under the reaction conditions selected. It was also succeeded in adding DPPO and
DOPO to phenylacetylene using Cul and ethyl diamine as a catalyst system.
Moreover, 10-propoxy-10H-9-oxa-10-phosphapheneanthrene (DOPAL-3-propyl) and
(9-oxa-10-phosphapheneanthren-10-yl)-propylamine (DOPAM-3-propyl) were
oxidized with tert-butylhydroperoxide (TBHP). Additionally, the latter was converted
successfully with sulfur. All derivatives synthesised proved to be effective additive
flame retardants for epoxy resins. New esters were obtained from DOPO-OH by
conversion with trialcoxymethanes. These ester derivatives of DOPO-OH showed a
good effciency as additive flame retardants in epoxy resins, with the methylester
being a DOPO derivative that can be stored under standard conditions in a
metastable, viscous form. Crystallization often starts first after a storage time of up to
4 weeks.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Uberblick

Feuer fasziniert alle Lebewesen unseres Planeten. Wéahrend Tiere panikartig fliehen,
getrieben von Urangsten und Instinkten, gelang es dem Menschen - in einem seiner
wohl wichtigsten Entwicklungsschritte - Feuer zu kontrollieren und sich zu Nutze zu
machen. Ohne die Erzeugung, die Bewahrung und das kontrollierte Einsetzen der
Macht des Feuers ware die Entwicklung unserer heutigen Gesellschaft unmaglich
gewesen. Die entscheidende Stellung des Feuers und seine Wertschatzung spiegeln
sich auch in Mythologie und Kunst wieder. Schon in der griechischen Antike wird das
Feuer als gottliche Gabe angesehen, deren Erlangung erst durch den Verrat des
Prometheus, des ,Vorausdenkenden“, am Gottvater Zeus mdglich wurde
(Abbildung 1.1).

Abbildung 1.1 Prometheus bringt den Menschen das Feuer. (Jan Crossiers, 17. Jh.)

Doch so sehr die kontrollierte Nutzung des Feuers unsere Entwicklung
vorangetrieben hat, so besitzt es doch auch seine bedrohlichen Formen, wie es

Christian Morgensterns Flamme in seinem Gedicht ,Die Flamme* uns wissen lasst:

"So sterben zu muissen -
auf einer elenden Kerze!

tatenlos, ruhmlos
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im Atemchen
eines Menschleins
zu enden! ...
Diese Kraft,
die ihr alle nicht kennt -
diese grenzenlose Kratft!
Ihr Nichtse! ...*

Christian Morgenstern ,Die Flamme* 2

Diese Urgewalt, die dem unkontrollierten Feuer innewohnt, schlagt sich in kalten
Fakten fiir das Jahr 2000 nieder.® So starben allein in Deutschland 600 Menschen
durch Brande, 6000 wurden schwer verletzt. 75% aller Todesopfer starben in ihren
Privatwohnungen, wobei in Rauchvergiftungen die Haupttodesursache zu finden war.

Die wirtschaftlichen Schaden bezifferten sich auf:

Wirtschaftlicher Schaden = ca. 6 000 Mio. €.

Versicherungsaufwand = 1 500 Mio. €.

Ca. 100 000 Schadensfalle.

Etwa 200 davon hatten einen Schadensumfang von Uber einer
Mio. €.

Laufende Aufwendungen flr die Feuerwehren etwa 4000 Mio. €.

Neben der Beherrschung des Feuers stellte die Entwicklung von Kunststoffen einen
anderen wichtigen Entwicklungsschritt dar. Kunststoffe sind als Bestandteil unseres
heutigen Alltages unentbehrlich und haben, wie es fir das Auftreten eines neuen
Werkstoffes blich ist, im vergangenen Jahrhundert die Welt gepragt. Die
Entdeckung neuer polymerer Materialien mit ihren spezifischen Eigenschaften fihrte
zur Entwicklung neuer Produkte, die wiederum den technologischen Fortschritt auf
ganz individuelle Art vorangetrieben und Entwicklungsingenieuren neue Perspektiven
zur Umsetzung ihrer ldeen erdffnet haben. Kunststoffe sind sehr innovative
Werkstoffe. Viele technische Fortschritte in Luft- und Raumfahrt, im Automobil- und
Flugzeugbau oder in der Elektro- und Kommunikationstechnik sind ohne den

gezielten Einsatz neuer Werkstoffe nicht mehr denkbar. Im Jahr 2006 wurden in
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Deutschland 18,5 Millionen Tonnen Kunststoff produziert und hiermit ein Umsatz von
22,2 Milliarden Euro erzielt.”

Ein Teil dieser Menge entfallt auf Epoxidharzpolymere. Sie sind den
Spezialkunststoffen zuzuordnen und im Jahr 2000 betrug ihr Produktionsvolumen
ca. 1.2 Millionen Tonnen weltweit.> Epoxidharze sind teure Kunststoffe, die sich
durch eine Summe von herausragenden Materialeigenschaften auszeichnen und
dadurch ihren relativ hohen Preis rechtfertigen. Aufgrund ihrer hohen
Materialbestdndigkeit sowie physikalischen und chemischen Eigenschaften (hohe
Harte und  Abriebsfestigkeit, hohe chemische  Bestandigkeit, hohe
Adhasionsfahigkeit, thermische Bestandigkeit, geringer Schwund beim Harten, gute
elektrischen Eigenschaften) sind ihre Einsatzgebiete gro3. Sie werden als Coatings,
Klebstoffe, ElektrogielRharze und Verbundwerkstoffe (composites) beispielsweise im
Baugewerbe (z. B. IndustriefuBbdden, Betonbeschichtungen), in der Luft- und
Raumfahrt sowie in der Elektro- und Elektronikindustrie genutzt.> Etwas exotischer
stellt sich ihr Einsatz als Tragermaterial in der Kunst, wie sie beispielsweise Tamara
Quint schafft, dar.

Trotz all dieser Vorteile bleibt Epoxidharzen der Nachteil ihrer Brennbarkeit erhalten.
Wie fast alle Kunststoffe reagieren sie in einer exothermen Reaktion mit Sauerstoff
zu Kohlenstoffdioxid und Wasser. Dieser nahezu allen Kunststoffen zugrunde
liegende Nachteil stellt eine materialimmanente, latente Gefahr fir Mensch und
Umwelt dar. Um dieser Bedrohung im Alltag zu begegnen, unterliegen viele aus
Epoxidharz hergestellte Produkte gesetzlichen Brandschutzverordnungen, die einen
Einsatz von Flammschutzmitteln unumgéanglich machen. Der Einsatz von
Flammschutzmitteln erhtéht die Sicherheit von Mensch, Sachmitteln und Umwelt,
indem sie das Risiko einer Brandentstehung und Ausbreitung minimieren und durch
eine Verlangerung der Fluchtzeiten Opferzahlen verringern. Halogenierte
Verbindungen, wie besonders Tetrabrombisphenol A (TBBPA) oder
Decabromdiphenylether  (Deca) (Abbildung 1.2), sind als bevorzugte

Flammschutzmittel fir Epoxidharze im Einsatz.
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Br Br Br Br
Br O Br
OH
Br Br Br Br

Abbildung 1.2 Tetrabrombisphenol A (links) und Decabromdiphenylether (rechts)

Allerdings bergen sie, neben dem Vorteil der hohen Flammschutzwirkung, mehrere
gravierende Nachteile. Halogenhaltige Flammschutzmittel entwickeln im Brandfall
toxische Rauchgase (HBr, HCI) und verkleinern somit den Uberlebensraum
betroffener Lebewesen. Bestimmte bromierte Derivate sind persistent und wirken
bioakkumulativ auf Mensch und Umwelt und ihre Entsorgung und ihr Recycling
gestalten sich schwierig.®®

Diese Nachteile beriicksichtigend wurde der Einsatz halogenierter Flammschutzmittel
durch mehrere gesetzliche Bestimmungen der europaischen Union stark
eingeschrankt.®!® Im Zuge dessen begann eine intensive Suche und Entwicklung
von alternativen, halogenfreien Flammschutzmitteln weltweit. Da sowohl
Flammschutzsysteme, die auf anorganischen Fiullstoffen basieren, wie auch
intrinsisch flammgeschiitzte Harze, wie Phenolharze oder Cyanatester, haufig nicht
in Epoxidharzen, bzw. nicht als Ersatz fur Epoxidharze eingesetzt werden kénnen,
riickten phosphorhaltige Flammschutzmittel immer verstarkter in den Fokus.'*™*3
Hierbei sind sowohl Prozessparameter als auch die Materialeigenschaften der
erhaltenen Duromere von entscheidender Bedeutung fur Produktion und
Einsatzgebiet.

1972 wurde 9-Oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (DOPO) (Abbildung 1.3), eine
phosphacyclische Verbindung, beschrieben, die sich wie viele ihrer Derivate als
exzellentes Flammschutzmittel fur Epoxidharzmassen und Polyesterfasern bewahrt

hat 14-18
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Abbildung 1.3 9-Oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (DOPO): Strukturformel (links)
und Rontgenstruktur (rechts): ausgewahlte Bindungslangen [pm]: C1-P1, 178.4; C1-C2,
138.2; O2-P1, 147.4; P1-0O1, 154.9; 01-C12, 141.1; C6-C7, 148.1; C4-C5; 136.2;
ausgewahlte Bindungswinkel [°]: C1-P1-O1, 105.3; P1-01-C12, 125.1; C8-C7-C6,
122.7; C6-C1-C2, 120.8; 0O2-P1-01, 112.2 (siehe auch Kapitel 6, Abschnitt 6.2.21)

DOPO und einige Derivate sind kommerziell erhaltlich. Ihr relativ geringer Einfluss
auf die Materialeigenschaften der Duromere - beispielsweise im Vergleich zu
anorganischen Fullern - erlaubt ihren Einsatz als Flammschutzmittel in einem weit

gefacherten Einsatzgebiet.'%

1.2 Ziele dieser Arbeit

Die Ziele dieser Arbeit lassen sich generell von der hohen Flammschutzeffizienz des

DOPO in Epoxidharzen ableiten. Es lassen sich folgende Ziele formulieren:

@ Synthese weiterer phosphacyclischer Verbindungen - &hnlich dem
DOPO - und deren Uberfilhrung in Derivate zum Erhalt neuer
potentieller reaktiver und additiver Flammschutzmittel fir Epoxidharze.

@ Test der erhaltenen phosphacyclischen Verbindungen auf ihre
Flammschutzeffizienz in verschiedenen Epoxidharzsystemen (Variation
des Epoxidharzmonomers und des Harters) und ein Vergleich mit
kommerziellem DOPO sowie mit anderen nicht-phosphacyclischen

Verbindungen. Ebenfalls sollen die Glastbergangstemperaturen der
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erhaltenen Polymere als materialcharakteristische Grof3e bestimmt
werden.

@ Ermittlung des Grenzphosphorgehaltes aus jeder synthetisierten
Verbindungen, der zum Erhalt einer VO-Klassifizierung fur die
untersuchten Duromersysteme bengtigt wird.

@ Untersuchungen zum Wirkmechanismus von DOPO und anderen
phosphacyclischen Flammschutzmitteln.

@ Untersuchungen des Einflusses von DOPO auf seine chemische
Umgebung bei erhéhten Temperaturen.

@ Beschreiten neuer Derivatisierungsrouten fir phosphacyclische

Flammschutzmittel.

Hierzu werden in Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen zum Brandverhalten von
Polymeren sowie die verschiedenen Flammschutzmechanismen erlautert. Ebenfalls
werden die theoretischen Grundlagen zum Thema Epoxidharze und deren
Polymerisationstechniken dargestellt. In Kapitel 3 werden Synthesen verschiedener
phosphacyclischer Verbindungen prasentiert, ihre synthetisierten Derivate vorgestellt,
sowie ihre Eigenschaften als reaktive und additive Flammschutzmittel in
Epoxidharzen diskutiert (Kapitel 3.1). Es folgen Untersuchungen zum
Wirkmechanismus phosphacyclischer Flammschutzsysteme (Kapitel 3.2) und
Untersuchungen des Einflusses von DOPO auf seine chemische Umgebung bei
erhohter Temperatur (Kapitel 3.2.3). Kapitel 3 schliel3t mit der Prasentation neuer
Derivatisierungsrouten fir phosphacyclische Flammschutzmittel (Kapitel 3.3) . Kapitel
4 gibt eine Zusammenfassung der gewonnenen Ergebnisse und Erkenntnisse.

In Kapitel 5 werden apparative Methoden und Synthesevorschriften im Detail
beschrieben. Auch enthalten ist eine Liste der Bezugsquellen der eingesetzten
Chemikalien. Kapitel 6 stellt die erhaltenen Daten der Rontgenstrukturanalyse
zusammen.

Spezielle Molekile werden im Folgenden mit arabischen Ziffern nummeriert,
Epoxidharze und Harter werden mit den Firmenbezeichnungen abgekirzt. Die
Strukturen der Verbindungen sind dem Formelverzeichnis in Kapitel 7.1, die Literatur
Kapitel 7.2 zu entnehmen. Ein Verzeichnis der verwendeten Abkirzungen steht der

Arbeit voran.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Brandverhalten von Polymeren

Aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung sind die meisten Polymere
entflammbar. Bei Zufuhr der noétigen Aktivierungsenergie reagieren ihre
Pyrolyseprodukte letztendlich mit Sauerstoff aus der Umgebungsatmosphére in
einem exothermen Prozess zu Kohlenstoffdioxid und Wasser. Von einem
~>chadbrand® spricht man hierbei, wenn dieser Vorgang sich unkontrolliert ausbreitet;
er sozusagen Schaden anrichtet. Findet stattdessen die Verbrennung, wie im Falle
eines Ofenfeuers, in einem kontrollierten Rahmen statt, handelt es sich um ein
.Nutzfeuer*. Der typische Verlauf eines ,Schadfeuers ist in Abbildung 2.1

dargestellt.?

—>

Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4

Temperatur T

Voll entwickelter
Brand

Abklingender Brand
Brandbeginn
A

>

Erwarmungsphase | » ‘ Ze|t t
durch Brandentstehung ¢, =
auBere Warmequelle ash-over

Abbildung 2.1 Schematische Darstellung des zeitlichen Ablaufes eines Schadfeuers

In Abbildung 2.1 ist der Verlauf der Temperatur T in Abhangigkeit von der Zeit t
aufgetragen. Formal werden verschiedene Phasen des Schadfeuers unterschieden.
Am Anfang steht die ,Erwdrmungsphase” (Phase 1). Hierbei wirkt auf das Polymer
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eine aullere Warmequelle ein. Diese Warmequelle ist so intensiv, dass es unter
Spaltung kovalenter Bindungen des polymeren Netzwerkes zur Bildung gasférmiger
Pyrolyeprodukte kommt. Es handelt sich hierbei um einen endothermen Vorgang. Die
benotigte Energie liefert die externe Warmequelle. Die gebildeten, gasformigen
Pyrolyseprodukte treten an die Polymeroberflache und vermischen sich dort mit dem
Oxidationsmittel Sauerstoff. Dieses entstandene Gasgemisch entzindet sich
entweder bei Erreichen seiner Entzindungstemperatur selbst (SIT = self ignition
temperature) oder wird durch eine externe Quelle (Fremdflamme) bei Erreichen
seiner Entflammungstemperatur (FIT = flash ignition temperature) entflammt
(Brandbeginn A). Diese nun eingesetzte Verbrennung im Gasraum Uber dem
Polymer stellt einen exothermen Vorgang dar. Es kommt zu einer thermischen
Ruckkopplung mit der Polymeroberflache, wodurch wiederum die Pyrolyse des
Polymers vorangetrieben wird (,verstarkendes Feedback®). Durch dieses Feedback
beginnt sich das Feuer auszubreiten (Brandentstehung, Phase 2), und es kommt zu
einer signifikanten Erhéhung der Temperatur sowohl im Gasraum tber dem Polymer
als auch im Kunststoff selbst. Wird eine bestimmte Temperatur Gberschritten, fuhrt
dies zu einer schlagartigen Erhdhung der Ausbreitungsgeschwindigkeit des Brandes,
dem sog. ,Flash-over" (B). Der Brand hat sich voll entwickelt (Phase 3). Den Schluss
eines Brandes bildet sein Erléschen (Phase 4) im Zuge von Brennstoff- oder
Sauerstoffmangel, oder durch Verringerung seiner Temperatur durch Entzug von
Warme (Kihlung).3%-32

Schematisch lassen sich die Vorgange eines Brandes vereinfacht wie in Abbildung

2.2 darstellen.®
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Polymer
Pyrolyse s S5 T ——
(endotherm)
Fester Flissige Brennbare Nichtbrennbare
Ruckstand Produkte Gase Gase
* Sauerstoff * A

Glut

Ziindung

Sauerstoff
|

Thermische Riickkopplun
(@)([0 = 11[0] ¢ I > pplung

(exotherm)

Verbrennungsprodukte

Abbildung 2.2 Schematische Darstellung der Pyrolyse- und Verbrennungsprozesse

wahrend eines Brandes?®

Auf Grundlage dieser theoretischen Betrachtungen eines Feuers nahm die
Internationale  Organisation fir Normung (International Organisation for
Standardisation, 1SO) folgende Einteilung der verschiedenen Brandtypen in
Abhangigkeit der Parameter Temperatur, Warmezufuhr zum Brennstoff und
Verhaltnis Brennstoff/Sauerstoff vor. Daraus leiteten sich drei verschiedene
Brandtypen ab, wie aus Tabelle 2.1 ersehen werden kann.**
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Parameter
Brandtyp Subtyp Warmezu;‘uhr Temperatur ;ert]r?gtglfi/
[kW/m?] [°C] Sauerstoff
Zersetzung ohne a) Glimmbrand B 25 bis 85 _
Flammentwicklung
g);;;?;&'r\]/e durch externe
g9 B Warmequelle <1
durch externe festgeleqt
Wéarmequelle Iees
c)pyrolytische durch externe
Zersetzung Warmequelle >>1
durch externe - festgeleqt
Warmequelle Jees
Entstehungsbrande 0 bis 60 50 bis 500 <1
VoIIenwackeIte a) Schwelbrand 0 bis 30 50 bis 500 >1
Brande
b) oxidativer ;
b) oxidal 50 bis 150 > 600 >1

Tabelle 2.1 Brandtypen gemaR ISO 19706

Trotz der verstandlichen Einteilung eines Brandes in seine formal zeitlich
abgegrenzten Phasen, der Einteilung verschiedener Brdnde nach Brandtypen und

dem erfolgreichen Einsatz moderner Software®*%°

ist die Voraussage des genauen
Ablaufes eines bestimmten Brandes nahezu unmdglich. Zu viele Parameter
(Temperatur, Menge und Beschaffenheit des Brennstoffs, Menge an Sauerstoff,
dessen Temperatur und Fluss etc.) sind zu bertcksichtigen und miteinander in
Abhangigkeit zu betrachten. Aus dieser Tatsache und dem Sachverhalt, dass
Brandschutztests in der Erforschung von Werkstoffen und Flammschutzmitteln
unverzichtbar sind, leiten sich Testvorgehensweisen ab, denen allen zugrunde liegt,
dass sie ein auf seine Entflammbarkeit zu untersuchendes Material unter klar
definierten Bedienungen erproben. Diese klar definierten Versuchsbedingungen
werden beispielsweise durch die Eichung der externen Warmequelle, der Vorgabe
einer definierten Probekorpergeometrie, durch Einstellen einer bestimmten
Sauerstoff-Stickstoff-Atmosphéare und Ventilation im Probenraum erreicht. Eine
exakte Beschreibung der in dieser Arbeit verwendeten Flammschutztests (UL94-V-
Test und Bestimmung des limiting-oxygen-index) ist Kapitel 5.1 zu entnehmen.

Wird die Ebene der makroskopischen Beschreibung eines Feuers verlassen und
begibt man sich auf die Ebene der mikroskopischen Vorgange, so lasst sich ein

Feuer vereinfacht als ein Zusammenspiel aus Radikalkettenreaktionen zwischen

10
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Brennstoff und Sauerstoff mit thermisch induzierten Spaltungen von kovalenten
Bindungen im Brennstoff durch Pyrolyse und Umsetzung der gebildeten Radikale mit
Sauerstoff beschreiben. Um die Verbrennung eines Polymers in einer
Sauerstoffatmosphéare zu veranschaulichen, werden dem Vorgang folgende

Reaktionsschritte zugrunde gelegt (Abbildung 2.3).3"3°

Kettenstart durch Energieeintrag:

R-H (Polymer) — R- + H- (Pyrolyse)

Kettenfortgang:
R+ 0O, — ROO-

ROO- + R-H(Polymer) — ROOH + R-

ROOH — RO- + HO-

Polymerabbau:

R-H (Polymer) + OH- — R- + H,O

R-H (Polymer) + H- — R- + H;

Abbildung 2.3 Teilreaktionsschritte wahrend eines Polymerbrandes

Thermodynamisch stellen alle Kunststoffe metastabile Systeme dar, da sie in einer
Sauerstoffatmosphére sofort unter Bildung von CO, und H,O verbrennen mussten.
Dies wird durch die hohe Aktivierungsenergie verhindert, die zur Umsetzung der
Polymere bendtigt wird. Somit beginnt die thermische Zersetzung eines Polymers mit
einer externen Energiezufuhr (,Kettenstart durch Energieeintrag). Dieser
Energieeintrag fuhrt zu Brichen von kovalenten Bindungen im polymeren Netzwerk
unter Bildung von Radikalen. Diese Radikale konnen nun ihrerseits zum
Polymerabbau beitragen oder mit dem Diradikal Sauerstoff reagieren, woran sich die
Bildung des Hydroperoxids (ROOH) anschliel3t. Dieses Hydroperoxid zerfallt in ein
RO--Radikal und ein Hydroxylradikal (,Kettenfortgang®). Hydroxylradikale sind, neben
Wasserstoffradikalen, von entscheidender Bedeutung, da ihnen eine
Hauptverantwortung beim Polymerabbau zukommt, und beide damit die zentralen

Teilchen zum Aufrechterhalten des Brandes sind. Der genaue Ablauf der

11
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Flammreaktionen hangt von Art des Polymers, der Reaktionstemperatur, dem

Mischungsverhaltnis Oxidationsmittel/Brennstoff, dem Warmefluss etc. ab.

2.2 Wirkweisen von Flammschutzmitteln

Theoretisch lasst sich ein Brand als ein Zusammenspiel dreier Variablen
beschreiben. Diese sind Energie (Warme), Brennstoff (z. B. Pyrolyseprodukte eines
Polymers) und Oxidationsmittel (Luft). Veranschaulicht wiedergegeben ist dieses

Zusammenspiel im sog. ,Feuerdreieck* nach H. W. Emmons (Abbildung 2.4).%°

Warmeilbertragung
an die

Warmeibertragung
an den
Brennstoff

Vermischung von
Brennstoff und Luft

Abbildung 2.4 ,Feuerdreieck” nach H. W. Emmons

Ein effektives Flammschutzmittel greift in eine oder mehrer Stellen dieses Dreiecks
ein, hemmt den Verbrennungsprozess und unterbindet ihn im besten Fall. Das
Flammschutzmittel kann hierbei als reaktive Komponente kovalent in das Polymer
eingebunden oder als additive Substanz zum Polymer zugesetzt werden. Der Eingriff
in den Verbrennungsprozess kann auf verschiedene Weise Uuber Gas- oder
Festphase geschehen, wobei es zu Beeinflussungen in den verschiedenen Phasen
und Zonen der Verbrennungsprozesse (Pyrolyse, Zindung, Flammreaktionen,
thermisches Feedback) kommt. Bei der Betrachtung des Wirkmechanismus von
Flammschutzmitteln sind einzelne Effekte nicht getrennt zu beobachten; hierftir sind
die Vorgdnge zu komplex. Allerdings konnen einzelnen Flammschutzmitteln

bestimmte ,Wirkungsschwerpunkte* zugesprochen werden, Uber die sie ihre

12



Theoretische Grundlagen

Hauptwirkung erzielen. Im Folgenden werden die einzelnen Wirkmechanismen
vorgestellt, wobei nach Wirkung Uber Gas- oder Festphase (kondensierte Phase)
unterschieden wird (Abbildung 2.5):

Gasphase Thermisches Feedback

]

Rauch
Verbrennungsprodukte

Kohleschicht

Abbildung 2.5 Zonen und Vorgange wahrend eines Polymerbrandes**

a) Verdinnung des Brennstoffes

Durch Zugabe von nicht entflammbaren Flillstoffen (wie Schichtsilikaten) wird der
Brennstoff verdinnt. Dieser inerte Fullstoff hemmt durch Bildung von
Barriereschichten Stoff- und Warmetransport. Er wirkt auf rein physikalische Weise
Uber die Festphase. Ein Nachteil dieser Methode liegt in den hohen Fullgraden, die
zum Erzielen einer Flammschutzwirkung nétig sind. Eine vergleichbare Methode ist
die Verwendung von Substanzen, die, neben der Wirkung als inerter Fullstoff, bei
Erwarmung in einer endothermen Reaktion nichtbrennbare Substanzen freisetzen.
Diese speziellen Fullstoffe  kdnnen  Dbeispielsweise Basen sein, wie

42,43

Magnesiumhydroxid oder Aluminiumhydroxid (Abbildung 2.6).

+1075 kJ/kg
Al(OH), ~ALO, + H,0

+1220 kJ/k
Mg(OH), 9 Mgo + H,0

Abbildung 2.6 Endothermes Freisetzen von Wasser aus Hydroxiden

13
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Einerseits wirken die hierbei gebildeten Oxide (MgO, Al,O3) als inerte Fullmaterialien,
andererseits handelt es sich bei der Freisetzung von Wasser um einen endothermen
Vorgang, der die Pyrolysezone kuhlt (Stérung des thermischen Feedbacks) und

durch das gebildete Wasser die brennbaren Gase in der Gasphase verdunnt.

b) Bildung von Barriereschichten (Charring)

Die Bildung einer Barriereschicht stellt einen alternativen Weg des Flammschutzes
dar. Hierbei bilden die zugesetzten Flammschutzmittel im Brandfall Sauren an der
Polymeroberflache, die als Katalysator fur die Carbonifizierung - einem Vorgang der
Wasserabspaltung bei gleichzeitiger Verkohlung des Polymers - dienen. Ein
bekannter Vertreter dieser Klasse von Flammschutzmittel ist

44-47

Ammoniumpolyphosphat (Abbildung 2.7).

(NH,PO,)). —2> (HPO, + nNH,

(HPOy), + C,(H,0),, ['C1, + (HPO,), + mH,O

Abbildung 2.7 Thermische Zersetzung von Ammoniumpolyphosphat zur Sédure (oben)

und dessen Wirkung als Katalysator fiir die Carbonifizierung (unten)

Durch die Bildung einer Barriere werden der Luftzutritt gehemmt, das Austreten von
brennbaren Pyrolysegasen verhindert und vor allem das thermische Feedback
unterbunden. Auch Phosphorsaureester, Phosphonsaure- und Phosphin-
saurederivate sind dieser Klasse zuzuordnen. Da die Carbonifizierungsreaktion eines
Polymers erst in einem Temperaturbereich Uber 300°C einsetzt, stellt eine passende
Temperaturbesténdigkeit des Polymers eine wichtige Voraussetzung fir das
Auftreten dieses Wirkmechanismuses dar. Des Weiteren muss es den

Katalysatormolekiilen méglich sein, an die Polymeroberflache zu diffundieren.*®

C) Intumeszente Schichten

Intumeszenz stellt einen Spezialfall der Barrierebildung dar. Intumeszent
flammgeschuitzte Polymere wirken durch eine voluminose, isolierende Barriere,
indem sie eine Schutzschicht durch Carbonifizierung bei gleichzeitigem Aufblahen

bilden. Ihr Wirkmechanismus gleicht dem der ,Charring“-Flammschutzmittel,

14
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allerdings wird bei der Intumeszenz das thermische Feedback starker unterdruckt.
Erreicht wird dieser Effekt durch ein Gemisch aus einer Saurequelle (z. B.
Ammoniumpolyphosphat), einem Kohlenstofflieferanten (Polyalkohole wie z. B.
Starke oder Pentaerythrit) und einem Treibmittel (z. B. Melamin). Um den Effekt der
Intumeszenz zu erzielen, missen alle drei Komponenten exakt aufeinander
abgestimmt sein. In einem ersten Schritt bildet sich eine S&ure aus einer
Saurequelle, die daraufhin bei einer Temperatur von ca. 280°C die
Polyalkoholkomponente verethert. Die gebildeten Polyether carbonifizieren in einem
Temperaturbereich  von 280-350°C. Den Abschluss der intumeszenten
Schichtbildung bildet die Zersetzung des Treibmittels unter Bildung nicht brennbarer

Gase bei gleichzeitigem Aufblahen der ,Kohleschicht*.**2

Abbildung 2.8 Wirkweise eines intumeszenten Flammschutzmittels auf einer

Stahloberflache™

Intensiven Einsatz finden intumeszente Flammschutzmittel in Anstrichen fir Holz-
und Stahltrager (Abbildung 2.8).%+4®

d) Wirkung tber die Gasphase

Hierbei wird durch das Eingreifen von Radikalfangern die Radikalkettenreaktion und
somit der Polymerabbau wahrend des Verbrennungsprozesses gestoppt. Bekannt fur
ihre Wirkung Uber die Gasphase sind halogenierte Flammschutzmittel wie z. B.
Tetrabrombisphenol A (TBBPA), Chlorphosphorsaurealkylester, Hexabrom-
cyclododekan, Dibromneopentylglykol, Chlorparaffine und Decabromdiphenylether.

15
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Ihre Wirkung beruht auf der Eigenschaft von Halogenwasserstoff, energiereiche
Radikale wie Wasserstoff- und Hydroxylradikale, abzufangen und dem

Verbrennungsprozess zu entziehen. Die Wirkweise ist in Abbildung 2.9 dargestellt.

R—X — Re + X (A)
R—H(Polymer) + X« —> Re+(Polymer) + HX (B)
HX + He — H, + X ©
HX + HO» —= H,0 + Xs (D)
Abbildung 2.9 Mechanismus der Wirkung halogenhaltiger Flammschutzmittel tber die

Gasphase (R = organischer Rest des Flammschutzmittels, R(Polymer) = organischer

Rest des Polymers, X = Cl, Br)

In einem ersten Schritt findet die thermische Zersetzung des Flammschutzmittels
statt, wobei Halogenradikale entstehen (A). Hieran schlie3t sich die Bildung von
Halogenwasserstoff durch  Reaktion eines Halogenradikals mit einem
Wasserstoffdonor aus der Umgebung an (B). Dieser gebildete Halogenwasserstoff
reagiert in der Gasphase mit Wasserstoffradikalen (C) oder Hydroxylradikalen (D)
und entzieht sie somit der Flammreaktion. Die Rtckbildung des Halogenwasserstoffs
findet Uiber Route (B) statt.>*>°

Die Gasphasenwirkung halogenierter Flammschutzmittel kann durch Zugabe von
Antimonoxid (Sb,03) als Synergist verstarkt werden. Durch Bildung von flichtigen
Antimonhalogeniden wird das Halogenid effektiver in den Gasraum
transportiert.33°%>" |m Falle der Chloride dient das aus Sh,O; gebildete SbOCI als
Reservoir fiir fliichtiges SbCl; (Abbildung 2.10).%%%°

(SbCl,) (SbCl,) (SbCl,)

5 SbOCI Sb,0.Cl, 3 SbO,Cl Sb,0,
245-280°C 410-475°C 475-565°C

Abbildung 2.10 SbOCI als Reservoir fiir SbCl;****

In den meisten Fallen ist die Wirkweise eines Flammschutzmittels auf eine

Kombination dieser Wirkmechanismen zuriickzufiihren.
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2.3 Epoxidharze

Epoxidharze stellen eine wichtige Gruppe der duromeren Kunststoffe dar. Sie werden
durch Reaktion aus mindestens zwei niedermolekularen Komponenten, dem
Harzmonomer und dem Harter, oder durch Homopolymerisation mehrerer
Harzmonomermolekiile untereinander gebildet.

Die Harzmonomere sind multifunktionale Verbindungen, deren zentrale chemische
und namensgebende funktionelle Gruppe die Epoxy- bzw. Oxiranfunktion ist
(Abbildung 2.11).6"7°

&_/OONLW WJNOCHO N\_W

DD e 5

Abbildung 2.11 Epoxidharzmonomere (links oben: Triglycidyl-para-Aminophenol
(TGPAP); oben rechts: 4,4,4',4'-Tetraglycidylmethylendiamin (TGMDA); links unten;
glycidierter Novolak; rechts unten: Digylcidylether des Bisphenol A (DGEBA),

n entspricht einem harzspezifischen Oligomerisierungsgrad)

Bei DGEBA handelt es sich um das kommerziell am meisten verbreitete
Epoxidharz.*®
Eine weit verbreitete Gruppe von Hartern stellen die Amine dar, die sich in

aromatische (Abbildung 2.12) und aliphatische (Abbildung 2.13) unterteilen lassen.

17
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Abbildung 2.12 Aromatische Harter (oben links: Diaminodiphenylmethan (DDM), oben
rechts: Diaminodiphenylsulfon (DDS), unten: Isomere des Diethyltolyldiamins (DETDA

80))
)l\Jtl
HN" N

H

Abbildung 2.13 Aliphatische Harter (links: Bis(para-aminocyclohexyl)methan (PACM),
rechts: Dicyandiamid (DICY))

Durch Reaktion der Harzmonomermolekile mit stéchiometrischen Mengen an
Hartermolekilen (Oxirangruppen zu NH-Einheiten = 1 zu 1) werden hoch vernetzte
Polymere erhalten. Ihre Materialeigenschaften sind hierbei vom gewahlten Harter-
und Epoxidharzmonomersystem abh&ngig.

Generell qilt fur Epoxidharze, dass sie eine einzigartige Kombination an

Materialeigenschaften auf sich vereinigen:

a) Niedrige Viskositat: Die Existenz sowohl flussiger
Epoxidharzmonomere, als auch flissiger Harter garantiert eine leichte
Verarbeitbarkeit.

b) Verschiedene Polymerisationsvarianten: Die Vernetzung der Edukte
hin  zum polymerisierten  Produkt bendtigt eine bestimmte
Aktivierungsenergie. Dieser Energieeintrag kann auf verschiedene
Weise erfolgen: durch Warme, Elektronenstrahl (e-Beam) oder Licht
(UV). Die benotigte Energiemenge héangt von der gewahlten
Epoxidharzmonomer/Harter-Kombination ab. So bendbtigen

Formulierungen aromatischer Harter im Vergleich zu alphatischen
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Hartern hohere Temperaturen wahrend des Harteprozesses, da
aromatische Aminogruppen auf Grund ihrer direkten Position an einem
konjugierten System Uber eine geringere Nukleophilie verfigen als
aliphatische Aminogruppen.

c) Epoxidharze neigen bei der Hartung nur zu einem geringen
Volumenverlust (,Reaktionsschrumpf*).

d) Reine, nicht dotierte und ausgehéartete Epoxidharze zeigen eine sehr
niedrige elektrische Leitfahigkeit. Dies macht sie zu guten Isolatoren.

e) Abhangig vom gewahlten Harter sind Epoxidharzpolymere resistent
gegen Chemikalien (z. B. Sduren und Basen) und Feuchtigkeit.

f) Die Prasenz vieler polarer Gruppen (Hydroxy- und Etherbindungen)
auf festen Oberflachen (z. B. Glas, Metall, Holz) fihrt zu einer Reaktion
mit Epoxidharzen. Dies pradestiniert sie fir den Einsatz als Coatings,
Verbundswerkstoffen und Klebstoffe, wobei durch chemische
Reaktionen der Epoxidgruppen mit Hydroxygruppen der Oberflache des
Einsatzortes besonders belastungsfahige Klebflachen erhalten werden

konnen.

Diese Kombination aus Eigenschaften entsteht hauptséchlich durch den hohen
Vernetzungsgrad im ausgeharteten Polymer. Die im Rahmen dieser Arbeit neben der
Entflammbarkeit der Kunststoffe untersuchte Materialeigenschaft ist die
Glastibergangstemperatur. Auf Grund ihres Einsatzes in der Leiterplattenindustrie
mussen Epoxidharzpolymere eine gewisse Warmebestandigkeit aufweisen, bevor
der Eintrag von Warme zu einem Verlassen des hartelastischen Glaszustandes und
somit zum Verlust der Materialeigenschaften fuhrt (sog. ,,Glasiibergangstemperatur®).
Gerade der gesetzlich vorgeschriebene Einsatz von bleifreiem Lot™* in der
Leiterplattentechnik startete eine intensive Forschung nach temperaturbestandigeren
Thermoplasten, da bleifreie Lote eine wesentlich héhere Verarbeitungstemperatur
besitzen Die erforderlichen Glasibergangstemperaturen sind von vormals >130°C
auf >170°C gestiegen.

In Abhangigkeit des Anwendungsgebiets der hergestellten Polymere wird die Art
ihrer Polymerisation beziglich ihrer jeweiligen Anforderungen optimiert.>’*"® So

haben sich bestimmte Harter und Harteprozesse durchgesetzt und etabliert. Im
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Folgenden werden die wichtigsten Klassen an Hartersystemen, Harteprozeduren und

ihre Anwendungsbereiche kurz beschrieben.

a) Neben ihrer Verwendung im Bereich der Hochleistungsanwendungen
(Composites) haben mehrfunktionelle Amine in ihrer Funktion als Harter eine zentrale
Bedeutung bei der Herstellung von GielRharzen, Coatings (z. B. Lacken) und
Klebstoffen.”* Abbildung 2.14 stellt schematisch die Reaktion der aminischen

Hartung zwischen einem Diamin und dem Epoxidharzmonomer dar.

R

R

OH OH
H,N—R'—=NH, + 4 R—O. {OE E—— N—R'—N
OH OH

Abbildung 2.14 Schematische Darstellung der aminischen Hartung® (R = organischer

Rest des Epoxidharzmonomers, R’ = organischer Rest des Hérters)

Die primaren Aminogruppen addieren unter Ringodffnung des Epoxids und die
gebildeten sekundéren Amingruppen reagieren auf gleiche Weise. So findet
sukzessive der Aufbau des polymeren Netzwerkes statt.® Es handelt sich hierbei um
eine Kklassische, stufenweise Polyaddition. Das theoretisch ideale Verhaltnis
zwischen NH-Einheit und Epoxidgruppe betragt hierbei unter Ausschluss einer
moglichen Homopolymerisation eins zu eins.>"”

Die Eigenschaften und Herstellungswege des Duromers kénnen durch Wahl eines
geeigneten Amins dem jeweiligen Einsatzgebiet des Polymers angepasst werden. So
zeichnen sich Diethylentriamin und Triethylentetramin dadurch aus, dass sie als
Flissigkeiten mit geringer Viskositat leicht zu verarbeiten sind und bei niedrigen
Temperaturen (0 bis 40°C) mit dem Epoxidharzmonomeren reagieren und aushéarten.
Cycloaliphatische Amine wie Isophorondiamin und Bis(p-aminocyclohexyl)methan
(PACM) kommen als Harter in Oberflachenbehandlungen (Coatings) in
Verbundstoffen und Klebstoffen zum Einsatz (Abbildung 2.15). Der Einsatz
aromatischer Amine ermdglicht das Erreichen hoher Glasubergangstemperaturen

(>180°C).
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H
HZN\/\N/\/NHZ HZN\/\H/\/N\/\NHZ
H

NH,
HZNOCHONHZ
H,N

Abbildung 2.15 Diethylentriamin (oben links), Triethylentetramin (oben rechts),

Isophorondiamin (unten links) und PACM (unten rechts)

b) Im Gegensatz zur stufenweisen Polyaddition zwischen einem Amin und den
Epoxidharzmonomeren besteht das bei der Homopolymerisation gebildete polymere
Netzwerk aus Etherbriicken, die sich zwischen einzelnen Epoxidharzmonomeren
ausbilden. Es wird in Abhéangigkeit vom Reaktionsmechanismus zwischen
kationischer und anionischer Homopolymerisation unterschieden. Die anionische
Variante wird durch Lewis-Basen, die kationische durch Lewis-Sauren eingeleitet.

Typische Lewis-Basen sind Imidazole (Abbildung 2.16).

00O

H CH, H

Abbildung 2.16 Initiatoren der anionischen Homopolymerisation: Imidazol (links), 1-

Methylimidazol (mittig), 2-Methylimidazol (rechts)

Neben Imidazolen sind auch Koordinationsverbindungen als Initiatoren fir die
anionische Homopolymerisation beschrieben.’*"®
Die Homopolymerisation wird eingeleitet durch Addition zweier Epoxidharzmonomere

an ein Imidazolmolekil unter Bildung eines Alkoholats (Abbildung 2.17).
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OR
O O N +

_—/\ ©oR AL \=N
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+
~I
HN/\\ RO
\=N

OR
Abbildung 2.17 Bildung des Alkoholats (rechts) durch zweifache Addition eines

Epoxidharzmonomers an Imidazol (R = organischer Rest)

Dieses Alkoholat stellt das Kettenstartmolekil fur die sich anschlieRende
Homopolymerisation der Epoxidharzmonomere unter Ausbildung eines polymeren
Netzwerkes (Abbildung 2.18) dar.”

OR
OR
~I
\éN +n /_A \éN RO
OH RO > OH
o 0 .
n O
OR RO

Abbildung 2.18 Mechanismus der anionischen Homopolymerisation (R = organischer
Rest) ™

Der Netzwerkaufbau findet durch Addition von Epoxidharzmonomeren an die
Alkoholatgruppe statt.

Bei der kationischen Homopolymerisation findet der Kettenaufbau tber eine positiv
geladene Spezies statt. Als Initiator werden Lewis-Sauren wie beispielsweise

582 Das Kettenstartmolekiil bildet sich hierbei durch

Bortrifluorid verwendet.
Koordination der Lewissédure an den Sauerstoff der Epoxidgruppe. Diese aktivierte
Epoxidgruppe wird im darauf folgenden Schritt durch einen nukleophilen Angriff einer
weiteren Oxirangruppe unter Ausbildung einer Etherbriicke gedffnet. Auf diese Weise

bildet sich schrittweise ein polymeres Netzwerk aus (Abbildung 2.19).
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FF
\B*' 0 J:
o+ B—F
/N _ BFs /\ RO _ F
RO RO RO
RO._~mo’
Abbildung 2.19 Mechanismus der kationischen Homopolymerisation (R = organischer

Rest) *°

Aminofunktionalisierte Epoxidharze kdnnen nicht eingesetzt werden, da nukleophile
Zentren die Reaktion unterbinden.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet der kationischen Homopolymerisation ist die
Strahlenvernetzung. Hierbei werden zur Initiierung der kationischen Hartungsreaktion
von Epoxidharzen photosensitive Verbindungen (Abbildung 2.20) eingesetzt, die bei
Einwirkung von Strahlung (UV, Rontgen, e-Beam) in der Lage sind, sog.

83,84

~oupersauren” zu bilden (Abbildung 2.21).

An-
@s%- An- SOSOS+ An-

Abbildung 2.20 Photosensitive kationische Initiatoren: Diaryliodonium- (oben) und

Triarylsulfoniumsalze (unten) (An" = Anion)
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Ar3$+An- ﬂ AI’ZS** + Ar+ An

Ar,S*+ RH —— > ArSH" + R’

Ar,SH* + Ann =—  Ar,S + H'An

0 ?f A
H*An-+ RO\/A —_— RO\/A

Abbildung 2.21 Kationischer Hartungsmechanismus: Bildung der ,Supersaure”

0
n ROMA RovﬁoqjﬂokH
RO

(oben) und anschlieRende Homopolymerisation (unten) (R = organischer Rest, An" =

Anion, z. B. SbFg , Ar = aromatischer Rest, " = Radikalelektron)

Die Vorteile der kationischen Homopolymerisation durch Bestrahlung gegentber der
klassischen thermischen Hartung sind vielfaltig.®>%®®’ So sind Bauteile bei der
Bestrahlung einer wesentlich geringeren thermischen Belastung ausgesetzt. Dies
fuhrt zu einer geringeren Eigenspannung und somit zu einem verbesserten
Ermidungsverhalten des Bauteils. Der ,Reaktionsschrumpf® ist bei der durch
Strahlung initiierten Hartung ebenfalls geringer.®®®® Die sehr kurze Hartungszeit
ermdglicht eine signifikante Erhéhung in der Produktionsgeschwindigkeit von

Bauteilen, beispielsweise in der Automobilindustrie.*®**

2.4 Charakterisierung des Brandverhaltens

Um das Brandverhalten von Materialien zu charakterisieren sind verschiedene Tests
entwickelt worden. Da das Brandverhalten einer Probe von unzéhligen Variablen und
Umwelteinflissen, wie Warmezufuhr, Brennstoff- und Sauerstoffangebot,
Temperatur, abhangt, und der genaue Brandverlauf demnach nicht prognostiziert
werden kann, ist allen Tests zu eigen, dass sie durch im Vorfeld klar definierte
Versuchsbedingungen und Aufbauten eine immer wieder reproduzierbare
Versuchsanordnung garantieren. Bei einem Test kdnnen unter anderem vorgegeben
sein: Probekoérpergeometrie, Ventilation, Warmeeintrag, Sauerstoffgehalt der
Umgebung, Beflammungszeit.

Allgemein lassen sich Flammschutztests unterteilen in forced” und ,unforced*
Verbrennungen. Im Falle der gezwungenen Verbrennungstests wird der zu testenden
Kunststoffprobe unter klar definierten Bedingungen ohne Unterbrechung Energie
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zugefuhrt. Im Gegensatz dazu stehen die ungezwungenen Verbrennungstests. Hier

wird der Kunststoffprobe zu Beginn thermische Energie zugefuhrt und der

Verbrennungsvorgang unter Kklar definierten Bedingungen verfolgt. Tabelle 2.2

konnen einige Flammschutztests entnommen werden.

Lforced" Verbrennung

~unforced" Verbrennung

CONE-Calorimetrie®*®°

,Glow-Wire*“-Test™"%

100

,California“ — Test

UL94 V-Test™

Bestimmung des limiting
oxygen index (LOI)91'99’

Tabelle 2.2 ,Gezwungene” und ,ungezwungene” Flammschutztests

Die Klassifizierung des Brandverhaltens erfolgt an Hand testspezifischer Normen. Im

Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlieRlich ,unforced” Flammschutztests zur

Charakterisierung des Brandverhaltens eingesetzt. Naheres zu ihrer Durchflihrung

kann Kapitel 5.1 entnommen werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Ein Ziel dieser vorliegenden Arbeit liegt in der Synthese neuer phosphacyclischer
Verbindungen, deren kovalent-reaktives oder rein additives Einbringen in ein Polymer
(duroplastisches  Epoxidharz), und  anschlieRenden  Tests auf ihre
Flammschutzwirkung. Bei den in dieser Arbeit durchgefihrten Flammschutztests
handelt es sich um den bereits erwahnten und beschriebenen UL94-V-Test sowie die
Bestimmung des limiting oxygen index (LOI) (Kapitel 2.4 und 5.1). Ebenfalls sollten
die erhaltenen Kunststoffe auf ihre Hartungs- und Materialeigenschaften mit Hilfe der
dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht werden. Entscheidende letztere
GrofRRe ist hierbei die zu bestimmende Glasibergangstemperatur.

Hierzu wurden mehrer Wege beschritten:

Synthese neuer, phosphacyclischer, dem DOPO analoge
Verbindungen, deren Derivatisierung und reaktiv-kovalentes
Einbringen in ein Epoxidharz. Die erhaltenen Kunststoffproben
werden auf ihre Entflammbarkeit getestet und mit Proben
verglichen, die mit dem kommerziell verfigbaren DOPO und
alternativen, nicht-phosphacyclischen  Phosphorverbindungen
flammgeschutzt sind (Kapitel 3.1.1);

Synthese DOPO- und DPPO-basierender, oligomerer Derivate
und deren Einsatz als rein additives Flammschutzmittel in
Epoxidharzen. Weiterhin ein Vergleich dieser Additive mit
alternativen Phosphorverbindungen auf inre Flammschutzeffizienz

in Epoxidharzen (Kapitel 3.1.2).

Des Weiteren wurden Untersuchungen zur Wirkweise phosphacyclischer
Flammschutzmittel in Epoxidharzen durchgefuhrt. Ziel war die Erlangung eines
tieferen Verstandnisses ihrer Flammschutzmechanismen (Kapitel 3.2)

Ein abschliel3endes Ziel dieser vorliegenden Arbeit war die Synthese neuer DOPO-
haltiger Flammschutzderivate und die Erforschung neuer Derivatisierungs-
maoglichkeiten von DOPO und DPPO in der organischen Synthese (Kapitel 3.3).
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3.1 Neue phosphacyclische Flammschutzmittel

3.1.1 DOPO-analoge, phosphacyclische und alternative Verbindungen als

reaktive Flammschutzmittel fir Epoxidharze
3.1.1.1 Synthese monofunktioneller phosphacyclischer Verbindungen

Unter monofunktionellen reaktiven Additiven werden Verbindungen verstanden, die
bei ihrem Einbringen in das Epoxidharz tUber nur eine funktionelle Gruppe verfigen,
welche in der Lage ist mit den Oxirangruppen der Harzes zu reagieren. Die kovalente
Anbindung erfolgt durch eine Addition einer funktionellen Gruppe an die
Epoxidgruppe bei gleichzeitiger Ring6ffnung.

2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-oxid 1 (DPPO) kann in einer zweistufigen
Synthese ausgehende von para-Ditolylether durch Umsetzung mit PCl; in Gegenwart
von wasserfreiem AICI; und anschlielender Reaktion mit Wasser erhalten werden
(Schema 3.1).1*

© PCl, © H,0 ©
AICI,
P P
& O H

Schema 3.1 Synthese von DPPO (1)

DPPO wird hierbei in einer Ausbeute von bis zu 91%, bezogen auf den eingesetzten
para-Ditolylether, erhalten. Dieses Phosphinoxid ist in seiner Grundstruktur,
bestehend aus oppositionell verknipften, sechsgliedrigen Ringen, dem Anthracen
ahnlich (Abbildung 3.1), wogegen der cyclische Phosphinsdureester DOPO
(Abbildung 1.3) ein dem Phenanthren ahnliches Grundgerist besitzt.
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Abbildung 3.1 Struktur von DPPO (1): ausgewéhlte Bindungslangen [pm]: C7-C4-C5,
121.6; O2-P1-C6, 115.8; P1-C13-C8, 121.4; C8-01-C1, 121.8; C6-C1-C2, 120.4; C6-
C1-01, 124.8; ausgewahlte Bindungswinkel [°]: C7-C4, 150.5; C4-C5, 138.6; C6-P1,
178.4; P1-02, 148.9;,01-C1, 138.0; C1-C6, 138.6; C2-C1, 139.4

Die DSC-Analyse der Reinsubstanz ergibt einen Schmelzpunkt von 155°C und eine
Zersetzungstemperatur von 295°C. Der Phosphorgehalt dieser Verbindung liegt bei
12.7% und mit der P-H-Bindung steht sowohl die Mébglichkeit zur kovalenten
Verknipfung mit einem Epoxidharzmonomer offen, wie auch mehrere
Derivatisierungsmadglichkeiten durch sich anschlielende Syntheseschritte. Eine
dieser Moglichkeiten liegt in der Oxidation des Phosphorzentrums. Die Oxidation von
DPPO zum 2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°-phenoxaphosphin-10-ol (2) (DPPO-OH)
erfolgt unter Einsatz von Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel in Ethanol
(Schema 3.2).1*

’,P\ ’,Ps
O H O OH

Schema 3.2  Synthese von DPPO-OH (2)

Das DPPO-OH wird hierbei in einer Ausbeute von 77% erhalten und besitzt auf
Grund seines hoheren molekularen Gewichtes im Vergleich zu DPPO einen etwas
niedrigeren Phosphorgehalt von 11.9%. Die Zersetzungstemperatur betragt 245°C.
Das reaktive Zentrum bei der Umsetzung mit Epoxidharzen ist die OH-Gruppe am

Phosphoratom.
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Des Weiteren kann durch Addition von Formaldehyd an die P-H-Bindung des DPPO
(Schema 3.3) ein weiteres Derivat erhalten werden: das (2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-
10A°-phenoxaphosphin-10-yl)-methanol 3 (DPPO-Form) (Abbildung 3.3).2%*

JSNOSSBPR

o ¥OH

Schema 3.3  Synthese von DPPO-Form (3)

Das, in einer Ausbeute von 82% bezogen auf das eingesetzte DPPO, erhaltene
DPPO-Form stellt ein Derivat des DPPO dar, welches als potentielle, reaktive
Ankerstelle zum Epoxidharz eine Methylolgruppe besitzt. Das DPPO-Form besitzt
einen Phosphorgehalt von 11.3%, und seine Zersetzung setzt bereits bei 180°C

unter Eliminierung von Formaldehyd ein.

Abbildung 3.2 Struktur von DPPO-Form (3): ausgewahlte Bindungslangen [pm]: O2-
P1, 149.0; P1-C15, 181.1; C15-083, 141.5; P1-C1, 177.4; C13-C3, 149.9; C1-C6, 139.3;
C6-01, 137.6; ausgewahlte Bindungswinkel [°]: O2-P1-C15, 112.7; P1-C15-03, 108.7;
C15-P1-C1, 107.1; O2-P1-C1, 114.5; P1-C1-C6, 122.2; O1-C6-C1, 125.2; C1-C6-C5,
120.3

Eine weitere phosphacyclische Substanz ist das 5,10-Dihydro-phenophosphazin-10-
oxid 4 (DPPA) (Schema 3.4).1%?
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N N
1) PCl,
2)H,0
/P\\
H™ ~O

Schema 3.4  Synthese von DPPA (4)

DPPA wird durch Umsetzung von Diphenylamin mit PCl3; bei erhéhten Temperaturen
(bis 220°C) und anschlieRender Umsetzung mit Wasser in DMSO in maligen
Ausbeuten (66%, Reinheit >90%)) erhalten. Es ist wie das DPPO in seiner
Grundstruktur dem Anthracen &hnlich und tragt im Gegensatz zu DPPO eine
zusatzliche Aminofunktionalitdt im zentralen Ring (Abbildung 3.3). Sein
Schmelzpunkt konnte bei 215°C bestimmt werden, und die Zersetzung setzt bei
297°C ein. Auf Grund seiner schlechten Ldslichkeit in nahezu allen blichen
organischen Losungsmittel wurde von weiteren Versuchen der Derivatisierung dieses

Grundkdorpers abgesehen.

Abbildung 3.3 Struktur von DPPA (4): ausgewéhlte Bindungslédngen [pm]: O1-P1,
149.1; P1-C1, 176.5; C1-C6, 140.6; C1-C2, 141.2; N1-C6, 137.5; ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: O1-P1-C1, 115.6; P1-C1-C6, 121.6; C2-C1-C6, 118.9; C1-C6-N1,
123.1; C1-P1-C12, 103.3

Bedingt durch die Pradsenz sowohl einer P-H-Gruppe als auch einer
Aminofunktionalitat kann DPPA als bifunktionelle Verbindung aufgefasst werden.
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Dies ist abhéngig von den jeweiligen Reaktionsbedingungen, die bei Verarbeitung
dieser Substanz mit den Epoxidharzen vorherrschen.

Die Synthese eines DPPO-analogen Schwefelderivates in einer Zweistufensynthese
ausgehend von Di-p-tolylsulfoxid zu Di-p-tolylsulfid 5 und einer folgenden Umsetzung
mit PClz in Gegenwart von Aluminiumchlorid war nicht méglich (Reaktionsschema
3.1).

RV
S S | S
Kl PC
—_— —37%
/©/ \©\F)'TSS/©/ \©\AIC|3/@ D\
//P\
O H

Reaktionsschema 3.1 Misslungene Synthese eines DPPO-Schwefelanalogons

3.1.1.2 Synthese bifunktioneller DPPO-Derivate

Neben den monofunktionellen phosphacyclischen Substanzen wurden auch
bifunktionelle Derivate des DPPO synthetisiert. Unter bifunktionellen Derivaten
werden Verbindungen verstanden, welche zwei Reaktionszentren fur Umsetzungen
mit den Epoxidharzmonomeren besitzen.

Die Reaktion der P-H-Bindung des DPPO an p-Benzochinon in einer der Michael-
Addition ahnlichen Reaktion erfolgt bereitwillig bei 80 bis 100°C (Schema 3.5).

/@OD\p- Benzochinon/@oj@\
P P
O H @)

HO OH

Schema 3.5 Synthese von DPPO-HQ (6)

2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°>-phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-diol  (DPPO-
HQ) 6 wird in Ausbeuten von bis zu 70% erhalten. Es stellt mit seinen beiden
Hydroxylgruppen ein bifunktionelles Derivat dar (Abbildung 3.4, links). In diesem
Strukturmerkmal gleicht es dem kommerziell verfiigbaren 2-(10-Oxo-10H-9-oxa-10A>
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phosphaphenanthren-10-yl)-benzen-1,4-diol (DOPO-HQ) (Abbildung 3.4, rechts,
Phosphorgehalt: 9.5%). DPPO-HQ besitzt einen Phosphorgehalt von 8.8%.

Abbildung 3.4 Struktur von DPPO-HQ (6) (links: ausgewéhlte Bindungslangen [pm]:
04-C20, 136.3; C20-C19, 139.0; C17-03, 137.2; P1-C15, 179.2; O2-P1, 150.9; C1-P1,
177.6; 01-C6, 137.1; C6-C1, 139.7; ausgewahlte Bindungswinkel [?]: C16-C17-03,
123.1; C15-C20-04, 117.7; C15-P1-02, 110.1; C1-P1-C15, 108.4; P1-C1-C2, 119.6;
01-C6-C1, 125.2) und DOPO-HQ (rechts: ausgewahlte Bindungsléangen [pm]: O1-P1,
147.3; P1-C13, 179.5; P1-02, 160.0; C12-O2, 140.6; P1-C1, 177.2; C1-C6, 140.6;
C13-C14, 139.6; C15-03, 138.1; C18-04, 136.6; ausgewahlte Bindungswinkel [°]: C13-
P1-01, 113.0; P1-02-C12, 119.4; C13-P1-02, 103.6; C13-C14-C15, 120.7; P1-C1-C6,
119.0; C6-C1-C2, 120.4, siehe auch Kapitel 6, Abschnitt 6.2.17)

Die Prasenz zweier reaktiver Gruppen im Molekil hat zur Folge, dass es im
Gegensatz zu seinen monofunktionellen Pendants bei Umsetzungen mit
Epoxidharzen nicht zu einem Verbrauch von Epoxidgruppen bei gleichzeitig
unterlassener Bildung eines hohermolekularen bifunktionellen Epoxidharz-
monomeres kommt, das an der Ausbildung eines polymeren Netzwerkes teilnehmen
kann. Vor allem bei Verwendung von reaktiven Komponenten in bifunktionellen
Epoxidharzen, wie DGEBA, ist dies von entscheidender Bedeutung. Die
stochiometrische Addition einer monofunktionellen reaktiven Spezies an eine
Epoxidgruppe des DGEBA flihrt zu einem Epoxidharzmonomer, welches nicht mehr
in der Lage ist, querzuvernetzen. Eine niedrigere Netzwerkdichte fuhrt allerdings zu
einer unerwinschten Beeintrachtigung der Materialeigenschaften der Duromere

(mangelnde Harte, niedrige Glasibergangstemperaturen). Dies kann durch den
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Einsatz bifunktioneller Moleklile vermindert werden. Die Reaktion einer
bifunktionellen Verbindung mit zwei Molekilen DGEBA fihrt formal zu einem neuen
bifunktionellen Epoxidharzmonomer, welches sich am Aufbau eines polymeren

Netzwerkes beteiligen kann (Schema 3.6).

o, R,

DGEBA DPPO-HQ

Kat.

JOBSN
O
AT T m;"@"m SRS

Schema 3.6  Bildung eines zur Netzwerkentwicklung fahigen Epoxidharzmonomers
aus 2 Molekiilen DGEBA und DPPO-HQ (Kat.: Triethanolamin)

Eine weitere Mdglichkeit ein bifunktionelles Derivat auf DPPO-Basis zu erhalten stellt
die Umsetzung von 2 Teilen DPPO mit Terephthaldialdehyd (TDA) dar (Schema

8]
IO -0
g

Schema 3.7  Synthese von (2,8-Dimethyl-10-ox0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-yl)-
{4 - [(2,8 — dimethyl — 10 — oxo - 10H - 10N° — phenoxaphosphin — 10 - yl) - hydroxy-
methyl]phenyl}-methanol (DPPO,-TDA) (7)
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Es wird in einer Ausbeute von 89% erhalten und besitzt einen Phosphorgehalt von
10.0%. Das DPPO,-TDA stellt mit seinen zwei Hydroxylgruppen, welche durch
Addition der P-H-Bindungen an die Carbonylgruppen gebildet werden, zwei
Reaktionszentren zur Verfugung, und fahrt somit bei Reaktion mit
Epoxidharzmonomeren zu einer geringeren Beeintrachtigung des letztendlich

gebildeten Netzwerkes (Schema 3.8).

jo jo jo
o) o) o) ?H — T g
R\ /TR R=0 P’
\\
DEN 438 DPPO,-TDA
IKat.
R H
0 0
IR
0 0 0 0 0 0

=}

DRONe
Schema 3.8 Einbindung von DPPO,-TDA in DEN 438 (n = 1.6), (Kat.

Triethanolamin)'®®

Bei der massenspektrometrischen Untersuchung dieser Substanz stellte sich heraus,
dass der Molpeak nicht beobachtet wurde. Anstatt des erwarteten
Fragmentierungsmusters kénnen nur die Edukte (TDA und DPPO) detektiert werden.
Somit wurde ein alternativer Weg zur erweiterten analytischen Erfassung und
Strukturaufklarung gewéhlt. Da DPPO,-TDA aus keinerlei Lésungsmittel in kristalliner
Form erhalten werden konnte, wurde eine Vergleichssubstanz synthetisiert. Hierzu
wurde das Addukt aus DPPO und Tolylaldehyd (TA), das DPPO-TA (8), dargestellt
(Schema 3.9) und rontgendiffraktometrisch erfasst (Abbildung 3.5).
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Schema 3.9 Synthese von DPPO-TA (8)

Die bendtigten Kristalle des DPPO-TA konnten aus einer Lésungsmittelmischung von

Wasser in DMSO erhalten werden.

20 ot

Abbildung 3.5 Struktur von DPPO-TA (8); ausgewdahlte Bindungslangen [pm]: O3-
C15, 141.3; C15-C16, 151.7; C16-C21, 139.3; C19-C22, 151.6; P1-01, 149.5; C15-P1,
183.3; C1-P1, 178.3; 02-C6, 137.2; C6-C1, 138.6; C1-C2;140.6; ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: 03-C15-P1, 107.4; C16-C15-03, 114.7; C17-C16-C21, 118.5; C15-
P1-01, 108.3; C1-P1-C12, 101.6; 02-C6-C1, 125.8; C1-C2-C3, 121.7

Die Bindungsverhéltnisse kénnen nun durch Vergleich der *'P-NMR-Signale geklart
werden. Fir beide Verbindungen wird ein einziges Resonanzsignal bei 9.7 ppm
gefunden. Somit ist bewiesen, dass es sich bei DPPO,-TDA um die gesuchte
bifunktionelle Verbindung handelt, welche allerdings unter den Messbedingungen der

El-Massenspektrometrie nicht stabil ist.
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3.1.1.3 Darstellung eines aminischen Harters auf DPPO-HQ-Basis (10)

Eine weitere Moglichkeit eine phosphacyclische Verbindung in ein Epoxidharz
einzubringen, liegt im Einsatz eines Harters, welcher bereits die phosphorhaltige
Verbindung in sich tragt.

Die Synthese eines solchen Harters 10 gelingt erfolgreich in zwei Stufen ausgehend
vom DPPO-HQ. Hierzu wird zuerst das DPPO-HQ an beiden Hydroxylgruppen mit
meta-Nitrobenzoesaurechlorid zu 9 verestert (Schema 3.10, Abbildung 3.6), und in
einem darauf folgenden Schritt werden die Nitrogruppen hydriert (Schema 3.11,
Abbildung 3.7).

o NO, o
O,N NO,
HO OH o) o) 0 :(

Schema 3.11 Hydrierung zum diaminischen Harter 10

Die so erhaltene Verbindung enthalt 5.2% Phosphor, und kann wie alle Ublichen

diaminischen Harter mit Epoxidharzen auspolymerisieren.
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06 G
c25\C26 o7
c24
\ c22

05

Abbildung 3.6 Struktur von 9: ausgewahlte Bindungslangen [pm]: O1-P1, 149.0; P1-
C8, 176.3; P1-C15, 180.3; C15-C20, 140.5; C17-0O7, 139.9; O7-C28, 134.9; C28-08,
117.4; N2-C31, 146.2; N2-09, 122.1; C20-03, 141.0; C21-04, 119.1; C21-C22, 150.4;
ausgewahlte Bindungswinkel [°]: O6-N1-0O5, 123.8; C22-C21-04, 125.9; C21-03-C20,
117.5; C20-C15-P1, 123.7; O1-P1-C15, 108.2; P1-C1-C2, 119.3; C15-C16-C17, 118.9;
C1-C2-C3, 121.4; C6-02-C9, 122.1.

04

c21!

Abbildung 3.7 Struktur des diaminische Harters 10: ausgewahlte Bindungsléngen
[pm]: H11-N1, 77.4; N1-C24, 138.2; C22-C21, 147.7;, C21-03, 138.7; 03-C20, 139.3;
C17-05, 140.2; C15-P1, 181.2; P1-0O1, 148.7; P1-C1, 177.3; C1-C2, 140.0; C2-C3,
138.8; C3-C13, 152.3; ausgewahlte Bindungswinkel [°]: P1-C15-C7, 35.7; P1-C1-C6,
122.5; C6-02-C12, 122.8; C1-C2-C3, 122.1; P1-C15-C16, 118.0; C16-C17-0O5, 118.1;
05-C28-06, 121.2; C28-C29-C34, 122.0; N2-C31-C32, 120.1.
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Von entscheidender Bedeutung bei der Synthese der Dinitroverbindung 9 ist das
ausreichende Zugegensein von Base, hier Triethylamin. Bei mangelnder
Basenkonzentration oder vollkommener Abwesenheit stoppt die Veresterung auf der
Stufe der einfachen Umsetzung (Schema 3.12), und es wird in einer Ausbeute von
68% die in ortho-Position stehende Hydroxylgruppe verestert (Abbildung 3.8).

erhaltenes Produkt

Schema 3.12 Synthese des erhaltenen Monoesters 11

4

co5<l C26 gy o7
A

)y C24 \

C22

NI NZ
) C23 K

06 9

Abbildung 3.8 Struktur des erhaltenen Nitro-Monoesters  11; ausgewahlte
Bindungslangen [pm]: P1-C15, 180.0; C15-C20, 138.6; C17-03, 136.2; C20-04, 141.3;
P1-C8, 176.6; P1-02, 149.0; C8-C13, 140.6; C21-04, 136.8; C21-05, 120.0; C21-C22,
148.6; C21-05, 120.0; C22-C23, 139.1; C17-03, 136.2; ausgewahlte Bindungswinkel
[°]: C22-C21-05, 125.1; C22-C21-04, 111.1; 04-C20-C15, 118.8; C20-C15-P1, 124.2;
C1-P1-02, 114.8; C1-C2-C3, 122.5; O7-N1-C24, 118.5; ausgewahlte Torsionswinkel
[°]: P1-C15-C20-04, -1.2; C23-C22-C21-04, 9.1; C1-P1-C15-C20, -57.9
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Die Ursache fur diese selektive Veresterung in Abwesenheit ausreichender
Basenmenge konnte in den induktiven und mesomeren Einflissen des P=0-
Substituenten zu finden sein. Dieser bt sowohl einen —M- als auch einen —I-Effekt
aus und erhoéht somit die Aciditat der OH-Gruppe in ortho-Position der P=0O-Gruppe
gegenuber der OH-Gruppe in meta-Position (Schema 3.13).

O

unreaktive reaktive
meta—Gruppe ( f ortho-Gruppe
/ H+
JOB SN Jeu R
P~
"0
iy s
)@O JOB SN
P PL -
0~ 7200
HO / HOGO

nicht stabilisiert stabilisiert

/} @

Schema 3.13 Substituenteneffekt der P=0-Gruppe auf die verschiedenen

Hydroxygruppen

Dies fuhrt zu einer gesteigerten Reaktivitdt der ortho-OH-Funktionalitat gegentber
der elektrophilen Saurechloridfunktion der Nitroverbindung und es kommt zur Bildung
des Produktes 11. Durch Bereitstellen eines ausreichend basischen

Reaktionsmediums kann die Bildung des Monoesters 11 verhindert werden.

3.1.1.4 Praformulierung von Epoxidharzen

Die unter 3.1.1.1 und 3.1.1.2 dargestellten Verbindungen wurden reaktiv in

duroplastische Polymere eingebracht. Als eingesetzte Kunststoffe kamen im Rahmen
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dieser Arbeit Epoxidharze zum Einsatz. Das reaktive Einbringen, welches zu einer
kovalenten Verknipfung zwischen dem Polymer und der Testsubstanz fuhrt, wurde
in Form einer in der Technik Ublichen Praformulierungsreaktion durchgefihrt. Der
Begriff ,Praformulierung” leitet sich hierbei vom typischen Vorgehen in der
Epoxidharzchemie ab. Dieses Vorgehen zur Anfertigung duromerer, mit nicht-
reaktiven Flammschutzmitteln ausgestatteter Kunststoffe liegt in der Vermischung
von Epoxidharzmonomeren, Hartern, Beschleunigern und gegebenenfalls Additiven
oder Modifiern, wie z. B. Elastizitatsmodifiern oder Flammschutzmitteln. Die
erhaltene Mischung wird als ,Formulierung” bezeichnet. Im darauf folgenden Schritt
wird mit einem entsprechenden Temperaturprogramm der Kunststoff gehartet
(Schema 3.14).

Flammschutzmittel Harter Epoxidharzmonomer

Y /

Formulierung

Flammgeschitzes Polymer

Schema 3.14 Ubliches Vorgehen zur Anfertigung flammgeschiitzter Epoxidharze mit

nicht-reaktiven Additiven

Die unter 3.1.1.1 und 3.1.1.2 aufgefiihrten mono- und bifunktionalen Substanzen
enthalten mindestens ein reaktives Zentrum, das mit den Oxirangruppen der
Epoxidharzmonomere reagieren kann. Dies macht man sich bei der Praformulierung
zu Nutze. Das Epoxidharz wird vor Zugabe des Harters und/oder Beschleunigers,
d. h. vor der eigentlichen Formulierung, mit der zu testenden Substanz zur Reaktion
gebracht. Hierbei dienen Lewis-Basen, wie etwa Triethanolamin oder
Triphenylphosphin, als Katalysatoren. Es wird die sog. ,Praformulierung” erhalten,
welche in einem darauf folgenden Arbeitsschritt mit dem Harter vermengt und zum

fertigen Duromer ausgehértet wird (Schema 3.15).
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Flammschutzmittel Epoxidharzmonomer Harter

Praformulierung

Formulierung

Flammgeschiitzes Polymer

Schema 3.15 Ubliches Vorgehen zur Anfertigung von mit reaktiven Substanzen

flammgeschiitzten Epoxidharzen

Das erhaltene Addukt aus reaktiv-angebundener Substanz und
Epoxidharzkomponente wird als ,Prapolymer* bezeichnet. Mit dem kovalenten
Anbinden ist der Vorteil verknUpft, dass ein Entweichen der eingebrachten
Substanzen nahezu unmdglich wird. Als Nachteil ist der zusétzliche Arbeitsschritt zu
nennen, der zur Anfertigung der Praformulierung, im Gegensatz zum rein additiven
Vorgehen, notig wird.

Als Epoxidharzkomponenten wurden im Rahmen dieser Arbeit gro3tenteils DEN 438
(Novolak-Harz) und DER 331 (DGEBA) der Firma DOW gewahlt. DEN 438 ist ein
Epoxynovolak und besitzt eine mittlere Funktionalitat von 3.6. Er bietet somit im
Gegensatz zu DGEBA die Mdglichkeit auch nach Reaktion mit monofunktionellen

Testsubstanzen ein gut polymerisierbares Prapolymer zu erhalten (Schema 3.16).
R
@) @] (@] @) @) @]
R-H
U Tt g e

DEN 438 Prapolymer

Schema 3.16 Synthese eines Prépolymers aus einer monofunktionellen Substanz
und DEN 438 (R= Rest, n = 1.6)
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Mit dieser Vorgehensweise wurden die unter 3.1.1.1 und 3.1.1.2 prasentierten
Verbindungen in DEN 438 eingebracht. Im Falle des DPPA musste DGEBA als
Epoxidharzmonomer eingesetzt werden, da sich die Substanz auf Grund ihres
schlechten Loslichkeitsverhaltens in DEN 438 nur darin verarbeiten liel3. Es wurden
Praformulierungsserien mit steigendem Phosphorgehalt, wie in Kapitel 5.4
beschrieben, angefertigt, um aus ihnen nach Aushartung mit ausgewahlten Hartern
(Kapitel 5.5) duromere Proben mit steigendem Phosphorgehalt zu erhalten. Hierbei
ist zu beachten, dass sich mit steigendem Gehalt an monofunktionellen reaktiven
Substanzen, die Funktionalitat der Epoxidharzkomponente immer weiter reduziert.
Bei einem absoluten Phosphorgehalt von 5.2% aus DPPO in einer Praformulierung
mit DEN 438 betragt die mittlere Funktionalitdit des Prapolymers nur noch 2.0
gegenuber dem Ausgangswert von 3.6 (Schema 3.17 — 3.20). Dies fuhrt bei zu
starker Senkung auf Grund der verminderten Netzwerkdichte zu schlechteren
Materialeigenschaften. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden meist Serien mit
einem Phosphorgehalt von maximal 2% angefertigt. Fiur DPPA in DGEBA und
Diethylphosphit in DEN 438 wurde der Phosphorgehalt wegen der erhdhten
Brennbarkeit  der  Epoxidharzmatrix  einerseits und der  schlechten

Flammschutzwirkung andererseits auf bis zu 3.5% erhoht.

I 99 ¥ a ﬁQQQm
saepenNcaeasReSvitey

DEN 438 Prapolymer

Schema 3.17 Prapolymere auf Basis von DEN 438 und monofunktionellen
Substanzen 1, 2 und 3 (n = 1.6) (Kat.: Triethanolamin)
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DEN 438 Prapolymer

Schema 3.18 Prapolymere auf Basis von DEN 438 und bifunktionellen Substanzen 6
und 7 (n = 1.6) (Kat.: Triethanolamin)

Q H Q 0 Oo
7 + Kat. HN “
HN  PL o 0 — o P e
0

o Q OH

Schema 3.19 Synthese eines Prapolymers auf Basis von DGEBA und DPPA (Kat.:

Triethanolamin)

Die erhaltenen Praformulierungen sind zur Ubersicht in den folgenden Tabellen
(Tabellen 3.1 - 3.12) zusammengefasst. Ebenfalls werden hier angefertigte
Praformulierungen der alternativen, nicht-phosphacyclischen Phosphorverbindungen
(Diethylphosphit, Diphenylphosphit, Diphenylphosphat, Phenylphosphonsaure, ({4-
[(Diethoxy - phosphoryl) — hydroxy - methyl] - phenyl} — hydroxy -methyl)phosphon-
saurediethylester (DEPP,-TDA)) angefuhrt. In dieser Gruppe stellt Diethylphosphit
eine aliphatische nicht-phosphacyclische Phosphorverbindung dar. Mit Diphenyl-
phosphit steht ihr eine Verbindung mit aromatischen Bestandteilen zur Seite. Durch
den Einsatz von Diphenylphosphat kommt eine Phosphorverbindung mit variierter
Oxidationsstufe am Phosphor zum Einsatz. Phenylphosphonsdure und DEPP,-TDA
bilden eine Untergruppe der potentiell bifunktionellen, nicht-phosphacyclischen
Verbindungen.

Die Menge der zugegebenen phosphorhaltigen Substanz errechnet sich dabei in
Abhangigkeit des angestrebten Phosphorgehaltes nach Gleichung 3.1:
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m(Harz) * %P/100

m(Sub.) =
n* 30.97g/mol * [M(Sub.)]1 - %P/100

Gleichung 3.1 Berechnung der zuzugebenden Substanzmenge (mit m(Sub.) =
Zuzugebende Masse der Substanz in Gramm, m(Harz) = Menge an vorgelegtem Harz
in Gramm, %P = angestrebter Phosphorgehalt in Prozent; n = Anzahl der
Phosphoratome in der reaktiven Komponente, M(Sub.) = molare Masse der reaktiven
Substanz in Gramm/Mol.

DEN438 | DPPO (1) T”eatnr;?r? ° Ph;:hpanto r (tFtrEiZYt) (beri?r/uvnet)
[9] [9] (%] (%] [g/mol] [9/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179 179
100 4.10 0.1 0.50 192 192
100 6.28 0.1 0.75 198 199
100 8.55 0.1 1.00 208 207
100 10.92 0.1 1.25 219 216
100 13.40 0.1 1.50 236 225
100 18.70 0.1 2.00 259 246

Tabelle 3.1 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DEN 438 mit 1
DEN 438 DPPO-OH Triethanol- Phosphor- EEW EEW
(2) amin gehalt (titriert) (berechnet)
[9] [9] [%] [%] [g/mol] [9/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179 179
100 4.38 0.1 0.50 197 193
100 6.72 0.1 0.75 205 201
100 9.16 0.1 1.00 213 209
100 11.72 0.1 1.25 231 219
100 14.41 0.1 1.50 237 229
100 20.18 0.1 2.00 268 252
Tabelle 3.2 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DEN 438 mit 2
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DEN 438 DPPO-Form Triethanol— Phosphor- EEW EEW
) amin gehalt (titriert) (berechnet)
[g] [g] [%] [%] [g/mol] [g/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179 179
100 4.63 0.1 0.50 198 194
100 7.11 0.1 0.75 202 202
100 9.71 0.1 1.00 218 211
100 12.43 0.1 1.25 232 221
100 15.30 0.1 1.50 247 232
100 21.50 0.1 2.00 271 258
Tabelle 3.3 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DEN 438 mit 3
DGEBA | DPPA (4) T”eatrg?r?o" Phé’:hp;‘ltor' (t:EtrEi\e’Yt) (berEeI(E:\évn.et) (t_>erEeE\f/jVnet)
monofunktional | bifunktional
[g] [g] [%] [%] [g/mol] [g/mol] [g/mol]
100 0.00 0.0 0.00 182 182 182
100 3.60 0.1 0.50 204 194 201
100 7.46 0.1 1.00 233 209 224
100 16.12 0.1 2.00 301 245 291
100 21.00 0.1 2.50 349 268 342
100 26.31 0.1 3.00 431 296 414
100 32.10 0.1 3.50 541 330 527
Tabelle 3.4 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DGEBA mit 4 (EEW

berechnet unter Annahme von Mono- und Bifunktionalitdt von DPPA)

DEN 438 | DPPO-HQ (6) T”‘Zfrziar?o" Phg":hp;}fr' (tﬁﬁ‘é\r’t) t()t_)erEeE\r/_1\/net)
ifunktional
[¢]] (9] [%] [%] [g/mol] [g/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179 179
100 6.03 0.1 0.50 209 202
100 9.32 0.1 0.75 235 216
100 12.82 0.1 1.00 239 232
100 16.56 0.1 1.25 261 251
100 20.55 0.1 1.50 287 273
100 29.42 0.1 2.00 359 331
Tabelle 3.5 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DEN 438 mit 6
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. EEW
9] (9] [%] [%] [g/mol] [9/mol]
100 0.00 0.0 0.00 182 182
100 6.03 0.1 0.50 210 206
100 12.82 0.1 1.00 235 237
100 20.55 0.1 1.50 289 279
100 29.42 0.1 2.00 n.b. 339
100 39.69 0.1 2.50 n.b. 431
100 51.74 0.1 3.00 n.b. 594
Tabelle 3.6 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DGEBA mit 6
En4ag | DPPO-TDA | Triethanol- | Phosphor- EEW (berEeE\r/]Vnet)
(7 amin gehalt (titriert) bifunktional
g] [¢]] [%] [%] [g/mol] [g/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179 179
100 5.30 0.1 0.50 201 194
100 8.17 0.1 0.75 217 203
100 11.20 0.1 1.00 230 213
100 14.41 0.1 1.25 n.b. 223
100 17.80 0.1 1.50 n.b. 235
100 25.23 0.1 2.00 n.b. 262
Tabelle 3.7 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DEN 438 mit 7
DEN438 | ROt | amn | | genat | berechnet
[9] [9] (%] (%] [9/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179
100 2.14 0.1 0.50 188
100 3.25 0.1 0.75 193
100 4.38 0.1 1.00 199
100 5.54 0.1 1.25 205
100 6.72 0.1 1.50 211
100 9.16 0.1 2.00 224
100 20.18 0.2 4.00 298
Tabelle 3.8 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DEN 438 mit
Diethylphosphit
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DEN4s8 | RMC | | amin | | gehalt | bereshnet
[g] [g] [%] [%] [g/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179
100 3.93 0.1 0.50 192
100 6.01 0.1 0.75 199
100 8.17 0.1 1.00 207
100 10.43 0.1 1.25 215
100 12.78 0.1 1.50 224
100 17.80 0.1 2.00 244
Tabelle 3.9 Dargestellte Préaformulierungen auf Basis von DEN 438 mit
Diphenylphosphit
DEN438 | e hat | | amin | gehalt | berechnet
[g] [g] [%] [%] [g/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179
100 4.21 0.1 0.50 192
100 6.44 0.1 0.75 200
100 8.78 0.1 1.00 208
100 11.22 0.1 1.25 216
100 13.78 0.1 1.50 226
100 19.25 0.1 2.00 248
Tabelle 3.10 Dargestellte Préaformulierungen auf Basis von DEN 438 mit
Diphenylphosphat
DEN438 | R e | | amin | | gehalt | berechnet
[g] [g] [%] [%] [g/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179
100 4.21 0.1 0.50 206
100 6.44 0.1 0.75 223
100 8.78 0.1 1.00 243
100 11.22 0.1 1.25 267
100 13.78 0.1 1.50 296
100 19.25 0.1 2.00 379
Tabelle 3.11 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DEN 438 mit

Phenylphosphonsaure
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DEN433 | DEPP;TDA | TIGTERON | FIIEEIOT | echner
[9] [9] (%] (%] [9/mol]
100 0.00 0.0 0.00 179
100 3.28 0.1 0.50 191
100 5.01 0.1 0.75 197
100 6.79 0.1 1.00 204
100 8.64 0.1 1.25 211
100 10.55 0.1 1.50 219
100 14.58 0.1 2.00 236
Tabelle 3.12 Dargestellte Praformulierungen auf Basis von DEN 438 mit DEPP,-

TDA (12)

Der ebenfalls aufgefihrte EEW-Wert (englisch fir ,Epoxy Equivalent Weight*) gibt
die Masse an Prapolymer an, welche 1.0 mol Epoxidgruppen enthalt. Dieser Wert
wurde einerseits rechnerisch ermittelt, andererseits tber ein Titrationsverfahren fir
alle mit phosphacyclischen Verbindungen synthetisierten Praformulierungen
bestimmt. Die Vorschrift hierfir kann Kapitel 5.1 enthommen werden. Der EEW-Wert
der eingesetzten kommerziellen Epoxidharze betrdgt im Falle von DEN 438
179 g/mol und im Falle des DGEBA (DER 331) 182 g/mol.

Bei der Reaktion der eingebrachten Substanzen werden Epoxidgruppen verbraucht.
Dies fuhrt zu einer niedrigeren Anzahl an Oxirangruppen in der Praformulierung, was
wiederum zu dem beobachteten Anstieg der EEW-Werte mit steigendem
Phosphorgehalt fuhrt. Somit lasst sich der generelle Trend der EEW-Werte erklaren.
Allerdings fallt mit steigendem Gehalt der Phosphorverbindung eine zunehmende
Diskrepanz zwischen den berechneten und titrierten EEW-Werten auf. Der mit Hilfe
der Titration bestimmte EEW-Wert liegt meist Gber dem rechnerisch ermittelten, und
die Differenz steigt mit zunehmendem Phosphorgehalt. Abbildung 3.9 verdeutlicht
diesen Sachverhalt an Hand der Daten zum Prapolymer dargestellt aus 1 und DEN
438. Die Ursache dieser Diskrepanz ist in der durch Lewis-Basen ebenfalls initilerten
Homopolymerisation (Schema 3.20) zu finden. Diese Reaktion fuhrt zu einem
erhdhten Verbrauch an Epoxidgruppen und somit zu einem erhéhten EEW-Wert.
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Schema 3.20 |Initiierung der Homopolymerisation im Epoxidharz (R = organischer

Rest) durch Triethanolamin
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Abbildung 3.9 Verlauf der EEW-Werte des aus 1 und DEN 438 synthetisierten

Prapolymers

Die steigende Differenz in den EEW-Werten mit zunehmendem Phosphorgehalt lasst
sich uber die sich verandernde Katalysatorkonzentration erklaren. Die eingesetzte
Katalysatormenge von 0.1% bezieht sich immer auf die Gesamtmasse der
Praformulierung, d.h. auf die Summe der Massen aus vorgelegtem Epoxidharz und
zugesetzter Phosphorverbindung. Da mit steigendem Additivgehalt auch die Menge
des zugesetzten Lewis-Base-Katalysators steigt, fuhrt dies in den Prapolymeren mit
hoherem Phosphorgehalt zu einer beschleunigten Homopolymerisation. Hieraus
resultiert ein starker erhdhter EEW-Wert gegeniber dem theoretisch berechneten
Wert. Ein weiterer beobachtbarer Effekt ist die steigende Viskositat und damit

erschwerte Verarbeitbarkeit der Prapolymere mit steigendem Anteil der
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Phosphorverbindung. Im Fall der Prapolymere mit Phosphorgehalten ab 1.0%
werden bei Raumtemperatur hoch zahe Substanzen (sog. ,Festharze") erhalten.
Zur Ermittlung der benétigten stéchiometrischen Hartermengen wurden die durch

Titration ermittelten EEW-Werte herangezogen.

3.1.1.5 Brandverhalten und Materialeigenschaften der flammhemmend

modifizierten Epoxidharzmassen

Aus den in Kapitel 3.1.1.4 dargestellten Prapolymeren wurden unter Verwendung
ausgewahlter Harter nach der in Kapitel 5.5 beschriebenen Methode duromere
Kunststoffproben hergestellt. Die hierzu bendtigte Hartermenge errechnet sich nach
Gleichung 3.2.

m (Pra.) « M (Harter)
EEW (Pra.)«n

m (Harter) =

Gleichung 3.2 Formel zur Berechnung der nétigen Hartermenge (mit m(Prd.) = Masse
des vorgelegten Prapolymers, M(Harter) = molare Masse des eingesetzten Harters,
EEW (Prd.) = EEW des vorgelegten Prapolymers, n = Anzahl der durch ein

Hartermolekil verknipften Epoxidgruppen)

Hierbei ist zu beachten, dass jede primare Aminogruppe eines Hartermolekdls in der
Lage ist, zwei Epoxidharzgruppen mit sich zu verknupfen. Diese Tatsache wird in der
Berechnung durch den Faktor n bericksichtigt. Die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Harter sind grofRtenteils aminische Harter mit zwei primaren
Aminogruppen. Somit ist der Faktor n gleich 4 zu setzen und Gleichung 3.2

vereinfacht sich zu Gleichung 3.3 (Schema 3.21).

m (Pra.) « M (Harter)
EEW (Pré.)« 4

m (Harter) =
Gleichung 3.3 Formel zur Berechnung der nétigen Hartermenge (mit m(Pra.) = Masse

des vorgelegten Prapolymers, M(Harter) = molare Masse des eingesetzten Harters,

EEW (Préd.) = EEW des vorgelegten Préapolymers)
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Schema 3.21 Hartung eines Epoxidharzes mit einem diaminischen Harter (R’ =

organischer Rest des Harters, R = organischer Rest des Epoxidharzes)

Es kamen sowohl drei aromatische (Abbildung 3.10), wie auch zwei aliphatische
(Abbildung 3.11) Harter zum Einsatz.

1
O
NH,  H,N NH,

Abbildung 3.10 Aromatische Harter: Diaminodiphenylmethan (DDM, oben links),
Diaminodiphenylsulfon (DDS, oben links) und DETDA 80 (Isomerengemisch, unten)

Als aromatische Diamine kamen Diaminodiphenylmethan (DDM), Diamino-
diphenylsulfon (DDS) und DETDA 80 zum Einsatz. Bei DETDA 80 handelt es sich
um ein kommerziell erhaltliches Strukturisomerengemisch von LONZA®, welches zu
80% das 2,4- und zu 20% das 2,6-Isomer enthalt.

Als aliphatische Harter wurden einerseits Dicyandiamid (DICY), in Verbindung mit
dem Harnstoffderivat Fenuron als Beschleuniger, und andererseits Bis(para-
aminocyclohexyl)methan (PACM) eingesetzt (Abbildung 3.11).

e o D Lo ey oy O

Abbildung 3.11 Aliphatische Harter: Bis(para-aminocyclohexyl)methan (PACM, links),
Dicyandiamid (DICY, mittig) und Fenuron (rechts)
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Bei PACM handelt es sich wie im Falle von DETDA 80 um ein kommerziell
verfugbares  Stellungsisomerengemisch. Es ist eine  Mischung aus
Konstitutionsisomeren am Cyclohexanring. Dadurch wird erreicht, dass der Harter in
flussiger Form vertrieben werden kann. Die reinen Isomere sind bei Raumtemperatur
Feststoffe.

Um die Effizienz der einzelnen in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Verbindungen in ihrer
Flammschutzwirkung zu bestimmen, kamen zwei Kriterien zum Tragen:

Einerseits wurde die kleinste Phosphorkonzentration im Prapolymer ermittelt, die fur
die gefertigte duromere Reinharzprobe im UL94-V-Test die Wertung VO erbrachte.
Diese Grenze wurde ebenfalls fir DOPO-enthaltende Polymere bestimmt. Durch den
Vergleich beider Grenzkonzentrationen lasst sich die Effizienz der synthetisierten
Verbindungen im Flammschutz festlegen. Umso niedriger die Grenzkonzentration
liegt, umso hoher ist die Effizienz des eingesetzten Flammschutzmittels in
Epoxidharzen.

Andererseits wurden fur die Kunststoffproben die LOI-Werte bestimmt und ebenfalls
miteinander verglichen. Umso hodher der LOI-Wert, umso besser ist die
Flammschutzwirkung.

Da beide Tests auf Grund ihrer verschiedenen Natur nicht miteinander vergleichbar
sind, werden zwei unabhangige Aussagen uber die Effizienz der Verbindungen als
reaktive Flammschutzmittel erhalten.

Im Folgenden werden nun die ermittelten Flammschutzergebnisse fur die
verschiedenen Harter abschnittweise aufgefuhrt. Es werden tabellarisch die
Phosphorgehalte der einzelnen Duromere, erhalten nach Formulierung der
Prapolymere mit dem Harter und anschliel3ender Hartung, aufgelistet, deren UL94-V-
Testergebniss, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen. Daran schlief3t sich
jeweils eine Diskussion der Ergebnisse inklusive eines Vergleichs mit DOPO-

enthaltenden Polymerproben an.”

“ Die DOPO-Werte wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Sebastian Seibold im Rahmen seiner
Dissertation in den Jahren 2004 bis 2007 im Arbeitskreis Doring am Forschungszentrum Karlsruhe
ermittelt.
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a) Hartungen mit DDM

Die Hartungen der DPPO-enthaltenden DEN-438-Prapolymere (Tabelle 3.1) mit
Diaminodiphenylmethan ergaben folgende Ergebnisse (Tabelle 3.13).

gl:)ehhoasl'tp [f:)/O()er] WL(Jel;tS;:g LO| Te[*C]
0.00 Keine Wertung 26.5 218
0.40 Keine Wertung 26.4 203
0.60 VO 26.6 199
0.81 VO 27.4 195
1.01 VO 27.8 192
1.23 VO 28.3 188
1.66 VO 28.9 175

Tabelle 3.13  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DPPO-enthaltenden DEN 438, gehartet mit DDM*™**

Fur diese Polymere konnte die UL94-VO-Wertung erstmals bei einem
Phosphorgehalt von 0.6% erreicht werden. Der entsprechende LOI-Wert betragt 26.6
und die Glasubergangstemperatur 199°C. Fur DOPO-enthaltende Préapolymere wird
VO erst ab einem Phosphorgehalt von 0.8% erreicht. Allerdings liegt ihr LOI um 4.9
hoher bei 31.5. Auf Grund des hoheren Gehaltes an Flammschutzmittel liegt die
Glastibergangstemperatur bei nur 186°C.

Der Einsatz von DPPO-OH in DEN 438 Proben (Tabelle 3.2), die mit DDM gehartet
wurden, ergibt folgende Resultate (Tabelle 3.14).

gpehhoasl'{) [F:)er:)] WLtjal;tl?ﬁg Lol Te[Cl
0.00 Keine Wertung 26.5 218
0.40 Keine Wertung 25.8 209
0.60 Keine Wertung 27.1 205
0.81 VO 27.9 196
1.02 VO 28.5 191
1.23 VO 29.2 186
1.68 VO 30.5 174

Tabelle 3.14  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DPPO-OH-enthaltenden Prépolymeren, gehéartet mit
DDMlOl
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Fir DPPO-OH wird die VO-Wertung bei einem Phosphorgehalt von 0.8% erreicht.
Der dazugehorige LOI-Wert betragt 27.9, und die Glaslbergangstemperatur liegt bei
196°C. Die Epoxidharzprobe, die als reaktives Flammschutzmittel das oxidierte
DOPO enthalt, erreicht ebenfalls bei 0.8% Phosphor die angestrebte VO-Wertung, mit
einem hoheren LOI von 31.6 und einer erneut niedrigeren Glasiubergangstemperatur
von 188°C.

Unter Verwendung der Prapolymere, die aus DPPO-Form und DEN 438 synthetisiert
(Tabelle 3.3) und mit DDM gehéartet wurden, werden die in Tabelle 3.15 aufgefuhrten
Resultate erhalten.

gpehhoasl'{) [rLZIrD] WLtjal;tS ﬁg Lol TelCl
0.00 Keine Wertung 26.5 218
0.40 V1 27.1 203
0.60 VO 27.9 199
0.81 VO 28.3 192
1.02 VO 28.6 187
1.23 VO 29.1 177
1.67 VO 31.1 169

Tabelle 3.15 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DPPO-Form-enthaltenden Prapolymeren, gehartet mit
DDMlOl

Die VO-Klassifizierung wird bereits bei einem Phosphorgehalt von 0.6% erreicht, mit
einem LOI von 27.9 und einer Glasiibergangstemperatur von 199°C. (10-Oxo-10H-9-
oxa-10A>-phospha-phenanthren-10-yl)-methanol (DOPO-CH,0H) enthaltende
Prapolymere liefern die VO-Wertung erst bei 0.8% Phosphor mit einem hoheren LOI
von 33.5 und einer niedrigeren Glasibergangstemperatur von 188°C.

Die Verwendung von DPPA (4) als Flammschutzmittel in DEN 438 fihrt zu
unuberwindbaren Hindernissen. Auf Grund der schlechten Loslichkeit von DPPA in
DEN 438 miussen die Reaktionszeiten signifikant auf 5 Stunden erhdht werden.
Ebenfalls muss die Menge des eingesetzten Katalysators um das Zehnfache auf 1%
angehoben werden. Die auf diese Weise erhaltenen Prapolymere sind wegen ihrer
hohen Viskositdt bei 170°C nicht mehr verarbeitbar. Eine Erhdhung der
Ruhrtemperatur fuhrt zu einer starken Verfarbung der Epoxidharzmasse bis hin zur
Zersetzung. Um trotzdem DPPA als Flammschutzmittel zu testen, wurde DEN 438
durch das bifunktionelle DGEBA ersetzt. In DGEBA gelingt die Praformulierung des
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DPPA unter gewohnlichen Reaktionsbedingungen (0.1% Katalysator, 150-160°C).
Die dargestellte Praformulierung (siehe Tabelle 3.4) wurde unter Berlcksichtigung
der titrierten EEW-Werte mit DDM gehartet. Die erhaltenen Kunststoffproben wurden
mit Hilfe des UL94-V-Test und der LOI-Bestimmung auf ihr Brandverhalten

untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.16 zusammengefasst.'®

gl:)ehhoasl'tp [f:)zlr:)] WLtjal;tS;:g Lol Te[Cl

0 Keine Wertung 24.7 184
0.4 Keine Wertung 25.2 168
0.82 Keine Wertung 25.7 157
1.71 Keine Wertung 26.3 149
2.18 Keine Wertung 26.7 144
2.68 Keine Wertung 27.3 138
3.2 VO 28.5 131

Tabelle 3.16  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DPPA-enthaltenden DGEBA-Prapolymeren, gehartet mit
DDM

Im Falle von DPPA wird eine VO-Wertung erst mit einem Phosphorgehalt von 3.2%
erreicht. Der zugehorige LOI-Wert betragt 28.5 und die Glasibergangstemperatur
konnte mit 131°C bestimmt werden. Um einen Vergleich mit DOPO-enthaltenden
Proben durchfihren zu koénnen, wurden DGEBA-basierende Praformulierungen
angefertigt und mit DDM gehartet. Die zugehdrigen Daten sowie die Ergebnisse der

Materialtests sind in Tabelle 3.17 aufgefuhrt.

Praformulierung Flamm- und Materialeigenschaften der
Polymere
PGl | Clar | Tamin 19 | gehait 9] | genait per] | UL 94 Wertung | LOI | To[C]
100.00 0.00 0.0 0.00 0.00 Keine Wertung |24.7| 184
100.00 7.49 0.1 1.00 0.81 Keine Wertung |25.4 -
100.00 16.19 0.1 2.00 1.68 Keine Wertung |26.2| 134
100.00 21.09 0.1 2.50 2.12 Keine Wertung |[26.9| 117
100.00 26.43 0.1 3.00 2.59 V1 28.6| 111
100.00 32.25 0.1 3.50 3.06 VO 30.0| 108
100.00 38.64 0.1 4.00 3.56 VO 30.2 -
Tabelle 3.17 Einwaagen der DOPO-DGEBA-Praformulierungen und UL94-V-
Testergebnisse, LOI-Werte und Glasubergangstemperaturen der

Polymere basierend auf DPPA-enthaltenden DGEBA-Prapolymeren, gehéartet mit DDM
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Im Gegensatz zu DPPA wird mit DOPO eine V1-Wertung bei 2.6% Phosphor erreicht
(LOI = 28.6, Tq= 111°C) und der Ubergang zu VO ist mit 3.1% Phosphor (LOI = 30.0,
T4=108°C) bereits erreicht.

Im Rahmen dieser Messreihe erwies sich DPPA als ahnlich wirksam wie DOPO in
der Flammschutzeffizienz bei um etwa 20°C, teils bis zu 30°C hoheren
Glastuibergangstemperaturen. Diese erhdhten Glasibergangstemperaturen fur
DPPA-Proben lassen sich unter Beriicksichtigung der bestimmten EEW-Werte aus
Tabelle 3.4 erklaren. Wird DPPA als rein monofunktionelle, Gber die P-H-Bindung
addierende Flammschutzkomponente bei Berechnung der EEW-Werte aufgefasst,
werden EEW-Werte erhalten, welche weit unter den titrierten liegen. Erst die
Annahme der Bifunktionalitéat fur DPPA in den Berechnungen fuhrt zu Werten, die
anndhernd mit den durch Titration erhaltenen Werten ubereinstimmen (Diagramm

3.1).

600

500
400

300 x /'i ="
200 ‘% -

100

EEW [g/mol]

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0
Phosphorgehalt [%P]

Diagramm 3.1 Vergleich der titrierten EEW-Werte mit den theoretischen Verlaufen fir

monofunktionelle (---) und bifunktionelle (~) Komponenten

Die angenommene Bifunktionalitat kann DPPA durch Verwendung der N-H-Gruppe
als zweites Reaktionszentrum an ein Epoxidharzmonomermolekul erfullen (Abbildung
3.12).
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Abbildung 3.12 Mono- und Diaddukt von DPPA mit DGEBA-Monomeren (R =
organischer Rest von DGEBA)

Diese doppelte Vernetzung von einem DPPA-Molekil mit zwei Epoxidharz-
monomeren fihrt einerseits zu den titrierten EEW-Werten und andererseits lassen
sich dadurch die gegentiber den DOPO-DGEBA-Proben wesentlich héheren
Glasubergangstemperaturen erklaren. Durch die Bildung eines Diaddukts entsteht
ein Molekdl, das bei der Ausbildung eines kompletten Netzwerkes bei Umsetzung mit
einem Harter mitwirken kann. Dies fuhrt zu erhéhten Glasibergangstemperaturen. Im
Gegensatz hierzu hat DOPO diese Mdoglichkeit nicht. Es ist ein rein
monofunktionelles reaktives Flammschutzmittel. Bei stochiometrischen Addition an
DGEBA bildet sich ein monofunktionelles Molekil, welches durch Kkeinerlei
Quervernetzung am Netzwerkaufbau teilnehmen kann (Abbildung 3.13).

P DGEBA
6 O
— Monoaddukt
O
Abbildung 3.13 Monoaddukt-Bildung von DOPO mit DGEBA-Monomeren (R =

organischer Rest von DGEBA)

DPPA ist somit den bifunktionell addierenden Flammschutzmitteln zuzuordnen.
Eine weiteres, potentiell-bifunktionelles Flammschutzmittel ist das DPPO-HQ. Die

Praformulierung von DEN 438 mit DPPO-HQ verlauft problemlos und die erhaltenen
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Prapolymere (Tabelle 3.5) wurden ebenfalls mit DDM gehértet. Die Ergebnisse der

Material- und Flammschutztests sind in Tabelle 3.18 zusammengefasst.

gPehhoaSI'{3 PJ/OoIrD] WLtjal;tS?wlg LOl Te[Cl
0.00 Keine Wertung 26.5 218
0.41 Keine Wertung 26.6 206
0.61 Vi 27.4 191
0.82 V1 29.8 196
1.03 V1 30.9 195
1.25 VO 31.6 197
1.69 VO 32.7 181

Tabelle 3.18 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glaslibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DPPO-HQ-enthaltenden DEN 438-Prapolymeren, gehértet
mit DDM

Eine V1-Wertung kann bereits mit einem Phosphorgehalt von 0.6% erreicht werden.
Die VO0-Klassifikation wird mit 1.3% Phosphor erhalten. Der LOI-Wert betragt hier
31.6 mit einer Glasubergangstemperatur von 197°C. Wird ein Vergleich dieser
Glastuibergangstemperaturen der DPPO-HQ-enthaltenden Proben mit den DPPO-
basierenden Kunststoffen (Tabellen 3.13 — 3.15) durchgefiihrt, fallt auf, dass die
Glastibergangstemperaturen bei einem hohen Flammschutzmittelgehalt (1.6-1.7%)
fur DPPO-HQ wie erwartet um bis zu 20°C hoher liegen. Der Grund hierfir ist in der
Bildung eines besseren, polymeren Netzwerkes zu suchen, welche durch die
Bifunktionalitat des DPPO-HQ gewahrleistet ist (Abbildung 3.14).

i :
O O
OH
DEN 438
//O
s U
@)

Abbildung 3.14 Diaddukt-Bildung von DPPO-HQ mit DEN 438-Monomeren (R

= organischer Rest von DEN 438)
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Die Vergleichwerte fur DOPO-HQ-enthaltende Polymere liegen fur die VO-Wertung
bei 1.1% Phosphor mit einem LOI von 33.4 und einer Glasiibergangstemperatur von
178°C.

Auch DGEBA-basierende DPPO-HQ-Proben (Tabelle 3.6) wurden angefertigt und
getestet (Tabelle 3.19).

gl:)ehhoasl'tp [f:)zlr:)] WLtjal;tS;:g LOl Te[*C]
0.00 Keine Wertung 24.7 n.b.
0.42 Keine Wertung 25.1 169
0.81 Vi 25.9 143
1.37 V1 26.4 157
1.89 VO 27.1 158
2.37 VO 28.6 135
2.69 n.b. 28.7 n.b.

Tabelle 3.19 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DPPO-HQ-enthaltenden DGEBA-Préapolymeren, gehartet
mit DDM

DPPO-HQ erreicht in DGEBA die VO-Wertung bereits mit einem Phosphorgehalt von
1.9 (LOI = 27.1, Tg = 158°C). Fur DOPO-HQ liegen die Werte in einem
vergleichbaren Bereich: VO bei 1.8% Phosphor (LOI = 29.8, T = 150°C). Bei
Vergleich der Messwerte der beiden Hydrochinon-Derivate von DOPO und DPPO in
DGEBA auf der einen und DEN 438 auf der anderen Seite, fallt auf dass die VO-
Wertung in DEN 438 jeweils bei niedrigeren Phosphorgehalten erreicht wird (Tabelle
3.20).

Niedrigster Niedrigster
Phosphorgehalt fir VO in | Phosphorgehalt fir VO in AP [%]
DEN 438 [%] DER 331 [%]
DPPO-HQ 1.30 (Tg = 197°C) 1.89 (Tg = 158°C) 0.59
DOPO-HQ 1.10 (Tg = 178°C) 1.85 (Tg = 150°C) 0.75

Tabelle 3.20 Vergleich der Phosphorgrenzkonzentrationen zum erstmaligen
Erreichen der VO-Wertung von DOPO-HQ und DPPO-HQ in DDM-gehértetem
DEN 438 und DER 331

Die bessere Flammschutzwirkung und die somit niedrigere Phosphor-
grenzkonzentration fur DEN 438 wird verursacht durch den hdéheren aromatischen

Anteil in diesem Epoxidharz (Phenolharzstruktur) gegeniber DGEBA. Die erhohte
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Vernetzungsdichte von DEN 438 mit einer durchschnittlichen Ursprungsfunktionalitat
von 3.6 gegeniber 2.0 in DGEBA in den Reinharzen erhdht die Flammresistenz von
DEN 438 ebenfalls. Dieser Vorsprung in der Funktionalitat bleibt auch bei Zugabe
von reaktiven Flammschutzmitteln erhalten. Eine starkere Vernetzung fuhrt zu einem
thermisch stabileren Polymer.

Der Einsatz von DPPO,-TDA als Testsubstanz in DEN 438 (Tabelle 3.7) fihrte zu

folgenden Messergebnissen (Tabelle 3.21).1%

gpehhoaslf [fL/OOL] Wlél;tl?::g LOI Te[°Cl

0 Keine Wertung 26.5 218
0.38 Keine Wertung 29.9 205
0.6 Keine Wertung 27.4 203
0.82 Keine Wertung 27.8 195
1.02 Keine Wertung 28.1 193
1.23 V1 28.4 189
1.45 VO 28.9 185

Tabelle 3.21  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glaslibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DPPO,-TDA-enthaltenden DEN 438-Prapolymeren,
gehértet mit DDM

Mit dieser Substanz wird eine V1-Wertung mit einem Phosphorgehalt von 1.2% (LOI
= 28.4, Tg = 189°C) erreicht und die VO-Klassifizierung erfolgt bei 1.5% Phosphor
(LOI = 28.9, Tg = 185°C) in der Kunststoffmatrix. Ein Vergleich zwischen den
Glasubergangstemperaturen der monofunktionalen Additive (DPPO, DPPO-CH,OH,
DPPO-0OH) und bifunktionalen Additive (DPPO-HQ) zeigt, dass die Tgs von DPPO,-
TDA, wie erwartet, im Bereich des DPPO-HQ liegen. DPPO,-TDA ist somit ein
reaktives Flammschutzmittel, welches sich Uber seine beiden Hydroxylgruppen
kovalent bei der Praformulierung an das Epoxidharz bindet.

Auch die Praformulierungen der alternativen Phosphorverbindungen (Tabellen 3.8 —
3.12) wurden mit DDM gehartet und ihre Flammschutzeffizienz mit Hilfe des UL94-V-
Tests und der LOI-Wert-Bestimmung ermittelt (3.22 - 3.26). Die
Glasubergangstemperaturen  der  Phenylphosphonsaure und  DEPP,-TDA

enthaltenden Proben wurden ebenfalls bestimmt.
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gPehhoaSI{3 P’/Ooer] WLtjal;tS?wlg LOI Te[*Cl

0 Keine Wertung 26.5 n.b.
0.39 Keine Wertung 25.3 n.b.
0.6 Keine Wertung 24.6 n.b.
0.82 Keine Wertung 23.7 n.b.
1.05 Keine Wertung 24.1 n.b.
1.24 Keine Wertung 25.7 n.b.
1.69 Keine Wertung 26.8 n.b.
3.49 Keine Wertung 27.1 n.b.

Tabelle 3.22  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf Diethylphosphit-enthaltenden DEN 438-Prapolymeren,
gehartet mit DDM

gehalt 15P] | Wertung Lol e[

0 Keine Wertung 26.5 n.b.
0.4 Keine Wertung 25.4 n.b.
0.6 Keine Wertung 24.9 n.b.
0.81 Keine Wertung 24.3 n.b.
1.02 Keine Wertung 23.4 n.b.
1.23 Keine Wertung 24.8 n.b.
1.67 Keine Wertung 26.1 n.b.

Tabelle 3.23  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glaslibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf Diphenylphosphit-enthaltenden DEN 438-Prapolymeren,
gehértet mit DDM

gehall b4P] | Wertung Lo e[

0 Keine Wertung 26.5 n.b.
0.4 Keine Wertung 26.1 n.b.
0.6 Keine Wertung 25.5 n.b.
0.81 Keine Wertung 24.2 n.b.
1.02 Keine Wertung 25.8 n.b.
1.23 Keine Wertung 26.4 n.b.
1.67 Keine Wertung 27.3 n.b.

Tabelle 3.24  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf Diphenylphosphat-enthaltenden DEN 438-Prapolymeren,
gehértet mit DDM
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gPehhoaSI'{3 PJ/OoIrD] WLtjal;tS?wlg LOI Te[*Cl

0 Keine Wertung 24.7 n.b.
0.42 Keine Wertung 24.2 165
0.81 Keine Wertung 23.8 158
1.37 Keine Wertung 24.1 141
1.89 Keine Wertung 24.9 136
2.37 Keine Wertung 25.5 131
2.69 Keine Wertung 26.6 113

Tabelle 3.25 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf Phenylphosphonséure-enthaltenden DGEBA-Préa-

polymeren, gehartet mit DDM

gpehhoasltp [fl/OOL] Wlél;tl?::g LOI Te[°Cl

0 Keine Wertung 26.5 218
0.38 Keine Wertung 26.3 n.b.
0.6 Keine Wertung 25.7 n.b.
0.82 Keine Wertung 25.6 191
1.02 Keine Wertung 25.4 n.b.
1.23 Keine Wertung 24.8 186
1.45 Keine Wertung 24.9 174

Tabelle 3.26  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glaslibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DEPP,-TDA-enthaltenden DEN 438-Prapolymeren,
gehértet mit DDM

Zusammenfassend zeigen alle alternativen, nicht-phosphacyclischen Verbindungen
in den angefiuhrten Bereichen, unabhangig von ihrer Oxidationsstufe, Funktionalitat
oder aromatischen Anteilen (Abbildung 3.15), im UL94-V-Test keinerlei
Flammschutzwirkung. Keine der angefertigten Polymerproben erreichte eine V1,
geschweige denn eine VO-Wertung. Die LOI-Werte zeigen alle eine ungleichférmige
Entwicklung. Mit niedrigen Phosphorgehalten ist in allen Féllen ein Absinken des
LOIs zu beobachten. Dieses Absinken setzt sich bis zu einer probenspezifischen
Phosphorkonzentration fort. Danach kommt es zu einem Ansteigen. Dieser Anstieg
lasst auf eine beginnende Flammschutzwirkung schlielRen. Allerdings wurde in
keinem der Falle ein Prapolymer mit einem entsprechend hohen Phosphorgehalt
erhalten, so dass eine Flammschutzwirkung im UL94-V-Test beobachtet wurde.
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Abbildung 3.15 Im UL94-V-Test ineffiziente Verbindungen

Zu hohe Substanzmengen an Phosphorverbindungen in den Praformulierungen
fuhrten zu Prapolymeren, deren Zersetzungstemperaturen unter ihren
Schmelzpunkten lagen und somit nicht mehr verarbeitet werden konnten. Im Falle
des Diethylphosphits lag diese Grenze der Verarbeitbarkeit bei etwa 4% Phosphor in
der Praformulierung.

Abschliel3end lasst sich fur die mit DDM geharteten Epoxidharzproben auf DDM-
Basis zusammenfassen, dass die synthetisierten phosphacyclischen Verbindungen
basierend auf DPPO und DPPA eine ahnliche Effizienz im Flammschutz zeigen wie
das kommerziell verfugbare DOPO. Alternative nicht-phosphacyclische
Verbindungen zeigten dagegen keine Flammschutzwirkung.

b) Hartungen mit DDS

Um den Einfluss eines Heteroatoms, wie z. B. Schwefel, als Bestandteil des Harters
auf den Flammschutz zu studieren, wurden ausgewdahlte Praformulierungen
angefertigt, mit DDS gehartet und auf ihre Entflammbarkeit getestet (Tabelle 3.27
und 3.28). Zu Vergleichszwecken wurden auch DOPO-enthaltende Proben
dargestellt (Tabelle 3.29).
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Praformulierung Flamm- und Materialeigenschaften der
Polymere
ol | Tl |amin i) | genan (36 | genalt pepy | UL 94 Wertung | LO1| TolC)
100.00 7.45 0.1 1.00 0.81 brennt 24.7| 146.1
100.00 16.10 0.1 2.00 1.68 V2 25.4| 146.3
100.00 20.98 0.1 2.50 2.17 Vi 26.2| 147.6
100.00 26.27 0.1 3.00 2.73 VO 26.9| 132.9
100.00 38.39 0.1 4.00 3.52 VO 28.6| 845

Tabelle 3.27 Einwaagen der DPPA-DGEBA-Praformulierungen und UL94-V-
Testergebnisse, LOI-Werte und Glasubergangstemperaturen der Polymere basierend
auf DPPA-enthaltenden DGEBA-Préapolymeren, gehértet mit DDS

Praformulierung Flamm- und Materialeigenschaften der
Polymere
PGl | Pl | amin(l | genalt ] | gehalt[p] | V- 94Wertung | LOI|Te[C]
100.00 8.54 0.1 1.00 0.81 V2 24.7] 120.1
100.00 18.68 0.1 2.00 1.68 \Val 25.9]| 118.1
100.00 24.50 0.1 2.50 2.17 \Val 26.8| 110.0
100.00 30.91 0.1 3.00 2.73 VO 28.5| 104.1
100.00 45.95 0.1 4.00 3.52 VO 30.1| 985

Tabelle 3.28 Einwaagen der DPPO-DGEBA-Praformulierungen und UL94-V-
Testergebnisse, LOI-Werte und Glasubergangstemperaturen der Polymere basierend
auf DPPO-enthaltenden DGEBA-Prapolymeren, gehartet mit DDS

N . Flamm- und Materialeigenschaften
Praformulierung
der Polymere
DGEBA DOPO | Triethanol-| Phosphor- | Phosphor- UL 94 e
[g] [g] amin [%] | gehalt [%] | gehalt [%P] Wertung
100.00 7.49 0.1 1.00 0.81 V2 26.2
100.00 16.19 0.1 2.00 1.69 Vi 26.7
100.00 21.09 0.1 2.50 2.16 VO 27.5
100.00 26.43 0.1 3.00 2.72 VO 31.9
100.00 38.64 0.1 4.00 3.49 VO 34.1

Tabelle 3.29 Einwaagen der DOPO-DGEBA-Praformulierungen und UL94-V-
Testergebnisse, LOI-Werte und Glasubergangstemperaturen der Polymere basierend
auf DOPO-enthaltenden DGEBA-Prapolymeren, gehértet mit DDS

Kommt DDS als Harter zum Einsatz, sind die Verhaltnisse zwischen den Effizienzen
der einzelnen phosphacyclischen Verbindungen &ahnlich wie fur die DDM-geharteten
Systeme. Mit allen Systemen wird ab einem bestimmten Phosphorgehalt eine VO-

Wertung erreicht. Fir DPPA und DPPO wird diese mit einem Phosphorgehalt von je
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2.7% Phosphor erreicht (LOlpppavo = 26.9, Tg = 146°C, LOlpppovo = 28.5,
Ts =118°C). Das kommerziell verfigbare DOPO erreicht diese bereits bei 2.2%
Phosphor. Trotzdem lasst sich auch fur die DDS-geharteten Polymerproben von
einer ahnlichen Flammschutzeffizienz der phosphacyclischen Systeme sprechen.
DPPO und DPPA konnen durchaus als Flammschutzmittel fir DGEBA/DDS-

basierende Duromere dienen.

c) Hartungen mit DETDA 80

Als weiterer Harter kam im Rahmen dieser Arbeit DETDA 80 zum Einsatz. DETDA
80 als Harter bringt im Gegensatz zu DDM und DDS neben seinen zwei aminischen
Hartergruppen nur einen aromatischen Kern in das Polymernetzwerk ein. Ein Vorteil
von DETDA 80 liegt darin, dass es - wie PACM - unter Normalbedingungen flussig ist
und somit leichter in die Praformulierung eingebracht werden kann. Fir DETDA 80
wurden Polymerproben mit ausgewahlten Praformulierungen dargestellt und ihre
Entflammbarkeit untersucht. Als Basisharz diente hierbei DEN 438.

Die auf DPPO-basierenden Proben ergaben die in Tabelle 3.30 aufgeflhrten

Ergebnisse.

gpehhoaslf P)Zlg] Wlél;tl? ﬁg LOI Te[*Cl
0.00 Vi1 27.6 226
0.41 V1 30.1 200
0.61 VO 30.9 196
0.82 VO 31.1 183
1.03 VO 32.1 176
1.25 VO 335 170
1.69 VO 345 145

Tabelle 3.30 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glaslibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DPPO-enthaltenden Prapolymeren, gehéartet mit
DETDA 80

Im Gegensatz zu den mit DDM und DDS geharteten DEN 438-Polymeren erreichen
die mit DETDA 80 gehéartete Proben bereits ohne Zusatz irgendeines Additivs eine
V1-Wertung. DPPO lieferte in DEN 438/DETDA 80 bei 0.6% Phosphor erstmals die
VO-Wertung. Diese Wertung wird von DOPO ebenfalls ab dem gleichen
Phosphorgehalt erreicht. Im Vergleich zu der DPPO-DEN 438-DDM-Probe (Tabelle

65



Ergebnisse und Diskussion

3.13), welche erstmals VO liefert, ist der LOI-Wert um 4.3 héher. Generell liegen die
erreichten LOI-Werte bei gleichem Phosphorgehalt etwas hoher mit DETDA 80 als
mit DDM als Harter.

Fiur Proben, die DPPO-OH oder DPPO-Form als reaktives Additiv enthalten, werden
ahnliche Resultate erhalten (Tabelle 3.31).

DPPO-OH DPPO-Form
gPehhozjtp [r:’;c))lr?] Wlél;tl?::g LOI | Te[°C] gpehhoaslf [fL/OOL] WLéIFtL?ﬁg LOI | T [°C]
0.00 V1 27.6 226 0.00 V1 27.6 226
0.41 V1 28.8 196 0.41 V1 29.0 206
0.61 VO 32.8 187 0.61 VO 33.2 198
0.82 VO 33.7 181 0.82 VO 34.1 n.b.
1.04 VO 34.8 171 1.04 VO 34.9 174
1.25 VO 35.2 170 1.26 VO 355 165
1.69 VO 37.1 n.b. 1.70 VO 36.5 163

Tabelle 3.31  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glaslibergangstemperaturen
der Polymere basierend auf DPPO-OH-(links) und DPPO-Form-enthaltenden (rechts)
Préapolymeren, gehértet mit DETDA 80

Auch fur diese beiden Substanzen wird die VO-Wertung erstmals bei 0.60%
Phosphor erreicht. Die LOI-Werte liegen bei ca. 33. Im Falle des DPPO-OH betragt
die zugehorige Glasubergangstemperatur 187°C. Bei Einsatz von DPPO-Form liegt
sie um 11°C hoher bei 198°C. Vergleichsmessungen mit den entsprechenden
DOPO-OH und DOPO-Form enthaltenen Proben ergaben ebenfalls eine VO-Wertung
erst bei 0.6% Phosphor. Die Tg's dieser DOPO-Proben liegen auch zwischen 190
und 198°C.

Bei Einsatz alternativer = Phosphorverbindungen  wie  Diphenylphosphit,
Diphenylphosphat und Diethylphosphit als reaktive Additive wird im UL94-V-Test fur
diese Epoxidharzproben ein Uberraschendes Ergebnis erhalten. Obwohl die
Reinharzprobe mit einer V1-Wertung startet, fuhrt die Zugabe von diesen Additiven
zu einer Verschlechterung der UL94-V-Wertung (Tabelle 3.32).
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Diphenylphosphit Diphenylphosphat Diethylphosphit
Phosphor- UL 94 Phosphor- UL 94 Phosphor- UL 94
gehalt Wertun gehalt Wertun gehalt Wertun
[%P] 9 [%P] g [%P] 9
0.00 Vi 0.00 Vi 0.00 Vi

0.40 Keine Wertung 0.40 Keine Wertung 0.80 Keine Wertung
0.60 Keine Wertung 0.60 Keine Wertung 1.65 Keine Wertung
0.81 Keine Wertung 0.81 Keine Wertung 2.08 Keine Wertung
1.02 Keine Wertung 1.02 Keine Wertung 2.52 Keine Wertung
1.23 Keine Wertung 1.23 Keine Wertung 2.97 Keine Wertung

1.67 Keine Wertung 1.67 Keine Wertung 3.44 Keine Wertung
Tabelle 3.32  UL94-V-Testergebnisse der Polymere basierend Diphenylphosphit-,

Diphenylphosphat- und Diethylphosphat-enthaltenden Prapolymeren, gehértet mit
DETDA 80

Auch Prapolymere, die das bifunktionelle DPPO-HQ enthalten, wurden mit
DETDA 80 gehéartet und auf ihre Entflammbarkeit untersucht. Als
Epoxidharzmonomere kamen sowohl DEN 438 als auch DGEBA zum Einsatz. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 3.33 zusammengefasst.

DPPO-HQ in DEN 438 DPPO-HQ in DGEBA
gpehhoasltp[ng] W‘éhﬁ;‘g LOI | T&[°C] gpehh";f[rlzg] UL 94 Wertung | LOI | Tg[°C]
0.00 V1 27.6 226 0.00 Keine Wertung |22.6| 189
0.41 Vi 28.1 198 0.42 Keine Wertung |[22.9| 180
0.61 V1 28.8 194 0.81 Keine Wertung |[23.5| 168
0.82 Vi 29.5 190 1.37 Keine Wertung |[24.4| 158
1.03 V1 29.9 188 1.89 Keine Wertung [24.9| 151
1.25 V1 30.1 183 2.37 V1 25.7| 150
1.69 VO 30.8 160 2.69 VO 26.1| n.b.

Tabelle 3.33  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der einerseits auf DEN 438 und andererseits auf DGEBA basierenden Polymere mit
DPPO-HQ, gehéartet mit DETDA 80

Das bifunktionelle DPPO-HQ zeigt fur DETDA 80 in DEN 438 eine VO-Wertung erst
bei 1.7% Phosphor (LOI = 30.8, Tg = 160). Im Gegensatz dazu kamen die reaktiven
monofunktionellen Additive bereits bei 0.6% Phosphor zu dieser Wertung (Tabelle
3.30 und 3.31). Im DGEBA wird erneut eine héhere Phosphorkonzentration bendtigt:
DPPO-HQ erreicht die VO-Wertung mit 2.7% Phosphor. Das analoge DOPO-HQ
liefert flr diese Harzmischungen die VO-Wertung bei 1.3% Phosphor in DEN 438 und
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bei 2.7% Phosphor in DGEBA. Somit lasst sich zusammenfassend feststellen, dass
DPPO-HQ in seiner flammhemmenden Effizienz dem DOPO-HQ gleichzusetzen ist.
Es wurde ebenfalls eine Versuchsserie mit einer alternativen Phosphorverbindung,
der Phenylphosphonsaure, durchgefiihrt. Als Basisharz wurde DGEBA gewahlt, da
Phenylphosphonséaure hier moglicherweise als bifunktionelle Komponente wirken
kann (Abbildung 3.16).

Lo oot
HO—P—OH RO 0—P—0 OR

DGEBA
_—

Abbildung 3.16 Phenylphosphonsédure als mdgliche bifunktionelle Komponente in
DGEBA (R = Organischer Rest von DGEBA)

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.34 zusammengestellt.

Phenylphosphonséaure in DGEBA

gpehhoaﬁf[rlzg] UL 94 Wertung | LOI | To[°C]

0 Keine Wertung 22.6 189
0.42 Keine Wertung 22.1 154
0.81 Keine Wertung 22.8 156
1.37 Keine Wertung 23.5 130
1.89 Keine Wertung 24.1 126
2.37 Keine Wertung 25.3 122
2.69 Keine Wertung 25.8 101

Tabelle 3.34  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der auf DGEBA basierenden Polymere mit Phenylphosphonsdure (gehartet mit
DETDA 80)

Erneut wurde keinerlei UL94-V-Klassifizierung erreicht, auch nicht bei einem
Phosphorgehalt von 2.7%. Mit dieser Verbindung ist ebenfalls das anfangliche
Absinken der LOI-Werte bei niedrigen Phosphorgehalten zu beobachten, welches
sich bei steigendem Flammschutzmittelanteil aufhebt. Die sehr niedrigen
Glastibergangstemperaturen sprechen ebenfalls gegen einen erfolgreichen Einsatz
der Phenylphosphonsaure in der Praformulierung als bifunktionelle Komponente.
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Abschlie3end muss fiur die DETDA 80-geharteten Proben im Vergleich mit den DDM-
geharteten Proben festgestellt werden, dass die getesteten Substanzen von Seiten
des UL94-V-Tests zu nahezu den gleichen Ergebnissen fiuhrten. In der Regel ist bei
beiden Hartern eine &ahnliche Phosphorkonzentration aus den Flammschutzmittel
notig um eine VO-Klassifizierung zu erreichen. Die DETDA 80-Proben zeigen
allerdings fast durchgehend hohere LOI-Werte als die vergleichbaren DDM-Proben.
Die DPPO-basierenden Substanzen erwiesen sich auch hier ahnlich effizient wie
DOPO-Derivate.

d) Hartungen mit PACM

Als ein Vertreter der aliphatischen Harter wurde PACM verwendet. PACM st ein
Stellungsisomerengemisch, dessen Zusammensetzung so gewahlt wurde, dass es
unter Normalbedingungen flussig ist. Formal stellt PACM die hydrierte Form von
DDM dar. Dies wurde zum Anlass genommen, aus ausgewahlten Praformulierungen
Duromerproben mit diesem Harter anzufertigen und deren Entflammbarkeit sowie
ihre Materialeigenschaften zu untersuchen. Es ist bekannt, dass Epoxidharzproben
aliphatischer Harter schwieriger flammhemmend auszuriisten sind.”?> Somit sollten
die unter 3.1.1 synthetisierten Verbindungen auf ihre Einsatzmdglichkeit als
Flammschutzmittel in PACM-geharteten Proben getestet und mit DOPO-Analoga
verglichen werden.

Die Ergebnisse der DPPO-enthaltenden Proben sind in Tabelle 3.35

zusammengestellt.

gpehhoaslf [fL/OOL] Wlél;tl?::g Lol Te[*C]
0.00 Keine Wertung 22.0 203
0.41 Keine Wertung 25.6 194
0.61 Keine Wertung 27.4 187
0.82 Keine Wertung 29.5 185
1.03 V1 29.7 183
1.25 V1 30.1 177
1.69 VO 30.8 169

Tabelle 3.35 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der auf DEN 438 basierenden Polymere mit DPPO, gehartet mit PACM
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DPPO ist wie DOPO in der Lage, fur DEN 438/PACM-basierende Epoxidharzproben
eine VO-Wertung mit einem Phosphorgehalt von 1.7% zu erzielen. Der LOI-Wert
betragt 30.8 und die Glastbergangstemperatur liegt bei 169°C. Fiur DDM-gehértete
Proben lag dieser Wert, wie erwartet, wesentlich niedriger bei 0.6% (siehe Tabelle
3.13).

Die entsprechenden Resultate fur das oxidierte DPPO, das DPPO-OH, sind in
Tabelle 3.36 aufgefihrt.

gpehhoaslf [fL/OOL] Wlél;tl?::g Lol Te[*C]
0.00 Keine Wertung 22.0 203
0.41 Keine Wertung 25.1 199
0.61 Keine Wertung 27.8 196
0.82 Keine Wertung 28.0 186
1.03 Vi 28.8 182
1.25 \l 29.1 181
1.69 VO 30.8 171

Tabelle 3.36  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glaslibergangstemperaturen
der auf DEN 438 basierenden Polymere mit DPPO-OH (gehértet mit PACM)

DPPO-OH zeigt wie DPPO eine VO-Wertung erst ab einem Phosphorgehalt von
1.7%. Die Effizienz von DOPO-OH ist gleich. Auch DOPO-OH ergibt erst ab
Phosphorgehalten von 1.7% eine VO-Wertung. Werden erneut die Hartersysteme
untereinander verglichen, zeigt sich, dass fur das DDM-basierende System (Tabelle
3.14) ein wesentlich niedriger Phosphorgehalt von 0.8% zum Erreichen der VO-
Wertung bendtigt wird.

DPPO-Form wurde ebenfalls auf seine Flammschutzeffizienz fur PACM-gehartete

Systeme untersucht (Tabelle 3.37).

gpehhoa?f [rLZIrD] WL(JeIFtl?;lg LOI Te[*Cl
0.00 Keine Wertung 22.0 203
0.41 Keine Wertung 25.5 197
0.61 Keine Wertung 26.4 189
0.82 Keine Wertung 28.9 186
1.03 Keine Wertung 29.7 180
1.25 V1 30.2 174
1.69 V1 30.5 158

Tabelle 3.37  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der auf DEN 438 basierenden Polymere mit DPPO-Form (gehértet mit PACM)
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Mit DPPO-Form konnte fur keinen getesteten Phosphorgehalt eine VO-Wertung
erzielt werden. Trotz eines hohen LOI von 30.5 konnte selbst mit einem
Phosphorgehalt von 1.7% nur eine V1-Klassifizierung erreicht werden. Ein Vergleich
mit dem analogen DOPO-Derivat (DOPO-Form) zeigt eine hohere
Flammschutzeffizienz desselben. Fur DOPO-Form wurde ab einem Phosphorgehalt
von 1.3% eine VO-Klassifizierung ermittelt.

Daruiber hinaus wurde DPPO,-TDA auf seine Flammschutzeffizienz in PACM
gehéarteten Epoxidharzproben getestet (Tabelle 3.38).

gpehhoasl'{) [rLZIrD] WLtjal;tl?ﬁg Lol TelCl
0.00 Keine Wertung 22.0 203
0.38 Keine Wertung 22.9 199
0.60 Keine Wertung 24.3 197
0.82 Keine Wertung 25.2 194
1.02 Keine Wertung 26.0 189
1.24 Keine Wertung 26.8 184
1.45 Keine Wertung 26.9 176
1.69 VO 27.2 161

Tabelle 3.38  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der auf DEN 438 basierenden Polymere mit DPPO,-TDA (gehartet mit PACM)

DPPO,-TDA zeigt ab einem Phosphorgehalt von 1.7% eine VO-Wertung. DOPO.-
TDA erreicht diese ab einem Gehalt von 1.5% Phosphor. Wird der Vergleich
zwischen den PACM-Resultaten und den DDM-Ergebnissen (Tabelle 3.21)
aufgestellt, zeigt sich erneut, dass fur Epoxidharzprobe, die mit einem aromatischen
Harter gehéartet wurden, ein geringerer Flammschutzmittelgehalt fur das Erzielen
einer VO-Klassifizierung bendétigt wird. Mit DPPO,-TDA wird nur ein Phosphorgehalt
von 1.5% in DDM-basierenden Proben zum Erzielen der VO-Klassifizierung benotigt.

Auch alternative Phosphorverbindungen wurden auf ihre Mdglichkeit hin getestet,

PACM-basierende Proben flammzuschitzen (Tabelle 3.39).
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Diphenylphosphit Diphenylphosphat Diethylphosphit
Phosphor- Phosphor- Phosphor-
UL 94 UL 94 UL 94
gehalt gehalt gehalt
Wertung Wertung Wertung
[%P] [%P] [%P]
Keine Keine Keine
0.00 0.00 0.00
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
0.40 0.40 0.80
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
0.60 0.60 1.65
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
0.81 0.81 2.08
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
1.02 1.02 2.52
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
1.23 1.23 2.97
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
1.67 1.67 3.44
Wertung Wertung Wertung

Tabelle 3.39  UL94-V-Testergebnisse der auf DEN 438 basierenden Polymere mit
Diphenylphosphit (links), Diphenylphosphat (mittig) und Diethylphosphit (rechts)
(gehartet mit PACM)

Erneut zeigt keine der alternativen Phosphorverbindungen eine
Flammschutzwirkung.

Zusammenfassend lasst sich fiur die PACM-basierenden Proben feststellen, dass
DPPO und seine Derivate eine ahnliche Flammschutzwirkung in dieser
Duromermatrix zeigen wie DOPO-basierende Systeme. Die alternativen, offen-

kettigen Phosphorverbindungen sind erneut ineffizient in ihrer Flammschutzwirkung.

e) Hartungen mit DICY/Fenuron

Als weiterer Harter wurde DICY getestet und als Beschleuniger wurde der
Formulierung Fenuron zugesetzt. Zur Herstellung von Leiterplatten in der
Elektronikindustrie werden neben Fenuron auch Imidazole als Beschleuniger
eingesetzt. Um die Effizienz der unter 3.1.1 synthetisierten Verbindungen zu testen,
wurden ausgewahlte Praformulierungen mit DICY/Fenuron gehartet und auf ihr
Brandverhalten getestet.

Die Ergebnisse fur DPPO sind in Tabelle 3.40 aufgefihrt.
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gl:)ehhoasl'tp [f:)/O()er] WL(Jel;tS;:g LOI Te[*C]
0.00 Keine Wertung 28.6 182
0.41 Keine Wertung 28.7 171
0.61 Keine Wertung 28.8 169
0.82 Keine Wertung 29.5 158
1.03 V1 29.7 164
1.25 V1 30.1 166
1.69 VO 31.2 160

Tabelle 3.40 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der auf DEN 438 basierenden Polymere mit DPPO, gehartet mit DICY/Fenuron

DPPO zeigt eine VO-Wertung ab einem Phosphorgehalt von 1.7%. Mit DOPO gelingt
dies bereits mit einem Phosphorgehalt von 1.0%.

Die Ergebnisse fur auf DPPO-OH und DPPO-Form basierende Proben sind in
Tabelle 3.41 zusammengefasst.

DPPO-OH DPPO-Form
gpehhoaslf[rlzg] UL 94 Wertung | LOI | Tg[°C] gpehhojf[rlzg] UL 94 Wertung | LOI | To[°C]
0.00 Keine Wertung |28.6| 182 0.00 Keine Wertung |28.6| 182
0.41 Keine Wertung |28.1| 179 0.41 Keine Wertung |28.8| 168
0.61 Keine Wertung |28.6| 169 0.61 Keine Wertung [30.6| 161
0.82 Keine Wertung |29.1| 178 0.82 V1 315| 164
1.03 Keine Wertung |29.2| 176 1.03 VO 32.3| 154
1.25 Keine Wertung |29.9| 173 1.25 VO 325| 155
1.69 Vi 30.2| 167 1.69 VO 33.4| 147

Tabelle 3.41  UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen
der auf DEN 438 basierenden Polymere mit DPPO-OH und DPPO-Form (gehéartet mit
DICY/Fenuron)

Das oxidierte DPPO erreichte selbst mit einem Phosphorgehalt von 1.7% keine VO-
Wertung. Dies war fur das entsprechende DOPO-Derivat bereits mit einem
Phosphorgehalt von 1.3% moglich. Im Falle des Formaldehydaddukts von DPPO
konnte eine VO-Wertung bereits mit einem Phosphorgehalt von 1.0% erreicht
werden. Es besitzt somit die gleiche Effizienz wie DOPO-Form, das ebenfalls ab
einem Phosphorgehalt von 1.0% die VO-Wertung erzielt.

Auch alternative Phosphorverbindungen, wie Diphenylphosphit, Diphenylphosphat
und Diethylphosphit, wurden fur das DICY/Fenuron-System getestet (Tabelle 3.42).
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Diphenylphosphit Diphenylphosphat Diethylphosphit
Phosphor- Phosphor- Phosphor-
UL 94 UL 94 UL 94
gehalt gehalt gehalt
Wertung Wertung Wertung
[%P] [%6P] [%6P]
Keine Keine Keine
0.00 0.00 0.00
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
0.40 0.40 0.80
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
0.60 0.60 1.65
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
0.81 0.81 2.08
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
1.02 1.02 2.52
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
1.23 1.23 2.97
Wertung Wertung Wertung
Keine Keine Keine
1.67 1.67 3.44
Wertung Wertung Wertung

Tabelle 3.42 UL94-V-Testergebnisse der auf DEN 438 basierenden Polymere mit
Diphenylphosphit (links), Diphenylphosphat (mittig) und Diethylphosphit (rechts)
(gehartet mit DICY/Fenuron)

Erneut ist fir die alternativen Phosphorverbindungen keinerlei nennenswerte
Flammschutzwirkung erkennbar.

Somit lasst sich fur das DICY/Fenuron/DEN438-System zusammenfassen, dass
sowohl mit DPPO als auch mit seinen Derivaten (ausgenommen DPPO-OH) eine VO-
Wertung erreichbar ist, ahnlich den DOPO-basierenden Formulierungen. Weiterhin
zeigen die alternativen, offenkettigen Phosphorverbindungen erneut keinerlei

nennenswerten Flammschutz.

3.1.1.6 Epoxidharzmassen mit dem diaminischen Harter auf DPPO-Basis (10)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Harter 10 (Schema 3.11) synthetisiert und mit einem
Epoxidharz auf Basis von tetraglycidiertem DDM (TGMDA) (Abbildung 3.17)

umgesetzt.
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Abbildung 3.17 Struktur von TGMDA

Die im Verhéaltnis Amino- zu Epoxidgruppe von 1 zu 2 formulierten Proben wurden
mit Hilfe eines speziellen Temperaturprogramms (1h bei 100°C, 1h bei 140°C, 5h bei
180°C) im Umluftofen ausgehartet. Sie erzielten eine VO-Wertung und besalRen
einen LOI-Wert von 35.1. lhre Glasuibergangstemperatur lag bei 234°C. Der DPPO
basierende Harter liefert somit gute Flammschutzergebnisse im eingesetzten

Epoxidharz.

3.1.1.7 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die Ergebnisse fur das reaktive Einbringen der synthetisierten Derivate in
Epoxidharze und der Untersuchung der Materialeigenschaften und Entflammbarkeit

der erhaltenen Duromerproben lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1] DPPO, seine Derivate, sowie DPPA erweisen sich als gleichwertige
Flammschutzmittel gegentiber dem kommerziell verfigbaren DOPO.

1] Die untersuchten nicht-phosphacyclischen, alternativen Verbindungen zeigen
im Bereich bis 4% Phosphor (absolut) im UL94-V-Test keinerlei

Flammschutzwirkung.

0] Wie erwartet ist die VO-Wertung fur Epoxidharzproben, welche auf
aromatischen Hartern basieren, mit einem geringen Flammschutzmittelgehalt
erreichbar als fir Proben, die mit aliphatischen Verbindungen gehértet

werden.

1] Es zeigt sich ein charakteristischer Verlauf der Glasiibergangstemperaturen

fur alle Epoxidharzproben, die das Flammschutzmittel reaktiv-kovalent tber
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Addition an eine Epoxidharzgruppe enthalten. Mit steigendem
Phosphorgehalt, und somit mit steigendem Flammschutzmittelgehalt, nimmt
die Glaslubergangstemperatur kontinuierlich ab. Dies ist auf das mit
steigendem Anteil an Fremdkomponenten immer schlechter ausgebildete
Polymernetzwerk zuriickzufiihren. Fir viele hier untersuchten Kunststoffserien
ist dieser Tg-Abfall fur die eingesetzten Phosphorkonzentrationen (kleiner 2%
P) nahezu linear. Exemplarisch wurde dies im Folgenden an Hand von DPPO
dargestellt (Abbildung 3.18).

Temperatur [°C]

120

100 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60
Phosphorgehalt [%P]

Abbildung 3.18 Glaslibergangstemperaturen der DPPO-basierenden DEN 438-
Polymere fir die verschiedenen Harter, in Abhangigkeit des Phosphorgehaltes, und

ihre angepassten linearen Regressionskurven (A= DETDA 80, ¢ = DDM, x = PACM,
m = DICY/Fenuron)

Diese Darstellung der Tg-Verlaufe fuhrt zu einer weiteren Aussage. Durch das
Anpassen einer linearen Regression an die Messpunkte (Abbildung 3.18) kann der
Kurvenverlauf fur diesen Bereich mathematisch beschrieben werden und es werden
somit Gleichungen erhalten, mit deren Hilfe die Glastbergangstemperatur in
Abhéngigkeit des Phosphorgehaltes fir den jeweiligen Harter berechnet werden
kann (Tabelle 3.43).
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Eingesetzte Harter
DEN 438
praformuliert DICY/Fenuron PACM DETDA 80 DDM
mit
DPPO Te = 182°C-16°C% ' [%P] | Te = 203°C-21°C% ' [%P] | Te = 226°C-49°C% ' [%P] | Te = 218°C-26°C% '[%P]
DPPO-OH Te = 182°C-8°C%™ [%P] | Te = 203°C-19°C% ' [%P] | Te = 226°C-88°C%'[%P] | Te = 218°C-26°C% ' [%P]
DPPO-FORM | T = 182°C-23°C% ' [%P] | Ts = 203°C-24°C% ' [%P] | Te = 226°C-44°C%[%P] | Te = 218°C-31°C% '[%P]
DPPO-HQ Te = 226°C-40°C% ' [%P] | Ts = 218°C-23°C% ' [%P]
DPPO,-TDA - Te = 203°C-15°C% ' [%P] - Te = 218°C-24°C% ' [%P]
Tabelle 3.43  Ubersicht iiber die linearen Regressionen der Polymere basierend auf

DEN 438, DPPO und seinen Derivaten in Abhangigkeit der verwendeten Harter flr
niedrige Phosphorgehalte (< 2%P, mit T¢ = erreichte Glaslbergangstemperatur bei

einem Phosphorgehalt von [%]P, [%]P = Phosphorgehalt in %)

Die linearen Regressionen besitzen alle die Form einer normalen Geradengleichung
(Abbildung 3.19).

y(xX) =m*x + b
Abbildung 3.19 Geradengleichung mit y(x) = Funktionswert y von x, m = Steigung, b =

Ordinatenabschnitt

Im Falle der linearen Regressionen stellt b die Glasibergangstemperatur der
Reinharzproben dar, die ohne Zugabe einer phosphorhaltigen Fremdsubstanz
lasst sich als eine Einflussgrof3e der

Sie gibt die

Glastibergangstemperatur in °C pro Prozent zugesetztem Phosphor an. Besitzt die

erreicht wird. Die Steigung m

Phosphorverbindung interpretieren. Verminderung  der

Steigung einen stark negativen Wert, so hat das eingesetzte reaktive

Flammschutzmittel einen starken Einfluss auf die Bildung des polymeren Netzwerks
der ausgewahlten Harz-Harter-Kombination. Im Falle der hier vorgestellten
die DEN 438. Die

Flammschutzmittel und Héartersysteme wurden variiert. Fir DICY/Fenuron zeigt sich,

Regressionen st Epoxidharzkomponente  immer
dass durch Wahl der Phosphorverbindung der Tg-Verlauf stark beeinflusst wird. Den
geringsten Einfluss besitzt das DPPO-OH (m = -8°C%™), den starksten
-23°C%™). PACM und DDM scheint die

Fremdsubstanz den Tg-Verlauf nur gering zu beeinflussen. Im Falle des DDM zeigt

unmodifiziertes DPPO (m = Far
nur das Formaldehydaddukt des DPPO einen verstarkten Einfluss mit m = -31°C%™.
Fur DETDA 80 zeigt das oxidierte DPPO-OH gegensétzlich zu den DICY-Systemen

den starksten Tg-senkenden Einfluss mit -88°C%™. Die restlichen Flammschutzmittel
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zeigen fiir DETDA 80 einen &hnlichen Verlauf mit ungefahr m =-44°C%™. Die
bifunktionellen Systeme liegen im Bezug auf diese Einflussgrof3e fur alle Harter im
Bereich der monofunktionellen Additive.

Basierend auf diesen Betrachtungen kann die SteigungsgréfRe uber alle
Flammschutzmittel gemittelt werden. Es wird daraufhin eine Form der linearen
Regression erhalten, welche unabhangig von der Phosphorverbindung angibt, wie
sensibel jedes Hartersystem auf die hier angewendeten Flammschutzmittel mit dem

Verlauf seiner Glaslibergangstemperatur reagiert (Tabelle 3.44).

Eingesetzte Harter

DICY/Fenuron PACM DETDA 80 DDM

Te = 182°C-16°C% ' [%P] | T = 203°C-20°C% ' [%P] | Ts = 226°C-55°C%'[%P] | Ts = 218°C-26°C% '[%P]

Tabelle 3.44  Ubersicht Uber die gemittelten linearen Regressionen der Polymere
basierend auf DEN 438, DPPO und seinen Derivaten in Abhangigkeit der verwendeten
Harter fir niedrige Phosphorgehalte (< 2%P, mit Tg = erreichte Glasiber-

gangstemperatur bei einem Phosphorgehalt von [%]P, [%]P = Phosphorgehalt in %)

Die Betrachtung der Steigungen der gemittelten linearen Regressionen zeigt, dass
der Einfluss der Flammschutzmittel auf den Verlauf der Glastibergangstemperaturen
fur DICY/Fenuron am geringsten ist, PACM und DDM ungefahr gleiche Sensibilitat
zeigen und DETDA 80 mit Abstand am starksten auf die Zugabe reagiert.

3.1.2 Flammhemmende, oligomere Additive auf Basis von phosphacyclischen

und offenkettigen Verbindungen

Neben der Mdoglichkeit, Polymere durch kovalentes Einbinden eines
Flammschutzmittels flammhemmend auszuriisten, existiert die Alternative der
Zugabe eines Flammschutzmittels als reines Additiv in die Formulierung. Hierbei wird
die Verbindung nicht mit der Epoxidharzmatrix verknipft, sondern mit der
Formulierung vor dem Ausharten vermischt und ist nach der Fertigstellung des
Polymers in die Netzwerkmatrix eingebettet. Ein Vorteil dieser Art der Zusetzung des
Flammschutzmittels liegt im Entfallen eines Arbeitsschrittes, dem Praformulieren.
Allerdings sind an die so einsetzbaren Verbindungen bestimmte Anforderungen

geknupft. Um die Verarbeitbarkeit der Formulierung zu gewdahrleisten, muss sich das

78



Ergebnisse und Diskussion

Additiv im Epoxidharz |6sen oder gut dispergieren lassen. Die Verbindung darf sich
wahrend des Harteprozesses weder zersetzen noch darf sie ausgasen. Auch muss
sie im Polymer so gut eingebettet sein, dass ein Ausbluten der Substanz aus dem
Kunststoff unterbunden ist. Es kdme sonst zu einem fortschreitenden Verlust des
Flammschutzes. Eine Mdoglichkeit, diese Kriterien zu erfullen, liegt in der Synthese
thermisch stabiler, héhermolekularer Verbindungen, die einerseits im Epoxidharz
wahrend der Formulierung l6slich sind, und andererseits Ausgasen und Ausbluten
durch ihr hohes Molekulargewicht und ihre Molekulgré3e verhindern.

Im folgenden Kapitel werden Synthesen einiger oligomerer Verbindungen auf Basis
ausgewahlter Phosphorverbindungen vorgestellt, ihr Einbringen in Polymere

beschrieben und die zugehdrigen Ergebnisse der Flammschutztests prasentiert.

3.1.2.1 Synthese hochmolekularer, phosphorhaltiger Verbindungen

a) Auf Basis von 1,3,5-Tris(2-hydroxyethyl)isocyanursaure (THIS)

Es wurden hohermolekulare, phosphorhaltige Verbindungen in einer
Zweistufensynthese erhalten. In einem ersten Schritt wurden
Acrylsduremethylesteraddukte ~ von  phosphorhaltigen  Verbindungen  einer
Umesterung mit mehrfunktionellen Alkoholen unterzogen (Abbildung 3.20), und
anschlieRend verethert (Abbildung 3.21).

O

OH O)J\/\R

O 0] N 0] @) N O
oYY e, YT veon
R OMeHo/\/NTN\/\OH HO/\/N\H/N\/\OH
®) O

Abbildung 3.20 Saurekatalysierte Umesterung von phosphorhaltigen
Acrylsduremethylesteraddukten (p-TSS = para-Toluolsulfonsaure, R = organischer

phosphorhaltiger Rest)
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Abbildung 3.21 Saurekatalysierte Oligomerisierung (p-TSS = para-Toluolsulfonséure,
R = organischer phosphorhaltiger Rest)

Beide Reaktionsschritte werden durch Sauren katalysiert. Der Verlauf der Reaktion
lasst sich Uber die vorherrschende Reaktionstemperatur steuern. Bei einer
substratabhé&ngigen Temperatur von 165°C bis 170°C findet fast ausschlief3lich die
Umesterung statt. Deren Fortschritt kann durch Quantifizierung des Destillats an
Methanol beobachtet werden. Durch Einsatz eines leichten Uberstéchiometrischen
Eduktverhaltnisses zu Gunsten des Acrylsauremethylesteraddukts wird erreicht, dass
sich hohermolekulare unvernetzte Substanzen bilden, die auf Grund ihrer
unvernetzteten Form in Epoxidharzen l6slich sind. Der sich anschlie3ende Schritt der
Oligomerisierung findet bei Temperaturen bis zu 210°C statt. Um den Einsatz dieser
Substanzen auch in saureempfindlichen Polymeren - wie Polyamiden - zu
ermdglichen, ohne dass es bei deren Verarbeitung unter erhéhten Temperaturen
(z.B. Extrusionsprozessen) zu Kettenabbaureaktionen kommt, wird die eingesetzte
Katalysatormenge gegen Ende durch Zugabe einer stbchiometrischen Menge an
Base (Natriummethanolat) neutralisiert.

Die bendétigten Acrylsauremethylesteraddukte werden durch Michael-Addition der P-
H-Bindung ausgewahlter Substrate an Acrylsauremethylester erhalten (Abbildung
3.22).

1_ - 1_e
MeO~ S—— + /@ —Kat_ . veo

H

Abbildung 3.22 Addition von P-H-Substraten an Acrylsduremethylester (Kat. =

Katalysator, R = organischer Rest)
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Hierbei unterscheiden sich die Reaktionsbedingungen je nach Substratgruppe
gravierend. Phosphacyclische Verbindungen (DOPO und DPPO) reagieren in Toluol
bei erhohten Temperaturen (120°C) in Gegenwart von Triethylamin als Katalysator

bereitwillig mit Ausbeuten gréf3er 90% (Abbildung 3.23).

o [
)K Trlethylamln Meoh
MeO — + -
H /I/D\O Toluol \
0O 120°C, 24h

(13)
O
)K H_ Trlethylamln MeO
MeO — + P O
o) Toluol
120°C, 24h
(14)

Abbildung 3.23 Additon von DOPO (oben) und DPPO (unten) an

Acrylsduremethylester zu 13 und 14

Dieser fur die phosphacyclischen Verbindungen leicht durchfihrbare Syntheseweg
versagt bei Einsatz der alternativen, offenkettigen Phosphorverbindungen. Weder
Diphenylphosphit noch Diethylphosphit konnen mit Hilfe dieser Syntheseroute zu den

gewinschten Produkten umgesetzt werden (Abbildung 3.24).

@) @)
)k H R  Triethylamin &
_ png 7/ - R
MeO — + ,/P\ 7/ > MeO ,
o R TOluol P
120°C, 24h (15) O R

Abbildung 3.24 Versuchter Syntheseweg zur Addition von Diphenylphosphit (R =
OPh) oder Diethylphosphit (R = OEt) an Acrylsauremethylester

Um die gewinschten Produkte zu erhalten, wurde ein alternativer Syntheseweg

eingeschlagen. Die Edukte wurden unter Kihlung (0°C) zusammengegeben und
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unter Ruhren mit 1,5,7-Triazabicyclo[4,4,0]dec-5-en (TBD) versetzt. Dies fuhrt zwar
mit Diphenylphosphit zu keinerlei Produkt, allerdings bildet Diethylphosphit das
gewinschte Produkt 15 in einer Ausbeute von 77% (Abbildung 3.25).

O O

H OC._H TBD N
2’5
MeoJ\—_ + ,\/P: —_— Meoh ,OC,H, TBD:C)\\/j
O~ OC,H, 24°C, 0°C P N~ N

/7, N
(15) O OC,H, H
Abbildung 3.25 Addition von Diethylphosphit an Acrylsauremethylester

Die Umsetzung dieses Diethylphosphitaddukts mit THIS scheitert allerdings. Auch
der Einsatz von weiteren, literaturbekannten Phosphiten (Abbildung 3.26) flhrte zu
keiner erfolgreichen Umsetzung zu den entsprechenden Oligomeren. Die
Verbindungen 16 und 17 wurden von Herrn Sebastian Seibold zur Verfigung

gestellt. 195108

Ph

><:O\ o O\P/’O
P

o H d H

(16) (17)

Abbildung 3.26 Weitere, literaturbekannte Phosphite

Es konnten somit im Rahmen dieser Arbeit zwei Polyether auf Basis
phosphacyclischen Verbindungen (DOPO und DPPO) und THIS synthetisiert werden
(Abbildung 3.21). Die erhaltenen DOPO- und DPPO-Oligomere zeichnen sich durch
eine hohe Temperaturbestandigkeit aus. Im Falle des DOPO-Derivates (18) betragt
die Zersetzungstemperatur 305°C, im Falle des DPPO-Derivates (19) sogar 330°C.
Ihr Phosphorgehalt liegt bei 6.0% (DOPO-Verbindung) und 5.7% (DPPO-basierend).

b) Auf Basis von Pentaerythrit
Die hohen Molekilmassen (n = 8 fur 19) der unter 3.1.2.1.a) synthetisierten

Verbindungen werden erst durch Polykondensation zwischen den Hydroxylgruppen

der Ethylseitenarme der THIS zuganglich. Eine weitere Moglichkeit der Synthese
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hochmolekularer, phosphorhaltiger Substanzen liegt im Einsatz einer anderen

Polyhydroxyverbindung, dem Pentaerythrit (Abbildung 3.27).

e
HO OH
Abbildung 3.27 Pentaerythrit

Pentaerythrit  besitzt vier Hydroxylgruppen. Durch Umesterung zweier
Hydroxylgruppen mit entsprechenden phosphorhaltigen Komponenten wird eine
bifunktionelle Verbindung erhalten (Abbildung 3.28), welche durch saurekatalysierte
Polykondensation  oligomerisiert werden kann  (Abbildung 3.29). Die
Reaktionsflihrung entspricht hierbei der unter 3.1.2.1.a) eingesetzten.

o)
HO OH ,0 o o OH
>< P < ><
HO OH OMe O O OH
’/J/
®p

Abbildung 3.28 Kondensation von zwei Acrylsauremethylesterderivaten an

Pentaerythrit (Kat. = Katalysator, R = organischer Rest)

Im Falle der DOPO- und DPPO-Acrylsauremethylesteraddukte fuhrt diese
Syntheseroute erfolgreich zu einem oligomeren Produkt (20 und 21). Die
Reaktionsflihrung ist hierbei analog zur Synthese der THIS-Oligomeren (3.1.2.1.a)).
Allerdings gelingt es auf diesem Wege nicht Produkichargen mit konstanter
thermischer Stabilitdt zu erzeugen (Abbildung 3.29). Die Synthese eines analogen

nicht-phosphacyclischen Derivates gelingt nicht (Tabelle 3.45).
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R R

Abbildung 3.29 Polykondensationsreaktion zum Oligomer (p-TSS = para-Toluol-

sulfonsaure, R = organischer phosphorhaltiger Rest, siehe Tabelle 3.45)

Rest R Syntheseroute

erfolgreich

erfolgreich

misslingt

misslingt

misslingt

misslingt

Tabelle 3.45 Uberblick iiber die eingesetzten organischen Verbindungen und deren

Ergebnisse in der Synthese
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Ein Grund fir die fehlende Einsetzbarkeit der nicht-polykondensierten aromatisch-
phosphacyclischen Systeme konnte in ihrer mangelnden Stabilitdit gegentber
Séauren, wie para-Toluolsulfonsaure, bei erhdhten Temperaturen wahrend des
Polykondensationsschrittes liegen.

Alternativ lasst sich die Synthese auch modifizieren, um tetrasubstituierte Penta-
erythritderivate dieser Verbindungen zu erhalten. Hierbei wird die Reaktion mit einem
stochiometrischen  Verhdltnis von vier zu eins zu Gunsten des
Acrylsduremethylesterderivats  gegenuber  Pentaerythrit  durchgefuhrt.  Die
Reaktionsfihrung entspricht der vorgestellten Umesterungsreaktion (Abbildung 3.30).

HO OH o 9 o o 0o
Y a RPJ p-TSS,
OMe o_ 0 o 0

HO OH

Abbildung 3.30 Umesterung phosphorhaltiger Acrylsduremethylesterderivat mit
Pentaerythrit (p-TSS = para-Toluolsulfonsdure, R = organischer Rest des DOPO- oder
DPPO-Derivates)

Die auf diesem Wege erhaltenen vierfach substiuierten Derivate besitzen
einheitliche, reproduzierbare Zersetzungstemperaturen von jeweils 240°C. Es sind
farblose Verbindungen, die sich problemlos in Epoxidharzen l6sen.

C) Auf Basis von Dipentaerythritderivaten

Im Zuge der mangelnden Reproduzierbarkeit der erhaltenen, oligomeren
Produktchargen, die nach der Syntheseroute in Abschnitt 3.1.2.1.b) erhalten wurden,
wurde ein alternativer Syntheseweg zum Erhalt von auf Pentaerythrit basierten,
phosphorhaltigen Verbindungen eingeschlagen, um Verbindungen mit hoéherem
Molekulargewicht als die prasentierten Tetramere zu erhalten. Es kam das
kommerziell verfigbare Dipentaerythritpenta-/hexaacrylat zum Einsatz. Hierbei
handelt es sich um eine Mischung aus Dipentaerythritpentaacrylat und
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Dipentaerythrithexaacrylat, welche formal im Mittel aus 5,5-fach substituiertem
Dipentaerythrit besteht (Abbildung 3.31).

o
@) OR R = H oder |L o
WOX
o

Abbildung 3.31 Dipentaerythritpenta-/hexaacrylat

Dieses Acrylat lasst sich unter Einsatz von Triethylamin mit den phosphacyclischen
Verbindungen DOPO und DPPO umsetzen und es werden beide Produkte in nahezu

guantitativen Ausbeuten erhalten (Abbildung 3.32).

RO OR R=
OR (22)

RN

3

Abbildung 3.32 Dipentaerythritpenta-/hexaacrylataddukte fur DOPO 22 (links) und
DPPO 23 (rechts)

Auch die Umsetzung mit Diethylphosphit als phosphorhaltiger Komponente gelingt

unter Einsatz von 1,5,7-Triazabicyclo[4,4,0]dec-5-en (TBD) als Katalysator

(Abbildung 3.33), wobei nur maRige Ausbeuten erreicht werden konnten.
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Abbildung 3.33 Synthetisiertes Additiv 24 auf Basis des nicht-phosphacyclischen
Diethylphosphits

3.1.2.2 Brandverhalten und Materialeigenschaften von Duromeren mit

hochmolekularen phosphorhaltigen Additiven

Um die Wirkung der unter 3.1.2.1 synthetisierten phosphorhaltigen Verbindungen zu
erproben, wurde als Testmatrix mit DDM gehartetes DEN 438 gewahlt. Es wurden
Serien der einzelnen Verbindungen mit ansteigendem Phosphorgehalt angefertigt
und ihre Flammschutzeffizienz mit Hilfe des UL94-V-Tests und durch Bestimmung
der LOI-Werte ermittelt. Als charakteristische Materialeigenschaft wurde die
Glastibergangstemperatur bestimmt. Die Additivproben wurden alle nach einem
standardisierten Verfahren dargestellt. Hierbei wurde die berechnete Additivmenge in
die Formulierung aus Harzmonomer und Harter eingerihrt. Die auf diesem Weg
erhaltenen Mischungen wurden in einem Umluftofen gehartet. Hierbei wurden die
Proben jeweils fir eine Stunde erst bei 120°C, dann bei 140°C gehalten, bevor sie

abschlieRend fur 2 Stunden bei 190°C nachgehéartet wurden.
a) THIS-basierte Oligomere
Die Ergebnisse der Flammschutztests der THIS-basierten Oligomere sind in Tabelle

3.46 fur das auf DOPO basierende und in Tabelle 3.47 fir das auf DPPO basierende

Derivat zusammengefasst.
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gpehhoaslfp)/oog] UL 94 Wertung LOI To[°C]
0.0 Keine Wertung 26.5 218
0.3 Keine Wertung 26.9 n.b.
0.6 Keine Wertung 27.2 n.b.
0.9 Vi 27.8 214
11 Vi 28.4 211
1.3 Vi 28.7 n.b.
15 VO 28.8 n.b.
1.7 VO 29.7 210

Tabelle 3.46 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen der
Polymere aus DEN 438 und DDM, flammgeschutzt mit DOPO-THIS-Oligomer 18

gpehhoaslf[r],/oog] UL 94 Wertung LOI To[°C]
0.0 Keine Wertung 26.5 218
0.3 Keine Wertung 26.6 210
0.6 Keine Wertung 27.2 212
0.9 V1 275 202
11 V1 28.1 196
1.3 V1 28.6 195
1.5 VO 28.9 189
1.7 VO 29.3 182

Tabelle 3.47 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen der
Polymere aus DEN 438 und DDM, flammgeschitzt mit DPPO-THIS-Oligomeren 19

Beide Additive fuhren ab einem Phosphorgehalt von 1.5% zu einer VO-
Klassifizierung. Im Bereich zwischen 0.9% und 1.3% wird eine V1-Wertung erreicht.
Die LOI-Werte steigen fur beide Additive kontinuierlich an, wobei fir das DOPO-
Derivat ein Wert von 29.7 und fur das DPPO-Derivat ein Wert von 29.3 erreicht wird.
Der Abfall der Glassiibergangstemperaturen mit ansteigendem Phosphorgehalt ist fur
diese Verbindungen, im Gegensatz zu den unter 3.1.1 prasentierten reaktiven
Substanzen, weniger stark ausgepragt. Die Ursache fur diesen geringeren Abfall liegt
in der Verdinnungswirkung dieser nicht-reaktiven Additive. Im Gegensatz zu reaktiv
eingebrachten Verbindungen, die Epoxidharzgruppen verbrauchen und somit das
Ausbilden der hochsten Netzwerkdichte verhindern, werden durch ihr Einbringen
keinerlei Epoxidharzgruppen verbraucht. Ihr Einfluss auf die Netzwerkdichte liegt nur
in ihrer Prasenz in der Formulierung. Sie verdinnen die reaktiven Komponenten -
Monomer und Harter - als nichtreaktive Substanzen, lagern sich im sich

ausbildenden Netzwerk wahrend des Aushéartens ein und beeinflussen hierbei die
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Bildung der Polymerstruktur.'®® Dieser Effekt ist fiir beide Substanzen unterschiedlich
stark beobachtbar. Das auf Grund der Methylgruppen sperrigere DPPO-Oligomer hat
einen starken Einfluf3.

Ein Vergleich der Effizienzen in der Flammschutzwirkung zwischen reaktiv
eingebrachten, praformulierten Verbindungen (DOPO und DPPO) und ihren additiv
eingebrachten THIS-Derivaten ist in Tabelle 3.48 gezeigt. Hierbei werden die

Phosphorgehalte verglichen, mit denen erstmals eine VO-Wertung erreicht wird.

Phosphorgehalt | Phosphorgehalt
[%6P] [%6P]

(reaktiv) (THIS-Additiv)
DOPO 0.81 1.50
DPPO 0.60 1.50

Tabelle 3.48 Vergleich zwischen reaktivem Einbringen von DOPO und DPPO in das
Duromer und THIS-Additven. (Phosphorgehalte mit erstmaliger VO-Wertung) in DEN
438/DDM

Als Ergebnis dieses Vergleichs ist festzuhalten, dass bei Einbringen des
Phosphorgehaltes Uber die THIS-Derivate annahernd die doppelte Menge an
Phosphor zum Erreichen der VO-Wertung benétigt wird. Reaktiv eingebrachte
Verbindungen erwiesen sich in diesem Vergleich als wesentlich effizienter in der

Flammschutzwirkung.

b) Auf Dipentaerythrit basierende Phosphorverbindungen

Die Flammschutzeffizienz der Dipentaerythritderivate wurde ebenfalls unter
Verwendung von DEN 438/DDM-Formulierungen getestet. Hierbei wurden neben
den auf DOPO und DPPO basierenden Derivate ebenfalls das DEPP-Analogon
getestet. Die Resultate der UL94-V-Tests, sowie die dazugehdrigen LOI-Werte und
Tg's sind in den Tabellen 3.49, 3.50 und 3.51 zusammengefasst.
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gPehhoaSI{3 P’/Ooer] WLtjal;tS?wlg LOl Te[Cl
0 Keine Wertung 26.5 218
0.3 Keine Wertung 27.8 217
0.6 Keine Wertung 28.5 217
0.9 Vi 29.2 n.b.
1.1 Vi 29.7 210
1.3 Vi 30.1 n.b.
15 VO 30.8 n.b.
1.7 VO 311 n.b.

Tabelle 3.49 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen der
Polymere aus DEN 438 und DDM, flammgeschitzt mit dem DOPO-basierenden

Dipentaerythritderivat (22)

gpehhoasltp [rl/ooer] Wlél;tgﬁg LOI Tel[*Cl
0 Keine Wertung 26.5 218
0.3 Keine Wertung 26.8 189
0.6 Keine Wertung 26.9 211
0.9 V1 27.6 202
11 Vi 27.9 197
1.3 V1 28.7 195
15 VO 29.3 186
17 VO 29.8 n.b.

Tabelle 3.50 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen der
Polymere aus DEN 438 und DDM, flammgeschitzt mit dem DPPO-basierenden

Dipentaerythritderivat (23)

gpehhoaslitp [r:J/OoL] WL(JeIFtS;:g Lol Te[Cl
0 Keine Wertung 26.5 218
0.3 Keine Wertung 26.4 216
0.6 Keine Wertung 26.6 218
0.9 Keine Wertung 26.8 214
1.1 Keine Wertung 27.3 217
1.3 Keine Wertung 27.5 217
15 Keine Wertung 27.6 213
1.7 Keine Wertung 27.9 218

Tabelle 3.51 UL94-V-Testergebnisse, LOI-Werte und Glasiibergangstemperaturen der
Polymere aus DEN 438 und DDM, flammgeschitzt mit dem DEPP-basierenden

Dipentaerythritderivat (24)

Wird der Vergleich der einzelnen, auf Dipentaerythrit basierenden Verbindungen

angestellt, fallt erneut auf, dass die Substanzen mit einem phosphacyclischen Teil
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erneut in akzeptabler Weise als Flammschutzmittel verwendet werden kénnen. Die

auf DEPP zurickzufiihrende Verbindung zeigt dagegen erneut keinerlei Effizienz im
UL94-V-Test. Die DOPO- und DPPO-enthaltenden Substanzen zeigten dagegen
beide ab einem Phosphorgehalt von 1.5% eine VO-, im Bereich von 0.9% — 1.5%

eine V1-Wertung. Die notigen Phosphorgehalte zum Erzielen einer VO-Wertung

liegen im Vergleich zu den reaktiv eingebrachten Flammschutzmitteln, analog zum
Fall der THIS-Oligomere, hoher.

3.1.2.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Zusammenfassend lassen sich folgende Ergebnisse flur die im Rahmen dieser Arbeit

synthetisierten Additive festhalten:

1%}

Es konnten erfolgreich verschiedene, hohermolekulare Verbindungen
mit mehreren phosphacyclischen Untereinheiten synthetisiert werden.
Die synthetisierten THIS-Oligomere sowie die hoéhermolekularen
Dipentaerythritderivate, basierend auf den phosphacyclischen
Verbindungen DOPO und DPPO, sind als additive Flammschutzmittel fur
Epoxidharze einsetzbar. Fur das System aus DEN 438 und DDM wird
ein Phosphorgehalt von mindestens 1.5% zum Erzielen der VO-
Klassifizierung bendétigt.

Die Effizienz der rein additiven Verbindungen liegt unter der
Flammschutzwirkung der kovalent eingebrachten Systeme. Wahrend die
Additive mindestens 1.5% Phosphor bendétigen, genlgt fur kovalent
eingebrachtes DOPO bzw. DPPO in manchen Fallen bereits ein
Phosphorgehalt von 0.6%.

Das auf der offenkettigen Verbindung DEPP basierende
Dipentaerythritderivat zeigte im UL94-V-Test keinerlei

Flammschutzeffizienz.
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3.1.3 Zusammenfassung und Folgerung

Im Rahmen dieses Kapitels wurden verschiedene Madglichkeiten aufgezeigt
Epoxidharzpolymere flammhemmend auszuriisten. Es wurden sowohl reaktive als
auch additive Flammschutzmittel dargestellt und getestet. Die Testresultate zeigen,
dass mit phosphacyclisch strukturierten Verbindungen, wie DOPO, DPPO und
DPPA, grundsatzlich eine VO-Wertung im UL-94-Test erzielbar ist. Hierbei ist es
irrelevant, ob die phosphacyclische Substanz in Form eines reaktiven Systems mit
dem Epoxidharzpolymer praformuliert wird (Kapitel 3.1.1.5), sie als Harter
eingebracht wird (Kapitel 3.1.1.6), oder in Form von Additiven der Formulierung
zugesetzt wird (Kapitel 3.1.2.1). Im Falle der praformulierten, kovalent
eingebundenen Systeme wurde eine VO-Wertung mit dem geringsten
Phosphorgehalt erreicht, allerdings ist die Flammschutzwirkung erwartungsgeman
vom eingesetzten Harter abhangig.

Im starken Kontrast hierzu stehen alternative, nicht-phosphacyclische Substanzen.
Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen, welche Phosphor als Teil
eines nicht-phosphacyclisch und gleichzeitig nicht aromatisch-kondensierten
Systems in sich trugen, zeigten fur die hier untersuchten Epoxidharzpolymere
keinerlei Wirkung in den Flammschutztests.

3.2 Untersuchungen zu Wirkweise und Wirkmechanimus phosphacyclischer
Flammschutzmittel in Epoxidharzen sowie deren chemisches Verhalten
bei erhohten Temperaturen

3.2.1 Einleitung

Die verschiedenen Wirkmechanismen von Flammschutzmitteln wurden in Kapitel 2.2
kurz dargestellt. Dieser Teil der vorliegenden Arbeit befasst sich mit Untersuchungen
zu den Wirkmechanismen der in Kapitel 3.1 vorgestellten Verbindungen,
einschlie3lich DOPO und seinen Derivaten. Wie in Kapitel 3.1 gezeigt werden
konnte, zeichnen sich phosphacyclische Verbindungen (DPPA, DOPO und DPPO,
sowie deren Derivate) durch eine exzellente Flammschutzwirkung in den

eingesetzten Epoxidharzpolymeren aus. Alternative nicht-phosphacyclische
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Phosphorverbindungen, wie beispielsweise Diethylphosphit oder Diphenylphosphat,
zeigen dagegen keinerlei flammhemmenden Effekt in den verarbeitbaren Bereichen.
Doring et al. prasentierten im Jahr 2006 DFT/TZVD Rechnungen, welche DOPO als
Vorstufe fir PO-Radikale zeigen, die bei dessen Zersetzung entstehen (Abbildung
3.34).1%° DOPO gilt als Prakursor von PO-Radikalen. 1104

=0

P )
\

© R

Abbildung 3.34 Thermische Zersetzung von DOPO und seinen Derivaten (R =

organischer, derivatspezifischer Rest)

Analoge Zersetzungspfade lassen sich sowohl fir DPPO und seine Derivate als auch
fur DPPA postulieren (Abbildung 3.35).

@0;@ T v

Abbildung 3.35 Analoge, thermische Zersetzungspfade von DPPA (unten) und DPPO-

Derivaten (oben, R = H (fur DPPO) oder organischer, derivatspezifischer Rest)

Die Triebkraft, die fur diese gezielten Zersetzungen in PO-Radikale und
Dibenzofurane (DOPO und DPPO), bzw. Carbazol (DPPA) verantwortlich ist, liegt in
der thermodynamisch hohen Stabilitat letzterer Produkte. Das PO-Radikal stellt somit
nur ein Nebenprodukt dar. Dieser thermodynamisch bevorzugte Zersetzungspfad
bleibt auf Grund ihrer Struktur den nicht-phosphacyclischen Verbindungen wie DEPP
verwahrt. Weiterhin ist bekannt, dass HPO mit den fir die Verbrennung und die

Zersetzung der Polymere verantwortlichen H- und OH-Radikalen reagieren.
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Da PO-Radikale als Vorstufen fir HPO-Molekule dienen kénnen, lasst sich die in
Abbildung 3.36 dargestellte Kettenreaktion als Ursache der Flammschutzwirkung

phosphacyclischer Verbindungen postulieren.**

OH-+PO-+M —> HPO,+M
H +PO-+M ——> HPO +M
PO- + R-H (Polymer) — HPO + R:
HPO + OH- —> H,0 + PO-
HPO + H- —> H, + PO-

Abbildung 3.36 Radikalkettenreaktionen des PO-Radikals, die zur flammhemmenden

Wirkung fiihren (M = Dritter Stosspartner)

Bei naherer Betrachtung dieser Kettenreaktionen wird ersichtlich, dass das HPO-
Molekdl die reaktiven OH- und H-Radikale der Flamme entzieht. Das hierbei
entstandene PO-Radikal wird durch erneute Reaktion mit weiteren OH- und H-
Radikalen zum HPO umgesetzt oder kann mit dem Polymer regenerieren 886113114
Es werden somit der Verbrennung kontinuierlich Radikale entzogen, die anderenfalls
die Zersetzung des Polymers unter Bildung von brennbaren Gasen vorantreiben
wuirden. Durch den Entzug dieser Radikale kommt es zum Erléschen des Brandes.
Diese Uberlegungen weisen fir phosphacyclische Verbindungen auf eine
hauptsachliche Wirkung tber die Gasphase hin. Der Vergleich der Effizienzen von
bromierten zu phosphorhaltigen Flammschutzmitteln deutet ebenfalls auf eine
Gasphasenaktivitat hin. Im Falle von herkdmmlichen Leiterplattenharzen
(DGEBA/DICY) zeigt ein Phosphorgehalt von 3% die gleiche Effizienz wie 18-22%
Brom. Daraus lasst sich folgern, dass es sich bei HPO um ein wesentlich
wirksameres ,Verbrennungsgift* handelt als im Falle von HBr.

Neben Untersuchungen zur Aufklarung der Mechanismen der phosphacyclischen
Flammschutzmittel (Kapitel 3.2.2) wird der Einfluss von DOPO auf seine chemische

Umgebung bei erh6hten Temperaturen analysiert (Kapitel 3.2.3).
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3.2.2  Untersuchungen zum Wirkmechanismus phosphacyclischer

Flammschutzmittel

3.2.2.1 Thermische Zersetzung von DOPO

Um das Verhalten von DOPO bei erh6hten Temperaturen zu untersuchen, wurden
thermische Zersetzungsversuche unter Verwendung der Reinsubstanz durchgefihrt.
Als Probenkammer diente ein mit einer Induktionsheizung ausgestattetes
Bombenrohr (Abbildung 3.37).

Thermoelement Induktionsheizung Druckventil Glaswolle

Bombenrohr Probenrohr

Spannungsquelle Bombenrohr mit
fur Induktionsheizung Ventil

Abbildung 3.37 Versuchsaufbau zur thermischen Zersetzung von DOPO (links) und

Einzelteile des Reaktors (rechts)

Die inneren Probenhalter waren Quarzrohre der Firma Supelco, Inc.. Nach Befillen
mit der Probensubstanz (Standardeinwaage: 0.5 - 1 g) wurden diese Rohre an den
Enden mit trockener Quarzwolle verschlossen. Dann wurde das Bombenrohr mit
Inertgas (Argon) gefillt und verschlossen. So praparierte Proben wurden in die
Heizapparatur eingesetzt und 6 Stunden bei einer Temperatur von 280-320°C
gehalten. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden die Probenrohre unter
Argonatmosphare gedffnet und mit inertem Chloroform eluiert. Die erhaltenen
Losungen wurden standardanalytisch (GC-MS, HR-MS) untersucht und enthielten
keinerlei Edukt (DOPO). Die nachgewiesenen Zersetzungsprodukte und die jeweils

angewandten Detektionsmethoden sind in Tabelle 3.52 aufgeflhrt.
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Detektierte Substanz Detektions-
methode
‘, GC-MS
©/© GC-MS
‘\, GC-MS
OH
P4 HR-MS
HR-MS
p7©
o~
OH
p7° HR-MS
o~
@)

Tabelle 3.52 Detektierte Zersetzungsprodukte der thermischen Zersetzung von DOPO
(GC-MS = Gaschromatographischer Nachweis, HR-MS = Nachweis durch hoch-
aufgeldste Massenspektrometrie)

Die detektierten Derivate des DOPO konnten s&ulenchromatographisch gereinigt,

kristallisiert und rontgendiffraktometrisch untersucht werden (Darstellung 3.1).
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Darstellung 3.1 Strukturen von DOPO-OH (links, ausgewahlte Bindungslangen [pm]:
03-P1, 148.0; P1-02, 154.3; P1-01, 158.9; P1-C12, 177.4; P1-C1, 261.2; C1-C2,
139.2 ; ausgewahlte Bindungswinkel [°]: 03-P1-0O1, 110.0; 0O1-P1-02, 107.6; O2-P1-
03, 111.5; 03-P1-C12, 114.2; C12-C7-C6, 121.3; C1-C2-C3, 119.1) und des ortho-
Hydroxybiphenylesters von DOPO-OH (rechts ausgewahlte Bindungslangen [pm]: P1-
02, 145.7; P1-01, 159.5; P1-03, 158.6; P1-C1, 260.1; P1-C12, 176.1; C1-C2, 137.2;
03-C13, 141.6; ausgewahlte Bindungswinkel [°]: O2-P1-01, 110.6; 0O2-P1-03, 115.4;
C12-P1-01, 103.3; C1-C2-C3, 119.1; P1-03-C13, 124.8; ausgewahlte Torsionswinkel
[°]: C14-C13-03-P1, -65.5; O3-P1-01-C1, 62.3; C11-C12-P1-02, -29.5)

Da DOPO in einer Inertgasatmosphare (Argon) und in Abwesenheit eines zweiten
Reaktionspartners zersetzt wurde, lasst sich die Bildung dieser Zersetzungsprodukte
an Hand eines gekoppelten Reduktions- und Oxidationsprozesses interpretieren
(Abbildung 3.38).
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O thermische _ O
Zersetzung
o)
O /P/ (1) O
O OH

Oxidation (2)
Reduktion (3)
g Kondensation +
P//O (4)
0" o

TN

o
(26) O

Abbildung 3.38 Mdgliche Bildung der Zersetzungsprodukte

O

Die thermische Zersetzung von DOPO liefert zunachst ortho-Hydroxybiphenyl (1).
Parallel hierzu findet die Oxidation von DOPO zu DOPO-OH statt. Die benétigten
Reduktionsdquivalente konnen einerseits durch die Bildung von elementaren
Phosphor erhalten werden, andererseits durch Reduktion von ortho-Hydroxybiphenyl
(3) zu Biphenyl oder Cyclohexylbenzol bereitgestellt werden. Die Bildung des Esters
aus ortho-Hydroxybiphenyl und DOPO-OH ist iber Kondensation (4) zu erklaren. Um
den Kondensationsschritt (4) nachzuvollziehen, wurden weitere Versuche im
Bombenrohr durchgefihrt. Es wurde eine Mischung aus Phenol und DOPO-OH 6
Stunden auf 280-320°C erhitzt. Die Analyse der Produkte ergab den Phenylester 25
von DOPO-OH. Der entsprechende ortho-Hydroxybiphenylester wurde nicht erhalten
(Abbildung 3.39).

OH
. 280-320°C _
O O O )
0" “oH o" "o

Abbildung 3.39 Umsetzung von DOPO-OH mit Phenol im beheizten Bombenrohr
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Die Struktur dieses synthetisierten Phenolesters kann Darstellung 3.2 entnommen
werden. Nahere Details gibt Kapitel 6, Abschnitt 6.2.10.

Darstellung 3.2 Strukturen des Phenylesters 25: ausgewahlte Bindungslangen [pm]:
P1-0O1, 157.4; P1-02, 158.8; P1-03, 145.9; P1-C12, 178.4; C1-C2, 137.7; 02-C13,
141.1; ausgewahlte Bindungswinkel [°]: O1-P1-02, 106.5; 02-P1-03, 114.7; C12-P1-
01, 103.9; P1-01-C1, 119.9; P1-02-C13, 126.8; ausgewahlte Torsionswinkel [°]: C1-
01-P1-03, 171.8; C1-01-P1-02, -62.7; 01-P1-02-C13, -69.0

Diese erfolgreiche Umsetzung legt die Schlussfolgerung nahe, dass der Bildung des
entsprechenden ortho-Hydroxybiphenylesters bei der Zersetzung von reinem DOPO
die Bildung von ortho-Hydroxybiphenyl vorausgeht. Eine Bildung des ortho-
Hydroxybiphenylesters aus DOPO-OH und Dibenzofuran, welche ebenfalls denkbar
ware, konnte ausgeschlossen werden, da die Umsetzung eines 30-fachen
Uberschusses von Dibenzofuran mit DOPO-OH zu keinerlei Bildung des Esters
fuhrte (Abbildung 3.40).
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/O Argon
/ \

Abbildung 3.40 Versuchte Umsetzung von DOPO-OH mit Dibenzofuran

(] O 2803200//(,:

Zur Bildung von ortho-Hydroxybiphenyl aus reinem DOPO muss dieses unter
thermischer Belastung ein phosphorhaltiges Teilchen, wie HPO in einem Schritt oder
PO in sukzessiven Teilschritten, abspalten. Dies ist ein eindeutiger Hinweis auf eine
Gasphasenaktivitat von DOPO als Flammschutzmittel. DOPO spaltet unter
thermischer Belastung kleine, phosphorhaltige Molekule ab.

Eine Flammschutzwirkung von reinem Phosphor ist bekannt, allerdings ist die
Bildung dieses Produktes im Falle eines sich thermisch zersetzenden Polymers mit

einem Phosphorgehalt von unter 1% nicht anzunehmen. %22

3.2.2.2 TOF-massenspektrometrische  Messungen von  phosphacyclischen

Flammschutzmitteln

Um das Verhalten der phosphacyclischen Substanzen bei energetischer Anregung
zu beobachten, wurden Messungen an einem GCT-Massenspektrometer der Firma
Waters durchgefiihrt. Besonderes Augenmerk lag hierbei auf den beobachtbaren
Fragmenten der Verbindungen. Die Ergebnisse fiur die phosphacyclischen
Grundkdrper DPPO und DOPO sind in Abbildung 3.41 dargestellt.

100



Ergebnisse und Diskussion

L0000,

O H O
HRMS: gef.: 244.0596 u; HRMS: gef.: 243.0540 u; HRMS: gef.: 196.0890 u;
ber.: 244.0653 u. ber.: 243.0575 u. ber.: 196.0888 u.
- ke
H
HRMS: gef.: 216.0348 u; HRMS: gef: 215.0306 u; HRMS: gef.: 168.0635 u;
ber.: 216.0340 u. ber.: 215.0262 u. ber.: 168.0575 u.

Abbildung 3.41 Fragmentierungsmuster von DPPO (oben) und DOPO (unten)

Der Vergleich der detektierten Massen der Fragmente von DPPO und DOPO mit
berechneten Werten erlaubt die exakte Bestimmung ihrer Elementzusammen-
setzungen. Fur beide Substanzen ist der erste Fragmentierungsschritt die
homolytische Spaltung der P-H-Bindung, wobei ein ionisiertes phosphacyclisches
Radikal entsteht. Dieses Radikal stabilisiert sich im anschlieRenden Schritt durch
Abspaltung eines PO-Fragments unter Bildung von Dibenzofuranen (DOPO:
Dibenzofuran, DPPO: 2,8-Dimethyldibenzofuran).

DPPA ergab ein ahnliches Fragmentierungsmuster (Abbildung 3.42).
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HRMS: gef.: 215.0423 u;
ber.: 215.0500 u.

A W\
Lo Qe

/7 \
O
HRMS: gef.: 214.0398 u; HRMS: gef.: 214.0398 u;
ber.: 214.0422 u. ber.: 214.0422 u.
PO
H
“
gung
O H

) HRMS: gef.: 167.0712 u;
HRMS: nicht gefunden ber.: 167.0735 u.

Abbildung 3.42 Fragmentierungsmuster von DPPA (rechts) und die nicht beobachtete,

alternative Route (links)

Auch die Fragmentierung von DPPA startet mit einer homolytischen Spaltung einer
X-H-Bindung (X = N oder P) unter Bildung eines Fragments mit der Masse 214.0398
u. Dieses Fragment kann sowohl durch Spaltung einer N-H- als auch einer P-H-
Bindung entstehen. Im darauf folgenden Fragmentierungsschritt bildet sich Carbazol.
Dieses kann nur durch Abspaltung eines PO-Radikals aus dem Fragment entstehen,
das sich durch Spaltung der P-H-Bindung bildet. Somit entspricht der
Fragmentierungspfad dem Zersetzungsweg von DPPO und DOPO.

Die Fragmentierung aller drei Grundkorper wird mit einer homolytischen P-H-
Bindungsspaltung eingeleitet und endet nach Abspaltung eines PO-Radikals mit
einer polyaromatischen Verbindung. Auf Grund der apparaturbedingten

Detektionslimitierung des Massenspektrometers kénnen kleine Fragmente wie PO-
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Teilchen nicht detektiert werden. Allerdings weisen die aufgeklarten
Zersetzungsmuster der phosphacyclischen Verbindungen darauf hin, dass sich die
durch P-H-Bindungsbruch gebildeten Radikale durch PO-Abspaltung stabilisieren.
Bezogen auf die Wirkweise der phosphacyclischen Flammschutzmittel in
Epoxidharzproben lasst sich folgern, dass im Brandfall ein solches Radikal durch
Bindungsbruch gebildet wird und in einem Folgeschritt PO-Radikale abgespalten
werden. Diese Messungen stellen einen weiteren Hinweis auf die Gasphasenaktivitat

der phosphacyclischen Verbindungen dar.

3.2.2.3 Massenspektrometrische Sektorfeldmessungen von phosphacyclischen
Flammschutzmitteln

Um die Fragmentierungsrouten von DOPO, DPPO und ihren Derivaten komplett
aufzuklaren, wurden massenspektrometrische Messungen an einem VG Autospec
der Firma Micromass Co. UK Ltd.. durchgefuhrt (Abbildung 3.43).

lonenquelle

Abbildung 3.43 Hochauflosendes Sektorfeld-Massenspektrometer (links) mit Schleuse

fur Feststoffproben (rechts)

Ein Vorteil dieses hochauflosenden Sektorfeld-Massenspektrometers liegt in der
Detektierbarkeit von kleinen Fragmentmassen bis zu 2 unit. Die Ergebnisse der
Messungen sind in den Abbildungen 3.44 und 3.45 wiedergegeben.
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HRMS: gef.: 246.0293 u; HRMS: gef.: 216.0237 u; HRMS: gef.: 232.0180 u;
ber.: 246.0445 u. ber.: 216.0340 u. ber.: 232.0289 u.
-CH,0O -H -OH

HRMS: gef.: 216.0180 u; HRMS: gef.: 215.0111 u (aus DOPO-CH,OH);

ber.: 216.0340 u. gef.: 215.0155 u (aus DOPO);
gef.: 215.0221 u (aus DOPO-OH);
ber.: 215.0261 u.

-PO
HRMS: gef.: 46.9651 u (aus DOPO-CH,OH);

gef.: 46.9687 u (aus DOPO);
gef.: 46.9687 u (aus DOPO-OH);
ber.: 46.9686 u.

HRMS: gef.: 168.0446 u (aus DOPO-CH,OH);

gef.: 168.0500 u (aus DOPO);
gef.: 168.0545 u (aus DOPO-OH);
ber.: 168.0575 u.

Abbildung 3.44 Fragmentierungswege fir DOPO (mittig), DOPO-OH (rechts) und
DOPO-CH,OH (links)

Wahrend Yamada und Yasuda die Bildung des Dibenzofurans fiir DOPO-Derivate als
die Reaktionsfolge einer tautomeren Umlagerung, gefolgt von der sukzessiven
Abspaltung eines OH-Fragments und eines Phosphoratom postulieren (Schema
3.22) und die Bildung des PO-Radikals nicht Teil ihres aufgestellten
Fragmentierungsschemas ist'??, gibt die Detektion des PO-Radikals einen Hinweis
auf den moglichen Wirkmechanismus der DOPO-Derivate.
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-+
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O=P—0
R1 OH
R2
m/z M* (1-34%)

OO

0=P-0

0=P—0
H
m/z 216 (70-100%)

OH

-OH

m/z 168 (12-69%)

miz 199 (9-52%)

m/z 215 (13-100%)

Schema 3.22 Fragmentierungsmuster von DOPO-Derivaten nach Yamada und

Yasuda’® (R1 und R2 = organischer Rest)

Im Rahmen der massenspektroskopischen Sektorfeldmessungen konnten weder
OH- (m/z = 17) noch P-Fragmente (m/z = 31) detektiert werden (Spektrum 3.1). Der
vorgeschlagene Zersetzungsweg von Yamada und Yasuda konnte somit nicht

nachvollzogen und bestétigt werden.

C,H,PO,
oo 216.0237
46.9655
%
46.9238 47.9724 C12HBO C12H8P02
P 168.0500 215.0155
46.8309.)| 47 9500
46 47 4 C12H8PO
199.0260 217.0284
169.0562
115.0499 139.0476 152.0523
28.0049 469655 689901 g9 0008 102.0479 114.0408 133.0137 "53'058‘ e oy 70259/ 20003%0 || 2160208
PN o A S o NP T a7 G A i

90 100 T 110 120 ' 130 ' 140 150 | 160 | 170 ' 180 ' 190 @ 200 = 210 = 220

Spektrum 3.1 HR-MS-Messung von DOPO
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O. ,CH,OH o. H O OH
o) o) o)
HRMS: gef.: 274.0704 u; HRMS: gef.: 244.0578 u; HRMS: gef.: 260.0480 u;
ber.: 274.0758 u. ber.: 244.0653 u. ber.: 260.0602 u.
- CH,0 -H - OH

O. H O. -
P -H P
—_—
0] (0]
HRMS: gef.: 244.0634 u; HRMS: gef.: 243.0555 u (aus DPPO-CH,OH);

ber.: 244.0653 u. gef.: 243.0508 u (aus DPPO);
gef.: 243.0509 u (aus DPPO-OH);
ber.: 243.0574 u.

- PO
HRMS: gef.: 46.9669 u (aus DPPO-CH,OH);

gef.: 46.9659 u (aus DPPO);
gef.: 46.9652 u (aus DPPO-OH);
ber.: 46.9686 u.

HRMS: gef.: 196.0813 u (aus DPPO-CH,OH);

gef.: 196.0758 u (aus DPPO);
gef.: 196.0776 u (aus DPPO-OH);
ber.: 196.0888 u.

Abbildung 3.45 Fragmentierungswege fir DPPO (mittig), DPPO-OH (rechts) und
DPPO-CH,OH (links)

Die mit diesen Messungen nachgewiesenen Fragmentierungswege fur DOPO und
DPPO unterscheiden sich nicht von den Ergebnissen der TOF-
massenspektrometrischen Messungen. Die Fragmentierungsrouten der Derivate
verlaufen in ahnlicher Weise (Abbildung 3.44 und 3.45). Die oxidierten Derivate
DOPO-OH und DPPO-OH bilden direkt die erwarteten phosphacyclischen Radikale,
wéahrend die Formaldehydaddukte zuerst unter Rickbildung von DOPO und DPPO
Formaldehyd abspalten und daraufhin in das entsprechende, um ein
Wasserstoffatom dezimierte Radikal tGbergehen. Die Fragmentierungsrouten aller
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Derivate verlaufen tber strukturell analoge radikalische Zwischenstufen (Abbildung
3.46).

Abbildung 3.46 Zwischenstufen fir DOPO-Verbindungen (links) und DPPO-
Verbindungen (rechts)

Diese Radikale treten bei der Fragmentierung aller Derivate von DOPO, bzw. DPPO
auf. Sie stabilisieren sich durch Abspaltung von PO-Radikalen unter Bildung der
entsprechenden Dibenzofurane. Die massenspektrometrische Detektion der PO-
Radikale verlief fur alle phosphacyclischen Verbindungen erfolgreich (Abbildungen
3.44 und 3.45), so dass das Fragmentierungsmuster aller Verbindungen komplettiert
wurde. Dies ermoglicht eine Interpretation beztglich der Flammschutzwirkung der
prasentierten phosphacyclischen Verbindungen in Epoxidharzen. Entstehen diese
Radikale durch Bindungsbruch wahrend eines Brandes im flammhemmend
ausgerusteten Epoxidharz, stabilisieren sie sich durch Abspaltung von PO-Radikalen.
Dies stellt einen erneuten experimentellen Hinweis fir eine Wirkung der

phosphacyclischen Verbindungen Uber einen Gasphasenmechanismus dar.

3.2.2.4 TG-FTIR-Messungen phosphacyclischer Verbindungen

Die im Rahmen dieser Arbeit bisher vorgestellten Studien zur Aufklarung der
Wirkmechanismen phosphacyclischer Flammschutzmittel stellen alle eine sehr
spezielle Betrachtung des reinen Flammschutzmittels dar. Entweder wurden die
Zersetzungsprodukte nach thermischer Belastung untersucht (Kapitel 3.2.2.1), oder
es wurden die Fragmentierungswege, die durch lonisation der Substanzen im
Hochvakuum des Massenspektrometers entstanden, betrachtet (Kapitel 3.2.2.2
und 3). Um das Verhalten der phosphorhaltigen Verbindungen bei thermischer
Belastung in situ nachzuvollziehen, wurden Untersuchungen mit Hilfe einer mit einem

Infrarotspektrometer gekoppelten Thermowaage der Firmen Netzsch/Bruker
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durchgefuhrt  (Abbildung 3.47). Ziel war hierbei die Detektion der
Zersetzungsprodukte in situ.

Abbildung 3.47 TG-FTIR- Messapparatur der Firmen Bruker und Netzsch (Quelle:
Homepage der Firma Bruker). Zu sehen sind Thermowaage (rechts) und Infrarot-

spektrometer (links)

Die in Abbildung 3.47 gezeigte Messapparatur besteht aus einer Thermowaage TG
209 F1 Iris™ der Firma Netzsch und einem FT-Infrarotspektrometer TENSOR™ der
Firma Bruker. Beide Instrumente sind Uber eine beheizte Transferkapillare
verbunden. Ein Vorteil dieses Messaufbaus liegt in der Madglichkeit, die
Zersetzungsprodukte einer Probe direkt zu analysieren. Als nachteilig kann sich die
lange Transferkapillare bei der Detektion kurzlebiger Teilchen erweisen. Zur
Einwaage kam bei diesen Versuchsserien pulverférmiges DOPO. Als Messparameter
der Thermowaage wurde eine Heizrate von 10°C min™ mit einem Heizintervall von
25°C bis 500°C gewahlt. Die Anzahl der in diesem Zeitraum aufgenommenen
Infrarotspektren wurde auf 632 festgelegt. Das beobachtete Wellenzahlfenster
reichte von 1700 cm™ bis 600 cm™.

Der Abgleich der erhaltenen Banden wurde mit Ergebnissen aus
Vergleichsmessungen der erwarteten Produkte der DOPO-Zersetzung durchgefinhrt,
da IR-Messungen dieser Substanzen in gasformigem Aggregatszustand bisher nicht
literaturbekannt sind. Hierbei dienten als Vergleichsubstanzen, neben Dibenzofuran,
die in Kapitel 3.2.2.1 als Zersetzungsprodukte festgestellten Verbindungen
(Abbildung 3.48). Auf Einsatz von elementarem Phosphor als Referenzsubstanz
musste apparaturbedingt verzichtet werden.
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& O GEY

Abbildung 3.48 Vergleichssubstanzen in den TG-FTIR-Messungen

Produkt 26 wurde ausgehend von DOPO-OH in einer Zweistufensynthese erhalten

(Reaktionsschema 3.2).

=\OH

P OH SOCI P Cl I
reflux 0°C, THF
12h Triethylamin O

Reaktionsschema 3.2 Syntheseroute von 26

Im ersten Schritt der Synthese wird DOPO-OH mit Thionylchlorid umgesetzt. Das so
erhaltene Chlor-Derivat wird mit ortho-Hydroxybiphenyl zu 26 umgesetzt, wobei die

Hilfsbase Triethylamin zum Abfangen des entstehenden Chlorwasserstoffs

eingesetzt wird.
Die Herstellung von DOPO-OH (27) erfolgt durch Oxidation von DOPO mit

Wasserstoffperoxid in Ethanol (Reaktionsschema 3.3).

Il Il
P-H H,0, _ P—OH

I > I
| O Ethanol I O
Reaktionsschema 3.3 Syntheseroute von 27
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Die gemessenen Banden der Referenzverbindungen sind in Tabelle 3.53 aufgelistet.

Verbindung Banden [cm™]

1620 (m), 1580 (m),1480
(s), 1440 (m), 1340 (m),
H 1275 (s), 1240 (s), 1180
(vs), 1155 (m), 1110 (w),

7 .
1000 (w), 820 (m), 750
O (vs), 610 (w)

1600 (m), 1480 (s), 1440

(m), 1085 (w), 1080 (w),

1010 (s), 740 (vs), 690
(vs)

1600 (w), 1457 (w), 1450

(w), 1320 (w), 1300 (w),

1247 (w), 1199 (vs), 1124
0 (w), 1034 (s), 857 (m), 837

(m), 750 (s)

O o 1600 (w), 1580 (w), 1555
/] (w), 1510 (w), 1490 (s),
P—OH 1450 (w), 1365 (w), 1290
| (s), 1240 (w), 1180 (s),
o) 1165 (m), 1120 (w), 1020
(m), 1000 (m), 930 (m),
820 (w), 755 (vs)

O ') O 1590 (w), 1480 (vs), 1430
/] (s), 1290 (vs), 1280 (vs),
P—O 1240 (m), 1200 (s), 1190

I (vs), 1170 (m), 1110 (m),
O 1050 (w), 1010 (w), 930
(vs), 800 (w), 790 (m), 750
(vs)

Tabelle 3.53 IR-Messbanden der Vergleichssubstanzen (hervorgehoben sind

besonders charakteristische Signale, Signalintensitaten: w = schwach, m = mittel,
s = stark, vs = sehr stark)

In Abbildung 3.49 ist die erhaltene Summe der IR-Spektren einer TG-FTIR-Messung
von DOPO wahrend einer Heizperiode von 20°C bis 500°C dargestellt.
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Abbildung 3.49 Summe der TG-FTIR-Messungen von DOPO Uber eine Heizperiode
von 20°C bis 500°C

Jede einzelne abgebildete Messkurve reprasentiert eine IR-Messung bei einer
bestimmten Temperatur. Die beobachtete Absorptionszunahme bei Wellenzahlen
groRer 1600 cm™ ist auf die mit zunehmender Temperatur ansteigende
Russentwicklung der sich zersetzenden Substanz zurtckzufihren. Diese
zunehmende Verunreinigung der Messkivette wéahrend einer Versuchsserie schlief3t
den Bereich iiber 1600 cm * als Beobachtungsfenster aus. Nur die Banden bei 3150
cm™ und 2300 cm™ konnten den Verbindungen Wasser und Kohlendioxid zugeordnet
werden. Fiir Messbereiche unter 600 cm™ ist die Apparatur nicht ausgelegt. Somit
bleibt ein relevantes Beobachtungsfenster von 1600 cm™ bis 600 cm™. Wahrend der
Zersetzung nahmen die in Abbildung 3.49 dargestellten Banden bis etwa 420°C zu,
um daraufhin mit steigender Temperatur wieder schwacher zu werden. Nach Ablauf
der Versuche bei 500°C wurde allerdings die Startbasislinie nicht wieder erreicht.

Um Ruckschlisse auf die gebildeten Zersetzungsprodukte zu ziehen, wurden
einzelne Messungen miteinander verglichen. Hierzu musste jedem Spektrum die
Temperatur, die zum Zeitpunkt seiner Aufnahme in der Thermowaage vorherrschte,
zugeordnet werden. Da Thermowaage und FTIR-Spektrometer nicht im
Synchronbetrieb miteinander geschaltet werden konnten und die Startbefehle zu

Beginn eines Versuches fur beide manuell eingegeben wurden, erfolgte die
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Zuordnung einer Richttemperatur zu einem jeweiligen Spektrum mit folgender
semiempirischen Beziehung (Abbildung 3.50). Apparaturbedingte Verzdgerungen

und Abweichungen konnten dabei nicht bertcksichtigt werden.

Tg [°Cl = Nrgpeyum * 0.75949 °C + 25°C

Abbildung 3.50 Berechnung der Temperatur T, die zum Zeitpunkt der Aufnahme des

Spektrums Nummer Nrgpeknum in der Thermowaage herrscht

Ein Abgleich der Intensitaten der Banden in jedem einzelnen Spektrum zeigte, dass
das IR-Spektrum von DOPO bis zu einer Richttemperatur von ca. 345°C unverandert
blieb. Erst ab dieser thermischen Belastung beginnt sich das Spektrum zu verandern.
Um Informationen Uber das Zersetzungsverhalten von DOPO zu erhalten, wurden die
Spektren bei Tr = 340°C und Tg = 370°C miteinander verglichen (Abbildung 3.51).

shGidn

1256

1.0

Absorption
05
L

0.0

-0.5

1 T T T T T T

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3.50 IR-Spektrum von DOPO bei 370°C (obere Kurve, 1256 cm™

hervorgehoben) und bei 340°C (untere Kurve, 1290 cm™ hervorgehoben)

Auffallend hierbei ist, dass die einzelnen Bandenverlaufe in den Wellenzahlbereichen
1600 cm™ bis 1300 cm™, sowie 1180 cm™ bis 600 cm™ nahezu parallel verlaufen. In
diesen Wellenzahlfenstern findet kaum eine Veranderung der relativen

Bandenintensitaten statt. Dagegen unterscheiden sich die zugehdrigen Banden im
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Bereich von 1300 cm™ bis 1180 cm™ sehr stark voneinander. Wahrend sich die
Bande bei 1290 cm™ stark abschwacht, kommt es gleichzeitig zu einem Ansteigen
der Bandenintensitaten im Bereich von 1256 cm™ bis 1180 cm™. Deutlicher wird
diese Veranderung nach Subtraktion beider Spektren (Abbildung 3.51). Das
erhaltene Differenzspektrum gibt die Banden&nderung im Laufe des Experimentes
an. Positive Abweichungen geben hierbei ein neues Auftreten, negative eine

Abnahme der Intensitat einer bestimmten Wellenzahl an.

Ko

A37DC AGAOC
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|
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/
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$
J
/;
¢
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I T T T
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Abbildung 3.51 Differenzspektrum der IR-Spektren von DOPO bei 370°C und bei
340°C

Vor Subtraktion wurden die Signalintensitaten der Ursprungsspektren im Bereich von
1300 cm™ bis 1000 cm™ einander angeglichen. Die Wahl dieser Banden als
Normierungsbanden fand auf Grund ihrer zentralen Lage im Beobachtungsfenster
statt. Dadurch ist der Einfluss der fortschreitenden Verruf3ung am geringsten.

Der Vergleich der zunehmenden Intensitdten des Differenzspektrums (Abbildung
3.51) mit den aufgenommenen Referenzsubstanzen (Tabelle 3.53) fuhrt zu

folgenden Resultaten:
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@ Ortho-Hydroxybiphenyl

Fiir ortho-Hydroxybiphenyl sind die Banden 1480 cm™, 1240 cm™, 1180 cm™ und 750
cm™ charakteristisch. Im Differenzspektrum (Abbildung 3.51) fallt eine positive
Intensitatszunahme in diesen Wellenzahlbereichen auf. Somit ist von einer Bildung
von ortho-Hydroxybiphenyl durch die Zersetzung von DOPO auszugehen.

@ Biphenyl

Biphenyl besitzt charakteristische Banden in den Bereichen 1480 cm™, 1010 cm™,
740 cm™ und 690 cm™. Das fehlende Auftreten einer Messbande bei 1010 cm™

spricht gegen die Bildung von Biphenyl aus DOPO wahrend dieses Experimentes.
@ Dibenzofuran

Die Vergleichsmessung fur Dibenzofuran ergab als charakteristische Banden 1200
cm™, 1035 cm™ und 750 cm™. Da es im Differenzspektrum an einer Bande im
Bereich von 1035 cm™ fehlt, ist nicht von einer Bildung von Dibenzofuran wéahrend

der Zersetzung der reinen Substanz in diesem Experiment auszugehen.
@ DOPO-OH (27)

DOPO-OH hat charakteristische Banden bei 1490 cm™, 1290 cm™, 1180 cm™ und
755 cm™. Ein Vergleich mit den zunehmenden Banden im Differenzspektrum zeigt in
diesen Bereichen ein Auftreten dieser Banden. Dies spricht fir die Bildung von
DOPO-OH aus DOPO bei thermischer Belastung.

@ Ortho-Hydroxybiphenylester von DOPO-OH (26)
Der Ortho-Hydroxybiphenylester von DOPO-OH besitzt die gré3te Anzahl an
charakteristischen Banden. Diese liegen bei 1480 cm™, 1430 cm™, 1290 cm™, 1280

cm™, 1200 cm™?, 1190 cm™, 930 cm™ und 750 cm™. Das Fehlen einer intensiven

Doppelbande bei 1200 cm™ und 1190 cm™ spricht gegen die Bildung dieses Esters,

114



Ergebnisse und Diskussion

obwohl mit der Detektion von DOPO-OH und ortho-Hydroxybiphenyl seine beiden

Edukte gefunden wurden.

Um einen Einblick zur moglichen Entstehung kleiner phosphorhaltiger Teilchen (PO,
HPO, PO,, HPO,), deren Bildung substantiell fir eine Flammschutzwirkung tber die
Gasphase ist, zu erlangen, missen bekannte Absorptionsschwingungen zum

Vergleich herangezogen werden (Tabelle 3.54).

Verbindung Banden [cm™]
1220
1218
PO 1225
1218
1218
1187

HPO 2088, 1185, 998,
1981

1325, 1319, 383

PO, 1328
1328
1319
HPO, 1254
i 3739, 1272, 936, 838,
cis-HPO, Ect 280
trans-HPO, 3799, %153%6’4?13;2’ 825,

Tabelle 3.54 IR-Schwingungsbanden kleiner phosphorhaltiger Teilchen

Die Darstellungsmethoden dieser hochreaktiven Teilchen unterscheiden sich hierbei
gravierend von der im Rahmen dieser Arbeit genutzten FT-IR-Versuchsanordnung
(Abbildung 3.47). So erhielt die Gruppe um Lester Andrews ihre Daten zu diesen
Phosphorspezies durch Reaktion zwischen Sauerstoff und Phosphin in einer
Argonmatrix durch Mikrowellenentladung und Photolyse. Die Gruppe um Eizi Hirota
dagegen untersuchte die Reaktion von rotem Phosphor mit einem H,/He/O,-Gemisch
124-132

wahrend einer Mikrowellenentladung.
Ein Vergleich dieser Banden liefert folgende Resultate:
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@ PO

Die IR-aktive Bindungsschwingung des PO-Radikals liegt um 1220 cm™. Das starke
Auftreten neuer Schwingungsbanden im Differenzspektrum (Abbildung 3.51) bei
diesen Wellenzahlen deutet auf die Bildung von PO-Radikalen bei der Zersetzung

von reinem DOPO hin.

@ HPO

Die fir HPO charakteristischen Signale sind 2088 cm™, 1981 cm™, 1185 cm™ und
998 cm™. Das fehlende Auftreten einer Schwingungsbande bei 998 cm™ im

Differenzspektrum (Abbildung 3.51) spricht gegen eine Detektion des HPO-Molekiils.

@ PO,

Die in der Literatur fir PO, am charakteristischsten genannte Bande liegt bei einer
Wellenzahl um 1320 cm™. Im Differenzspektrum (Abbildung 3.51) ist eine solche
Bande nicht zu beobachten, womit flr diese Versuchsserie eine Detektion von PO,

aus DOPO durch thermische Zersetzung ausgeschlossen werden kann.

@ HPO,

Fur die beiden Konfigurationsisomere des HPO, werden eine Reihe von IR-Banden
als charakteristisch aufgefuhrt (Tabelle 3.54). Die vollkommene Abwesenheit einer
Bande um 825 cm™ im Differenzspektrum (Abbildung 3.51) schliel3t eine Detektion
des HPO,-Molekiils aus.

Als Ergebnis dieser FT-IR-Messungen ist zusammenzufassen, dass bei der
thermischen Zersetzung von DOPO in der Thermowaage neben ortho-
Hydroxybiphenyl auch DOPO-OH entsteht. Dieses Resultat stimmt mit den in Kapitel
3.2.2.a erhaltenen Ergebnissen der thermischen Zersetzung von DOPO in einem
Bombenrohr Uberein. Bezlglich der Entstehung kleiner phosphorhaltiger Teilchen ist

nur von einer moéglichen Bildung von PO-Radikalen auszugehen. Das Auftreten der
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Schwingungsbanden alternativer kleiner Phosphormolekule, wie PO,, HPO oder

HPO,, konnte nicht beobachtet werden.

3.2.2.5 Thermische-Desorptions-Massenspektroskopie (TD-MS)*0102103

Bei den bisher vorgestellten Studien zum Wirkmechanismus phosphacyclischer
Flammschutzsysteme (3.2.2.1-4) wurde das Zersetzungsverhalten der Rein-
substanzen untersucht. Um das Verhalten der phosphacyclischen Flammschutzmittel
als Bestandteil eines sich zersetzenden Epoxidharzpolymers zu untersuchen, wurden
TD-MS-Messungen mit ausgewahlten Duromerproben durchgefihrt.

Bei der TD-MS handelt es sich um eine Vakuumkammer mit beheizbarem
Probenhalter, die mit einem Quadrupol-Massenspektrometer gekoppelt ist (Abbildung
3.52).

l.
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Abbildung 3.52 Thermische-Desorptions-Massenspektrometrie (links: Versuchsaufbau

mit beheizbarem Probenhalter und Massenspektrometer; oben mittig: Digitale
Druckanzeige bei Betriebsdruck; oben rechts: Demontierter Probenhalter; unten:

Gesamtansicht der Apparatur)
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Als Versuchsparameter wurde ein Heizintervall von 25°C bis 460°C mit einer
Heizrate von 10°C/min gewdahlt. Wahrend des Versuchs erfolgte die
Temperaturaufnahme mit Hilfe eines Thermoelements zwischen Probenhalter und
der ihn umschlieBenden Heizwendel. In der Apparatur herrschte wahrend dieser
Messung ein fiir das Massenspektrometer nétiger Betriebsdruck von 10°-10"° mbar.

Die Messung wurde wie folgt durchgefihrt:

Nachdem die Apparatur Uber einen Zeitraum von 12 Stunden bei einem Unterdruck
(10® mbar, 460°C) ausgeheizt wurde, wurde sie auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Dann wurde die Apparatur mit Inertgas (Argon) geftllt und die Probenpatrone mit der
gemahlenen Kunststoffprobe (10—20 mg) geflllt. Der Probenhalter wurde daraufhin
im Argongegenstromverfahren in die Apparatur eingesetzt und die Vakuumkammer
auf Betriebsdruck gebracht. Danach erfolgten die eigentlichen Zersetzungsversuche.
Der Probenhalter wurde erhitzt und Uber das zugeschaltete Massenspektrometer
erfolgte die parallele Beobachtung der  auftretenden gasférmigen
Zersetzungsprodukte unter Nutzung zugeschalteter Massenkandle. Die Zersetzung
der Probensubstanz fuhrt wahrend einer jeden Versuchsserie zu einem Druckanstieg
in der Apparatur. Da die Messintensitaten des eingesetzten Spektrometers
druckabhangig sind, ist eine Korrektur der erhaltenen Daten unumganglich. Hierzu
werden wahrend des Experimentes versuchsirrelevante ,Blindmassen“ gemessen. In
der Regel handelt es sich hierbei um 9 u und 11 u. Die Intensitaten der detektierten
Zersetzungsprodukte werden, falls unterschiedliche Messserien miteinander
verglichen werden, im Anschluss an eine Messung um die fir diese ,Blindmassen”
erhaltenen Werte korrigiert (Relativmethode).

Nach dem Erreichen der angestrebten Endtemperatur von 460°C, wurde die
Apparatur auf Raumtemperatur abgekihlt und das Massenspektrometer durch
SchlieBen des Absperrventils von der Vakuumkammer abgekoppelt. Die
Vakuumkammer wurde mit Argon geflllt, der Probenhalter aus der Apparatur
genommen und manuell von den Pyrolyseriickstanden geséubert. Anschliel3end
wurde der Probenhalter einem thermischen Reinigungsschritt in der evakuierten
Apparatur unterzogen. Die TD-MS-Apparatur war daraufhin erneut einsatzbereit fur
eine weitere Messung.

Im Rahmen der Untersuchungen zum Wirkmechanismus phosphacyclischer
Flammschutzmittel in Epoxidharzen wurden verschiedene Kunststoffproben in der

TD-MS-Apparatur vermessen. Als ausgewahlte Messfenster des
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Massenspektrometers wurden die in Tabelle 3.55 aufgefihrten Massen gemald den

Ergebnissen aus den Kapiteln 3.2.2.1 - 4 gewabhlt.

Masse [u] Elementzu-
sammensetzung
18 H,0,
30 C.H,0,4
44 C,0,
47 P,0,
48 H.P,0,
78 CeHs

Tabelle 3.55 Ausgewéhlte Massen und ihre Elementzusammensetzungen

Mit 18 u und 44 u wurden hierbei die klassischen Zersetzungsprodukte H,O und CO;
als Beobachtungsfenster gewéhlt. Um die Gasphasenaktivitat der Flammschutzmittel
naher zu untersuchen, wurden ebenfalls die mdglichen phosphorhaltigen
Abspaltprodukte (PO =47 u und HPO =48 u) als Beobachtungsfenster gesetzt.
Auch Formaldehyd (30 u) und Benzol (78 u) wurden als moégliche gasférmige
Zersetzungsprodukte angenommen. Eine Detektion hoherer Massen ist mit der hier
eingesetzten Messeinrichtung apparaturbedingt nicht moglich.

Im Folgenden werden die Messresultate dargestellt, miteinander verglichen und
diskutiert.

@ DENA438-DDM-Epoxidharzprobe
Vor der Untersuchung phosphorhaltiger Kunststoffproben wurde zunachst eine reine
Epoxidharzprobe vermessen um Referenz- bzw. Vergleichswerte zu erhalten. Hierbei

diente eine gemahlene, ausgehértete DEN 438-DDM-Reinharzprobe als Muster. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 3.53 und 3.54 dargestellit.
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Abbildung 3.53 TD-MS-Messung von CO, und H,O einer DEN 438-DDM-basierenden
Reinharzprobe. (Intensitat der Masse m I(m) gegen die Temperatur T)
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Abbildung 3.54 TD-MS-Messung von CH,O, PO und Cg¢Hg einer DEN 438-DDM-
basierenden Reinharzprobe. (Intensitdt der Masse m I(m) gegen die Temperatur T)
Ebenfalls abgebildet sind die gemessenen Intensitaten der ,Blindmasse* 11 u

Wie aus den Abbildungen 3.53 und 3.54 hervorgeht, setzt mit der bei etwa 300°C
beginnenden Pyrolyse die Detektion von H,O und CO, ein. Auch Formaldehyd (30 u)
wird ab dieser Temperatur gefunden. Die gemessenen Intensitaten fir PO und CgHs
liegen im Bereich der ,Blindmasse” 11 u. Somit ist ihr Anstieg in den Messkurven auf

den Druckanstieg in der Apparatur durch das sich zersetzende Polymer
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zurlckzufihren. Durch den Druckanstieg kommt es zu automatisierten Wechseln in
der Verstarkerelektronik des Massenspektrometers. Dies fuhrt in  der
Detektorelektronik zu einem Signal.

Fur die DEN 438-DDM-Probe sind somit als Zersetzungsprodukte CO,, H,O und
CH,O klar identifiziert. Durch die fehlgeschlagene Detektion eines Fragments der
Masse 47 u konnte die Bildung alternativer Fragmente dieser Masse aus Kohlenstoff,
Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff, wie die denkbaren Teilchen HNO;, HsNg3
CHsNO, H3N,O oder CH30,, ausgeschlossen werden. Bei einer erfolgreichen
Detektion der Masse 47 u sollte es sich somit um PO handein.

@ DEN438-DDM-DOPO-Epoxidharzprobe'
Die Ergebnisse der TD-MS-Messung einer Epoxidharzprobe, die aus einer 2%igen

Praformulierung von DOPO in DEN 438 und DDM dargestellt wurde, sind in
Abbildung 3.55 und 3.56 aufgefihrt.
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Abbildung 3.55 TD-MS-Messung von CO, und H,O einer DOPO-enthaltenden DEN
438-DDM-basierenden Polymerprobe (Intensitdt der Masse m I(m) gegen die
Temperatur T).

" Die gemahlenen mit DOPO und DEPP modifizierten Epoxidharzproben wurden freundlichst von
Herrn Sebastian Seibold zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 3.56 TD-MS-Messung von CH,O, PO und CgHg einer DOPO-enthaltenden
DEN 438-DDM-basierenden Polymerprobe. (Intensitat der Masse m I(m) gegen die

Temperatur T) Ebenfalls abgebildet sind die gemessenen Intensitaten der ,Blindmasse*
11 u.

Wie im Falle der Reinharzprobe beginnt die Pyrolyse bei ungefahr 300°C. Im

Gegensatz zur phosphorfreien Probe konnte sowohl PO als auch Benzol detektiert
werden.

@ DENA438-DDM-DPPO-Epoxidharzprobe

Die Resultate der TD-MS-Messung einer Epoxidharzprobe, die aus einer 2%igen
Praformulierung von DPPO in DEN 438 hergestellt und mit DDM gehéartet wurde,
sind in Abbildung 3.57 und 3.58 zu sehen.
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Abbildung 3.57 TD-MS-Messung von CO, und H,O einer DPPO-enthaltenden DEN

438-DDM-basierenden Polymerprobe (Intensitat der Masse m I(m) gegen die Temperatur
T).

8.00E-09

7.00E-09

6.00E-09 A

cho — [
5.00E-09

4.00E-09 ;‘f E\
3.00E-09 CeHe

2.00E-09 N \
Fo M
1.00E-09

Masse 11 u

Intensitat I(m)

0.00E+00
25 75 125 175 225 275 325 375 425

Temperatur [°C]

Abbildung 3.58 TD-MS-Messung von CH,O, PO und CgHg einer DPPO-enthaltenden
DEN 438-DDM-basierenden Polymerprobe. (Intensitat der Masse m I(m) gegen die
Temperatur T) Ebenfalls abgebildet sind die gemessenen Intensitaten der ,Blindmasse*
11 u.

Die TD-MS-Messung der DPPO-enthaltenden Kunststoffprobe unterscheidet sich von
der DOPO-basierenden nur in der Lage des Maximums der Blindkurve (Masse 11 u),
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die zu niedrigeren Temperaturen verschoben ist. Ansonsten werden auch hier neben

CO, und H,0 die Zersetzungsprodukte CH,0O, CsHs und PO gefunden.

@ DEN438-DDM-DPPA-Epoxidharzprobe

Als Einwaage fur die TD-MS-Messung von DPPA diente eine gemahlene
Epoxidharzplatte, die auf Basis einer DGEBA-Praformulierung mit DPPA und DDM
synthetisiert wurde. lhr Phosphorgehalt betrug 3.6%. Die Resultate sind in den
Abbildungen 3.59 und 3.60 zusammengefasst.
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Abbildung 3.59 TD-MS-Messung von CO, und H,O einer DPPA-enthaltenden DGEBA-

DDM-basierenden Polymerprobe. (Intensitat der Masse m I(m) gegen die Temperatur T)
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Abbildung 3.60 TD-MS-Messung von CH,0, PO und C¢Hg einer DPPA-enthaltenden
DGEBA-DDM-basierenden Polymerprobe. (Intensitdt der Masse m I(m) gegen die
Temperatur T) Ebenfalls abgebildet sind die gemessenen Intensitaten der ,Blindmasse”
11u

Im Vergleich zu den DEN 438 basierenden Proben fallt auf, dass das Maximum der
Intensitaten von CO, und H,O zu hdheren Temperaturen verschoben sind. Die
Zersetzungsprodukte CgHg und CH,O sowie das PO-Radikal wurden ebenfalls
gefunden.

Ein Vergleich zwischen den korrigierten PO-Intensitaten der phosphacyclischen
Verbindungen (DOPO und DPPO) mit denen einer vermessenen DEPP-enthaltenden
Probe (mit DEPP praformuliertes DEN 438, gehartet mit DDM %P = 2%) fuhrt zu
folgendem Resultat (Abbildung 3.61):
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Abbildung 3.61 Vergleich der relativen PO-Intensitaten verschiedener Epoxidharzproben

Aus dieser Vergleichsstudie wird ersichtlich, dass bei der thermischen Zersetzung
phosphacyclischer Flammschutzmittel enthaltender Epoxidharze (DEN 438/DDM)

PO-Radikale eindeutig nachgewiesen werden. Wahrend die PO-Intensitdten der

Vergleichsprobe mit DEPP als phosphorhaltige Substanz gering sind und nahezu im

Bereich der phosphorfreien Referenzprobe liegen, sind die Intensitdten der DOPO-

und DPPO-basierenden Proben deutlich intensiver.

Zusammenfassend stehen als Ergebnisse der TD-MS-Messungen fest:

@ Die Zersetzung der Epoxidharzmatrices beginnt bei Temperaturen utber

%)

300°C.

Als Zersetzungsprodukte konnten CO,, H,O, CH,O und Benzol detektiert
werden.

Ein Vergleich zwischen den relativen Intensitaten der PO-Signale

verschiedener Proben offenbarte einen Zusammenhang zwischen
Flammschutzwirkung und Auftreten von PO-Radikalen. Wahrend DOPO-
und DPPO-enthaltende Proben ein intensives Freisetzen von PO-
Radikalen zeigen und zugleich gute Flammschutzmittel sind, zeigt DEPP
eine PO-Intensitat, die wesentlich schwéacher ist und nahezu im Bereich
der phosphorfreien Referenzprobe liegt. Zugleich stellt DEPP ein
ineffizientes Flammschutzmittel in der verwendeten Epoxidharzmatrix

dar. Diese Messungen stellen einen weiteren Hinweis fur die
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Flammschutzwirkung phosphacyclischer Verbindungen wie DOPO und
DPPO fur Epoxidharze Uber die Gasphase dar.
@ Die Korrelation zwischen dem Auftreten von intensiven PO-Signalen in
der TD-MS und hoher Flammschutzeffizienz legt die Schlussfolgerung
dass das PO-Radikal

phosphacyclischen Substanzen in Epoxidharzen von groRRer Wichtigkeit

nahe, fur die Flammschutzwirkung dieser

ist.

3.2.2.6 Untersuchung der Riickstandsbildung

Aul3er Uber die Gasphase kdnnen Flammschutzmittel auch tber die Festphase, z. B.
durch charring oder Intumeszenz, wirken (Kapitel 2.2). Im Rahmen dieses Abschnitts
wird diese Art der Flammschutzwirkung fur phosphacyclische Flammschutzmittel an
Hand ausgewahlter Systeme im Vergleich zu nicht-phosphacyclischen Systemen
naher betrachtet.

der

bilden Daten Die

Kunststoffproben wurden hierbei bis 800°C in einer Stickstoffatmosphéare bzw. in Luft

Die Basis hierzu thermogravimetrischen Analyse.
pyrolysiert und die entstandenen Rickstandsmengen der verschiedenen Proben
miteinander verglichen. Als Epoxidharzproben dienten hierbei Praformulierungen von
DEN 438 mit DOPO,-TDA, DPPO,-TDA und DEPP,-TDA, die einen Phosphorgehalt
von 1% aufwiesen. Als Harter kamen DDM und PACM zum Einsatz. Die erhaltenen

Messergebnisse sind in Tabelle 3.56 und Tabelle 3.57 zusammengefasst.

unmodifiziert DOPO,-TDA | DPPO,-TDA | DEPP,-TDA

modifiziert modifiziert modifiziert
Stickstoff- 0 . . .
atmosphare 26.90% 29.80% 38.10% 45.80%
Luft 1.50% 2.20% 5.40% 7.60%

Tabelle 3.56 Rickstandsmengen aus der thermogravimetrischen Analyse von

modifizierten DEN438/DDM-Epoxidharzproben unter Stickstoff und an Luft bei jeweils

800°C
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e DOPO,-TDA | DPPO,-TDA | DEPP,-TDA
unmodifiziert . L Lz

modifiziert modifiziert modifiziert
Stickstoff- o o 0 0
atmosphare 21.60% 26.20% 29.60% 32.00%
Luft 1.00% 0.90% 6.10% 6.70%

Tabelle 3.57 Ruckstandsmengen aus der thermogravimetrischen Analyse von
modifizierten DEN438/PACM-Epoxidharzproben unter Stickstoff und an Luft bei jeweils
800°C

Fur die DDM-geharteten,

Ruckstandsmenge von 26.9% unter Stickstoff und 1.50% in Luft. Die Gegenwart von

nicht flammgeschitzten Proben ergibt sich eine

phosphorhaltigen Komponenten fihrt in allen Fallen zu einer Erh6hung der
Ruckstandsmenge. Hierbei bildet das DEPP-modifizierte System den grof3ten
Ruckstand mit 45.80% (N2) und 7.60% (Luft). Die phosphacyclischen Systeme
DOPO und DPPO liegen in der Ruckstandsmenge zwischen der unmodifizierten und
der DEPP-enthaltenden Probe, wobei DPPO eine etwas groRRere Tendenz zur
Ruckstandsbildung aufweist als DOPO. Die Ergebnisse fur die PACM-geharteten
Proben sind ahnlich. Erneut bildet das unmodifzierte System am wenigsten
Ruckstand mit 21.60% unter Stickstoff und 1.00%

Phosphor im Epoxidharz fuhrte in jedem Fall zu einer Steigerung der gebildeten

an Luft. Die Prasenz von
Ruckstandsmenge. Auch in diesem System, allerdings weniger stark ausgepragt,
fuhrt die Zugabe von DEPP zu der starksten Vergrof3erung mit 32.00% (N2) und
6.70% (Luft). DOPO- und DPPO-modifizierte Proben weisen eine nahezu gleiche
Ruckstandsmenge auf, die 26% bzw. 29% betragt. Vergleicht man die Harter
untereinander, zeigt sich, dass das DDM-System durchweg zu einer hoheren
Ruckstandsbildung tendiert als die PACM-geharteten Proben. Dieser Unterschied ist
mit dem aromatischen Grundkorper des DDMs zu erklaren, Uber welchen PACM
nicht verfigt, denn im Allgemeinen erzeugen aromatische Verbindungen eine
groRere Ruckstandsmenge.

Werden diese Messergebnisse zusammengefasst, lasst sich kein Zusammenhang
zwischen der Fahigkeit der Riickstandsbildung und der Flammschutzeffizienz gemaf
UL94-V-Test und LOI-Bestimmung aufzeigen. DEPP-modifizierte Systeme zeigen
eine hohe Ruckstandsbildung, allerdings keinerlei Flammschutz fir die hier
untersuchten Epoxidharzproben. Die phosphacyclischen Systeme DOPO und DPPO

dagegen stellen gute Flammschutzmittel fir Epoxidharze dar, fallen allerdings in der
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Ruckstandsbildung hinter DEPP zuriick. Eine hauptsachliche Wirkung uber die

Festphase kann somit fur diese phosphacyclischen Systeme ausgeschlossen
werden.

3.2.2.7 TD-MS-Untersuchungen von Epoxidharzproben, flammgeschitzt mit
bifunktionellen TDA-Addukten

Um den Flammschutzmechanismus der TDA-Addukte des DOPOs und DPPOs
naher zu verstehen, wurden ebenfalls Proben von gemahlenen Epoxidharz
(DEN438/DDM) untersucht, die jeweils einen Phosphorgehalt von 1% besal3en.
Hierbei wurden vergleichend Epoxidharzproben verwendet, die entweder DEPP,-
TDA, DPPO,-TDA oder DOPO,-TDA enthielten. Zu Referenzzwecken wurde eine
Reinharzprobe aus DEN 438 und DDM verwendet und als Blindmassse die Masse
11 u gewahlt. Die relativen PO-Intensitaten der unterschiedlichen Messungen sind in
Abbildung 3.62 dargestellt.
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Abbildung 3.62 Vergleich der relativen PO-Intensitéten verschiedener Epoxidharzproben

Ebenfalls hier zeigen die phosphacyclischen TDA-Addukte (DOPO,-TDA und
DPPO,-TDA) eine deutlich héhere Intensitat bei der PO-Detektion, wogegen erneut
die Probe mit der nicht-phosphacyclischen Verbindung (DEPP,-TDA) eine PO-

Intensitat zeigt, die nahezu im Bereich der Reinharzprobe liegt. Diese Resultate
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sprechen erneut fur eine Flammschutzwirkung der phosphacyclischen Substanzen

Uber die Gasphase.

3.2.3 Untersuchungen zum Einfluss von DOPO auf seine chemische Umgebung

DOPO kann als Flammschutzmittel in saureempfindlichen Polymeren, wie
Polyamiden, nicht eingesetzt werden, da es bei erhthten Temperaturen, die
beispielsweise bei der Extrusion von Polyamiden vorherrschen, zu
saurekatalysierten Kettenabbaureaktionen kommt. Dies fihrt wiederum zu
Polymeren mit unzulanglichen materiellen Eigenschaften. Dieses Kapitel befasst sich
mit Untersuchungen des Einflusses von DOPO auf seine chemische Umgebung bei
erhohten Temperaturen und der Analyse der gebildeten Produkte.

Hierzu wurden Mischungen von ausgewahlten Verbindungen und DOPO in einem
Mischungsverhaltnis von 30 zu 1 angefertigt und unter Argon auf 260°C erhitzt.
Durch Einsatz hochsiedender Substanzen, die polymercharakteristische Gruppen —
wie Ester- und Estergruppen - in sich tragen, wurde eine chemische Umgebung
simuliert, die der im Polymer &hnelt. Die erhaltenen Reaktionsmischungen wurden in

Chloroform aufgenommen und mit Hilfe der GC-MS analysiert.
@ DOPO in Terephthalsauredimethylester

Als erste Umgebungsmatrix wurde Terephthalsduredimethylester (Abbildung 3.63)

Me—O : @)
O O—Me

Abbildung 3.63 Terephthalsauredimethylester

gewahlt.

Das nach Erwarmen dieser Reaktionsmischung erhaltene GC-MS-Spektrum ist in
Abbildung 3.64 dargestellt.
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Abbildung 3.64 GC-MS-Spektrum des Zersetzungsversuchs von DOPO in
Terephthalsduredimethylester bei 260°C unter Argon

0 =

Die Auswertung der Fragmentierungsmuster der einzelnen Verbindungen lieferte die
Strukturen der gebildeten Produkte (Tabelle 3.58).
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Abbildung 3.64 Verbindung
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Tabelle 3.58 Detektierte Produkte der Umsetzung von DOPO mit
Terephthalsduredimethylester

Sowohl die Existenz des DOPO-OH-Methylesters (B), der sich nur bei
vorangegangener Bildung von DOPO-OH aus DOPO und anschlieRender
Umesterung bilden kann, als auch die Entstehung des Aldehyds (A) offenbaren
Reduktions-Oxidationsvorgdnge in der Mischung. DOPO scheint als saurer
Katalysator fur die Esterspaltung zu dienen. Auch eine Redoxreaktion zwischen der
entstandenen Carbonsaure und DOPO tritt ein (Abbildung 3.65).
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Abbildung 3.65 Vorgeschlagene Reaktionen von DOPO in
Terephthalsduredimethylester bei 260°C

DOPO wirkt bei Temperaturen von 260°C somit einerseits als Saure und
andererseits als Oxidationsmittel auf seine chemische Umgebung. Beide
Eigenschaften fuhren bei Estern, wie dem hier eingesetzten

Terephthalsauredimethylester, zur Zersetzung.
@ DOPO in Tetraethylenglykoldimethylether (TEGDME)

Zusatzlich wurde der Einfluss von DOPO auf Etherverkntpfungen bei Temperaturen
von 260°C getestet. Als Umgebungsmatrix wurde hierzu TEGDME (Abbildung 3.66)

eingesetzt.

0 0 N
HC N 07 TN 0T e,

Abbildung 3.66 Tetraethylenglykoldimethylether

Die Zersetzungsversuche wurden, wie diejenigen mit Terephthalsduredimethylester,
unter Verwendung einer Mischung von DOPO zu TEGDME im Verhaltnis von 1 zu
30 durchgefiihrt. Das fur diese Versuche erhaltene GC-MS-Spektrum ist komplexer,
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allerdings konnten auch fur diese Reaktionsmischungen ein Grossteil der
Bestandteile durch Interpretation der Fragmentierungsschemata identifiziert werden.

Das entsprechende Spektrum ist in Abbildung 3.67 abgebildet.
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Abbildung 3.67 GC-MS-Spektrum des Zersetzungsversuchs von DOPO in
Tetraethylenglykoldimethylether bei 260°C unter Argon

Exemplarisch ist das ausgewertete Fragmentierungsschema des Signals N
dargestellt (Abbildung 3.68).
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Abbildung 3.68 Ausgewertetes Fragmentierungsmuster fir N

Die Messung zeigt, dass die Fragmentierungen aller Verbindungen, die auf dem
DOPO-Grundgertst basieren, Uber die Fragmentionen der Massen 215 u, 199 u, 168
u und 139 u verlaufen. Handelt es sich bei der detektierten Substanz um ein DOPO-
OH-Derivat, kam das Fragmention der Masse 232 u hinzu.

Alle identifizierten Produkte sind in Tabelle 3.59 zusammengestellt.
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Tabelle 3.59 Detektierte Produkte der Umsetzung von DOPO mit TEGDME bei 260°C
unter Argon (Hexaethylenglykoldimethylether (J, S und V) wird wegen einer Uberladung

der GC-MS-Trennséaule mehrfach detektiert)
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Die Komposition der Produkte zeigt, dass DOPO auch auf Etherbindungen als
sauerer Katalysator wirkt, der eine Spaltung der Etherbindungen unterstitzt. Es
kommt zur Bildung von verschiedenen DOPO-OH-Estern (K,N,R,U und X), welche
eine vorangegangene Bildung von DOPO-OH voraussetzt. DOPO-OH kann sich
durch Oxidation aus DOPO bilden. Somit wirkt unter diesen Reaktionsbedingungen
DOPO als Reduktionsmittel auf die Umgebungsmatrix TEGDME ein.

Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Versuche von DOPO in

verschiedenen chemischen Umgebungen lasst sich zusammenfassen:

@ DOPO wirkt unter den hier eingestellten Versuchsbedingungen sowohl
fur die Spaltung von Ether- als auch Esterbindungen als Katalysator.
@ DOPO wirkt bei ca. 260°C als Reduktionsmittel auf seine chemische

Umgebung.

3.3 Neue Reaktionen von DOPO, DPPO und ihren Derivaten

Im Rahmen dieser Dissertation wurden verschiedene neue Synthesewege
beschritten und erforscht, mit deren Hilfe sich neue Zugénge zu bislang unbekannten
DOPO- und DPPO-Derivaten eroffnen. Darlber hinaus wurden einige dieser
Derivate im UL94-V-Test auf ihre Flammschutzeffizienz in Epoxidharzen getestet. Im
Folgenden werden diese Syntheserouten naher erlautert und die erhaltenen

Ergebnisse dieser Verbindungen prasentiert.

3.3.1 Metallorganisch-katalysierte Umsetzungen von DOPO und DPPO

3.3.1.1 Umsetzungen mit 8-Bromstyrol

Es gelang DPPO unter Einsatz von 5 mol% Pd(PPh3), als Katalysator mit -
Bromstyrol umzusetzen (Abbildung 3.69).
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Abbildung 3.69 Palladiumvermittelte Kreuzkupplung von DPPO mit 3-Bromstyrol

DOPO ergab unter diesen Bedingungen kein Kreuzkupplungsprodukt. Die Ursache
hierflr scheint nicht in der unterschiedlichen chemischen Umgebung des Phosphors
zu liegen, da sowohl DPPO ein Kreuzkupplungsprodukt liefert, wie auch
palladiumvermittelte Kreuzkupplungen von Diethylphosphit bekannt sind.**

Die Ausbeuten der Umsetzung von DPPO wurden GC-MS-analytisch ermittelt. Sie
betrugen 61-83%. Das zugehdrige GC-MS-Spektrum ist in Abbildung 3.70, das

Fragmentierungsschema des Kreuzkupplungsprodukts in Abbildung 3.71 dargestellt.
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Abbildung 3.70 GC-MS-Spektrum der palladiumvermittelten Kreuzkupplung von
DPPO mit S8-Bromstyrol
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Abbildung 3.71 Fragmentierungsschema des Kreuzkupplungsproduktes 28 aus DPPO
und B-Bromstyrol

3.3.1.2 Addition an Phenylacetylen

Es wurde gefunden, dass sowohl DOPO als auch DPPO in hohen Ausbeuten an
Phenylacetylen addiert werden kénnen. Als Katalysator diente bei diesen Versuchen
10% Kupferiodid in Gegenwart von Ethylendiamin als Ligand. Als Lésungsmittel
findet DMSO Verwendung. Bei einer Temperatur von 60°C und einer Reaktionsdauer
von 48 Stunden wurden hierbei die Additionsprodukte in Ausbeuten von 87%
(DPPO) und 95% (DOPO) erhalten (Abbildung 3.72).
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Abbildung 3.72 Kupferkatalysierte Addition von DPPO (oben) und DOPO (unten) an

Phenylacetylen

3.3.2 Oxidationsversuche und Umaminierungen von DOPO-Derivaten

Die Oxidation von DOPO mit Wasserstoffperoxid verlauft problemlos in hohen

Ausbeuten (Abbildung 3.73).

O HZOZ O
O/pfo O O/pfo
OH

H

Abbildung 3.73 Oxidation von DOPO zu DOPO-OH (27) mit Wasserstoffperoxid

Da das gebildete DOPO-OH wasserunempfindlich ist, fuhrt das hierbei gebildete
Nebenprodukt Wasser zu keinerlei Komplikationen. Dies trifft bei der Umsetzung von
hydrolyseempfindlichen DOPO-Derivaten, wie DOPO-Chlorid (30), DOPAM-3-propyl
oder DOPAL-3-propyl (Abbildung 3.74), nicht mehr zu.
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o~ “cl 0 H/v o Yo7 T

(30)
Abbildung 3.74 DOPO-Chlorid (links), DOPAM-3-propyl (mittig), DOPAL-3-propyl
(rechts)

Bei Einsatz dieser Substanzen missen andere Oxidationsmittel verwendet werden.
Zunachst wurde versucht, die in Abbildung 3.74 aufgefuihrten Verbindungen mit
trockenem Sauerstoff zu oxidieren. Hierzu wurden Schmelzen der Verbindungen
vorgelegt und trockener Sauerstoff hindurchgeleitet. Es konnte allerdings auch nach
6 Stunden Reaktionszeit keinerlei Oxidationsprodukte mit Hilfe der *'P-NMR-
Spektroskopie detektiert werden. Die Zugabe von verschiedenen Salzen zu den
Schmelzen (0.1 mol Metallion auf 1 mol Substrat) fuhrte ebenfalls zu keiner

erfolgreichen Umsetzung. Folgende Salze wurden getestet:

CoCly.

CuCl;
Mn(acac),
MoO,(acac);
FeCls;

NiCl,

FeCl,

Q Q8 O 8 8 8 Q8

Auch der Einsatz der Radikalbildner Azobisisobutyronitril und Dibenzoylperoxid (0.1
mol auf 1 mol Substrat) fiihrte nicht zu den angestrebten Produkten.

Eine erfolgreiche Umsetzung von DOPAM-3-propyl und DOPAL-3-propyl konnte mit
dem Oxidationsmittel tert.-Butylhydroperoxid (TBHP) erreicht werden, wobei

Acetonitril als Losungsmittel diente (Abbildung 3.75).
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Abbildung 3.75 Erfolgreiche Oxidation von DOPAL-3-propyl (oben) und DOPAM-3-
propyl (unten) mit TBHP in Acetonitril

Das oxidierte DOPAM-3-propyl 31 (DOPAMOX-3-propyl) konnte in kristalliner Form

erhalten werden und seine Rontgenstruktur ist in Abbildung 3.76 dargestellt.

Abbildung 3.76 Kristallstruktur des DOPAMOX-3-propyl; ausgewdhlte Bindungslangen
[pm]: P1-0O2, 147.8; P1-0O1, 160.9; P1-N1, 161.1; P1-C1, 178.1; N1-C13, 146.7; C12-
01, 139.9; C12-C11, 138.7; ausgewahlte Bindungswinkel [°]: C1-P1-0O1, 100.5; O2-P1-
01, 113.6; 02-P1-N1, 112.8; 0O2-P1-C1, 112.9.

Die Flammschutzergebnisse fir DOPAMOX-3-propyl (31) und DOPALOX-3-propyl
(32) sind in Tabelle 3.60 aufgefiihrt. Eine VO-Wertung wird flr beide Substanzen ab
einem Phosphorgehalt von 1.9% in DEN 438-DDM als Epoxidharzmatrix erzielt.
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Phosphor- UL94 uL94
gehalt [%6P] Dozé(l)\gy)lx-a- Dozﬁ)ch))/f(-a-

1.1 V1 V1

1.3 V1 V1

15 V1 V1

1.7 V1 V1

1.9 VO VO

2.1 VO VO

Tabelle 3.60 UL94-V-Testergebnisse von DOPAMOX-3-propyl und DOPALOX-3-propyl
in DEN 438, gehartet mit DDM

Der entsprechende Oxidationsversuch von DOPO-Chlorid mit TBHP schlagt fehl.

Die Synthese eines Schwefelanalogons 33 des DOPAMOX-3-propyl gelingt durch

Umsetzung von DOPAM-3-propyl mit stochiometrischen Mengen an elementaren

Schwefel in quantitativen Ausbeuten (Abbildung 3.77).

P
O /\/

N
H

Abbildung 3.77 Umsetzung von DOPAM-3-propyl mit elementarem Schwefel

Die Flammschutzwirkung dieses schwefelhaltigen

1/8 S,

Toluol

_S

O/P\N/v
H

(33)

DOPAM-3-propyl-Derivates

entspricht der des DOPAMOX-3-propyl in DEN438-DDM-Polymerproben (Tabelle

3.61).
Phosphor- o
gehalt [%6P] | UL9% Te[°C]
Keine o
0.0 Wertung 218°C
1.0 Vi 132°C
1.5 V1 129°C
2.0 VO 132°C
25 VO n. b.

Tabelle 3.61 UL94-V-Testergebnisse  und

Glaslibergangstemperaturen
schwefelhaltigen DOPAM-3-propyl-Derivates in DEN 438, gehartet mit DDM

des
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Bei einem Phosphorgehalt von 2.0% wird eine VO-Wertung erzielt. Allerdings kommt
es bei Einsatz von 33 als Flammschutzmittel zu einer starken Absenkung der
Glastibergangstemperatur.

Eine weitere, neuartige Synthesemdglichkeit von DOPO-Derivaten stellt die
Umaminierung von DOPAM-3-Propyl dar. So konnte DOPAM-3-Propyl mit DDM zu
34 ohne Einsatz eines Katalysators in nahezu quantitativer Ausbeute umgesetzt

werden (Reaktionsschema 3.4).

H

O O T

. , 30 - O ‘
, PO . 130-160°C_ N
HN kein LM |
H,N NH, vakuum O/P

Reaktionsschema 3.4 Umsetzung von DOPAM-3-Propyl mit DDM zu 34

Mit diesem Derivat des DOPOs konnte ein viel effizienterer Flammschutz in

Epoxidharzen erzielt werden (Tabelle 3.62).

o | woe | mera
S
0.5 V1 200
0.7 VO 201
0.9 VO 200
1.1 VO 185
1.3 VO 199
1.6 VO 196

Tabelle 3.62 UL94-V-Testergebnisse und  Glasibergangstemperaturen  des
schwefelhaltigen DOPO-Derivates 34 in DEN 438, gehértet mit DDM

Der Einfluss von 34 auf die Glastbergangstemperatur in DEN 438 (gehartet mit
DDM) ist gering und eine VO-Klassifizierung wird bereits mit einem Phosphorgehalt
von 0.7% erreicht. Die Ursache fir beide Resultate kdonnte in den sekund&ren

Aminogruppen von 34 liegen. Sie kdnnen mit den Epoxidgruppen reagieren. DSC-
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Messungen einer Mischung aus DEN 438 und 34 in &quimolarem Verhaltnis zeigten
einen exothermen Vorgang ab einer Temperatur von 210°C. Dies deutet auf ein
reaktives Einbinden dieser Substanz in das Epoxidharz hin. Folglich ist 34 den
reaktiven Flammschutzmitteln zuzuordnen. Das Einbinden fuahrt auch zu einer
geringeren Fluchtigkeit und Tendenz zum Ausbluten.

Da sowohl die phosphacyclischen Verbindungen (DOPO und DPPO) wie auch
schwefelhaltige Derivate - wie 33 - effektive Flammschutzmittel sind, sollte der
Einfluss des Schwefels als Heteroatom auf den Flammschutz getestet werden.
Hierzu wurden zwei nicht-phosphorhaltige, schwefelhaltige Verbindungen
synthetisiert, die in ihrer Grundstruktur dem DPPO und DOPO ahneln. Die Synthesen

sind im Reaktionsschema 3.5 wiedergegeben.

ZT

N
Ethanol/Aceton S
S [l

O 1) SOC,, NEt,
‘ 2) AlCI, O
/S\\
OH 0" Yo
(36)

Reaktionsschema 3.5 Synthese einer DPPO-ahnlichen Schwefelverbindung (oben)

und einer DOPO-ahnlichen Schwefelverbindung (unten)

Das 10H-Phenothiazin-5-oxid (35) wurde durch Oxidation von Phenothiazin mit
Wasserstoffperoxid und das Dibenzo[1,2]oxathiin-6-oxid (36) durch Umsetzung von
ortho-Hydroxybiphenyl mit  Thionylchlorid und anschlieBender, durch
Aluminiumtrichlorid katalysierter Cyclisierung erhalten. Diese Verbindungen wurden
als additive Komponenten in DEN 438/DDM-Kunststoffproben eingebracht. Es
wurden Schwefelkonzentrationen bis zu 5% untersucht und es konnte keinerlei
Flammschutzwirkung im UL94-V-Test festgestellt werden.

Diese Ergebnisse sprechen dafur, dass die Flammschutzwirkung der

schwefelhaltigen Derivate - wie 33 - von DOPO auf deren Phosphorgehalt
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zurlckzufihren ist und der Schwefelanteil primar nicht malf3geblich zur

Flammschutzeffizienz beitragt.

3.3.3 Synthese und Flammschutztests von DOPO-OH-Estern

Die Umsetzung von Orthoameisenséuretriestern mit DOPO-OH fuhrt in Gegenwart
von para-Toluolsulfonsaure zu Estern des DOPO-OH (Abbildung 3.78).

O p-TSS O _
o * HC(OR): T35 150°C o+ HCO,H + R—OH
p7 24h p%
o~ "OH -

@) OR

Abbildung 3.78 Umsetzung von DOPO-OH mit Orthoameisensauretriestern (R = -Et
liefert 37, -Me liefert 38)

Auf diesem Syntheseweg kdnnen sowohl der Ethylester (37), bei Einsatz von
Orthoameisensauretriethylester, als auch der Methylester (38), unter Verwendung
von Orthoameisensauretrimethylester, in hohen Ausbeuten (> 90%) erhalten werden,
da die Nebenprodukte (Ameisensaure und Alkohol) kontinuierlich  der
Reaktionsmischung entzogen werden.

Um die Flammschutzwirkung dieser Ester zu untersucht, wurden sie als Additive im
System DEN438/DDM getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.63

Zusam mengefasst.

Phosphor- UL 94- UL 94-
o Wertung des | Wertung des
gehalt [%P] Methylesters Ethylesters
0.0 Keine Wertung | Keine Wertung
0.4 Keine Wertung | Keine Wertung
0.6 V1 V1
0.8 Vi Vi
1.0 Vi Vi
15 VO VO
2.0 VO VO
Tabelle 3.63  UL94-V-Testergebnisse der DOPO-OH-Ester in DEN 438. gehértet mit

DDM
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Beide Ester zeigen in diesem Test die gleiche Flammschutzeffizienz. Mit einem
Phosphorgehalt von 0.6% wurde die V1-Klassifizierung erreicht. VO wurde mit beiden
Substanzen ab einem Phosphorgehalt von jeweils 1.5% erzielt. Somit sind beide
Substanzen als additive Flammschutzmittel in Epoxidharzen einsetzbar. Da der
Methylester sehr lange Standzeiten in z&hflissigem Zustand hat, bevor er
kristallisiert, stellt er ein besonderes DOPO-Derivat dar. Als Flussigkeit kann er als

leicht dosierbares Additiv der Formulierung zugesetzt werden.

3.3.4 Synthese eines siebengliedrigen DOPO-Analogons

Um ein siebengliedriges DOPO-Analogon zu synthetisieren, wurde versucht ortho-
Phenoxyphenol (39) mit Phosphortrichlorid umzusetzten und anschlieBend zu
hydrolysieren. Hierzu wurde in einem ersten Syntheseschritt ortho—
Fluorobenzaldehyd mit Phenol umgesetzt (Abbildung 3.79).

OH CHO
F
N _KCO;
DMAA

(40)

Abbildung 3.79 Synthese von 2-Phenoxybenzaldehyd (40)

Der erhaltene ortho-Phenoxybenzaldehyd (40) wurde durch eine Baeyer-Villinger-
Oxidation mit anschlielRender sauer katalysierter Hydrolyse zu ortho-Phenoxyphenol
umgesetzt (Abbildung 3.80).

OCHO

(jﬁjmcaz?f* (jﬁj [jﬁj

(40) (39)
Abbildung 3.80 Synthese von ortho-Phenoxyphenol (39)

Die Umsetzung des ortho-Phenoxyphenols (39) mit Phosphortrichlorid mit

anschlieender Hydrolyse fuhrte nicht zu dem gewiinschten Produkt. Auch Versuche
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einer Alkoholyse mit Methanol, Ethanol oder iso-Propanol zeigten keinerlei Erfolg

(Abbildung 3.81).
O
1) PCl, 5!
2) H,O _p
OH 2 0 }D\O

@) H
(I -
@ e, QO
1) PCI
2) ROH O—pP
"OR

Abbildung 3.81 Fehlgeschlagene Syntheserouten eines siebengliedrigen DOPO-

Analogons durch Hydrolyse (oben) oder Alkoholyse (unten, R = -CHjs, -C,Hs, -iso-C3H5)

Die Ursache fur das Fehlschlagen sollte in der erschwerten Bildungsféahigkeit eines

Siebenringes liegen.
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4 Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Synthese neuer phosphorhaltiger
Flammschutzmittel, den Tests auf ihre Flammschutzwirkung und mit der
Untersuchung ihrer Flammschutzeffizienz sowie ihres Wirkmechanismus in
ausgewahlten Epoxidharzen.

Mit den erfolgreich durchgefiihrten Synthesen von 2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-
10-oxid (DPPO) und 5,10-Dihydropheno-phosphazin-10-oxid (DPPA) wurden
phosphacyclische Verbindungen hergestellt und daraufhin in bislang unbekannte
Derivate Uberfihrt, wobei neue Syntheserouten zum Einsatz kamen. Alle erhaltenen
Verbindungen wurden auf ihre Flammschutzwirkung getestet, wobei
Kunststofftestmatrices aus  verschiedenen  Epoxidharz/Harter-Kombinationen
verwendet wurden. Als Epoxidharzmonomere wurden hauptsachlich Epoxynovolak
(DEN 438) und der Diglycidylether des Bisphenol A (DER 331), als Harter DDM,
DDS, PACM und DETDA 80 gewahlt. Das Einbringen der Substanzen in die
Polymere erfolgte je nach  Verbindungseigenschaften als  reaktives
Flammschutzmittel durch kovalente Reaktion mit dem Polymer (Praformulierung)
oder durch rein additive Zugabe. Die Bestimmung der Flammschutzeffizienz erfolgte
in erster Linie mit Hilfe des UL94-V-Tests gemald DIN IEC 60695-11-10. Hierbei
dienten als Referenzsubstanzen das kommerziell erhdltliche - ebenfalls
phosphacyclische - Flammschutzmittel 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-
10-oxid (DOPO) und seine synthetisierten Derivate. Entscheidendes Kriterium der
Flammschutzeffizienz einer jeden Verbindung war der kleinste Phosphorgehalt, der
zum Erreichen der VO-Klassifizierung den Epoxidharzproben zugegeben werden
musste. Zudem wurden die Kunststoffproben mit Hilfe der Glastuibergangstemperatur,
die Uber dynamische Differenzkalorimetrie bestimmt wurde, und durch Bestimmung
ihres Sauerstoffindexes (LOI) charakterisiert.

Ein zentrales Ergebnis dieser Arbeit ist, dass alle phosphacyclischen Verbindungen
eine vergleichbare Flammschutzeffizienz in den verwendeten Epoxidharzen
aufweisen. Abhangig von der Wahl des Harters und des Epoxidharzes konnten in
bestimmten Féllen VO-Klassifizierungen fiur kovalent eingebundene Systeme mit
einem Phosphorgehalt von weit unter 1.0% (0.6 — 0.8%) erzielt werden, wogegen die

additiven Systeme meist Phosphorgehalte von mindestens 1.5% benétigten. Fur die
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Abhangigkeit des Flammschutzes vom jeweiligen Harter ergab sich, dass
Epoxidharzproben aliphatischer Harter immer einen héheren Flammschutzmittel-
gehalt zum Erreichen der VO-Klassifizierung bendétigen als Epoxidharzproben, die mit
aromatischen Hartern gefertigt wurden.

Mit DPPO, (2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°>-phenoxaphosphin-10-yl)-methanol
(DPPO-Form) und 2,8-Dimethyl-10-0xo0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-ol (DPPO-
OH) wurden neue, monofunktionelle Flammschutzmittel erhalten, die durch eine
Praformulierungsreaktion kovalent in das Epoxidharz eingebracht werden kénnen.
Die synthetisierten Verbindungen 5H-Phenophosphazin-10-oxid (DPPA), (2,8-
Dimethyl-phenoxaphosphin-10-yl)-{4-[(2,8-dimethylphenoxaphosphin-10-yl)-hydroxy-
methyl]-phenyl}-methanol  (DPPO,-TDA) und 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-
phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-diol (DPPO-HQ) stellen bifunktionelle
Flammschutzmittel dar, die ebenfalls bei kovalentem Einbringen in das Epoxidharz
gute Flammschutzwirkung zeigen. Die Bifunktionalitat des DPPA konnte erfolgreich
durch Bestimmung der Epoxid-Aquivalent-Gewichte (EEW) der aus DGEBA
dargestellten Praformulierungen und deren Vergleich mit theoretischen EEW-
Berechnungen ermittelt werden.

Auch konnte ein aminischer Harter auf DPPO-Basis synthetisiert werden, der eine
gute Flammschutzeffizienz im verwendeten Epoxidharz - dem Tetraglycidylether des
Methylendianilins (TGMDA) - zeigt.

Auf dem Gebiet der additiven Flammschutzmittel konnten neue Verbindungen in
Form von Oligomeren erhalten werden, die auf Basis der Additionsprodukte von
DPPO oder DOPO an Acrylsduremethylester auf der einen und Pentaerythrit oder
1,3,5-Tris(2-hydroxyethyl)isocyanursdure (THIS) auf der anderen Seite gute
Flammschutzergebnisse in  Epoxidharzen ergaben. Eine exemplarische
Charakterisierung der Oligomere erfolgte an Hand des Poly-(DPPO-Ac-THIS) durch
GPC-Analyse, die fur dieses Oligomer einen mittleren Oligomerisierungsgrad von 8
Molekuleinheiten ergab. Insbesondere stellen die THIS-Oligomere hierbei Derivate
mit einer aul3erordentlichen thermischen Stabilitat von bis zu 330°C dar.

Als allgemeine Tendenzen in den Materialeigenschaften der Epoxidharzproben
zeigte sich mit steigendem Flammschutzmittelgehalt eine kontinuierliche
Verbesserung der Brandresistenz der Kunststoffproben bei gleichzeitiger
Verringerung der Glasubergangstemperatur. Um diese diametrale Abhangigkeit fur

die reaktiven Flammschutzmittel im Bereich der untersuchten
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Phosphorkonzentrationen (0 — 2% Phosphor) zu erfassen, wurden linearer
Regressionsgleichungen aufgestellt. Die erhaltenen Gleichungen stellen eine
Maoglichkeit dar Materialeigenschaften in Abhéngigkeit des eingesetzten Harzes,
Harters und Flammschutzmittels vorauszuberechnen.

Ein Vergleich mit nicht-phosphacyclischen und somit offenkettigen Verbindungen —
wie Diethylphosphit und Diphenylphosphat — als Flammschutzmittel, die alle im
Bereich der untersuchten Phosphorkonzentrationen (bis zu 4% Phosphor) keinerlei
Flammschutzwirkung zeigten, ergab einen Zusammenhang zwischen der Struktur
der untersuchten Verbindungen und der Flammschutzwirkung in Epoxidharzen.
Wahrend die nicht-phosphacyclischen Verbindungen keinerlei Flammschutzwirkung
in den verwendeten Epoxidharzen zeigten, lieferten alle phosphacyclischen
Verbindungen in den verwendeten Konzentrationen gute Flammschutzergebnisse.
Dies offenbart das heterocyclische, von zwei aromatischen Kernen umgebene
Strukturcharakteristikum in DOPO, DPPO und DPPA als das malgebliche
Strukturelement fir eine ausgewiesene Flammschutzwirkung in Epoxidharzen.
Motiviert durch diese Ergebnisse folgten Studien zum Wirkmechanismus
phosphacyclischer Flammschutzmittel. In einem ersten Schritt wurde DOPO
thermisch pyrolysiert und die Zersetzungsprodukte analysiert. Ein aus diesen
Zersetzungsprodukten aufgestelltes Zersetzungsschema zeigte fur DOPO die
Mdoglichkeit auf, bei thermischer Belastung kleine phosphorhaltige Spezies
abzuspalten. Dieses Resultat ist ein erster Hinweis auf eine Flammschutzwirkung
Uber die Gasphase. Weiterhin wurden die Fragmentierungsmuster der
phosphacyclischen Verbindungen mit Hilfe der hochauflosenden TOF- und
Sektorfeld-Massenspektrometrie aufgeklart. Auch unter diesen sehr speziellen
Versuchsbedingungen zeigten die phosphacyclischen Verbindungen eine Zersetzung
unter Abspaltung phosphorhaltiger Teilchen (PO) bei gleichzeitiger Bildung
thermodynamisch stabiler Verbindungen (Dibenzofurane und Carbazole). Des
Weiteren wurden Zersetzungsversuche mit DOPO in einer Thermowaage
durchgefiihrt und die Zersetzungsprodukte mit Hilfe eines Infrarotspektrometers in
situ untersucht. Diese Untersuchungen gaben einen Hinweis auf die Bildung von PO-
Radikalen bei der Pyrolyse von DOPO. Hierauf folgten Untersuchungen mit Hilfe der
thermischen Desorptions-Massenspektrometrie. Erstmals konnte hierbei die Pyrolyse
phosphorhaltiger Epoxidharzproben untersucht und ihre Pyrolyseprodukte analysiert

werden. Alle Untersuchungsergebnisse offenbaren eine Flammschutzwirkung fir die
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phosphacyclischen Verbindungen in Epoxidharz, die hauptséchlich tber die
Gasphase stattfindet.

Durch thermische Desorptions-Massenspektrometrie konnte das PO-Radikal als das
entscheidende Pyrolyseprodukt fur die Gasphasenwirkung phosphacyclischer
Flammschutzmittel in Epoxidharzen identifiziert werden. Dieses Radikal kann im
Brandfall in die Gasphase austreten und kann dort als Radikalfanger wirken, der H-
und OH-Radikale — hochreaktive Teilchen, die sowohl das Polymer zersetzen als
auch in der Flammreaktion wirken - abfangt und somit als ,Flammgift* wirkt. Die
Bildung der PO-Radikale aus phosphacyclischen Verbindungen wird beginstigt
durch die parallele Bildung der thermodynamisch sehr stabilen Dibenzofurane
(DOPO, DPPO) oder Carbazole (DPPA). Da dieser thermodynamisch favorisierte
Zersetzungsweg den offenkettigen phosphorhaltigen Verbindungen nicht offen steht,
kbnnen diese Verbindungen primar nur Uber die Festphase wirken. Diese
offenkettigen Phosphorverbindungen ergaben den gro3ten Pyrolysertickstand
sowohl fur die thermische Zersetzung unter Stickstoff als auch unter Luft. Allerdings
erwies sich der Festphasenmechanismus fir den Flammschutz der untersuchten
Epoxidharze als ineffizient.

Um die Wirkung von DOPO bei erh6hten Temperaturen auf verschiedene chemische
Umgebungsmatrizen  (Terephthalsduredimethylester und  Tetraethylenglykol-
dimethylether) zu untersuchen, wurden mehrer Versuchsserien durchgefihrt und die
Produktkomposition mittels GC-MS charakterisiert. Es konnte gezeigt werden, dass
DOPO bei Temperaturen von 260°C unter Argon einerseits als Oxidationsmittel und
andererseits als saurer Katalysator — mdglicherweise durch Bildung von DOPO-OH —
fur Zersetzungsreaktionen, Umesterungen und Umetherungen wirkt.

Des Weiteren wurden im Rahmen dieser Arbeit neue Routen zur Derivatisierung
phosphacyclischer Verbindungen getestet und entwickelt. Es gelang hierbei die
erfolgreiche Durchfiihrung einer palladiumkatalysierten Kreuzkupplungsreaktion von
DPPO mit B-Bromstyrol; DOPO reagiert unter den gewahlten Reaktionsbedingungen
nicht. Weiterhin gelang es, DPPO und DOPO unter Einsatz eines Katalysatorsystem
- bestehend aus Cul und Ethylendiamin - an Phenylacetylen zu addieren. Auch die
Oxidation von 10-Propoxy-10H-9-oxa-10-phosphaphenanthren (DOPAL-3-propyl)
und (9-Oxa-10-phospha-phenanthren-10-yl)-propylamin (DOPAM-3-propyl) mit tert.-
Butylhydroperoxid (TBHP) konnte durchgefuhrt werden; zusatzlich wurde letzteres

erfolgreich mit Schwefel umgesetzt. Alle erhaltenen Derivate erwiesen sich als
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wirksame additive Flammschutzmittel fur Epoxidharze. Ebenfalls konnten neue Ester
von DOPO-OH durch Umsetzung mit Orthoameisensauretriestern erhalten werden.
Diese Esterderivate von DOPO-OH zeigten gute Wirkung als additive
Flammschutzmittel in Epoxidharzen, wobei mit dem Methylester ein DOPO-Derivat
synthetisiert werden konnte, das unter Normalbedingungen in Form eines
metastabilen, zéhflissigen Zustands gelagert werden kann, der erst nach

Lagerzeiten von bis zu 4 Wochen in einen kristallinen Zustand Ubergeht.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Analysemethoden

Bestimmung der Epoxid-Aquivalent-Gewichte (eng: epoxy equivalent weight: EEW):

Zur Bestimmung der EEWs wurde das ,Bromwasserstoff-Essigsaure-Verfahren®
angewendet.'*® Das Verfahren beruht auf der Addition von Bromwasserstoff an den
Oxiranring (Abbildung 5.1).

9] OH
HBr fo
WY \'~» Essigsaure Yy

Br

Abbildung 5.1 Prinzip der Bestimmung des EEWs Uber das ,Wasserstofforomid-

Essigsaure-Verfahren®

Als Titrant diente eine 0.1 molare HBr-L6sung in Essigséaure.

Zur Titerbestimmung wurden 120 bis 180 mg Kaliumhydrogenphthalat auf 0.1 mg
genau eingewogen und in 40 ml Eisessig gelost. Diese Lésung wurde mit dem
Titranten titriert. Als Indikator diente Kristallviolett. Der Farbumschlag von violett nach
hellgriin gibt das Erreichen des Endpunktes der Titration an.

Zur Bestimmung des EEWSs einer Epoxidharzmasse wurden ca. 0.5 g des Harzes
oder der Praformulierung auf 0.1 mg genau eingewogen und in 20 ml Chloroform und
20 ml Eisessig, falls erforderlich unter leichtem Erwarmen, aufgeldst. Diese Losung
wurde mit dem Titranten titriert, wobei Kristallviolett als Indikator diente. Der
Farbumschlag von violett nach hellgriin gibt das Erreichen des Endpunktes der

Titration an.

Differential-Scanning-Calorimetrie (DSC):

Zur Bestimmung von Schmelzpunkten und Glasibergangstemperaturen wurde ein
dynamischer Differenzkalorimeter (engl. Differential Scanning Calorimeter, DSC) der
Firma Mettler — Toledo (Modell: DSC 822°) verwendet. Die Bestimmung der
Glastibergangstemperaturen erfolgte gemald DIN 53765 mit einer Heizrate von
20 K S_1.134
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Massenspektrometrie:

Die TOF-Massenspektrometrie wurde mit einem GCT-Massenspektrometer der
Firma Waters Corp. durchgefthrt.

Die hochauflésende Sektorfeld-Massenspektrometrie (HR-MS) wurde mit einem VG
Autospec der Firma Micromass Co. UK Ltd. durchgefuhrt. Die verwendete

lonisationsenergie betrug 30 eV. Die Kalibrierung erfolgte mit Perfluorokerosin.

GC-MS-Analytik:
Die GC-MS-Messungen wurden mit einem 6890N-Network-GC-System der Firma

Agilent, das mit einem 5973 Network Mass Selection Detector ausgestattet war,

durchgefuhrt,.

NMR-Spektroskopie:

Die NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer AC-250 (*H-NMR:250 MHz; **C-
NMR: 62 MHz; *P-NMR: 101 MHz) der Firma Bruker bzw. einem Varian-Unity-
Spektrometer des Typs INOVA A-400 (*H-NMR: 400 MHz; *C-NMR: 101 MHz; *'P-
NMR: 161 MHz) bei 25°C aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen & werden

in ppm relativ zum internen Standard Tetramethylsilan (TMS) bzw. relativ zum
Lésungsmittelsignal angegeben: CHCls-d; (*H: & = 7.25 ppm; 3C: & = 77.0 ppm),
DMSO-ds (*H: 8 = 2.50 ppm; **C: & = 39.43 ppm). Allgemein werden die Daten der
NMR-Spektren in folgendem Format angegeben: & [ppm] (Multiplizitat, Integral). Die
Signalformen tragen die Ublichen Abkirzungen: s — Singulett, d — Duplett, t — Triplett,
g — Quartett, m — Multiplett.

Rontgendiffraktometrie:

Die RoOntgenstrukturanalysen wurden an einem Siemens-SMART-1000-CCD-
Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073, Graphit-Monochromator) bei 200 K
durchgefthrt. Die erhaltenen Daten wurden einer Lorentz- und Polarisationskorrektur
unterzogen. Die experimentelle Absorptionskorrektur erfolgte mit SADABS.** Zur
Strukturlésung und verfeinerung wurde als Auswerteprogramm SHELX-97

verwendet.**® Die kristallo-graphischen Daten sind Kapitel 6 zu entnehmen.
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Sauerstoffindex:

Als Parameter zur Charakterisierung des Brandverhaltens wurde der Sauerstoffindex
(engl. ,limiting oxygen index® LOI) mittels einer Brandkammer FTT LOI der Firma Fire
Testing Technologies Ltd., East Grinstead, UK, bestimmt. Die Messungen erfolgten
gemaR DIN EN 1SO 4589-2.%%7

Das Gerat (Abbildung 5.2) besteht aus einem vertikal ausgerichteten Zylinder, in
dem die Probe in vertikaler Ausrichtung befestigt wird. Am unteren Ende befindt sich
der Gaseinlass, der eine variable Stickstoff/Sauerstoff-Mischung zulaf3t. Durch das
obere, offene Ende des Zylinders wird die Probe entziindet. Die Auswertung erfolgt
gemaR DIN EN ISO 4589-2.1*" Die Probekérper hatten folgende Abmessung: 70 x

6.5 x 3 mm.

|| ™= Brenner

| 1 Brarmendar
I | P rabssrkdnper

AT )
-~
. e

Abbildung 5.2 Schematischer Aufbau (links)** und Foto der LOI-Apparatur

Thermische Desorptions-Massenspektrometrie:

Bei der Thermischen Desorptions-Massenspektrometrie wird eine geringe Menge an
Polymer (5-10 mg) im Hochvakuum pyrolisiert und wahrenddessen die freiwerdenden
Pyrolysegase analysiert. Urspriinglich wurde diese Apparatur am Institut far
Nanotechnologie des FZKs fur die Untersuchung von Zersetzungsprozessen von
Boranen und Boranhydriden entwickelt. Abbildung 5.3 gibt den Versuchsaufbau
schematisch wieder. Der Probenhalter ist aus Edelstahl, und wird Uber ein manuelles
Einlassventil mit dem Vakuumsystem verbunden. Das gesamte System wird Uber
eine Drehschieber-Vorpumpe und eine Turbomolekularpumpe auf einen Druck von
etwa 10® mbar gepumpt. Der Analysator ist ein Quadrupolmassenspektrometer HAL
IV RGA 201der Firma HIDEN Analyticals Ltd., UK. Der Abstand zwischen
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Probehalterung und Massenspektrometer betragt ca. 50 cm. Das Heizsystem ist ein
Kupferbecher der tGber eine Widerstandsheizung beheizt wird und den Probenhalter
mit direktem Kontakt umschliel3t. Thermoelemente messen die Temperatur zwischen
Heizbecher und Probenpatrone.

Nach der Evakuierung der Anlage wurden die Polymerproben ausgehend von
Raumtemperatur bis auf 460°C erhitzt, wobei eine eine Heizrate von 10 °C min™
angewendet wurde. Die Ergebnisse wurden mit der ebenfalls gemessenen Masse 11
u korrigiert, um den Einfluss des Druckanstieges auf den Detektor des
Massenspektrometers wahrend der Pyrolyse zu kompensieren.

Massen-
spektrometer

Manuelles
Nadelventil

Turbo-
Vorvakuum- molekular-

pumpe pumpe

Argon-
versorgung

Manometer

Proben-
kammer

Heizung

Abbildung 5.3 Schematischer Aufbau einer TDMS-Apparatur

Thermogravimetrie (TGA):

Die thermogravimetrischen Analysen wurden mit einer Thermowaage der Firma
Mettler Toledo (Modell: TGA/SDTA 851°) durchgefiihrt. Die Heizrate betrug 10 K s™.
Die Ein-waage betrug 15-20 mg gemahlenes Polymer.

UL 94 Brandschutztest:

Als Parameter zur Charakterisierung des Brandverhaltens wurden die

Polymerpriifkérper gemaR DIN IEC 60695-11-10 klassifiziert.**® Verwendet wurde
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eine UL 94 Brandtestkammer der Firma ATLAS (Modell: Brandtestkammer HVUL 2).
Die Abmessung der Probekdrper war: Lange: 130mm, Breite: 13 mm, Dicke: 6 mm.

Hierzu wurden jeweils 5 Priufkérper nacheinander folgendem Verfahren unterzogen:
Die Prufkorper wurden mit einer kalibrierten 50 W Flamme fur 10 s beflammt
(Abbildung 5.4). Anschlieend wurde die Zeit gestoppt, die der Prufkorper
nachbrannte (t;). Direkt im Anschluss daran wurde der Prufkdrper erneut fur 10 s
beflammt. Die Nachbrenndauer nach der zweiten Beflammung (t;) wurde ebenfalls
gemessen. Als weiteres Kriterium wurde das Abtropfverhalten des brennenden
Polymermaterials beobachtet. Ein Stick Baumwolle (Zellstoff) unterhalb des
Prufkorpers diente als Parameter, ob der Prufkdrper ,brennend” oder ,nicht
brennend“ abtropften. Als nicht ,brennendes* Abtropfen wurde gewertet, wenn sich

der Zellstoff nicht entziindete.

“

-

Thermofthler mit
Anzeige

Dreifache Zeithahme l

Abbildung 5.4 Brandtestkammer HVUL 2

Tabelle 5.1 ermoglichte die Klassifizierung der Prifkérper. Neben den drei
Klassifizierungen VO, V1 und V2 existiert fur brennbare Stoffe faktisch auch die

Einstufung ,nicht klassifiziert* (n. k.).
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Kriterien V-0 Kat\(jglone V2
Nachbrennzeit nach Beflammung <10s <30s <30s
(t; und t) [s] - - -
Summe aller Nachbrennzeiten [s] < < <
(5 Probenkdrper zu je 2 Beflammungen) <50s <250 <250
Nachbrennen und Nachglihen der
Proben nach der zweiten Beflammung <30s <60s <60s
(t und t,) [s]
Brennendes Abtropfen nein nein o
(Entziindung der Watte) J
Brannte oder glimmte der Prufkdrper bis nein nein nein
zur Befestigungsklammer nach?

138

Tabelle 5.1 Ubersicht Giber die Klassifizierungskriterien des UL94-V-Tests

Elementaranalyse:

Die Elementaranalysen der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff (CHNO-Analysen) wurden am Institut fir Technischer Chemie, Bereich
Chemisch-Physikalische Verfahren, (ITC-CPV) des Forschungszentrums Karlsruhe
durchgefuhrt.

Die elementaranalytische Ermittlung des Phosphorgehaltes fand durch Herrn
Liebscher am mikroanalytischen Labor des Organisch-Chemischen Instituts der

Universitat Heidelberg statt.

GPC-Analysen:

Die GPC-Analysen wurden an einer Komplettapparatur der Firma Merck, bestehend

aus einem T6300 Column Thermostat, einer Hitachi L6200 Intelligent Pump, einem
Hitachi Organizer und einem LaChrom RI Detector L7490, am ITC-CPV des FZKs

durchgefihrt. Als Lésungsmittel diente Chloroform.
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5.2 Verwendete Chemikalien, Reagenzien und Lésungsmittel

Tabelle 5.2 gibt Auskunft Gber die Bezugsquellen der in Rahmen dieser Arbeit

eingesetzten Chemikalien, Reagenzien und Lésungsmittel.

Chemikalien Hersteller/Lieferant Chemikalien Hersteller/Lieferant
Aceton VWR Kieselgel Merck
Acetonitril ) )
_ VWR Kupfer(Il)chlorid Aldrich
(wasserfrei)
Acrylsduremethylester Aldrich Kupferiodid Aldrich
Aluminiumtrichlorid ) ) )
. Aldrich Natriumethanolat Aldrich
(wasserfrei)
Azobisisobutyronitril Aldrich Natriummethanolat Aldrich
) N,N-Dimethylacet-
Benzol (wasserfrei) VWR _ _ VWR
amid (wasserfrei)
meta—
Benzol-1,4- ) )
. Aldrich Chlorperbenzoeséaure Aldrich
dicarbaldehyd .
(70%ig)
. ) meta—Nitro- )
Biphenyl Aldrich ] Aldrich
benzoesaurechlorid
Bis(p-amino-
cyclohexyl)methan Air Products, Inc. Mn(acac), Aldrich
(PACM)
Bis(4amino-
phenyl)sulfon Aldrich MoO,(acac), Aldrich
(DDS)
) Orthoameisenséure- )
B-Bromstyrol Aldrich Aldrich
ethylester
Orthoameisenséure-
Chloroform VWR Aldrich
methylester
Chloroform Palladium auf Kohle )
Chemotrade GmbH Aldrich

(deuteriert)

(10%)

Tabelle 5.2 Eingesetzte Chemikalien und deren Bezugsquelle (Hersteller, bzw. Lieferanten)
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Cobalt(Il)chorid Aldrich Pd(PPh3), Aldrich
Cyclohexylbenzol Aldrich para—Benzochinon Aldrich
) para-Toluol- )
DABCO Aldrich Aldrich
sulfonséure
4.,4’Diamino- . .
] Aldrich para-Tolylaldehyd Aldrich
diphenylmethan
Dibenzofuran Aldrich Pentaerythrit Aldrich
Dibenzoylperoxid Aldrich Phenol Aldrich
Dicyandiamid Degussa AG,
(DICY) AlzChem. Trostberg Phenothiazin Aldrich
Dyhard 100S GmbH
Diglycidylether des ]
) DOW AG Phenylacetylen Aldrich
Bisphenol A (DER331)
Diethyltoluoldiamin _ ) )
LONZA Phosphortrichlorid Aldrich
(DETDA 80)
] ) ) 2-Phenoxy- )
Diethylphosphit Aldrich Aldrich
benzaldehyd
] ] Phenylphos- ]
Dimethylformamid VWR Aldrich
phonséaure
Dimethylsulfoxid VWR Phenylphosphorséure Aldrich
Dimethylsulfoxid )
. Chemotrade GmbH Salzsaure (37%ig) VWR
(deuteriert)
Di—para-Tolylsulfoxid ABCR Sauerstoff Basi GmbH
Di-para-Tolylether ABCR Schwefel Aldrich
Diphenylamin ABCR Stickstoff Basi GmbH
Dipentaerythritol ) )
Aldrich TBD Aldrich
penta-/hexa-acrylat
Diphenylphosphat Aldrich Terephthaldialdehyd Aldrich
. ] ] Terephthalséure- ]
Diphenylphosphit Aldrich ) Aldrich
dimethylester
) _ tert-Butylhydro-
Schill und Seilacher . ) )
DOPO AG peroxid Lésung in Aldrich
Nonan (5.5 molar)
Schill und Seilacher Tetraethylenglykol- )
DOPO-HQ ) Aldrich
AG dimethylether

Fortsetzung Tabelle 5.2 Eingesetzte Chemikalien und deren Bezugsquelle (Hersteller, bzw.

Lieferanten)
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Tetraglycidylderivat
Dow Epoxy Novolak o )
DOW AG von Methylendianilin Aldrich
438 (DEN438)
(TGMDA)
] . ) Tetrahydrofuran
Eisen(Il)chlorid Aldrich . VWR
(wasserfrei)
] . ) Tetramethylsilan KMF Laborchemie
Eisen(lll)chlorid Aldrich
(TMS) GmbH
Essigsaure VWR Thionylchlorid Aldrich
Ethanol VWR Toluol (wasserfrei) VWR
Ethylendiamin Aldrich Triethanolamin VWR
Degussa AG
Fenuron ] )
AlzChem. Trostberg Triethylamin VWR
Dyhard UR 300
GmbH
2-Fluorobenzaldehyd Aldrich Triphenylphosphin Aldrich
. 1,3,5-Tris(2-
Formalinlésung ) )
. Aldrich hydroxyethyl)- Aldrich
37%ig )
cyanursaure
) ) Wasserstoffbromid in
2-Hydroxybiphenyl Aldrich _ VWR
Essigsaure
_ ) Wasserstoffperoxid
Kaliumcarbonat Aldrich . VWR
(35%ig)
Kaliumiodid Aldrich Zinkchlorid Aldrich

Fortsetzung Tabelle 5.2 Eingesetzte Chemikalien und deren Bezugsquelle (Hersteller,

bzw. Lieferanten)
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5.3 Synthesevorschriften

Im Folgenden werden die Synthesevorschriften der einzelnen Verbindungen

wiedergegeben, inklusive der erhaltenen Analyseergebnisse. Die Angaben der

Molekulargewichte beziehen sich auf die Einheit [g/mol].

5.3.1 2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-oxid (DPPO) (1)**°

O Summenformel:
C14H1302P;
P .
7N\ Molekulargewicht:
O H
244.23
1)
Ansatz: 65.00 g (0.33 mol) Di - para - Tolylether
51.00 g (0.38 mol) Aluminiumtrichlorid (wasserfrei)
120 mi (1.37 mol) Phosphortrichlorid
Durchfiihrung: Die Synthese nach Hellwinkel und Krapp'*® wurde wie folgt

modifiziert:

In einem 500 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil, werden 65 g para —
Tolylether und 51 g wasserfreies Aluminiumtrichlorid vorgelegt
und vermischt. Zu dieser Mischung wurde unter Eiskthlung und
kraftigem RuUhren das Phosphortrichlorid gegeben. Die so
dargestellte Mischung wurde langsam erwarmt und 24 Stunden
refluxiert. Es entstand ein weil3-gelber Feststoff. Danach wurde
die Reaktionsmischung mit Hilfe eines Eisbades auf Raum-
temperatur abgekihlt und langsam auf 500 g Eis gegeben. Der
hierbei ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, einmal sorgfaltig
mit Salzsdure (1.0 mol/L) und mehrmals mit gesattigter
Natriumcarbonatlésung gewaschen. AbschlieRend wurde der
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Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

nun flockige, weil3e Feststoff wiederholt mit destilliertem Wasser
gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde aus siedendem
Benzol umkristallisiert und im Vakuum bei 80°C getrocknet.

91 %

Farblose, nadelférmige Kristalle

155 [Lit.: 160]

295

'H-NMR: in CDCl3: 2.40 ppm (s, 6H); 7.19 ppm (m, 2H); 7.40 ppm (m, 2H);
7.76 ppm (d, 2H); 8.55 ppm (d, 1 P-H, 'J = 521 Hz).
13C-NMR: in CDClz: 15.1 ppm; 112.5 ppm; 112.8 ppm; 112.9 ppm; 122.9
ppm; 125.9 ppm; 128.6 ppm; 130.2 ppm.
3pP.NMR: in CDCl3: -14.95 ppm.
MS [m/z]: 63.03; 77.04; 165.07; 182.07; 197.09; 243.05; 244.06; 245.07.
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
244.0596 | 100.00 244.0653 5.7 12C1a H13™0°P
245.0700 2.64 245.0687 1.3 12C13CMH15™°0,%P
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Elementaranalyse:

Element: C H N O
Berechnet [%] 68.85 5.37 - 13.10.
Gefunden [%] 68.99 5.49 - n. b

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.1 und 6.2.3.

5.3.2  2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-ol (DPPO — OH) (2)

0O Summenformel:
C14H1303P1
P -
o~ \ Molekulargewicht:
O—H 260.23
2)
Ansatz: 61.00 g (0.25 mol) DPPO
250 ml 35%ig H,0O, - Lésung
1000 ml Ethanol
Durchfiihrung: In einem 2000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

Tropftrichter, einem Rickflusskiihler und einem Uberdruckventil,
wurden 65 g DPPO vorgelegt und unter leichtem Erwarmen in
1000 ml Ethanol gel6st. Zu dieser klaren, auf 50 °C temperierten
Losung wurden 250 ml wassrige H,O, - Losung (35%ig) Uber
einen Zeitraum von 30 min vorsichtig hinzugetropft. Die
erhaltene, farblose Reaktionslésung wurde weitere 24 Stunden
refluxiert. Danach wurde auf Raumtemperatur abgekuthlt und die
Reaktionsmischung eingeengt. Das weil3e Rohprodukt wurde
abfiltriert, intensiv mit Ethanol gewaschen und im Hochvakuum
bei 100 °C getrocknet.
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Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-
temperatur [°C]:

Das so erhaltene, farblose Rohprodukt wurde, um Kristalle far
die DMSO,
Uberschichtet mit Wasser, umkristallisiert und im Hochvakuum
bei 120 °C getrocknet.

Rontgenstrukturanalyse zu gewinnen aus
50 g (77 %)

WeilRes Pulver

n. b.

245

'H-NMR: in DMSO - d6: 2.37 ppm (s, 6H); 7.23 ppm (m, 2H); 7.44 ppm (m,
2H); 7. 56 ppm (t, 2H).
3P.NMR: in DMSO - d6: 2.320 ppm.
MS [m/z]: 97.04; 107.05; 165.07; 181.07; 195.08; 242.05; 260.06; 261.07;
262.07.
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
260.0567 | 100.00 260.0602 3.5 12C14 H15™05% P
261.0660 3.36 261.0636 2.4 12C15°CMH™ 0P
Elementaranalyse:
Element: C H N O
Berechnet [%] 64.62 5.04 - 18.44
Gefunden [%)] 62.19 4.80 - 18.73
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5.3.3  (2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°>-phenoxaphosphin-10-yl)-methanol (DPPO-

Form) (3)
0O Summenformel:
C15H1503P;
o~ \CHZOH Molekulargewicht:
274.26
3)
Ansatz: 122.00 g (0.50 mol) DPPO
45.00 g (0.55 mol) 37%ig wassrige Formalinlésung
600 ml Ethanol
Durchfiihrung: In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

Tropftrichter, einem Rickflusskiihler und einem Uberdruckventil,
wurden 122 g DPPO vorgelegt und unter leichtem Erwérmen in
600 ml Ethanol gel6st. Zu dieser klaren, auf 70 °C temperierten
Losung wurden 45 g wassrige Formalinlésung (37%ig) Uber
einen Zeitraum von 30 min hinzugetropft. Die erhaltene, farblose
Reaktionslosung wurde weitere 12 Stunden bei 80 °C gerihrt.
Danach wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und die
Reaktionsmischung eingeengt. Das weil3e Rohprodukt wurde
abfiltriert, intensiv mit Ethanol gewaschen und im Hochvakuum
bei 100 °C getrocknet.

Das farblose Rohprodukt wurde, zum Erhalt von Kristallen ftr die
Rontgenstrukturanalyse, aus DMSO, uberschichtet mit Wasser,
umkristallisiert und im Hochvakuum bei 120 °C getrocknet.

Ausbeute: 112 g (82 %)

Habitus: WeilRes Pulver
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Schmelzpunkt [°C]: n. b.

Zersetzungs-
temperatur [°C]: 180

'H-NMR: in DMSO - d6: 2.38 ppm (s, 6H); 3.37 ppm (s, 1H); 4.05 ppm (s,
2H); 7.26 ppm (m, 2H); 7.49 ppm (m, 2H); 7.71 ppm (m, 2H).

3P.NMR: in DMSO - d6: 7.64 ppm.

MS [m/z]: 30.00; 112.12; 129,05; 165.07; 195.07; 229.04; 243.05; 244,06;
245.07; 274,07.

HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
274.0735 100.00 274.0759 2.4 12C15tH151%05%P
275.0833 2.84 275.0792 4.1 2c.BCctHis%05%P
Elementaranalyse:
Element: C H N O
Berechnet [%0] 65.69 5.51 - 17.50
Gefunden [%)] 64.01 5.87 - 19.29

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.20.
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5.3.4  5,10-Dihydro-phenophosphazin-10-oxid (DPPA) (4)'*°

ZT

Summenformel:
C12H10N1041P1

72N Molekulargewicht:
215.19

(4)

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

338.00¢g (2.00 mol) Diphenylamin
190.00 g (1.39 mol) Phosphortrichlorid

Die Synthese nach Haring*° wurde wie folgt modifiziert:

In einem 2000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil, wurden 338 g
Diphenylamin und 190 g Phosphortrichlorid vorgelegt und unter
Eisbadkuhlung vorsichtig vermischt. Diese Mischung wurde unter
kraftigem Ruhren auf 210°C erhitzt. Die Schmelze wurde bis zur
kompletten Umsetzung des lebhaft siedenden
Phosphortrichlorids konstant bei dieser Temperatur gehalten.
Der entstandene, intensiv rote Feststoff wurde vorsichtig in einer
Mischung aus siedendem DMF / Wasser (1 / 5) gelost und die
erhaltene LOsung in Wasser gegossen. Der ausgefallene
orangefarbene Feststoff wurde einer Soxlett — HeilR3dampf-
extraktion mit 300 ml Ethanol unterzogen. Die erhaltene
alkoholische Losung des Produktes wurde eingeengt und das
erhaltene weil3e Produkt abfiltriert und im Hochvakuum bei 80 °C
getrocknet. Kristalle fir die Rontgenanalyse wurden durch

Umkristallisation aus siedendem Eisessig erhalten.

283.8 g (66 %)

WeilRes Pulver
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Schmelzpunkt [°C]: 215 [Lit.: 213 - 216]

Zersetzungs-
temperatur [°C]: 297

'H-NMR: in DMSO-d6: 7.09 ppm (m, 2H); 7.19 ppm (m, 2H); 7.54 ppm (m,
2H): 7.77 ppm (m, 2H); 8.72 ppm (d, 1 P-H, *J = 506 Hz); 10.36
(s, 1 N-H).

13C-NMR: in DMSO-d6: 110.3 ppm; 116.4 ppm; 120.3 ppm; 132.0 ppm;

133.1 ppm; 141.9 ppm.

3P.NMR: in DMSO-d6: -8.720 ppm.
MS [m/z]: 107.53; 127.12; 149.03; 167.07; 186.05; 198.05; 214.03; 215.04:
216.05.
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
215.0423 100.00 215.0500 7.7 2C 1, H NP0 P
216.0543 2.59 216.0534 0.9 2c 1 BCH "N O%P

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.2.
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5.3.5  Di—para-Tolylsulfid (5)***

Summenformel:
C14H14S1

Molekulargewicht:
214.33

(5)

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

23.00 g (0.1 mol) Di — para - Tolylsulfoxid
49.80 ¢ (0.3 mol) Kaliumiodid
51.60 g (0.3 mol) para-Toluolsulfonséure * H,O

In einem Mdorser mit Pistill wurden 23 g Di—para—Tolylsulfoxid mit
49.80 g Kaliumiodid so verrieben, dass eine homogene weil3e
Mischung entstand. Danach wurden 51.60 ¢ para -—
Toluolsulfonsaure * H,O hinzugegeben und die Substanzen
verrieben. Es wurde ein gelbliches Pulver erhalten. Dieses
Pulver wurde 12 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. Es
entstand eine violett bis schwarze Masse. Diese wurde auf
einem Buchnertrichter solange mit 0.15 molarer Natriumthiosulfat
— LoOsung gewaschen, bis eine weil3e Substanz zurlckblieb.
Danach wurde das erhaltene Rohprodukt mit 500 ml n — Hexan
versetzt und die erhaltene Lésung nacheinander mit je 100 ml
0.15 molarer Natriumthiosulfat — Loésung und Wasser
gewaschen. Die organische Phase wurde Uber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das

erhaltene Produkt wurde im Vakuum bei 80 °C getrocknet.

20.1 g (94 %)

WeilRes Pulver
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"H-NMR: in CDCl3: 2.33 ppm (s, 6H); 7.11 ppm (d, 4H); 7.24 ppm (d, 4H).

13C-NMR: in CDCl3: 21.06 ppm; 129.87 ppm; 131.00 ppm; 132.64 ppm;
136.85 ppm.

MS [m/z]: 77.04; 91.06; 105.03; 121.02; 165.08; 184.04; 197.05; 199.06;

213.08; 214.08, 215.09.

HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
214.0827 100.00 214.0816 1.1 2C1a H14%%S
215.0926 4.54 215.0850 7.6 2cBCctH*%s
216.0904 1.18 216.0883 2.1 2cLBCHL %S

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.9.

5.3.6  2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-diol
(DPPO-HQ) (6)

@)
Summenformel:
C20H1704P1
P
O .
HO OH Molekulargewicht:
352.33
(6)
Ansatz: 122.00 g (0.50 mol) DPPO
59.40 g (0.55 mol) p — Benzochinon
1500 ml Benzol (wasserfrei)
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Durchfihrung:

Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

'H-NMR:

BC-NMR:

3P_.NMR:

MS [m/z]:

In einem 3000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Ruckflusskiihler und einem Uberdruckventil, wurden 122 ¢
DPPO unter leichtem Erwarmen in 1,5 L wasserfreiem Benzol
gelost. Zu der auf 60 °C temperierten Losung wurden im
zeitlichem Abstand von jeweils 10 min Portionen von je 10 g p-
Benzochinon hinzugesetzt. Die Reaktionsldsung farbte sich
hierbei intensiv gelb, und es fiel ein weilRer Feststoff aus. Die
Reaktionsmischung wurde daraufhin 24 Stunden refluxiert.
Danach die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur
abgekihlt und eingeengt. Das erhaltene weil3e Rohprodukt
wurde abfiltriert und intensiv mit Dichlormethan gewaschen. Das
Rohprodukt wurde aus siedendem Eisessig umkristallisiert und
im Hochvakuum bei 120 °C getrocknet.

122 g (69 %)

WeilRes Pulver

98

269

in DMSO - d6: 2.28 ppm (s, 6H); 6.49 ppm (m, 1H); 6.77 ppm (m,
1H); 7.20 ppm (m, 1H); 7.08 — 7.50 ppm (m, 6H); 9.13 ppm (s, 1
O-H); 9.42 ppm (s, 1 O-H).

in DMSO - d6: 19.9 ppm; 114.6 ppm; 115.5 ppm; 116.3 ppm;
116.8 ppm; 117.0 ppm; 117.4 ppm; 117.8 ppm; 118.5 ppm; 121.3
ppm; 129.7 ppm; 132.6 ppm; 134.4 ppm.

in DMSO - d6: - 2.00 ppm.

115.06; 165.07; 195.08; 227.06; 243.05; 351.09; 352.08; 353.07.
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HR-MS:

Bestimmte Berechnete Abweichung

RA Summenformel

Masse [u] Masse [u] [mDa]

352.0885 100.00 352.0864 2.1 12C,0tH.71%0,5P

353.0977 5.07 353.0898 7.9 2coBctH,/%0,5P
Elementaranalyse:

Element: C H N @)

Berechnet [%0] 68.18 4.86 - 18.16
Gefunden [%] 68.70 4,73 - 17.96

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.15.

5.3.7 (2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-yl)-{4-[(2,8-dimethylphenoxaphosphin-
10-yl)-hydroxy-methyl]-phenyl}-methanol (DPPO,-TDA) (7)
Summenformel:
OH OH C3sH3404P>
H H Molekulargewicht:
590.60
(7)
Ansatz: 244.00 g (2.00 mol) DPPO
67.05g (0.50 mol) Terephthaldialdehyd
500 ml Toluol (wasserfrei)
Durchfihrung: In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

Ruckflusskilhler und einem Uberdruckventil, wurden 244 g

DPPO vorgelegt und unter leichtem Erwarmen in 500 mi
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Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

'H-NMR:

31p_NMR:

MS [m/z]:

wasserfreiem Toluol geldst. Zu dieser Losung wurden 67.05 g
Terephthaldialdehyd gegeben und die Reaktionsmischung fur 4h
auf 110°C erwarmt. Danach wurde auf Raumtemperatur
abgekihlt und das ausgefallene Rohprodukt abfiltriert und mit
Toluol gewaschen. Danach wurde im Hochvakuum bei 120 °C
getrocknet.

263 g (89 %)

WeilRes Pulver

n. b.

~ 210

in DMSO - d6: 7.721 ppm (m, 2H); 7.467 ppm (m, 2H); 7.211
ppm (m, 6H); 6.932 ppm (m, 6H); 6.144 ppm (m, 2H); 5.181 (m,
2H); 2.396 ppm (m, 6H); 2.190 ppm (m, 6H).

in DMSO - d6:9.712 ppm (S).

Produkt zerfehlt unter Messbedingungen in Edukte
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5.3.8 (2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-yl)-para-tolyl-methanol ~ (DPPO-TA)

(8)
Summenformel:
OH C22H2102P;
@] P4'—<: :>—
H Molekulargewicht:
348.39
(8)
Ansatz: 24.40¢ (0.10 mol) DPPO
12.00 g (0.10 mol) para-Tolylaldehyd
100 mi Toluol (wasserfrei)
Durchfiihrung: DPPO und para-Tolylaldehyd wurden in einem 250 ml
Dreihalskolben vorgelegt, in 100 ml Toluol gelést und 4 h bei
100°C gerihrt. Danach wurde auf Raumtemperatur gekuhlt, das
Ldsungsmittel im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt
mit kaltem Toluol gewaschen. Danach wurde im Hochvakuum
bei 120 °C getrocknet. Kristaline Proben fir die
Rontgenstrukturanalyse konnten durch Kristallisation aus
DMSO/Wasser erhalten werden.
Ausbeute: 28.9 g (83 %)
Habitus: Weil3es Pulver

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

n. b.

140
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'H-NMR: in DMSO - d6: 7.721 ppm (m, 2H); 7.467 ppm (m, 2H); 7.222
ppm (m, 3H); 6.959 ppm (m, 2H); 6.824 ppm (m, 1H); 6.144 (m,
1H); 5.169 (m, 1H); 2.492 (s, 3H); 2.396 (s, 3H); 2.190 (s, 3H).

3pP_.NMR: in DMSO - d6: 9.655 ppm (S).

MS [m/z]: Produkt zerfehlt unter Messbedingungen in Edukte

Elementaranalyse:

Element: C H N O
Berechnet [%] 55.81 7.42 - 24.78
Gefunden [%)] 55.79 7.81 - 24.24

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.18.

5.3.9 2-[2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°-phenoxaphosphin-10-yl)-4-hydroxy-
phenoxy]-1-(3-nitrophenyl)-ethanon (9)

@)
Summenformel:
O//P C34H23N2010P1
O,N NO,
@) @) Molekulargewicht:
650.54
O @)
9)
Ansatz: 59 (14.19 mmol) DPPO-HQ
299¢g (28.38 mmol) Triethylamin
5279 (28.38 mmol) meta — Nitrobenzoeséaurechlorid
35 mi Tetrahydrofuran (wasserfrei)
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Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-
temperatur [°C]:

'H-NMR:

B3C-NMR:

In einem 50 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit einem
Ruckflusskihler und einem Tropftrichter, wurden 5 g DPPO-HQ
in einer Mischung aus Triethylamin (2.9 g) und Tetrahydrofuran
(wasserfrei, 25ml) suspendiert. Im Verlauf von 15 min wurde
meta — Nitrobenzoesaurechlorid, gel6st in 10 ml Tetrahydrofuran,
unter  Eiskihlung  hinzugetropft. Danach  wurde die
Reaktionsmischung 1.5 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt
und anschlieRend 3 Stunden refluxiert. Hierbei fiel ein weil3er
Niederschlag aus. Dieser wurde, nachdem auf Raumtemperatur
abgekdhlt wurde, abfiltriert, mehrmals mit Tetrahydrofuran
gewaschen und in heil3em Eisessig (80 ml) gelést. Man lies Uber
Nacht abkihlen und filtriert das ausgefallene Rohprodukt ab.
Dieses wurde mehrmals mit Wasser und 0.1 molarer
Kaliumhydroxid — Losung gewaschen. Der Ruckstand wurde in
Dichlormethan aufgelést, Uber Na,SO, getrocknet und das

Losungsmittel im Vakuum entfernt.

7.51 g (81 %)

WeilRer Pulver

235

280

in DMSO — d6: 2.31 ppm (s, 6H); 6.84 ppm (m, 2H); 7.37 ppm
(m, 5H); 7.82 ppm (m, 3H); 8.02 ppm (m, 2H); 8.27 ppm (m, 1H),
8.61 ppm (m, 3H); 8.90 (tr, 1H).

in DMSO - d6: 20.57, 112.80; 113.87; 117.77; 117.84; 124.81,;
125.1; 127.33; 127.63; 128.32; 129.31; 129.44; 130.09; 130.71;
133.85; 135.27; 135.49; 135.79; 147.88; 148.53; 153.31; 161.42;
162.81 [ppm].
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P-NMR: in DMSO — d6: -7.76 ppm.

MS [m/z]: 104.03; 150.02; 151.03; 167.02; 243.06; 244.07; 351.09; 414.00;
500.10; 501.11; 650.13; 651.13.

HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
650.1256 | 100.00 650.1090 16.6 12C4 Hs N, %0, o3P
651.1308 16.95 651.1124 18.4 12C338CHL5MNL 0, 3P

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.16.

5.3.10 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-
diol-di-(3-amino-benzoesaure)ester (10)

@)
Summenformel:
O//P C34H27N206P1
H,N NH,
@) @) Molekulargewicht:
590.58
@) @
(10)

Ansatz: 59 (7.69 mmol) 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-
10A°-phenoxaphosphin-
10-yl)-benzen-1,4-diol-di-
(3-nitrobenzoesaure)ester (9)

0.8¢ Palladium auf Kohle (10%)
50 ml Dimethylformamid
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Durchfihrung:

Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

'H-NMR:

31p_.NMR:

MS [m/z]:

In einem Autoklaven, der mit einem Magnetrihrer ausgestattet
war, wurden der 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10-A°-
phenoxaphosphin — 10 - yl) — benzen - 1,4 — diol — di - (3 -
nitrobenzoesaure)ester in Dimethylformamid vorgelegt und mit
dem Reduktionskatalysator versetzt. Das System wurde unter
einen konstanten Wasserstoffdruck von 3 bar gesetzt und 16
Stunden bei 50 °C gehalten. Danach wurde die Reaktionslésung
in Wasser gegossen und der ausgefallene Niederschlag
abfiltriert. Das erhaltene Rohprodukt wurde mehrmals intensiv
mit Wasser gewaschen und bei 120 °C im Hockvakuum
getrocknet. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
wurden durch Kiristallisation aus einem Gemisch aus Methanol

und Ethanol im Verhaltnis von 1/1 erhalten.

4.49 g (99 %)

WeilRer Pulver

253

278

in DMSO - d6: 2.30 ppm (s, 6H); 5.23 ppm (s, 2H); 5.51 ppm (s,
2H); 6.46 ppm (d, 1H); 6.69 ppm (s, 1H); 6.79 — 6.99 ppm (m,
3H), 7.08 ppm (m, 1H); 7.19 — 7.47 (m, 9H); 7.61 ppm (dd, 1H),
8.00 (m, 1H).

in DMSO - d6:-6.98 ppm.

65.04; 92.05; 120.05; 150.00; 243.06; 244.07; 351.09; 471.14;
501.12; 502.14; 590.17.
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HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
590.1866 | 100.00 590.1607 25.9 12Ca. H7 NP0 P

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.19.

5.3.11 3-Nitrobenzoesaure2-(2,8-dimethyl-10-oxo-10H-10A-phenoxaphosphin-
10-yl)-4-hydroxy-phenylester (11)

O

Summenformel:

=P C27H20N107P1

NO,

Molekulargewicht:
501.44

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

5.00¢ (14.20 mmol) DPPO - HQ (6)
7.00g (37.84 mmon) meta — Nitrobenzoesaurechlorid

35 ml Tetrahydrofuran (wasserfrei)

In einem 50 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit einem
Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil, wurden 5 g DPPO —
HQ und 7 g meta — Nitrobenzoesaurechlorid in 35 ml
wasserfreiem Tetrahydrofuran gelést. Die Reaktionsmischung
wurde 48 Stunden refluxiert. Danach wurde abfiltriert, mehrmals
mit Tetrahydrofuran und Dichlormethan gewaschen, und aus

Essigsaure umkristallisiert.

4.84 g (68 %)

Farblose Kristalle
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"H-NMR (400 wiHz):

BC-NMR:

31p_NMR:

in DMSO — d6: 2.28 ppm (s, 6H); 6.80 ppm (dd, 2H); 7.07 ppm
(m, 2H); 7.33 ppm (m, 4H); 7.66 ppm (m, 1H); 7.77 ppm (m, 2H);
7.99 ppm (m, 1H); 8.54 (m, 1H), 10.15 (s, 1H).

in DMSO - d6: 19.93 ppm; 113.86 ppm; 114.90 ppm;
117.73 ppm; 119.41 ppm; 120.55 ppm; 123.48 ppm; 125.21 ppm;
125.29 ppm; 126.25 ppm; 128.27 ppm; 129.21 ppm; 129.8, ppm;
129.89 ppm; 130.17 ppm; 133.19 ppm; 133.29 ppm; 134.89 ppm;
135.22 ppm; 142.30 ppm; 142.33 ppm; 147.25 ppm; 152.48 ppm;
152.51 ppm; 155.34 ppm; 155.48 ppm; 161.68 ppm.

in DMSO — d6: - 7.36 ppm.

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.14.

5.3.12 ({4-[(Diethoxy-phosphoryl)-hydroxy-methyl]-phenyl}-hydroxy-methyl)-
phosphonséaurediethylester (DEPP,-TDA) (12)'*2

o=P P=0
>_®—< Molekulargewicht:
@)

> > Summenformel:

o/ C16H2808P>

? | 410.34
H (12) 3
Ansatz: 6.79 (0.05 mol) Benzol-1,4-dicarbaldehyd
145¢g (0.1 mol) Diethylphosphit
0.55¢ (4.91 mmol) DABCO
50 ml Acetonitril (wasserfrei)
Durchfihrung: In einem 100 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

Ruckflusskuhler, wurden 6.7 g Benzol-1,4-dicarbaldehyd und

182



Experimenteller Teil

Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

14.5 g Diethylphosphit in wasserfreiem Acetonitril geldst. Zu
dieser Reaktionsmischung wurden 0.55 gegeben und die
erhaltene klare Losung 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Hierbei fiel das
Produkt als farbloser Feststoff aus.

19.1 g (93 %)

WeilRer Feststoff

n. b.

205

'H-NMR: in DMSO — d6: 1.15 ppm (m, 12H); 3.96 ppm (m, 8H); 4.91 ppm
(dd, 2H); 6.20 ppm (dd, 2H); 7.38 ppm (s, 4H).
3P.NMR: in DMSO — d6: 22.96 ppm.
MS [m/z]: 64.97; 81.97; 93.00; 110.00; 111.00; 133.02; 138.02; 139.04;
227.05; 273.07; 274.09; 410.14.
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
410.1328 100.00 410.1259 6.9 12C16TH25™05% P,
411.1447 5.61 411.1293 15.4 12C,513C H,6 08P,
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5.3.13 3-(10-Oxo0-10H-9-oxa-10A°-phosphaphenanthren-10-yl)propylsaure-methyl-

ester (13)

Summenformel:
C16H1504P1

© O. Molekulargewicht:
Me 302.27

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-
temperatur [°C]:

150 ¢ (0.70 mol) DOPO

69 g (0.80 mol) Acrylsduremethylester
260 ml Triethylamin

800 ml Toluol

In einem 2000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil, wurden 150 g
DOPO und 69 g Acrylsduremethylester in einem Gemisch aus
800 ml Toluol und 260 ml Triethylamin gelost. Die erhaltene
farblose Losung wurde 24 Stunden refluxiert. Hierbei trat eine
intensive Gelbfarbung auf. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und das erhaltenene gelb-braune Rohprodukt durch

Destillation im Vakuum gereinigt.

198.7 g (94 %)

Farblose, zahe Flussigkeit, die nach langerer Lagerung

kristallisiert

n. b.

~200
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"H-NMR: in CDCl3: 2.23 ppm (m, 2H); 2.46 ppm (m, 2H); 3.40 ppm (s, 3H);
7.03 ppm (m, 2H); 7.17 ppm (m, 1H); 7.32 (m, 1H); 7.46 (m, 1H);
7.72 (m, 3H).

13C-NMR: in CDCls: 22.6 ppm; 24.1 ppm; 25.8 ppm; 51.4 ppm; 119.6 ppm;

121.5 ppm; 122.3 ppm; 123.3 ppm; 124.5 ppm; 128.0 ppm;
129.4 ppm; 130.1 ppm; 132.9 ppm; 135.0 ppm; 148.3 ppm;

171.5 ppm.
3P.NMR: in CDCl3: 37.42 ppm.
MS [m/z]: 63.07; 114.05; 123.02; 139.06; 168.06; 181.07; 199.04; 215.03;

216.03; 232.03; 246.04; 271.06; 287.06; 302.07; 303.08.

HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
302.0731 100.00 302.0708 2.3 2C6tHs°0,5P
303.0818 5.66 303.0742 7.6 2c,sB8ctH 50,2 P

Elementaranalyse:

Element: C H N @)
Berechnet [%0] 63.58 5.00 - 21.17
Gefunden [%] 64.11 5.06 - 20.14
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5.3.14 3-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-yl)propylséure-

methylester (14)

O
Summenformel:
C18H1904P1
P
/
O o)
“Me Molekulargewicht:
0 330.32
(14)
Ansatz: 170 g (0.70 mol) DPPO
69 g (0.80 mol) Acrylsduremethylester
260 ml Triethylamin
800 ml Toluol
Durchfiihrung: In einem 2000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil, wurden 170 g
DPPO und 69 g Acrylsduremethylester vorgelegt und in 800 mi
Toluol und 260 ml Triethylamin geldst. Die erhaltene farblose
Losung wurde 24 Stunden refluxiert. Hierbei trat eine leichte
Gelbfarbung auf. Das Ldésungsmittel wurde entfernt und der
erhaltene gelbliche Feststoff wurde intensiv mit kaltem Toluol
gewaschen. Das Produkt wurde im Vakuum bei 120 °C
getrocknet.
Ausbeute: 224.1 g (97 %)
Habitus: Farbloser Feststoff

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-
temperatur [°C]:

145

~240
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"H-NMR: in DMSO — d6: 2.12 — 2.22 ppm (m, 2H); ; 2.41 ppm (s, 6H); 2.41
— 2.51 ppm (m, 2H); 3.39 ppm (s, 3H); 7.27 ppm (m, 2H); 7.50
ppm (m, 2H); 7.71 (m, 2H).

13C-NMR: in CDCls: 20.0 ppm; 26.8 ppm; 27.8 ppm; 51.4 ppm; 113.3 ppm;
117.8 ppm; 129.9 ppm; 133.3 ppm; 134.9 ppm; 152.7 ppm; 171.4
ppm.

3p.NMR: in DMSO — d6: 6.83 ppm.

MS [m/z]: 71.09; 115.06; 149.03; 165.07; 195.09; 243.06; 244.07; 275.09;
299.09; 330.09; 331.12.

HR-MS:

Bestimmte Berechnete Abweichung

RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
330.1075 | 100.00 330.1021 5.4 2C18"H10"°0,%'P
331.1149 12.64 331.1055 9.4 12C17°CM ™0, P

Elementaranalyse:

Element: C H N @)

Berechnet [%0] 65.45 5.80 - 19.37

Gefunden [%)] 66.35 6.03 - XX. XX

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.22.
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5.3.15 3-(Diethoxy-phosphoryl)-propionsauremethylester (15)

143,144

O Summenformel:
/\O\ /\)k - CgH1705P1
/\O/F’\\O @)
Molekulargewicht:
224.20
(15)
Ansatz: 69.00 g (0.50 mol) Diethylphosphit
43.00 g (0.50 mol) Acrylsauremethylester
150¢g (20.72 mmol) TBD
Durchfiihrung: Diethylphosphit wurde vorgelegt und auf 0°C gekuhlt. Unter
Ruhren wurde das Acrylat hinzugetropft und die erhaltene
Reaktionsmischung mit TBD versetzt. Es wurde bei 4h bei 0°C
gerihrt und Uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Das
erhaltene Rohprodukt wurde durch Destillation im Vakuum
gereinigt.
Ausbeute: 86.2 g (77 %)
Habitus: Farblose, stark lichtbrechende Flussigkeit

Siedepunkt [°C]:

'H-NMR:

B3C-NMR:

85 (bei 2.4 * 10 mbar)

in CDCls: 0.57 (t, J = 7.15, 7.15 Hz, 6H), 1.38-1.21 (m, 2H), 1.90-
1.74 (m, 2H), 2.93 (s, 3H), 3.34 (dg, J = 7.16, 7.16, 7.16, 1.62
Hz, 4H).

in CDCl3:15.00 ppm, 18.46 ppm, 20.76 ppm, 25.88 ppm, 50.33
ppm, 60.19 ppm, 170.81 ppm.
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¥P-NMR: in CDCls: 30.51 ppm.

MS [m/z]: 64.97; 80.97; 94.98; 108.99; 111.02; 133.02; 136.98; 151.01;
165.02; 179.05; 193.06; 224.08.

HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
224.0817 100.00 224.0814 0.3 12CeH,, %08 P
225.0897 3.56 225.0847 5.0 2c,Bc,tH,%0° P

5.3.16 Poly-(DOPO-Ac-THIS) (18)

O

* @)
N T
)\ /& Summenformel:
@) N @) O\\ /O O (C24H24N30gP1)n
@)

L :
W Molekulargewicht:
@) O 513.45 g/mol * n

Ansatz: 24850g  (0.82 mol) 3-(10-Ox0-10H-9-0xa-10A>-
phosphaphenanthren-10-yl)-

(18)

propylsaure-methylester

193.8 ¢ (0.74 mol) 1,3,5 -Tris(2-hydroxyethyl) -

1,3,5-triazinane-2,4,6-trion
0.57¢g (3.02 mmol) p — Toluolsulfonséure * H,O
0.16 g (3.02 mmol) Natriummethanolat
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Durchfihrung:

Ausbeute:

Habitus:

Glasubergangs-

temperatur [°C]:

Zersetzungs-
temperatur [°C]:

IH-NMR:

BC-NMR:

In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
beheizten Intensivkihler (75 °C) und einer aufgesetzten
Destillationsbriicke, wurde eine Schmelze von 248.50 g 3-(10-
Ox0-10H-9-oxa-10A>-phosphaphenanthren10yl)propylsduremeth-
ylester und 193.8 g 1,3,5-Tris(2-hydroxy-ethyl)-1,3,5-triazinane-
2,4,6-trion mit 0.57 g p-Toluolsulfonséure-Monohydrat versetzt
und 18 Stunden auf 170 °C erhitzt. Hierbei destillierte das
gebildete Methanol aus der Reaktionsmischung. Nach Ablauf der
genannten Zeitspanne wurde der Kuhler entfernt, die Schmelze
auf 185 °C erwarmt und Vakuum (0.2 mbar) angelegt. Nach 4
Stunden wurde die Schmelze vorsichtig mit 0.16 ¢
Natriummethanolat versetzt und erneut unter Vakuum weitere 2
Stunden auf 180 °C erwarmt. Die erhaltene farblose bis gelbe
Schmelze wurde heil3 ausgegossen und nach dem Erstarren

zermahlen.

399.8 g (97 %)

Weil3er bis blasgelber Feststoff

82

305

in DMSO — d6: 2.32 ppm — 2.55 ppm (m, 35H); 3.41 ppm — 4.40
ppm (m, 78H); 7.20 ppm — 8.34 ppm (m, 56H).

in DMSO - d6: 21.44 ppm; 23.03 ppm; 25.67 ppm; 39.29 ppm;
60.31 ppm; 65.55 ppm; 119.32 ppm; 120.86 ppm; 121.04 ppm;
123.52 ppm; 126.59 ppm; 124.01 ppm; 124.91 ppm; 127.84 ppm;
128.03 ppm; 128.99 ppm; 129.13 ppm; 130.02 ppm; 132.73 ppm;
133.95 ppm; 147.75 ppm; 170.43 ppm; 171.91 ppm.
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pP.NMR: in DMSO — d6: 36.94 ppm.

5.3.17 Poly-(DPPO-Ac-THIS) (19)

@)
*\V\NXN/\/ O3 |
)\ /g Summenformel:

@) N @) (C26H28N30gP1)n

K/O ||
WP Molekulargewicht:

541.50 g/mol * n

(19)

Ansatz: 211.0g (0.64 mol) 3-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-
10A°-phenoxaphosphin-10-
yl)-propansauremethylester

146.2 g (0.56 mol) 1,3,5 -Tris(2-hydroxyethyl) -
1,3,5-triazinane-2,4,6-trion

0.57 g (3.02 mmol) p — Toluolsulfonsaure*H,0
0.16 g (3.02 mmol) Natriummethanolat
Durchfiihrung: In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

beheizten Intensivkihler (75 °C) und einer aufgesetzten
Destillationsbricke, wurde eine Schmelze von 211.0 g 3-(2,8-
Dimethyl-10-ox0-10H-10A-phenoxaphosphin-10-yl)propansaure-
methylester und 146.2 g 1,3,5-Tris(2-hydroxy-ethyl)-1,3,5-
triazinane-2,4,6-trion mit 0.57 g p-Toluolsulfonsaure*H,O
versetzt und 18 Stunden auf 180 °C erhitzt. Hierbei destillierte
das gebildete Methanol aus der Reaktionsmischung. Nach
Ablauf der genannten Zeitspanne wurde der Kihler entfernt, die
Schmelze auf 190 °C erwarmt und Vakuum (0.2 mbar) angelegt.
Nach 4 Stunden wurde die Schmelze vorsichtig mit 0.16 ¢

Natriummethanolat versetzt und erneut unter Vakuum 2 Stunden
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Ausbeute:

Habitus:

Glasubergangs-
temperatur [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

'H-NMR:

BC-NMR:

31p_NMR:

GPCcHciz, rT:

auf 190 °C erwarmt. Die erhaltene farblose bis gelbe Schmelze

wurde heild ausgegossen und nach dem Erstarren zermahlen.

329.8 g (98 %)

Weil3er bis blasgelber Feststoff

98

330

in DMSO - d6: 2.08 ppm — 2.37 ppm (m, 10H); 3.44 ppm -
3.94 ppm (m, 10H); 7.22 ppm (m, 2H); 7.45 (m, 2H); 7.68 ppm
(m, 2H).

in DMSO — d6: 19.99 ppm; 26.81 ppm; 27..86 ppm; 40.74 ppm;
41.08 ppm; 60.89 ppm; 66.15 ppm; 112.79 ppm; 114.32 ppm,
117.80 ppm; 125.42 ppm; 127.94 ppm; 129.84 ppm; 133.39 ppm;
134.90 ppm; 148.63 ppm; 152.62 ppm; 170.91 ppm.

in DMSO — d6: 6.58 ppm.

M,: 4485 g/mol ergibt n =8
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5.3.18 DOPO-Pentaery-Oligomer (20)

Yj//p
O
O O Summenformel:
. \F (CssH3209P2)n
(@) n %
0] 0 /o O Molekulargewicht:
P 658.59 g/mol * n
O
(20) O
Ansatz: 248.50 g (0.82 mol) 3-(10-Ox0-10H-9-0xa-10A°-
phosphaphenanthren-10-yl)-
propylsaure-methylester
55.76 g (0.41 mol) Pentaerythrit
0.57 g (3.02 mmol) para — Toluolsulfonsaure
0.16 g (3.02 mmol) Natriummethanolat
Durchfiihrung: In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

beheizten Intensivkihler (75
Destillationsbriicke, wurde eine Schmelze von 248.50 g 3-(10-

Ox0-10H — 9 — oxa — 10 A° — phosphaphenanthren — 10 yl)

°C) und einer aufgesetzten

propylsauremethylester und 55.8 g Pentaerythrit mit 0.57 g para
— Toluolsulfonséure*H,0O versetzt und fur 18 Stunden auf 170 °C
erhitzt. Hierbei destillierte das gebildete Methanol aus der
Reaktionsmischung. Nach Ablauf der genannten Zeitspanne
wurde der Kihler entfernt, die Schmelze auf 185 °C erwarmt und
Vakuum (0.2 mbar) angelegt. Nach 4 Stunden wurde die
Schmelze vorsichtig mit 0.16 g Natriummethanolat versetzt und 2
Stunden auf 180 °C erwdrmt. Die erhaltene farblose bis gelbe
Schmelze wird heild ausgegossen und nach dem Erstarren

zermabhlen.
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Ausbeute:

Habitus:

Glastibergangs-

temperatur [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

'H-NMR:

31p_NMR:

530.4 g (98 %)

Weil3er bis blasgelber Feststoff

210-250

in CDCl3: 2.43-2.23 ppm (m, 4H), 2.53 ppm (dd, J = 12.24, 4.47
Hz, 4H), 3.77-3.47 ppm (m, 8H), 4.11-3.82 ppm (m, 10H),
4.20 ppm (s, 4H), 7.22 ppm (td, J = 14.66, 6.07, 6.07 Hz, 4H),
7.33 ppm (d, J = 7.21 Hz, 2H), 7.48 ppm (s, 2H), 7.67 ppm (t, J =
6.08, 6.08 Hz, 2H), 8.01-7.75 ppm (m, 6H)

in CDCl3: 37.38 ppm (d, J = 4.24 Hz)
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5.3.19 DPPO-Pentaery-Oligomer (21)

o Y_/P
o Summenformel:
(C39H4007P2)n
0 Molekulargewicht:
682.70 g/mol * n
@]
P

(21) ©
Ansatz: 270.34 g (0.82 mol) 3-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-
10A°-phenoxaphosphin-10-
yl)-propansauremethylester
55.76 g (0.41 mol) Pentaerythrit
0.57 g (3.02 mmol) p — Toluolsulfonsaure*H,0
0.16 g (3.02 mmol) Natriummethanolat
Durchfiihrung: In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

beheizten Intensivkihler (75 °C) und einer aufgesetzten
Destillationsbriicke, wurde eine Schmelze von 270.34 g 3-(2,8-
Dimethyl-10-ox0-10H-10A-phenoxaphosphin-10-yl)propansaure-
methylester und 55.8 g Pentaerythrit mit 0.57 g p — Toluolsulfon-
saure*H,0O versetzt und 18 Stunden auf 170 °C erhitzt. Hierbei
destillierte das gebildete Methanol aus der Reaktionsmischung.
Nach Ablauf der genannten Zeitspanne wurde der Kihler
entfernt, die Schmelze auf 185 °C erwarmt und Vakuum (0.2
mbar) angelegt. Nach 4 Stunden wurde die Schmelze vorsichtig

mit 0.16 g Natriummethanolat versetzt und erneut unter Vakuum
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2 Stunden auf 180 °C erwarmt. Die erhaltene farblose bis gelbe

Schmelze wurde heil3 ausgegossen und nach dem Erstarren

zermahlen.
Ausbeute: 543.0 g (97 %)
Habitus: Weil3er bis blasgelber Feststoff

Glasubergangs-

temperatur [°C]: n. b.
Zersetzungs-
temperatur [°C]: 225-255

'H-NMR:

in CDCl3: 1.80 ppm (m, 4H), 2.03 ppm (m, 4H), 3.07 ppm (d, 6H),

3.45 ppm (d, 10H), 3.66 ppm (s, 4H), 6.67 ppm (dd, 4H), 6.81
ppm (t, 2H), 6.95 ppm (td, 2H), 7.13 ppm (t, 2H), 7.37 ppm (td,

4H).
31p_.NMR: in CDCls: 6.69 ppm

5.3.20 Dipenta-Acry-DOPOs s (22)

(0]

] o
fo O)I
o]
1
p—

0-P=0 O

Ny OO

(22)

Clg—  f
R=H, T R'°+ ;Jﬂ‘)“(ﬁ;"'

(0]

g
g

Summenformel:
CesH77022Ps
(R=H)
C100Hss0O25Ps
(R#H)

Molekulargewicht:
1605,42 (R = H)
1875,64 (R # H)
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Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

Glasuibergangs-
temperatur [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

'H-NMR:

3P_.NMR:

23769 (2.20 mol) DOPO

104.80 g (0.20 mol) Dipentaerythritol penta-/hexa-
acrylat (1/1)

20.2 ¢ (0.20 mol) Triethylamin

1000 ml Toluol

In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Intensivkihler, wurden 237.6 g DOPO und 104.8 ¢
Dipentaerythritol penta-/hexa-acrylat in 1000 ml Toluol gel6st und
mit 20.2 g Triethylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
18 Stunden refluxiert. Nach Ablauf dieser Zeitspanne wurde auf
Raumtemperatur abgekuhlt und das LOsungsmittel im Vakuum
entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde im Hochvakuum

getrocknet.

344.5 g (99 %)

WeilRer Feststoff

280
in CDCl3: 2.49-2.19 ppm (m, 4H), 2.61 ppm (4H), 3.20-3.89 ppm
(m, 4H), 7.23 ppm (4H), 7.35 ppm (2H), 7.48 ppm (s, 2H), 7.69

ppm (2H), 8.03-7.69 ppm (m, 6H).

in CDCl3: 37.49 ppm (d, J = 4.31 Hz).
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5.3.21 Dipenta-Acry-DPPOs s (23)

/@— \Q Summenformel:
(o]
Qp:o o=p_ [ Co5Hg7022Ps

OJ OJ (R=H)

0 o C112H112025Ps
[e] (o]
o} R‘o/_E/ \jL\o P (R # H)
(o]

Molekulargewicht:

O@QO 1745,69 (R = H)
(23) 2043,97 (R # H)
Ansatz: 268.4 ¢ (1.10 mol) DPPO
104.80 g (0.20 mol) Dipentaerythritol penta-/hexa-
acrylat (1/1)
20.2 ¢ (0.20 mol) Triethylamin
1000 ml Toluol
Durchfiihrung: In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Intensivkihler, wurden 2684 g DPPO wund 1048 ¢
Dipentaerythritol penta-/hexa-acrylat in 1000 ml Toluol gel6st und
mit 20.2 g Triethylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
18 Stunden refluxiert. Nach Ablauf dieser Zeitspanne wurde auf
Raumtemperatur abgekuhlt und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde im Hochvakuum
getrocknet.
Ausbeute: 375.1 g (99 %)
Habitus: Weil3er Feststoff

Glasubergangs-

temperatur [°C]:
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Zersetzungs-
temperatur [°C]: 280

'H-NMR: in CDCls: 2.25-2.61 ppm (m, 18H), 3.51-3.53 ppm (m, 2H), 3.79 —
3.95 ppm (m, 3H), 7.15 ppm (m, 4H), 7.35 ppm (m, 4H), 7.71
ppm (m, 4H).

3P.NMR: in CDCls: 8.76 ppm.

5.3.22 Dipenta-Acry-DEPPs 5 (24)

- J Summenformel:
Osp-o o=p 2T )
J J CasHg7027Ps
[e] [¢]
o i i (R=H)
\/O\F/’/ R /—E/O 0 C49H96030P6
R =H, VARRN ~o O—P}?\O
-0 o § o oy (R #H)
o f P
S P\O'OV Molekulargewicht:
1215,05 (R = H)
(24) 1351,14 (R # H)
Ansatz: 153.2 g (1.11 mol) Diethylphosphit
104.80 g (0.20 mol) Dipentaerythritol penta-/hexa-
acrylat (1/1)
2109 (20.00 mmol) TBD
Durchfihrung: Diethylphosphit wurde vorgelegt und auf 0°C gekuhlt. Unter

Rdhren wurde das Acrylat hinzugetropft und die erhaltene
Reaktionsmischung mit TBD versetzt. Es wurde 4h bei 0°C
geruhrt und tUber Nacht auf Raumtemperatur erwadrmt. Es wurde
weitere 5 Stunden auf 80°C erhitzt und das Uberschissige

Diethylphosphit im Vakuum entfernt
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Ausbeute:

Habitus:

Glastibergangs-

temperatur [°C]:

Zersetzungs-
temperatur [°C]:

'H-NMR:

31p_NMR:

254.0 g (99 %)

Farblose, gallertartiger Feststoff

> 150.

in CDCl3: 1.29-1.35 ppm (m, 33H), 1.89-1.93 ppm (m, 6H), 1.95—
1.97 ppm (m, 6H), 4.07 ppm (m, 26H)

in CDCl3: 8.10 ppm, 30.76 ppm

5.3.23 10-(Biphenyl-2-yloxy)-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (26)

Summenformel:
C24H1703P1
p?0
o~ "o :
Molekulargewicht:
384.38
(26)
Ansatz: 3.00¢g (12.93 mmol) 10-Ox0-10H-9-0xa-10A>-
phospha-phenanthren-10-ol
(DOPO — OH)
6.00 ml (82.22 mmol) Thionylchlorid
2209 (212.93 mmol) 2 — Hydroxybiphenyl
1.81 mi (18.00 mmol) Triethylamin
20 ml Tetrahydrofuran (wasserfrei)
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Durchfihrung:

Ausbeute:

Habitus:

R — Wert:

Schmelzpunkt [°C]:

'H-NMR:

3P_.NMR:

In einem 25 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit einem
Tropftrichter, einem Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil,
wurden 3 g DOPO-Saure unter leichtem Erwéarmen in 6 ml
Thionylchlorid geldst. Die Reaktionsmischung wurde 18 Stunden
refluxiert. Danach wurde das Thionylchlorid im Hochvakuum
entfernt und der erhaltene Rickstand in wasserfreiem
Tetrahydrofuran unter Eiskiihlung gel6st. Die erhaltene schwarze
Losung wurde bei 0 °C gehalten und eine LOosung von 2 —
Hydroxybiphenyl in Triethylamin/ Tetrahydrofuran langsam unter
intensivem RuUhren zugetropft. Nach 3 Stunden wurde auf
Raumtemperatur erwarmt und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der erhaltene Rickstand wurde mit Chloroform
aufgenommen und die organische Phase mit KOH-LOsung (1%-
ig) und Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde Uber
Na,SO, getrocknet und das Ldsungsmittel im Hochvakuum
entfernt. Als Rohprodukt wurde ein gelbes Ol erhalten. Dieses
wurde saulenchromatographisch (Kieselgel, 120 g / n — Hexan /

Ethylacetat: 5/1) aufgereinigt.

1.65 g (33 %)

WeilRes Pulver

0.13 (n-Hexan/Ethylacetat 5/1)

137

in DMSO - d6: 7.05 ppm (d, 2H); 7.13 ppm (tr, 2H); 7.21 ppm (m,
1H); 7.27 — 7.52 ppm (m, 8H); 7.63 (dd, 1H); 7.79 (tr, 1H); 8.04

(m, 1H); 8.14 (tr, 1H).

in DMSO - d6:12.07 ppm.
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MS [m/z]: 63.03; 115.06; 139.067; 168.06; 186.03; 215.03; 232.03; 260.07,
303.12; 384.09.

HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
384.0879 100.00 384.0915 -3.6 2C,,H,,1%05%P
385.0977 18.11 385.0949 2.8 12C,8CH,1%05° P

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.5.

5.3.24 10-Oxo0-10H-9-oxa-10A>-phospha-phenanthren-10-ol (DOPO-OH) (27)

Summenformel:
C12HoO3P;
Pﬁo
o~ \ Molekulargewicht:
O—H
232.18
(27)
Ansatz: 216 g (2.00 mol) 9-Oxa-10-phosphaphenanthren
-10-oxid (DOPO)

500 ml Wassrige H,O, — Losung (35%)

1200 ml Ethanol
Durchfihrung: In einem 5000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

Tropftrichter, einem Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil,
wurden 216 g DOPO vorgelegt und unter leichtem Erwdrmen in
1200 ml Ethanol geldst. In die erhaltene Losung wurde wassrige
H,0, — Lésung (35%) so zugetropft, dass die Reaktionsmischung
leicht siedet. AnschlieRend wurde weitere 24 Stunden refluxiert.

Danach wurde die Reaktionslosung eingeengt und 12 Stunden
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Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

auf -5 °C gekuhlt. Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert,
intensiv. mit Ethanol gewaschen und im Vakuum bei 80 °C
getrocknet.

211 g (91 %)

WeilRes Pulver

206

269

'H-NMR: in DMSO - d6: 7.21 ppm(t, 2H); 7.36 ppm (m, 1H) ; 7.50 ppm (m,
1H) ; 7.65 - 7.85 ppm (m, 2H); 8.06 ppm (m, 2H); 10.77 ppm (s,
1H).

13C-NMR: in DMSO — d6: 119.99 ppm; 122.74 ppm; 124.22 ppm; 124.51
ppm; 127.23 ppm; 128.24 ppm; 128.79 ppm; 128.85 ppm; 130.39
ppm; 132.61 ppm; 135.57 ppm; 147.94 ppm.

3P.NMR: in DMSO - d6: 7.20 ppm.

MS [m/z]: 63.28; 84.03; 116.02; 139.06; 168.06; 186.03; 214.02; 232.03;
233.04.

HR-MS:

Bestimmte Berechnete Abweichung

RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
232.0286 | 100.00 232.0289 -0.3 12C1,"He 05 P
233.0354 2.31 233.0323 3.1 2C11°CH, "% 05%P
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Elementaranalyse:

Element: C H N O
Berechnet [%] 62.08 3.91 - 20.67
Gefunden [%)] 62.80 3.96 - 20.43

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.6.

5.3.25 2,8-Dimethyl-10-styryl-phenoxaphosphin-10-oxid (28)

(@)
/@i D\ Summenformel:
P C22H1002P1

N

o __
Molekulargewicht:
346.37
(28)

Ansatz: 4.88¢g (0.02 mol) DPPO

3.66 g (0.02 mol) B - Bromstyrol

5 mol% Pd(PPh3)4

10 ml Triethylamin

50 ml Toluol (wasserfrei)
Durchfiihrung: In einem 100 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

Tropftrichter, einem Ruckflusskiihler und einem Uberdruckventil,
wurden 4.88 g DPPO unter Argon vorgelegt und unter leichtem
Erwarmen in 10 ml Triethylamin und 50 ml wasserfreiem Toluol
geldst. In die so erhaltene Lésung wurden 3.66 g 8 - Bromstyrol
zugetropft. Danach erfolgte die Zugabe des
Palladiumkatalysators und die erhaltene Reaktionsmischung
wurde 24 Stunden refluxiert. Die Reaktionskontrolle erfolgte tber
GC-MS-Analyse.
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Ausbeute:

~61-83% (GCMS)

5.3.26 10-Styryl-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (29)

Summenformel:
C2oH1502P1

Molekulargewicht:
318.32

(29)

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

21649 (0.01 mol) DOPO

1.02 ¢ (0.01 mol) Phenylacetylen

05¢g (2.62 mmol) Cul

0.25¢ (4.16 mmol) Ethylendiamin

70 ml Dimethylsulfoxid (wasserfrei)

In einem 100 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Tropftrichter, einem Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil,
wurden 2.16 g DOPO unter Argon unter leichtem Erwéarmen in 70
ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid geldst. In die so erhaltene
Losung wurden 1.02 g Phenylacetylen zugetropft. Danach
erfolgte die Zugabe des Kupferiodids und des Ethylendiamins.
Die erhaltene griine Reaktionsmischung wurde 48 Stunden bei
60°C geruhrt. Die Reaktionskontrolle erfolgte Uber GC-MS-
Analyse. Der Einsatz von DPPO als Edukt lieferte 28.

~95% (GCMS fiir DOPO)
~87% (GCMS fiir DPPO)
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5.3.27 10-Chloro-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (DOPO-CI) (30)

Summenformel:
C12H801P1C|1

P Molekulargewicht:

O Cl
234.62

(30)

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

'H-NMR:

B3C-NMR:

17.00g (0.1 mol) ortho - Phenylphenol
13.60g (0.1 mol) Phosphortrichlorid
1lg (4.6 mmol) Zinkchlorid

Ein 50 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit einem
Ruickflusskihler und einem Uberdruckventil, wurde mit 17 g ortho
— Phenylphenol, 13.6 g Phosphortrichlorid und 1 g Zinkchlorid
beschickt. Die Reaktionsmischung wurde auf 90 °C erhitzt und
mit abnehmendem Rickfluss des Phosphortrichlorids sukzessive
auf 160 °C erhitzt. Diese Temperatur wurde fur 8 Stunden
gehalten. Das erhaltene tiefbraune Rohprodukt wurde durch

Destillation gereinigt.

16.61 g (71%)

Farblose. feuchtigkeitsempfindliche Kristalle

in CDCl3: 7.10 — 7.19 ppm (m, 2H); 7.25 — 7.37 ppm (m, 2H);
7.48 — 7.60 ppm (m, 2H); 7.84 — 7.90(m, 2H).

in CDClz: 121.0 ppm; 121.4 ppm; 123.9 ppm; 124.6 ppm;

124.8 ppm; 127.7 ppm; 127.9 ppm; 129.2 ppm; 130.0 ppm; 130.2
ppm; 132.7 ppm; 148.0 ppm.
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pP.NMR: in CDCl3: 134.6 ppm.
MS [m/z]: 63.02; 89.04: 115.04; 139.05; 141.05; 152.05; 168.05; 169.04:
170.04; 171.00; 199.00; 200.03; 215.02; 216.00; 233.99; 235.99;
237.00.
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
235.9928 100.00 235.9972 4.4 2c,tHP0% ClPp
237.0016 1.51 237.0005 1.1 e BctHgt® o’ ciPtp

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.12.

5.3.28 (10-Oxo0-10H-9-oxa-10A>-phospha-phenanthren-10-yl)-propylamin
(DOPAMOX) (31)

Summenformel:
CisH16N102P1

ZT

o F\J\ \/\ Molekulargewicht:
@)

273.27

(31)

Ansatz: 27.32 g (0.10 mol) (9-Oxa-10-phospha-
phenanthren-10-yl)-propyl-amin
(DOPAM — 3 — propyl)
20 ml 55 molare tert-Butylhydro-
peroxid Losung in Nonan
300 mi Acetonitril (wasserfrei)
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Durchfihrung:

Ausbeute:

Habitus:

Schmelzpunkt [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

'H-NMR:

BC-NMR:

3P_.NMR:

MS [m/z]:

In einem 500 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Tropftrichter, einem Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil,
wurden 27.32 g (9-Oxa-10-phospha-phenanthren-10-yl)-propyl-
amin in 300 ml wasserfreiem Acetonitril gelost. Zu dieser Lésung
wurde unter Eiskihlung und kraftigem RuUhren das tert-
Butylhydroperoxid Uber einen Zeitraum von 60 Minuten
hinzugetropft. Die so dargestellt Mischung wurde langsam auf
Raumtemperatur erwarmt und 24 Stunden gerihrt. Es entstand
ein weil3er Feststoff. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und das erhaltene Rohprodukt aus Toluol umkristallisiert.

Danach wurde das Produkt im Vakuum bei 80 °C getrocknet.

24.32 g (89 %)

Farblose Kristalle

114

> 205

in DMSO — d6: 0.81 ppm (tr, 3H); 1.41 ppm (m, 2H); 2.73 ppm
(m, 2H); 5.71 ppm (d, 1H); 7.18 ppm (m, 2H); 7.44 ppm (m, 1H);
7.59 ppm (m, 1H); 7.74 ppm (m, 2H), 8.17 ppm (m, 2H).

in DMSO — d6: 11.03 ppm, 24.36 ppm, 42.20 ppm, 120.10 ppm,
122.06 ppm, 123.89 ppm, 124.08 ppm, 125.31 ppm, 127.04 ppm,
128.38 ppm, 129.39 ppm, 130.25 ppm, 132.51 ppm, 135.96 ppm,
149.60 ppm.

in DMSO — d6: 15.86 ppm.

114.05; 122.02; 139.06; 152.07; 168.05; 214.02; 215.02; 231.05;
244.05; 273.09; 274.10.
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HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
273.0928 | 100.00 273.0919 0.9 12C 15T H16MN, °0,%P
274.1047 5.57 274.0952 9.5 12C.BCH*N, %0, P

Elementaranalyse:

Element: C H N O
Berechnet [%0] 65.93 5.90 5.13 11.71
Gefunden [%)] 66.51 6.18 4.86 12.11

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.11.

5.3.29 10-Propoxy-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (DOPALOX) (32)

Summenformel:
C15H1503P1

Molekulargewicht:
274.26

Ansatz: 529 (0.02 mol) 10-Propoxy-10H-9-oxa-10-
phospha-phenanthren
4 mi 5.5 molare tert-Butylperoxid in
Nonan

50 mi Acetonitril (wasserfrei)

Durchfihrung: In einem 50 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Tropftrichter, einem Riickflusskiihler und einem Uberdruckventil,
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Ausbeute:

Habitus:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

wurden 5.2 g 10-Propoxy-10H-9-oxa-10- phospha-phenanthren
in 50 ml wasserfreiem Acetonitril gelést. Zu dieser Losung wurde
unter Eiskihlung und kraftigem Rihren das tert-Butylhydro-
peroxid Uber einen Zeitraum von 60 Minuten hinzugetropft. Die
so dargestellt Mischung wurde langsam auf Raumtemperatur
erwarmt und 24 Stunden gerthrt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt. Danach wurde das Produkt im Vakuum bei 80

°C getrocknet.

5.15 g (94 %)

WeilRer Feststoff

> 185

'H-NMR: in DMSO - d6: 0.67 ppm (t, J = 7.38, 7.38 Hz, 3H), 1.49 ppm (q,
2H), 3.99 ppm (dd, J = 14.83, 6.51 Hz, 2H), 7.33 ppm (dd, J =
7.49, 3.80 Hz, 2H), 7.47 ppm (t, J = 7.59, 7.59 Hz, 1H), 7.62 ppm
(dt, J = 7.45, 7.44, 3.62 Hz, 1H), 7.82 ppm (t, J = 7.79, 7.79 Hz,
2H), 8.19 ppm (dd, J = 14.89, 7.74 Hz, 2H).
3P.NMR: in DMSO — d6:10.79 ppm.
MS [m/z]: 127.12; 139.06; 168.06; 215.03; 232.03; 260.07; 274.08; 275.09.
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
274.0782 100.00 274.0759 2.6 12C15tH151°05% P,
275.0877 7.18 275.0792 8.5 2CBC i His 0P
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5.3.30 Propyl-(10-thioxo-10H-9-oxa-10A°>-phospha-phenanthren-10-yl)amin (33)

Summenformel:
C15H16N101P1S;:
_S
O/P\N/\/
Molekulargewicht:
289.34
(33)

Ansatz: 25.73 ¢ (0.10 mol) DOPAM-3-Propyl

3.21¢g (0.10 mol) Schwefel

50 ml Toluol (absolut)
Durchfiihrung: In einem 100 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem

Tropftrichter, einem Innenthermometer, einem RuUckflusskihler
und einem Uberdruckventil, wurde eine Aufschlammung von
3.21 g Schwefel in Toluol vorgelegt und 25.73 g DOPAM-3-
Propyl Uber einen Zeitraum von 20 Minuten zugetropft. Die
Reaktionslosung erwarmte sich und der Schwefel 16ste sich auf.
Es wurde 12 Stunden nachgerthrt und das Ldsungsmittel im
Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde aus Toluol

umkristallisiert und im Hockvakuum bei 85°C getrocknet.

Ausbeute: 27.49 g (95 %)

Habitus: WeilRer Feststoff

Schmelzpunkt [°C]: 93

Zersetzungs-
temperatur [°C]: > 250
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'H-NMR: in DMSO — d6: 0.80 (t, J = 7.39, 7.39 Hz, 3H), 1.46 (dd, J =
14.39, 7.27 Hz, 2H), 2.88 (dt, J = 13.92, 13.91, 6.72 Hz, 2H),
6.24 (td, J = 12.69, 6.51, 6.51 Hz, 2H), 7.23 (t, J = 7.04, 7.04 Hz,
1H), 7.30 (d, J = 7.60 Hz, 1H), 7.43 (t, J = 7.61, 7.61 Hz, 1H),
7.58 (dt, J=7.42,7.12, 2.93 Hz, 1H), 7.75-7.66 (m, 2H), 7.80 (dt,
J=7.42,7.12,2.93 Hz, 2H), 8.19-8.06 (m, 1H).
13C-NMR: in DMSO — d6: 11.5 ppm; 24.7 ppm; 43.7 ppm;120.8 ppm: 122.9
ppm; 124.6 ppm: 125.9 ppm; 127.9 ppm; 129.1 ppm, 129.2 ppm;
129.5 ppm; 130.8 ppm; 132.8 ppm; 135.3 ppm; 149.7 ppm.
3P.NMR: in DMSO — d6: 68.88 ppm.
MS [m/z]: 63.95; 139.06; 152.07; 184.04; 199.03; 203.01; 215.03; 231.00;
256.09; 289.07; 290.08; 292.08,
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
289.0732 | 100.00 289.0690 4.2 Ci5"His"N*0O*'P¥s
290.0789 | 13.95 290.0724 6.5 12C14°C1 Has NP0 PFS
291.0708 4.42 291.0757 -4.9 12C13°CotHg PN 0¥ P¥s
Elementaranalyse:
Element: C H N S O
Berechnet [%0] 62.27 5.57 4.84 11.08 5.53
Gefunden [%] 62.07 5.42 4.80 11.13 5.48

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.23.
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5.3.31 Synthese von 34

7

Summenformel:
C37H28N202P>

Molekulargewicht:

594,60

Ansatz: 25.74¢ (0.10 mmol)
109¢ (0.055 mmol)
Durchfiihrung: Beide Substanzen wurden miteinander

DOPAM-3-Propyl

vermischt und

im

Vakuum verschmolzen. Die Temperatur wurde, beginnend mit
125°C im Verlauf von 24 Stunden auf 170°C erhoht und das

entstandene Propylamin unter Vakuum entfernt.

in CDCls: 3.83 ppm (s, 2H); 5.04 ppm (d, 2H) ; 7.03 ppm (m, 8H);

7.17 ppm (m, 4H); 7.34 ppm (m, 2H) ; 7.45 ppm (m, 2H) ; 7.63

Ausbeute: 36.4 g (99 %)
Habitus: Farbloser Feststoff
'H-NMR:
ppm (m, 4H) ; 7.96 ppm (m, 4H).
3p.NMR: in CDCls: 68.67 ppm.
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5.3.32 10H-Phenothiazin-5-oxid (35)'***

Summenformel:
C12HoN101S1

)]

Molekulargewicht:
215.28

O=

(35)

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

5.00¢g (25.12 mmol) 10H-Phenothiazin

3.00¢ Wassrige H,O, — Lésung (35%)
80 ml Aceton

4.00 ml Ethanol

25 mg Natriumethanolat

In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Tropftrichter, einem Rickflusskiihler und einem Uberdruckventil,
wurden 5 g 10H-Phenothiazin in Aceton gelost und mit
Natriumethanolat versetzt. In die gelbliche Ldsung wurde
wassrige H,O,—L6sung (35%) zugetropft. AnschlieRend wurden
4 ml Ethanol zugegeben. Das erhaltene, tiefgelbe
Reaktionsgemisch  wurde 4 Stunden intensiv. bei
Raumtemperatur gerihrt und daraufhin 24 Stunden im Dunklen
gelagert. Das bis zu diesem Zeitpunkt nicht geloste
Natriumethanolat wurde abfiltriert und die gewonnene
Mutterlauge bis zur Kristallisation des Produktes in Form von
langen, nadelférmigen Kristallen gelagert. Danach wurde das
kristalline Rohprodukt abfiltriert und vorsichtig mit kaltem Aceton
gewaschen. Es wurde im Hochvakuum getrocknet. Das in der
Mutterlauge Uberschiissige Wasserstoffperoxid wurde vorsichtig
in der Gegenwart von MnO,, zersetzt.

4,05 g (75 %)
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Habitus:

Farblose, langliche Kristalle

Schmelzpunkt [°C]: 127

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

189

'H-NMR: in DMSO - d6: 7.21 ppm (m, 2H); 7.37 ppm (m, 2H) ; 7.65 ppm
(m, 2H) ; 7.92 ppm (m, 2H); 10.93 ppm (s, 1H).
13C-NMR: in DMSO - d6: 116.74 ppm; 116.96 ppm; 120.45 ppm; 120.78
ppm; 121.15 ppm; 121.38 ppm; 122.42 ppm; 131.09 ppm; 132.67
ppm; 133.25 ppm; 136.79 ppm; 138.08 ppm.
MS [m/z]: 68.98; 127.05; 140.05; 154.06; 167.07; 171.02; 197.02; 198.01;
199.04; 213.02; 215.04.
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
215.0379 | 100.00 215.0405 2.6 12C 1, He N 0%S
216.0472 2.12 216.0438 3.4 12C1,PCTH N 0% s

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.8.
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5.3.33 Dibenzo[1,2]oxathiin-6-oxid (36)**’

Summenformel:
C12HgO2S:
S~ Molekulargewicht:
0~ 0
216.26
(36)
Ansatz: 1.00g (5.9 mmol) ortho - Hydroxybiphenyl
0.47 ml (6.4 mmol) Thionylchlorid
0.82 ml (5.9 mmol) Triethylamin
169 (12 mmol) Aluminiumtrichlorid (wasserfrei)
Durchfiihrung: Zu einer LOsung von Thionylchlorid in 5 ml wasserfreiem

Dichlormethan wurde bei 0 °C eine LOsung von ortho -
Hydroxybiphenyl getropft. Danach wurde das Triethylamin
innerhalb von 5 Minuten hinzugegeben (Auftreten eines weil3en
Schleiers und intensive Schwarzfarbung der
Reaktionsmischung). Es wurde 15 Minuten bei O °C geruhrt und
weitere 15 Minuten bei Raumtemperatur nachgerihrt. Die
erhaltene schwarze Mischung wurde Uber einen Spritzenfilter in
eine Suspension von Aluminiumtrichlorid in 50 ml wasserfreiem
Dichlormethan tberfihrt und 1 Stunde bei 0 °C gerihrt. Danach
wurde die Reaktionsmischung 24 Stunden bei Raumtemperatur
gelagert. Die so erhaltene griine Lésung wurde mit 50 ml Wasser
versetzt und der entstandene Niederschlag abfiltriert. Die flissige
Phase wurde dreimal mit je 20 ml 3 N Salzsaure extrahiert und
einmal mit 40 ml Wasser gewaschen. Die erhaltene organische
Phase wurde tber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Es wurde ein schwarzes Ol als Rohprodukt
erhalten, das saulenchromatographisch (Kieselgel, 60 g,

Ethylacetat / n — Hexan: 1/1) aufgereinigt wird.
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Ausbeute:

Habitus:

R — Wert:

0.16 g (13 %)

Gelbliches Pulver

0.7 (Ethylacetat / n — Hexan: 1/1)

Schmelzpunkt [°C]: 89

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

165

'H-NMR: in DMSO - d6: 7.41 — 7.47 ppm (tr, 2H); 7.53 — 7.59 ppm (m, 1H);
7.64 — 7.69 ppm (tr, 1H); 7.81 — 7.87 ppm (tr, 1H); 8.00 — 8.03
ppm (d, 1H); 8.24 — 8.32 ppm (m,2H).

13C-NMR: in DMSO - d6: 120.11 ppm; 120.99 ppm; 124.84 ppm; 125.10
ppm; 125.43 ppm; 125.69 ppm; 126.00 ppm; 128.98 ppm; 131.00
ppm; 133.51 ppm; 136.53 ppm; 144.27 ppm.

MS [m/z]: 79.02; 104.03; 115.06; 136.00; 144.06; 160.06; 168.06; 187.02;
215.02; 216.02; 217.03; 218.03.

HR-MS:

Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
216.0242 | 100.00 216.0245 -0.3 12C1,'Hg'°0,>*s;
217.0322 10.71 217.0279 4.3 12C11°CHg°0,*s;
218.0298 4.02 218.0312 -1.4 12C10°Co Hg0,%%S,
Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.7.
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5.3.34 10-Ethoxy-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (37)

Summenformel:
C14H1303P1

P—0 Molekulargewicht:
260.23

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

Siedepunkt [°C]:

59 (0.02 mol) DOPO-OH
24 ¢ Orthoameisensauretriethylester

1lg para — Toluolsulfonsaure*H,0O

In einem 50 ml Zweihalskolben, ausgestattet mit einem
beheizten = Rulckflusskihler (85 °C) mit aufgesetzter
Destillationsbriicke und einem Innenthermometer, wurden 5 g
DOPO-OH mit 14 g Othoameisensauretriethylester und 1 g para
— Toluolsulfonsaure*H,O vermischt. Man erwarmte Uber einen
Zeitraum von 16 Stunden die Reaktionsmischung sukzessive auf
120 °C Sumpftemperatur, bis keinerlei Ethanol und
Ameisenséaureethylester aus der Reaktionsmischung destilliert
(Bei unvollstdndiger Umsetzung wurden erneut 10 g
Orthoameisensauretriethylester zugesetzt und weitere 16
Stunden erhitzt). Man erwéarmte weitere 2 Stunden auf 130 °C
und lies die braun-gelbe Reaktionsldsung auf Raumtemperatur
abkihlen. Das gelbe Rohprodukt wurde durch Destillation bei

vermindertem Druck gereinigt.

4.72 g (91 %)

WeilRer Feststoff

155 (8 * 10 mbar)
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Schmelzpunkt [°C]: 57

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

184

'H-NMR: in CDCls: 1.09 ppm (tr, 3H); 4.04 ppm (m, 2H); 7.07 ppm (m, 2H);
7.20 ppm (m, 1H); 7.33 ppm (m, 1H); 7.51 ppm (m, 1H), 7.75
ppm (m, 3H).

13C-NMR: in CDCl3: 16.0 ppm, 62.6 ppm; 119.8 ppm; 120.7 ppm; 122.2
ppm; 123.7 ppm; 124.0 ppm; 125.0 ppm; 127.9 ppm; 128.1 ppm;
129.8 ppm; 133.1 ppm; 136.7 ppm; 149.6 ppm.

3P.NMR: in CDCl3: 11.31 ppm.

MS [m/z]: 128.07; 139.06; 157.03; 168.06; 186.03; 215.03; 216.04; 232.03;
233.04; 245.04; 260.07; 261.08.

HR-MS:

Bestimmte Berechnete Abweichung

RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
260.0649 | 100.00 260.0602 4.7 2C14"H1, 057 P
261.0753 10.31 261.0636 11.7 12C13°C H1,°05%P

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.13.
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5.3.35 10-Methoxy-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (38)

Summenformel:
C13H1103P1

o \ Molekulargewicht:
246.20

(38)

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

232 g (1.00 mol) DOPO-OH
251 ml Orthoameisenséure-
trimethylester

10g para — Toluolsulfonsaure*H,0O

In einem 1000 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem KPG-
Ruhrer, einem beheiztem Rickflusskihler (70 °C) mit
aufgesetzter Destillationsbriicke und einem Innenthermometer,
wurden 232 g DOPO-OH mit 151 ml Orthoameisensaure-
trimethylester und 10 g p — Toluolsulfonsdure*H,O vermischt.
Man erwarmte Uber einen Zeitraum von 16 Stunden die
Reaktionsmischung sukzessive auf 120 °C Sumpftemperatur, bis
keinerlei Methanol und Ameisensduremethylester aus der
Reaktionsmischung destillierte (Bei unvollstandiger Umsetzung
wurden erneut 100 ml Orthoameisensauretrimethylester
zugesetzt und weitere 16 Stunden erhitzt). Man erwarmte weitere
2 Stunden auf 130 °C und lies die braun-gelbe Reaktionslésung
auf Raumtemperatur abkihlen. Das gelbe Rohprodukt wurde

durch Destillation bei vermindertem Druck gereinigt.

229 g (93 %)

WeilRer Feststoff
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Schmelzpunkt [°C]: 34

Siedepunkt [°C]:

Zersetzungs-

temperatur [°C]:

*H-NMR 400 mhz):

147 (1 * 10 mbar)

194

in CDCl3: 3.81 ppm (d, 3H); 7.28 ppm (m, 2H); 7.41 ppm (tr, 1H);
7.54 ppm (m, 1H); 7.74 ppm (tr, 1H); 7.96 ppm (m, 3H).

13C-NMR: in CDCl3: 52.8 ppm; 119.9 ppm; 120.0 ppm; 120.8 ppm; 122.6
ppm; 124.6 ppm; 125.1 ppm; 128.1 ppm; 128.2 ppm, 130.4 ppm;
133.4 ppm; 136.9 ppm; 149.8 ppm.
3P.NMR: in CDCl3: 7.05 ppm.
MS [m/z]: 113.04; 123.03; 139.06; 152.07; 168.07; 181.07; 199.03; 215.03;
216.03; 246.04; 247.05.
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
246.0415 | 100.00 246.0446 -3.1 C13"H11 03P
247.0495 3.39 247.0479 1.6 12C1,°CMH1 0% P
Elementaranalyse:
Element: C H N @]
Berechnet [%] 63.42 4.50 - 19.50
Gefunden [%)] 63.13 4.74 - 20.14
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5.3.36 2-Phenoxyphenol (39)

Summenformel:
C12H1002

HO Molekulargewicht:
186.21

(39)

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

7.92¢ (0.04 mol) 2-Phenoxybenzaldehyd (40)
11.00¢ 70%ig m -Chlorperbenzoesaure
150 ml Chloroform

In einem 250 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Innenthermometer, einem  Ruckflusskihler und  einem
Uberdruckventil, wurden 7.92 g 2 - Phenoxybenzaldehyd vor-
gelegt und in 150 ml Chloroform geldst. Zu dieser klaren, auf 35
°C erwarmten Lésung wurden 11 g meta -Chlorperbenzoesaure
(70%ig) Uber einen Zeitraum von 30 min in kleinen Portionen so
hinzugegeben, so dass die Innentemperatur 40 °C nicht
Uberschritt. Die erhaltene, gelbe Reaktionslésung wurde weitere
2,5 Stunden bei 35 °C gerihrt. Es wurde auf Raumtemperatur
abgekihlt und die Reaktionsmischung mit 100 ml geséttigter
NaHSO; versetzt. Nach anschlielendem, dreimaligem Waschen
mit jeweils 100 ml gesattigter NaHCO3-L6sung und einmaligem
Waschen mit Wasser wurde die organische Phase Uber Na;SO4
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
erhaltene gelbe Ol wurde in Methanol aufgenommen und, nach
Zugabe von 2 ml konzentrierter Salzsaure, Gber Nacht gerihrt.
Die Reaktionslosung wurde eingeengt und der erhaltene weile

Feststoff im Hochvakuum durch Destillation aufgereinigt.

7.1 g (96 %)
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Habitus:

WeilRes Pulver

Schmelzpunkt [°C]: 108

Siedepunkt [°C]:

190 (bei 1,2 mbar)

'H-NMR: in DMSO - d6: 6.77 — 6.85 ppm (m, 3H); 6.94 — 7.08 ppm
(m, 4H); 7.26 — 7.33 ppm (m, 2H); 9.51 ppm (s, 1H).
13C-NMR: in DMSO - d6: 116.00 ppm; 117.22 ppm; 119.57 ppm; 121.75
ppm; 121.88 ppm; 125.36 ppm; 129.46 ppm; 142.35 ppm; 149.34
ppm; 157.91 ppm.
MS [m/z]: 77.04; 109.05; 141.08; 169.07; 181.07; 186.07.
HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
186.0734 100 186.0681 5.3 C12"H10™°0;
187.0789 13.18 187.0714 7.5 12C11°CH10 00,

Rontgenstrukturanalyse siehe Kapitel 6, Abschnitt 6.2.4.
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5.3.37 2—-Phenoxybenzaldehyd (40)**°

H

Summenformel:
Ci3H1002

Molekulargewicht:
198.22

(40)

Ansatz:

Durchfiihrung:

Ausbeute:

Habitus:

9.40¢g (0.1 mol) Phenol
12 g (0.1 mol) 2-Fluorobenzaldehyd
20.73 g (0.11 mol) Kaliumcarbonat
120 mi N,N-Dimethylacetamid

(wasserfrei)

Phenol und 2—-Fluorobenzaldehyd wurden in wasserfreiem N,N-
Dimethylacetamid geldst und mit Kaliumcarbonat versetzt. Die
erhaltene Lésung wurde 2,5 Stunden refluxiert (Olbadtemperatur
171 °C). Hierbei farbte sich die Reaktionsmischung intensiv
dunkel. Nach Ablauf der Reaktion wurde die schwarze
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekihlt und mit 250
ml Wasser und 150 ml Chloroform versetzt. Es wurde bis zur
Phasentrennung konzentrierte Kochsalzlésung portionsweise
hinzugegeben. Die wassrige Phase wurde zweimal mit Wasser
ausgeschdttelt und die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und das Rohprodukt als schwarzes Ol erhalten.
Die Aufreinigung erfolgte durch Destillation im Vakuum.

16.5 g (83 %)

Gelbliches Ol
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Siedepunkt [°C]: 173 (bei 0,3 mbar)

'H-NMR: in CDCl3: 6.93 ppm (d, 1H); 7.08 ppm (m, 2H); 7.20 ppm (m, 2H);
7.39 ppm (tr, 2H); 7.51 (m, 1H); 7.94 ppm (dd, 1H); 10.53 ppm
(s, 1H).

13C-NMR: in CDCls: 118.41 ppm; 119.37 ppm; 123.27 ppm; 124.30 ppm;

126.81 ppm; 128.39 ppm; 130.06 ppm; 135.73 ppm; 156.32 ppm;
159.96 ppm; 189.36 ppm.

MS [m/z]: 77.04; 92.03; 105.04; 120.03; 141.07; 169.07; 181.07; 197.06;
198.07; 199.08.

HR-MS:
Bestimmte Berechnete Abweichung
RA Summenformel
Masse [u] Masse [u] [mDa]
198.0703 100.00 198.0681 2.2 12C153 H0M°0,
199.0776 14.18 199.0714 6.2 2c5CtH 00,

5.4 Synthesevorschrift fur Prapolymere (“* Praformulierungsverfahren”)

Das kovalente Einbringen der reaktiven Additive in das Epoxidharz erfolgte in allen
Fallen nach einem standartisiertem Vorgehen, das , angelehnt an literaturbekannte

Vorgehensweisen, erarbeitet wurde und im Folgenden wiedergegeben wird:*"
154

100 g des Epoxidharzmonomeres (DEN438, DGEBA oder TGMDA) werden in einem
Rundkolben vorgelegt und auf 100°C erhitzt. Es wird Vakuum angelegt (102103
mbar) um flichtige Verunreinigungen zu entfernen und das nun dunnflissige
Epoxidharz zu entgasen. Nach 1 Stunde unter Vakuum wird belilftet und das
Epoxidharz auf 120°C erhitzt. Es wird mit der Zugabe des Flammschutzmittels
begonnen, wobei die bendtigte Menge in Abhangigkeit des gewilnschten

Phosphorgehaltes mit Hilfe von Gleichung 5.1 berechnet wird.
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m(Harz) * %P

m(FSM) =
30.97 g/mol *n _ %P
M(FSM)

mit: m(FSM) Masse des Flammschutzmittels

m (Harz) Masse des vorgelegten Harzes

%P erwlnschter Phosphorgehalt in der Formulierung,

dividiert durch 100 (1% = 0.01)
n Anzahl der Phosphoratome im Additiv
M(FSM) Molekulargewicht des FSM

Gleichung 5.1 Berechnungsformel fir die Flammschutzmittelmenge, die in der

Formulierung bendétigt wird, um einen angestrebten Phosphorgehalt zu erreichen

Die Zugabe erfolgt inkrementweise, so dass sich kein Bodensatz bildet und sich das
Flammschutzmittel langsam lésen kann. Mit steigendem Gehalt an
Flammschutzmittel steigt die Viskositat der Mischung, so dass eine Erhéhung der
Temperatur auf 140-160°C zum Erhalt der Ruhrbarkeit in einigen Fallen notig ist.
Danach erfolgt die Zugabe von 0.01% des lewis-basischen Katalysators (z.B.
Triethanolamin). Es wird 2 Stunden bei 140-160°C gerthrt und die erhaltenen
Prapolymere heil3 abgefillt. Die Produkte erstarren beim Abkihlen und werden als

sog. ,Festharze” gelagert.

5.5 Formulierung und Polymerisation von Epoxidharzen und Prapolymeren

Im Folgenden sollen die Vorgehensweisen zur Anfertigung von Polymerproben aus
einerseits Epoxidharzmonomeren, bzw. Prapolymeren, und andererseits einem
Harter beschrieben werden. Die Praparation ist hierbei harterspezifisch. Ist das
Flammschutzmittel bereits reaktiv eingebracht, kann mit der Zugabe des Harters
begonnen werden. Soll ein unreaktives Additiv hinzugemischt werden, erfolgt dessen

Zugabe parallel mit der Harterformulierung.

5.5.1 Hartung mit Dicyandiamid (DICY)/Fenuron

Als Harter wurde mikronisiertes Dyhard 100S (Dicyandiamid, DICY) der Firma
Degussa AG verwendet. Als Beschleuniger kam Fenuron (Dyhard UR 300, Degussa

AG) zum Einsatz. Das Formulierungsverhéltnis von Epoxidharzmasse zu Harter zu
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Beschleuniger betrug 100 / 6 / 2. Homogenisiert wurden die Formulierungen mit Hilfe
eines SpeedMixers DAC 150 FVZ der Firma Hauschildgngineering (1 Minute bei 3000
Umdrehungen pro Minute). Bei der Verwendung von Festharzen wurden diese im
Vorfeld aufgeschmolzen und verflissigt. AnschlieRend wurden die Formulierungen in
Aluminiumschalen der Lange 7 cm und Breite 3 cm heil3 abgefillt und in einem
Umluftofen der Firma Heraeus ausgehartet. Das hierbei angewendete
Temperaturprofil war: 1 Stunde bei 120°C, 1 Stunde bei 130°C und 2 Stunden bei
190°C. Die erhaltenen Kunststoffplatten wurden Uber einen Zeitraum von 8 Stunden
langsam auf Raumtemperatur gekthlt, den Schalen entnommen und mit Hilfe einer

Bandsage mit Metallschneideblatt in die erforderliche Form gebracht.

5.5.2  Hartung mit Di(para-aminodiphenylen)methan (DDM)

DDM wurde im Verhaltnis von Epoxidharzgruppe zu Aminofunktion von 2 zu 1
zugesetzt. Die Epoxidharzmasse wurde bei 50-70°C aufgeschmolzen und mit dem
Harter homogenisiert. Die Hartung erfolgte in den unter 5.5.1 beschriebenen Formen
mit folgendem Temperaturprogramm im Umluftofen: 1 Stunde bei 120°C, 1 Stunde
bei 140°C und 2 Stunden bei 190°C. Die erhaltenen Kunststoffplatten wurden
innerhalb von 8 Stunden auf Raumtemperatur gekuhlt, den Schalen entnommen und

mit Hilfe einer Bandséage mit Metallschneideblatt in die erforderliche Form gebracht.

5.5.3  Hartung mit Bis(p-aminocyclohexyl)methan (PACM)

PACM wurde im Verhéltnis von Epoxidharzgruppe zu Aminofunktion von 2 zu 1
zugesetzt. Die Epoxidharzmasse wurde bei 50-70°C verflissigt und mit dem
flissigen Harter vermischt. Die Hartung erfolgte in den unter 5.5.1 beschriebenen
Formen mit folgendem Temperaturprogramm im Umluftofen: 2.5 Stunden bei 90°C, 1
Stunde bei 160°C und 2 Stunden bei 190°C. Die erhaltenen Kunststoffplatten wurden
im Verlauf von 8 Stunden auf Raumtemperatur gekuhlt, den Schalen entnommen
und mit Hilfe einer Bandsdge mit Metallschneideblatt in die erforderliche Form

gebracht.
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5.5.4  Hartung mit Diethyltolueldiamin (DETDA 80)

DETDA 80 wurde im Verhéltnis von Epoxidharzgruppe zu Aminofunktion von 2 zu 1
zugesetzt. Die Epoxidharzmasse wurde bei 50-70°C verflissigt und mit dem Harter
so lange verrihrt, bis eine homogene Mischung erhalten wurde. Die Hartung erfolgte
in den unter 5.5.1 beschriebenen Formen mit folgendem Temperaturprogramm im
Umluftofen: 1 Stunde bei 120°C, 1 Stunde bei 140°C und 2 Stunden bei 190°C. Die
erhaltenen Kunststoffplatten wurden innerhalb 8 Stunden auf Raumtemperatur
gekuhlt, den Schalen enthommen und mit Hilfe einer Bandsage mit
Metallschneideblatt in die erforderliche Form gebracht.

5.5.5 Hartung mit Di(para-aminodiphenylen)sulfon (DDS)

DDS wurde im Verhéltnis von Epoxidharzgruppe zu Aminofunktion von 2 zu 1
zugesetzt. Die Epoxidharzmasse wurde bei 50-70°C verflissigt und mit dem Harter
so lange verrihrt, bis eine homogene Mischung erhalten wurde. Die Hartung erfolgte
in den unter 5.5.1 beschriebenen Formen mit folgendem Temperaturprogramm im
Umluftofen: 2 Stunden bei 140°C und 2 Stunden bei 190°C. Die erhaltenen
Kunststoffplatten wurden innerhalb von 8 Stunden langsam auf Raumtemperatur
gekuhlt, den Schalen enthommen und mit Hilfe einer Bandsage mit

Metallschneideblatt in die erforderliche Form gebracht.
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6 Kristallographische Daten

6.1 ROntgenstrukturdaten

Die Rontgenstruktur von DOPO wurde von Dr. Olaf Walter bereitgestellt. Die
entsprechenden Standardabweichungen der Messungen werden in Klammern

angegeben.

6.2 Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse

6.2.1 2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-oxid * HCI (DPPO*HCI)*(1*HCI)

06 k
>

c17 03 C23 c24 )

Tabelle 6.1 Kristalldaten und Strukturverfeinerung far 2,8-Dimethyl-
phenoxaphosphin-10-oxid * HCI (DPPO*HCI)

Name 2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-oxid * HCI
(DPPO*HCI)

Summenformel (C14H1302P;) * 2 * 2 H,O * HCI

Formelmasse 560.92

KristallgroRe 0.55 x 0.35 x 0.4 mm?

Kristallsystem monoklin
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Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

P2(1)/n (No. 14)

a=14.3216(13) A

b =11.6081(10) A

c = 16.9976(15) A

a=90°

b = 93.2520(10)°

g =90°

2821.2(4) x 106 pm3

Z=4

1.321 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

1.81° £q £ 28.29°

w-Scan, Dw=0.45°
-19<h=<18,-15<k=<15,-22<1<22

32023
6862 [R(int) = 0.0315]
5119

372
0.402 x 1076 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)™*
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma®®®, winray*°
R{ =0.0385 (I > 2s)

WR2 = 0.1120 (all data on F2)
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6.2.2 5,10-Dihydro-phenophosphazin-10-oxid (DPPA) (4)

Cl4 03
02

Tabelle 6.2 Kristalldaten und Strukturverfeinerung far 5,10-Dihydro-
phenophosphazin-10-oxid (DPPA)

Name 5,10-Dihydro-phenophosphazin-10-oxid (DPPA)
Summenformel (C12H1001P1N;) * 1 CH3CO2H

Formelmasse 275.23

KristallgroRe 0.45 x 0.25 x 0.25 mm?®

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2(1)/n (No. 14)

Gitterkonstanten a=7.3076(8) A

b = 8.8953(9) A
c = 20.098(2) A

a=90°

b = 95.0790(10)°

g=90°
Volumen 1301.3(2) x 106 pm3
Z Z=4
Dichte (berechnet) 1.405 g/cm3
Diffraktometer Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
Wellenlange MoK g, Graphit- Monochromator
Temperatur 200 K
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g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturlosung

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

CCDC-Nr.

2.03°£q£ 28.29°
w-Scan, Dw=0.45°

-9<h<9,-11<k=<11,-26<1<26

14849
3189 [R(int) = 0.0199]
2770

191
0.352 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen

(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray

R1= 0.0372 (I>2s)

wR2 = 0.1078 (all data on F2)

631808

6.2.3 2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-oxid (DPPO) (1)
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Tabelle 6.3 Kristalldaten

und Strukturverfeinerung fur 2,8-Dimethyl-

phenoxaphosphin-10-oxid (DPPO)

Name
Summenformel
Formelmasse
KristallgroRRe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur
g-Range

Scan
Indexbereiche
Anzahl der

2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-oxid (DPPO)
C14H130,P;

244.21

0.4 x 0.4 x 0.25 mm®

monoklin

P2(1) (No. 4)

a=4.2851(4) A

b =10.2437(11) A

c =13.4744(14) A

a=90°

b =96.9810(10)°

g=90°

587.08(10) x 106 pm3

Z=2

1.382 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator
200 K

250°£q£28.27°

w-Scan, Dw=0.45"°
-5<h=<5,-13<k=<13,-17<1<15

gemessenen Reflexe 6044

unabhangigen Reflexe 2798 [R(int) = 0.0225]
beobachteten Reflexe 2526

Anzahl der verfeinerten

Parameter 159

Restelektronendichte 0.197 x 10-6 e/pm3

Korrekturen Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Strukturlésung Direkte Methoden
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Kristallographische Daten

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

CCDC-Nr.

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0377 (1> 2s)

WR2 = 0.0955 (all data on F2)
617871

6.2.4 2-Phenoxyphenol (39)

Tabelle 6.4 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 2-Phenoxyphenol

Name
Summenformel
Formelmasse
KristallgroRRe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

2-Phenoxyphenol
C12H1002

186.20
0.3x0.2x0.03mm°
orthorhombisch
P2(1)2(1)2(1) (No. 19)
a=5.5526(12) A
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Kristallographische Daten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenldnge
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

b =7.7089(17) A

c=21.836(5) A

a=90°

b=90°

g=90°

934.7(3) x 106 pm3

Z=4

1.323 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator
200 K

187°£q£2832°

w-Scan, Dw=0.45°
-7<h<7,-10sk<10,-28<1<27

8647
2286 [R(int) = 0.1522]
1462

134
0.170 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 =0.0553 (I > 2s)

WR2 = 0.1192 (all data on F2)
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Kristallographische Daten

6.2.5 10-(biphenyl-2-yloxy)-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (26)

Tabelle 6.5 Kiristalldaten und Strukturverfeinerung fur 10-(biphenyl-2-yloxy)-9-oxa-

10-phospha-phenanthren-10-oxid

Name

Summenformel
Formelmasse
Kristallgrof3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)

Diffraktometer

10-(biphenyl-2-yloxy)-9-oxa-10-phosphaphen-
anthren-10-oxid

C24H1703P1

384.35

0.25 x 0.35 x 0.05 mm®

monoklin

P2(1)/n (no. 14)

a=11.9707(12) A

b =10.7242(10) A

c=14.7426(14) A

a=90°

b =98.050(2) °

g=90°

1873.9(3) x 106 pm3

Z=4

1.362 g/lcm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
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Kristallographische Daten

Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

206°£q£2832°

w-Scan, Dw=0.45°
-15<h<15,-14<k<13,-19<1<19

22130
4592 [R(int) = 0.1367]
2520

255
0.262 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0645 (I >2s)

WR2 = 0.1478 (all data on F2)
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Kristallographische Daten

6.2.6  10-Oxo-10H-9-oxa-10A>-phospha-phenanthren-10-ol (DOPO-OH) (27)

Tabelle 6.6 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 10-Oxo-10H-9-oxa-10A>-
phospha-phenanthren-10-ol (DOPO-OH)

Name

Summenformel
Formelmasse
KristallgroRRe
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer

Wellenlange

10-Ox0-10H-9-oxa-10A°-phospha-phenanthren-10-ol

(DOPO-OH)
C12H9O3P;
231.15
0.3x0.4x0.2 mm?
orthorhombisch
Pca2(1) (no. 29)
a = 15.3536(15) A
b=4.7577(4) A

c =13.6328(13) A
a=90°

b =90°

g=90°

995.85(16) x 106 pm3

Z=4
1.542 g/lcm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer

MoK g, Graphit- Monochromator
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Kristallographische Daten

Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhéngigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturlosung

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

200 K

2.65° £ £ 28.28°

w-Scan, Dw=0.45"°
-20sh<20,-6<k<6,-17<1<16

8726
2195 [R(int) = 0.1064]
1777

146
0.307 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1= 0.0466 (I >2s)

wR2 = 0.1006 (all data on F2)

6.2.7 Dibenzo[1,2]oxathiin-6-oxid (36)
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Kristallographische Daten

Tabelle 6.7 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur Dibenzo[1,2]oxathiin-6-oxid

Name Dibenzo[1,2]oxathiin-6-oxid
Summenformel C12Hg02S,

Formelmasse 216.24

KristallgroRe 0.30 x 0.30 x 0.15 mm?®
Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2(1)/c (no. 14)
Gitterkonstanten a =6.8559(7)A

b =19.0393(18) A
c =7.9682(8) A

a=90°
b =112.6330(10)°
g=90°
Volumen 960.00(16) x 106 pm3
V4 Z=4
Dichte (berechnet) 1.496 g/cm3
Diffraktometer Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
Wellenlange MoK g, Graphit- Monochromator
Temperatur 200 K
g-Range 2.14° £q£ 28.29°
Scan w-Scan, Dw=0.45"°
Indexbereiche -9<h<9,-25<k<25,-10<1<10
Anzahl der
gemessenen Reflexe 10922
unabhangigen Reflexe 2350 [R(int) = 0.0410]
beobachteten Reflexe 1945
Anzahl der verfeinerten
Parameter 137
Restelektronendichte 1.406 x 10-6 e/pm3
Korrekturen Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Strukturlésung Direkte Methoden
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Kristallographische Daten

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0526 (I >2s)

WR2 = 0.1506 (all data on F2)

6.2.8  10H-Phenothiazin-5-oxid (35)

Tabelle 6.8 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 10H-Phenothiazin-5-oxid

Name
Summenformel
Formelmasse
KristallgroRRe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

10H-Phenothiazin-5-oxid
C12H9O1N;1 S,

215.26

0.4 x 0.4 x 0.4 mm®
monoklin

P2(1)/n (No. 14)
a=6.4136(5) A

b =7.7202(7) A

c =20.0839(17) A
a=90°
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Kristallographische Daten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturlésung

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

b = 93.3190(10) °

g=90°

992.77(15) x 106 pm3

Z=4

1.440 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer

MoKg, Graphit- Monochromator
200 K

203°£q£2831°
w-Scan, Dw=0.45°
-8<h<8,-10sk<10,-26<1<26

11490
2429 [R(int) = 0.0519]
2143

141
0.339 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1= 0.0367 (I >2s)

WR2 = 0.0935 (all data on F2)
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Kristallographische Daten

6.2.9 Di-para-Tolylsulfid (5)

C10 Cl1 7 Cl4

Tabelle 6.9 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir Di-para-Tolylsulfid

Name
Summenformel
Formelmasse
Kristallgro3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Di-para-Tolylsulfid
C14H14S1

214.31

1.2 x 0.6 x 0.3 mm?®
orthorhombisch
P2(1)2(1)2(1) (No. 19)
a =5.8040(8) A

b =7.8630(11) A

c =25.081(3) A
a=90°

b=90"°

g=90°

1144.6(3) x 106 pm3
Z=4

1.244 glcm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer

MoKg, Graphit- Monochromator
200 K
1.62°£q£28.28°



Kristallographische Daten

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhéngigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

w-Scan, Dw=0.45°
-7<h<7,-10sk<10,-32<1<32

13176
2778 [R(int) = 0.0885]
2682

141
0.233 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0378 (I >2s)

wR2 = 0.0868 (all data on F2)

6.2.10 10-(phenoxy)-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (25)
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Kristallographische Daten

Tabelle 6.10 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 10-(phenoxy)-9-oxa-10-

phospha-phenanthren-10-oxid

Name

Summenformel
Formelmasse
Kristallgro3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur
g-Range

Scan
Indexbereiche
Anzahl der

10-(phenoxy)-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-
oxid

C18H1303P:

308.25

0.4 x 0.4 x 0.25 mm®

monoklin

P2(1)/c (No. 14)

a =10.5544(15) A

b =10.1374(15) A

c =14.409(2) A

a=90°

b = 108.914(2) °

g=90°

1458.5(4) x 106 pm3

Z=4

1.244 g/lcm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

2.04°£g£28.28°

w-Scan, Dw=0.45"°
-14<h<14,-13<k=<13,-19<1<18

gemessenen Reflexe 17119

unabhangigen Reflexe 3545 [R(int) = 0.0978]
beobachteten Reflexe 2169

Anzahl der verfeinerten

Parameter 202

0.798 x 1076 e/pm3
Korrekturen Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)

Restelektronendichte
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Kristallographische Daten

Strukturldsung Direkte Methoden
Strukturverfeinerung full matrix least square on F2
Programme und

Gewichtungen SHELX-97, xpma, winray
Indizes R R1 = 0.0641 (I >2s)

WR2 = 0.1866 (all data on F2)

6.2.11 (10-Oxo-10H-9-oxa-10A>-phospha-phenanthren-10-yl)-propylamin
(DOPAMOX) (31)

C15

ci1

Tabelle 6.11 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir (10-Oxo-10H-9-oxa-10A>-
phospha-phenanthren-10-yl)-propyl-amin (DOPAMOX)

Name (10-Ox0-10H-9-oxa-10A>-phospha-phenanthren-10-
yl)-propyl-amin (DOPAMOX)

Summenformel Cis5H16N102P1

Formelmasse 273.26

KristallgroRe 0.6 x 0.7 x 0.6 mm?®

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1 (No. 2)
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Kristallographische Daten

Gitterkonstanten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenldnge
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturlésung

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

a=28.6101(9) A

b =9.3768(10) A

c =10.1016(11) A

a=115.1390(10) °

b = 95.7120(10) °

g = 109.2340(10) °

669.17(12) x 106 pm3

Z=2

1.356 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

2.32°£(q£28.28°

w-Scan, Dw=0.45°
-11<h=<11,-12<k=<12,-13<1<13

7860
3165 [R(int) = 0.0225]
2916

180
0.341 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0355 (I >2s)

WR2 = 0.1034 (all data on F2)
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Kristallographische Daten

6.2.12 10-Chloro-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (DOPO-CI) (30)

_.C10

Tabelle 6.12 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 10-Chloro-9-oxa-10-phospha-
phenanthren-10-oxid (DOPO-CI)

Name

Summenformel
Formelmasse
Kristallgro3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer

10-Chloro-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid
(DOPO-CI)

C12HgCl101P;

234.60

0.3x0.3x0.25 mm?®

orthorhombisch

P2(1)2(1)2(1) (No. 19)

a =5.4894(6) A

b =13.1578(14) A

c =14.7328(15) A

a=90°

b=90°

g=90°

1064.1(2) x 106 pm3

Z=4

1.464 g/lcm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
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Kristallographische Daten

Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

MoKg, Graphit- Monochromator
200 K

208°£q£28.28°

w-Scan, Dw=0.45°
-7<£h<7,-17<k<17,-19<1<19

12934
2624 [R(int) = 0.0561]
1825

137
0.374 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0388 (I >2s)

WR2 = 0.0960 (all data on F2)
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Kristallographische Daten

6.2.13 10-Ethoxy-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (37)

Tabelle 6.13 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 10-Ethoxy-9-oxa-10-phospha-

phenanthren-10-oxid (Zwei Molekile in jeder unabh&ngigen

Elementarzelleneinheit)

Name
Summenformel
Formelmasse
Kristallgrof3e
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

10-Ethoxy-9-oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid
Ca2gH2606P>

520.43

0.35x 0.45 x 0.2 mm?®

monoklin

P2(1)/n (No. 14)

a=18.718(5) A

b = 7.5903(19) A

c =19.458(5) A

a=90°

b=111.411(3) °

g=90°

2573.7(11) x 106 pm3

Z=4

1.343 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator

200 K
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Kristallographische Daten

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

1.29°£q9£2850°
w-Scan, Dw=0.45°
-24<h<24,-10<sk<10,-25<1<25

29479
6307 [R(int) = 0.0783]
4414

333
2.539 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.1349 (I >2s)

WR2 = 0.3764 (all data on F2)
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Kristallographische Daten

6.2.14 3-Nitro-benzoesaure-2-(2,8-dimethyl-10-oxo0-10H-10A>-phenoxaphosphin-
10-yl)-4-hydroxy-phenyl ester (11)

c2 C5
o
/
02 ¢ c1 C6
\ \ O1
P1
C9
C8 ‘/‘,’
C10
C16
H3A 4 c15
/// \\\\
gc20
__\/ 4
c18 C19

Tabelle 6.14 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 2-[2-(2,8-Dimethyl-10-oxo-
10H-10A>-phenoxaphosphin-10-yl)-4-hydroxy-phenoxy]-1-(3-nitro-
phenyl)-ethanon (Ein von drei Molekilen jeder unabh&ngigen
Elementarzelleneinheit abgebildet)

Name 2-[2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°-phenoxaphos-
phin-10-yl)-4-hydroxy-phenoxy]-1-(3-nitro-phenyl)-
ethanon

Summenformel Cg1HsoN3021P3

Formelmasse 1504.23

KristallgroRe 0.35x0.3x 0.2 mm?®

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1 (no. 2)

Gitterkonstanten

a=11.850(3) A
b = 13.220(5) A
c =24.786(5) A
a = 86.904(16) °
b = 85.871(17) °
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Kristallographische Daten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte
Korrekturen

Strukturlésung

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

g =66.23(3) °

3542.9(18) x 106 pm3

zZ=2

1.410 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer

MoKg, Graphit- Monochromator
200 K

165°£q9£28.30°
w-Scan,Dw=0.45°
-15<h<15,-17<k<17,-32<1<32

42916
16989 [R(int) = 0.0473]
9445

1000
0.319 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0479 (I > 2s)

WR2 = 0.1215 (all data on F2)
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Kristallographische Daten

6.2.15 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°>-phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-diol

(DPPO-HQ) (6)

08
Xczs
Pl

024/\ [

Tabelle 6.15 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 2-(2,8-Dimethyl-10-ox0-10H-
10A°-phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-diol (DPPO-HQ)

o7

Name

Summenformel
Formelmasse
KristallgroRRe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphos-
phin-10-yl)-benzen-1,4-diol (DPPO-HQ)
C2oH1704P1 * 2 * CH3CO,H

314.94

0.8x0.9x 0.5 mm?

triklin

P-1 (no. 2)

a =10.2656(14) A

b =10.9767(15) A

c=11.7791(16) A

a=67.598(2) °
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Kristallographische Daten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturlésung

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

b =72.651(2) °

g=79.168(2) °

1167.1(3) x 106 pm3

Z=3

1.344 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer

MoKg, Graphit- Monochromator
200 K

1.93°£q£28.28°
w-Scan, Dw=0.45°
-13<h<13,-14<k<14,-15<1<15

13876
5544 [R(int) = 0.0141]
4868

310
0.311 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0376 (I > 2s)

WR2 = 0.1059 (all data on F2)
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6.2.16 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°>-phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-

diol-di-(3-nitrobenzoesaure)ester (9)

‘;‘f36

012
C35 o11

Tabelle 6.16 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fir 2-(2,8-Dimethyl-10-oxo0
10H-10A>-phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-diol-di-(3-nitrobenzoe-

saure)ester
Name 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphos phin-
10-yl)-benzen-1,4-diol-di-(3-nitrobenzoesaure) ester
Summenformel C34H23N2010P1 * 1 * CH3CO,H
Formelmasse 710.57
KristallgroRe 0.3x0.3x0.04 mm?®
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2(1)/n (No. 14)
Gitterkonstanten a=7.4512(9) A
b = 30.150(4) A
c=14.8273(17) A
a=90°
b =90.219(2) °
g=90°
Volumen 3331.0(7) x 106 pm3
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Kristallographische Daten

Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

Z=4

1.417 g/lcm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

1.35°£q9£28.34°

w-Scan, Dw=0.45°
-9<h=<9,-39<k<40,-19<1<19

40090
8203 [R(int) = 0.1048]
4322

469
0.536 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.1428 (I > 2s)

WR2 = 0.4492 (all data on F2)
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6.2.17 2-(10-Ox0-10H-9-oxa-10\>-phospha-phenanthren-10-yl)-benzen-1,4-diol
(DOPO-HQ) (45)

Tabelle 6.17 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 2-(10-Oxo-10H-9-oxa-10A>-
phosphaphenanthren-10-yl)-benzen-1,4-diol (DOPO-HQ) (Ein von zwei
Molekdilen jeder unabhangigen Elementarzelleneinheit abgebildet)

Name 2-(10-Ox0-10H-9-0xa-10A>-  phosphaphenanthren-
10-yl)-benzen-1,4-diol (DOPO-HQ)

Summenformel C36H2608P>

Formelmasse 648.51

KristallgroRe 0.35 x 0.05 x 0.05 mm?®

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1 (No. 2)

Gitterkonstanten a=9.8430(9) A

b =11.6824(10) A
c = 14.6650(13) A
a = 68.4330(10) °
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Volumen
Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte
Korrekturen

Strukturlésung

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

b = 71.0400(10) °

g = 88.4850(10) °

1474.9(2) x 106 pm3

Z=2

1.460 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer

MoKg, Graphit- Monochromator
200 K

1.59°£q9£28.33°
w-Scan, Dw=0.45°
-13<h<13,-15<k<15,-19<1<19

18130
7131 [R(int) = 0.0612]
3761

447
0.345 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0539 (I > 2s)

WR2 = 0.1360 (all data on F2)
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6.2.18 (2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-yl)-p-tolylmethanol
(DPPO-TA) (8)

C1

Tabelle 6.18 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur (2,8-Dimethyl-10-ox0-10H-10
A>-phenoxaphosphin-10-yl)-p-tolylmethanol (DPPO-TDA)

Name (2,8-Dimethyl-10-oxo0-10H-10A>-phenoxaphosphin -
10-yl)-p-tolylmethanol (DPPO-TDA)

Summenformel C22H2103P1

Formelmasse 364.36

KristallgroRe 0.45 x 0.35 x 0.15 mm?®

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pna2(1) (no. 33)

Gitterkonstanten a=12.4856(9) A

b = 13.3976(10) A
c=11.2126(8) A

a=90°

b=90°

g=90°
Volumen 1875.6(2) x 106 pm3
Z Z=1
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Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturlésung

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

CCDC-NTr.

1.290 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

223°£q£28.29°

w-Scan, Dw=0.45°
-16<h<16,-17<k<17,-14<1<14

21747
4549 [R(int) = 0.0549]
3588

247
0.384 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0456 (I > 2s)

WR2 = 0.1171 (all data on F2)
656272
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6.2.19 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°>-phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-

diol-di-(3-amino-benzoesaure)ester (10)

Tabelle 6.19 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 2-(2,8-Dimethyl-10-oxo-10H-
10A° - phenoxaphosphin - 10-yl) — benzen - 1,4 — diol - di- (3-aminoben-

zoesaure)ester

Name 2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphos-
phin-10-yl)-benzen-1,4-diol-di-(3-amino-benzoe-
saure)ester

Summenformel C34H27N206P; * 1* CH30H

Formelmasse 622.59

KristallgroRe 0.6 x 0.3 x 0.3 mm?

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen
Z

P2(1)/c (no. 14)
a=9.0791(7) A

b = 21.4880(16) A

c =16.0642(12) A
a=90°

b =94.618(2) °
g=90°

3123.8(4) x 106 pm3
Z=4
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Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

1.290 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

159°£q9£28.28°

w-Scan, Dw=0.45°
-12<h<11,-28<k<28,-21<1<21

37542
7699 [R(int) = 0.1266]
2074

435
0.175 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0345 (I > 2s)

WR2 = 0.0638 (all data on F2)
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6.2.20 (2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°>-phenoxaphosphin-10-yl)-methanol (DPPO
- Form) (3)

Tabelle 6.20 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur (2,8-Dimethyl-10-o0xo0-10H-
10A°>-phenoxaphosphin-10-yl)-methanol (DPPO — Form)

Name (2,8-Dimethyl-10-o0x0-10H-10A>-phenoxaphosphin-
10-yl)-methanol (DPPO — Form)

Summenformel C15H1503P;

Formelmasse 274.24

KristallgroRe 0.8 x 0.8 x 0.6 mm?®

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pna2(1) (no. 33)

Gitterkonstanten a=11.3716(18) A

b =15.669(3) A
c =7.4895(12) A
a=90°
b=90°
g=90°
Volumen 1334.5(4) x 106 pm3
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Z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

Z=4

1.365 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

221°£q£28.28°

w-Scan, Dw=0.45°
-15<h<15,-20<sk<20,-9<1<9

14951
3280 [R(int) = 0.0643]
2487

181
0.187 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0364 (I > 2s)

wR2 = 0.0733 (all data on F2)

265



Kristallographische Daten

6.2.21 9-Oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (DOPO) (42)

Tabelle 6.21 Kristalldaten und  Strukturverfeinerung fur  9-Oxa-10-phospha-
phenanthren-10-oxid (DOPO)

Name 9-Oxa-10-phospha-phenanthren-10-oxid (DOPO)
Summenformel C12HoO2P,

Formelmasse 216.16

KristallgroRe 0.3x0.3x0.1 mm?

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) (No. 19)

Gitterkonstanten a=4.6074(17) A

b = 12.889(5)A
c = 16.465(6) A

a=90°

b=90°

g=90°
Volumen 977.8(6) x 106 pm3
Z Z=4
Dichte (berechnet) 1.468 g/cm3
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Diffraktometer
Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

201°£q£2858°

w-Scan, Dw=0.3°
-6<h<6,-17<k<16,-21 << 21

10260
2389 [R(int) = 0.1108]
1548

141
0.957 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen

(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0756 (I > 2s)

WR2 = 0.2295 (all data on F2)
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6.2.22 3-(2,8-Dimethyl-10-ox0-10H-10A>-phenoxaphosphin-10-yl)propionsaure-

methylester (14)

03 C18Q

Tabelle 6.22 Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur 3-(2,8-Dimethyl-10-oxo-10H-

10A°-phenoxaphosphin-10-yl)propionsdure-methylester

Name

Summenformel
Formelmasse
KristallgroRRe
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen

z

Dichte (berechnet)
Diffraktometer

Wellenlange

3-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-phenoxaphosphin-
10-yl)propionsauremethylester
(C18H1904P1)

330.30

0.6 x 0.6 x 0.3 mm®

monoklin

Cc (no. 9)

a=10.6519(13) A

b =18.628(2) A

c =8.7998(11) A

a=90°

b =109.042(2) °

g=90°

1650.6(4) x 106 pm3

Z=4

1.329 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer

MoK g, Graphit- Monochromator
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Kristallographische Daten

Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhéngigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturlésung

Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

200 K

219°£q¢£E28.27°

w-Scan, Dw=0.45"°
-19<h<18,-15<k<15,-22<1<22

9620
3920 [R(int) = 0.0278]
3659

696
0.353 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1= 0.0391 (I >2s)

wR2 = 0.1007 (all data on F2)
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6.2.23 Propyl-(10-thioxo-10H-9-oxa-10A°>-phosphaphenanthren-10-yl)aminester

(33)

Tabelle 6.23 Kristalldaten und Strukturverfeinerung ftir Propyl-(10-thioxo-10H-9-oxa-

10A°-phosphaphenanthren-10-yl)aminester

Name

Summenformel
Formelmasse
KristallgroRRe
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen
Z

Dichte (berechnet)

Diffraktometer

Propyl-(10-thioxo-10H-9-oxa-10A>-phosphaphenan-
thren-10-yl)aminester

(C15H16N101P1Sy)

289.32

1.2 x 1.2 x 1.0 mm?®

triklin

P-1 (no. 2)

a=7.7643(12) A

b =9.8207(15) A

c = 10.4594(16) A

a=111.284(2)°

b =93.808(2)°

g =102.179(2)°

717.41(19) x 106 pm3

Z=2

1.339 g/cm3

Siemens SMART 1000 CCD-Diffraktometer
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Wellenlange
Temperatur

g-Range

Scan

Indexbereiche

Anzahl der
gemessenen Reflexe
unabhangigen Reflexe
beobachteten Reflexe
Anzahl der verfeinerten

Parameter

Restelektronendichte

Korrekturen

Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Programme und
Gewichtungen

Indizes R

MoKg, Graphit- Monochromator

200 K

2.12° £ q £ 28.33°

w-Scan, Dw=0.45°
-10h<10,-13<k=<13,-13<1=<13

8230
3349 [R(int) = 0.0152]
3013

180
0.334 x 10-6 e/pm3

Lorentz und Polarisation, Absorptionskorrekturen
(SADABS)
Direkte Methoden

full matrix least square on F2

SHELX-97, xpma, winray
R1 = 0.0355 (I >2s)

WR2 = 0.0927 (all data on F2)
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6.3 Weiterfuhrende Informationen

Strukturendaten, die mit einer CCDC-Nummer versehen sind, sind im Cambridge
Crystallographic Database Centre (CCDC) hinterlegt.
Kostenlose Kopien dieser Daten kdnnen unter folgender Kontaktadresse angefordert

werden:

The Director

CCDC 12

Union Road
Cambridge CB2 1EZ
United Kingdom

Email: deposit@ccdc.cam.ac.uk
Fax: +44-1223-336033

Strukturen, die nicht in der CCDC-Datenbank hinterlegt wurden, sind in der

Institutsdatenbank des Instituts fur Technische Chemie — Bereich Chemisch-
Physikalische Verfahren — am Forschungszentrum Karlsruhe hinterlegt.
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Anhang

7 Anhang

7.1 Strukturverzeichnis

7.1.1 Molekule
Die folgende Tabelle (Tabelle 7.1) gibt eine Ubersicht der wichtigsten Molekiile mit
ihren Strukturformeln, IUPAC-Bezeichnungen, arbeitsinternen Abkirzungen und

Nummern, sowie Molmassen, Summenformeln und Phosphorgehalten (%P). Daran

schlieRt sich Tabelle 7.2 mit einer Ubersicht der Epoxidharze und Harter an.

0]
° OSSN
PL 0 O—H
O H
2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-
phenoxaphosphin-10-ol
DPPO-OH (2)
260,23 g/mol, C14H1303P1
%P = 11.90%

2,8-Dimethyl-phenoxaphosphin-10-oxid
DPPO (1)
244,23 g/mol, C14H130,P;
%P = 12.68%

S o

(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>- P
phenoxaphosphin-10-yl)-methanol
DPPO-Form (3)

274,26 g/mol, C15H1503P1
%P =11.29%

5H-Phenophosphazine-10-oxid
DPPA (4)
215,19 g/mol, C1,H1oN10:P;
%P = 14.39%

Tabelle 7.1 Ubersicht iiber die Verbindungen mit substanzrelevaten Daten
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JORY
Di-p-Tolylsulfid
5)

214,33 g/mol, C14H1451
%P =0.00%

o

HO OH

2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°-
phenoxaphosphin-10-yl)-benzene-1,4-
diol
DPPO-HQ (6)
352,33 g/mol, CyoH1704P1
%P =8.79%

P

0 P4'—< :>—'7P
E i\\ I

OH H O

(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A*5
*-phenoxaphosphin-10-yl)-{4-[(2,8-
dimethyl-10-ox0-10H-10A>-phen-
oxaphosphin-10-yl)-hydroxy-methyl]-
phenyl}-methanol
DPPO,-TDA (7)

622,60 g/mol, C3sH3,06P>
%P =9.95%

(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°-
phenoxaphosphin-10-yl)-p-tolyl-
methanol
DPPO-TA (8)

364,38 g/mol, C,H2103P;
%P = 8.50%

Fortsetzung Tabelle 7.1 Ubersicht tiber die Verbindungen mit substanzrelevaten Daten
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2-[2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A>-
phenoxaphosphin-10-yl)-4-hydroxy-
phenoxy]-1-(3-nitro-phenyl)-ethanon (9)
650,54 g/mol, C34H23N2010P1
%P =4.76%

2-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°-
phenoxaphosphin-10-yl)-benzen-1,4-
diol-di-(3-amino-benzoesaure)ester (10)
590.58 g/mol, C34H27N206P;
%P =5.26%

NO

3-Nitro-benzoesaure-2-(2,8-dimethyl-10-
0x0-10H-10A-phenoxaphosphin-10-yl)-4-
hydroxy-phenylester (11)
501.44 g/mol, C,7H20N;07P;
%P =6.18%

\ _O o/
o=p~ P=0
¢ - 0
H H

({4-[(Diethoxy-phosphoryl)-hydroxy-
methyl]-phenyl}-hydroxy-methyl)-
phosphonsaurediethylester
DEPP,-TDA, (12)

410.34 g/mol, C16H2505P>
%P =15.10%

3-(10-Ox0-10H-9-0xa-10A°-
phosphaphenanthren-10-
yl)propylsduremethylester (13)
302.27 g/mol, C16H1504P;
%P =10.25%

3-(2,8-Dimethyl-10-0x0-10H-10A°-
phenoxaphosphin-10-yl)propylsaure-
methylester (14)
330.32 g/mol, C1gH1904P;
%P =9.38%

Fortsetzung Tabelle 7.1 Ubersicht tiber die Verbindungen mit substanzrelevaten Daten
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O
/\O\ /\)J\ ~
PN /P\\ O O
O "o

3-(Diethoxy-phosphoryl)-
4,4-Dimethyl-phosphinane-1-oxid

(16)
146,17 g/mol, C7H1501P;
%P =21.19%

propionsauremethylester
(15)
224.20 g/mol, CgH1705P,
%P =13.82%

4,4-Dimethyl-3-phenyl-phosphinane-
1-oxid
17)
222,27 g/mol, C13H1901P1
%P =13.94%

Poly-(DOPO-Ac-THIS)
(18)
513.45 g/mol * n, (Co4H24N30gP1)n
%P =6.03%

*\[\/\Nj\N/\/O\]n\* Yﬁ
O&J\N/go g

O
[l

bo@h){jo )vo :

Poly-(DPPO-Ac-THIS)
(19)
541.50 g/mol * n, (CosH28N308P1)n
%P =5.72%

DOPO-Pentaery-Oligomer
(20)
658.59 g/mol * n, (CzsH3209P>),
%P =9.41%

Fortsetzung Tabelle 7.1 Ubersicht iiber die Verbindungen mit substanzrelevaten Daten
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DPPO-Pentaery-Oligomer
(21)
682.70 g/mol * n, (C39H4007P2)n
%P =9.07%

Dipenta-Acry-DOPOs 5
(22)

1605.42 (R = H), 1875.64 (R # H),
CgsH77022P5 (R = H)
C100HgsO25Ps (R # H)

%P =9.47%

Dipenta-Acry-DPPOs 5
(23)

1745.69 (R = H), 2043.97 (R # H)
CosHg7022P5 (R = H)
C112H112025Ps (R # H)

%P =8.88%

o) [e}
\/O\ 4 o] o]
Reb S oo
e} 5 d o oW
o
/\O‘P:O F’t’*Oﬁ
o o

)

Dipenta-Acry-DEPPs 5
(24)

1215.05 (R =H), 1351.14 (R # H)
C45Hg7027Ps (R = H)
C19Hg6030Ps (R # H)

%P =14.76%

Fortsetzung Tabelle 7.1 Ubersicht tiber die Verbindungen mit substanzrelevaten Daten
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10-Phenoxy-9-oxa-10-phospha-
phenanthrene-10-oxid (25)
308.28 g/mol, C15H1303P1
%P =10.05%

10-(biphenyl-2-yloxy)-9-oxa-10-
phospha-phenanthren-10-oxid (26)
384.38 g/mol, Cz4H1703P;
%P = 8.06%

O p=0
o

O—H
10-Ox0-10H-9-0xa-10A°-phospha-
phenanthren-10-ol
(DOPO-OH), (27)

232.18 g/mol, C1,HeO3P,
%P =13.36%

2,8-Dimethyl-10-styryl-
phenoxaphosphin-10-oxid (28)
346,37 g/mol, C,,H100,P;
%P = 8.95%

O\
~g
\
O O

10-Styryl-9-oxa-10-phospha-phenanthren-
10-oxid (29)
318,32 g/mol, CyoH150,P;
%P =9.74%

e
o~ “cl

10-Chloro-9-oxa-10-phospha-
phenanthren-10-oxid
(DOPO-CI), (30)
234.62 g/mol, C1,HgO1P;1Cly
%P =13.21%

Fortsetzung Tabelle 7.1 Ubersicht tiber die Verbindungen mit substanzrelevaten Daten
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(10-Ox0-10H-9-oxa-10A°-phospha-
phenanthren-10-yl)-propylamin
(DOPAMOX), (31)

273.27 g/mol, C15H16N102P;
%P =11.34%

‘f:/\/

10-Propoxy-9-oxa-10-phospha-
phenanthren-10-oxid
(DOPALOX), (32)
274.26 g/mol, C15H1503P;
%P =11.30%

O /Pi/ /v
O N

Propyl-(10-thioxo-10H-9-oxa-10A>-
phospha-phenanthren-10-yl)amin
(33)

289,34 g/mol, Cy15H16N;0,P;1S;
%P =10.71%

34
594,60 g/mol, C37H25N202P2
%P =10.42%

“ 9
LD | QL
S 0" o O
g Dibenzo[1,2]oxathiin 10-Ethoxy-9-oxa-10-
10H-Phenothiazin-5-oxid -6-oxid phospha-phenanthren-10-
(35) (36) oxid
215,28 g/mol, C1HoN:0:S: 216,26 gimol, (37)
%P = 0.00% CoHeOuS: 260.23 g/mol, C14H1305P1

%P =0.00%

%P =11.91%

Fortsetzung Tabelle 7.1 Ubersicht tiber die Verbindungen mit substanzrelevaten Daten
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O o~ 9
0 Me
10-Methoxy-9-oxa-10-phospha-
phenanthren-10-oxid
(38)
246.20 g/mol, C13H1103P1
%P =12.59%

O C

2-Phenoxyphenol
(39)
186.21 g/mol, C12H100,
%P = 0.00%

O
2—Phenoxybenzaldehyd
(40)

198.22 g/mol, C13H100>
%P =0.00%

5,10-Dioxa-11-phospha-
dibenzo[a,d]cyclohepten-11-oxid
(41)
232,18 g/mol, C1,HgO3P;
%P = 13.35%

O p?°
o~

H

9-Oxa-10-phospha-phenanthren-
10-oxid
(DOPO), (42)
216,18 g/mol, C1oHgO2P1
%P =14.33%

O p?0
o

OH
10-Ox0-10H-9-0xa-10A>-phospha-
phenanthren-10-ol
(DOPO-OH), (43)

232,18 g/mol, C1oHeO4P1
%P =13.34%

Fortsetzung Tabelle 7.1 Ubersicht iber die Verbindungen mit substanzrelevaten Daten
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_P
0" “—oH

5
(10-Oxo0-10H-9-oxa-10A>-phospha- 2-(10-Ox0-10H-9-0xa-10A5-pho
phenanthren-10-yl)-methanol

OH

spha-phenanthren-10-yl)-benzene-

(DOPO-Form), (44) 1,4-diol
246,20 g/mol, C13H1103P1 (DOPO-HQ), (45)
%P = 12.58% 324,28 g/mol, C1gH1304P;

%P =9.55%

Fortsetzung Tabelle 7.1 Ubersicht (iber die Verbindungen mit substanzrelevaten Daten

7.1.2 Eingesetzte Harze und Harter

OO OO

Diglycidylether des Bisphenol A (DGEBA)
Dow Epoxy Resin 331 (DER 331)
n = 0-5; EEW =182 g/mol

f O f O f O
O O O
g Ua
Epoxynovolak (glycidierter Phenolnovolak)

Dow Epoxy Novolak 438 (DEN438)
n=3.6; EEW = 179 g/mol

Tabelle 7.2 Ubersicht tiber eingesetzte Epoxidharze und Héarter
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A A
W_/N o N\_W
O O
Tetraglycidyl-Derivat von Methylendianilin
(TGMDA)

HZN@CH@NHZ

4,4’-Diaminodiphenylmethan
(DDM)

NH,

Diethyltoluoldiamin
(DETDABS0)

Isomerengemisch

HZNW’<:>7CH2<:>WNH2

Bis(p-aminocyclohexyl)methan
(PACM)

Stereoisomerengemisch

HN‘@*SO@*NHZ

Bis(4-aminophenyl)sulfon
(DDS)

Fortsetzung Tabelle 7.2 Ubersicht tiber eingesetzte Epoxidharze und Harter
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NH
A e
H,N™ °N
H
Dicyandiamid
(DICY)
Dyhard 100S

©\NiN/
Ho

Fenuron
Dyhard UR 300

7.2

Fortsetzung Tabelle 7.2 Ubersicht (iber eingesetzte Epoxidharze und Harter
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