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Kurzzusammenfassung

Es wurden flammgeschiitzte Epoxidharzsysteme auf der Basis reaktiver, phosphorhaltiger
Flammschutzmittel entwickelt. Als Hauptkriterium fiir die Qualitdt der flammhemmenden
Eigenschaften wurde das Erreichen der UL 94 V0 Klassifizierung gemifl DIN IEC 60695-11-
10 gewdhlt. Dariiber hinaus wurde fiir ausgewidhlte Systeme der Sauerstoffindex (LOI)
ermittelt und als entscheidende Materialeigenschaft die Glasiibergangstemperatur mittels DSC
bestimmt.

Ein Hauptaugenmerk wurde auf die Art und Weise der Einbringung des Flammschutzmittels
in das Polymer gelegt. Es wurde insbesondere die Modifizierung der Epoxidharzmonomere
durch eine der Formulierung (Abmischen der Harzkomponente mit der Hérterkomponente
und einem entsprechenden Beschleuniger) zeitlich vorgelagerte Reaktion (,,Prédformulierung*)
als Methode der Wahl angewendet. Mittels dieser Praformulierungsreaktion gelang es die
reaktiven Flammschutzmittel kovalent an die entsprechenden mehrfunktionellen Epoxidharze
zu binden. Nach der Polymerisation wurde das Flammschutzmittel somit integraler

Bestandteil des Polymernetzwerkes.

Es wurden verschiedene Polymere, die monofunktionelle, phosphorhaltige Verbindungen als
Flammschutzmittel enthielten, untersucht und entsprechend ihres Brandverhaltens
klassifiziert. Es konnte gezeigt werden, dass 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-
oxid (1) und seine Derivate sehr effektive Flammschutzmittel darstellten. Epoxidharze, die
mit diversen Phosphiten und Phosphaten modifiziert wurden, die nicht iiber eine dem 9,10-
Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid ~ analoge  phosphacyclische  Struktur
verfiigten, wiesen keine ausgeprigten flammhemmenden Eigenschaften auf.

Mit steigendem Flammschutzmittelgehalt nahmen die flammhemmenden Eigenschaften der
Polymere erwartungsgeméil zu, allerdings sank im Gegensatz die Glasiibergangstemperatur
der modifizierten Polymere. Da die Glaslibergangstemperatur die maximale
Einsatztemperatur der Polymere markiert, sind moglichst hohe Glasiibergangstemperaturen
erstrebenswert. Durch die Ermittlung der Grenzgehalte an Flammschutzmittel, bei denen die
UL 94 V0 Klassifizierung gerade erreicht wurde, konnte eine allzu starke Erniedrigung der
Glasiibergangstemperatur verhindert werden. So konnten mit dem Hérter DETDA 80
(Diethyltoluoldiamin) auBlerdem ein System auf Basis von DEN 438, modifiziert mit 1
erarbeitet werden, das flammhemmend ausgeriistet war und eine sehr hohe

Glastibergangstemperatur von 202°C aufwies. Dieses derartig modifizierte Epoxidharzsystem
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erreichte dabei die UL 94 V0 Klassifizierung ab dem niedrigen, absoluten Phosphorgehalt von
0.61%.

Neben monofunktionellen, phosphorhaltigen Flammschutzmitteln wurden auch difunktionelle
Phosphorverbindungen zur Priaformulierung herangezogen. Diese besallen den Vorteil, dass
sie auch mit dem zweifunktionellen Standardharz DGEBA Praformulierungen ergaben, die
effektiv polymerisiert werden konnten ohne zu ungeniigenden Netzwerkdichten zu fiithren.

Als Referenzflammschutzmittel wurde das Addukt von 1 an Benzochinon (15) herangezogen,
da es sich im asiatischen Raum in den letzten Jahren in der Leiterplattenindustrie etabliert
hatte. Es konnten durch den Einsatz der Addukte von Verbindung 1 an Dialdehyde,
insbesondere Terephthaldialdehyd, Alternativen zu 15 entwickelt werden, die ebenfalls
praformuliert werden konnten und nach der Polymerisation vergleichbare flammgeschiitzte
Polymerkdrper lieferten. Die Kompatibilitét dieser Systeme mit verschiedenen Hértern wurde

erfolgreich demonstriert und die resultierenden Materialeigenschaften verglichen.

Um die unterschiedliche Effektivitit der prdformulierten Phosphorverbindung zu erkldren,
wurden 1, 2 und 3 sowie 8 und 9 als Reinsubstanzen mittels hochauflésender
Sektorfeldmassenspektroskopie untersucht. Hauptaugenmerk wurde dabei auf die
Hauptzersetzungsprodukte gelegt. Im Fall von 1 und seinen Derivaten 2 und 3 konnten
plausible Fragmentierungs- und Zersetzungsschemata gefunden werden. Als treibende Kraft
der dabei ablaufenden Reaktionen wurde die Bildung von stabilem Dibenzofuran identifiziert.
Als Nebenprodukt konnte das PO-Radikal im Massenspektrometer hochauflosend
nachgewiesen werden. Aufgrund ihrer chemischen Struktur konnten 8 und 9 dieses Radikal
nicht bilden. Es wurde dementsprechend bei der Zersetzung im hochauflosenden
Sektorfeldmassensprektometer nicht detektiert.

Um nicht nur die Zersetzung der molekularen Substanzen zu detektieren, wurden auch
gemahlene ausgehértete Epoxidharzproben mittels thermischer
Desorptionsmassenspekrometrie untersucht. Hierzu wurden Epoxidharzmaterialien, basierend
auf DDM gehérteten Praformulierungen aus DEN 438 und 1 bzw. 8 herangezogen, sowie
unmodifiziertes, DDM gehirtetes DEN 438 als Blindprobe. Es gelang bei der thermischen
Zersetzung dieser Polymere konkrete Pyrolysegase zu analysieren. Das 1 modifizierte
Polymer setzte PO Radikale frei, wihrend bei der Blindprobe und dem mit 8 modifizierten
Harz kein PO detektiert wurde. Die PO Radikale konnen bei erhohter Temperatur gasformig

aus dem pyrolysierenden Polymer austreten und in einer Radikalfingerreaktion H- und OH-
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Radikale abfangen. Da diese hochreaktiven Radikale die thermische Zersetzung des Polymers
in  Brennstoff bewerkstelligen, zeigt die durch PO verursachte Abfangreaktion
flammhemmende Wirkung. Im Gegensatz zu Verbindung 1 und seinen Derivaten, die ihre
Wirkung in der Gasphase entfalten konnen, wirkten Verbindung 8 und vergleichbare

Phosphorverbindungen ausschlie8lich in der kondensierten Phase.
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Abstract

Flame-retardant epoxy resin systems were developed on the basis of reactive phosphorus-
containing flame retardants. The main criterion selected for quality of the flame-retardant
properties was compliance with the UL 94 VO classification in accordance with DIN IEC
60695-11-10. In addition, the oxygen index was determined for the systems selected, and the
glass transition temperature as the main materials property was determined by DSC. Special
attention was paid to the way in which the flame retardant was introduced into the polymer. In
particular, modification of the epoxy resin monomers by a reaction (“preformulation’)
preceding formulation (mixing of the resin component with the curing agent component and
the appropriate accelerator) was found to be the method of choice, and was applied. This
preformulation reaction enabled the reactive flame retardants to be bonded covalently to the
respective multifunctional epoxy resins. After polymerization, the flame retardant thus

became an integral part of the polymer network.

Various polymers containing monofunctional phosphorus-containing compounds as flame
retardants were studied and classified in accordance with their behavior in fire. It was shown
that 1 and its derivatives represent very effective flame retardants. Polymers modified with
various phosphites and phosphates, which did not have a heterocyclic structure corresponding

to that of compound 1, had no pronounced flame retardant properties.

As the content of flame retardant increased, the flame retardant properties of polymers
improved, as was to be expected, but the glass transition temperature of the modified
polymers dropped with increasing contents of flame retardant. As the glass transition
temperature marks the maximum temperature of use of the polymers, glass transition
temperatures as high as possible are desirable. Excessive lowering of the glass transition
temperature was prevented by determining the limits of the contents of flame retardant at
which the UL 94 VO classification was just reached. Thus, a system based on DEN 438,
modified with 1, was produced with the DEDTA 80 curing agent, and had the very high glass
transition temperature of 202°C. The epoxy resin system modified in this way achieved the

UL 94 VO classification from the extremely low phosphorus content of 0.61% on.

Besides monofunctional flame retardants containing phosphorus, also bifunctional phosphorus

compounds were used for preformulation. They had the advantage of allowing also the
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bifunctional DGEBA standard resin to be used for preformulations with effective

polymerization capability without resulting in insufficient crosslinking densities.

Compound 15 was used as a reference flame retardant, having established itself in the
manufacturing of printed circuit boards in the Asian area in recent years. Using the adducts of
1 with dialdehydes, especially terephthalic dialdehydes, allowed alternatives to 15 to be
developed which also permitted preformulation and, after polymerization, furnished
comparable flame-retardant polymer bodies. Compatibility with various curing agents of these

systems was demonstrated successfully, and the resultant materials properties were compared.

For explanation of the different degrees of effectiveness of preformulated phosphorus
compounds, 1, 2, and 3 as well as 8 and 9 as pure substances were studied by high-resolution
sector field mass spectroscopy. The main focus was put on the main decomposition products.
In the case of compound 1 and its derivatives, plausible fragmentation and decomposition
schemes were derived. The prime mover in the reaction was identified to be the formation of
dibenzofuran. As a secondary product, the PO radical was determined in a high-resolution
sector field mass spectrometer. As a consequence of their chemical structure, 8 and 9 were
unable to form this radical. Accordingly, it was not detected in decomposition in a high-

resolution sector field mass spectrometer.

In order to study not only the decomposition of pure substances, also ground polymer
specimens were studied by thermal desorption mass spectrometry. For this purpose, polymers
based on DDM-cured preformulations of DEN 438 and 1 and 8, respectively, were used as
well as unmodified DDM-cured DEN 438. It was possible to analyze the pyrolysis gases in
the thermal decomposition of these polymers. The 1-modified polymer released PO radicals,
while unmodified DEN 438, cured with DDM, and DDM-cured DEN 438 modified with 8 did
not release these radicals. In a fire, the PO-radicals can leave the pyrolyzing polymer as gases
and scavenge H- and OH-radicals. As these highly reactive radicals participate both in
thermal decomposition of the polymer and in the flame reaction, the scavening reaction
caused by PO has a flame retardant effect. Unlike compound 1 and its derivatives, which can
develop their action also in the gas phase, compound 8 and comparable phosphorus

compounds act in particular within the polymer, i.e. in the condensed phase.
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1. EINLEITUNG

1.1. Uberblick

Kunststoffe sind im tdglichen Leben allgegenwirtig und als integraler Bestandteil unserer
industrialisierten Zivilisation unverzichtbar. Historisch und wirtschaftlich betrachtet liefert
ihre Entwicklung einen entscheidenden Beitrag zum heutigen hohen Lebensstandard.
Kunststoffe werden aufgrund ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften in den
verschiedensten Bereichen eingesetzt und durch die Variation der Produkteigenschaften auf
das jeweilige Einsatzgebiet abgestimmt.

2004 wurden weltweit 224 Millionen Tonnen Kunststoffe produziert, davon entfielen ca. 18
Millionen Tonnen auf Deutschland und erzielten einen Umsatz von ca. 21.5 Milliarden Euro'.
Epoxidharzpolymere sind duroplastische Spezialkunststoffe wovon im Jahr 2000 ca. 1.2
Millionen Tonnen weltweit produziert wurden.”

Epoxidharze sind relativ teuere Polymere, die auf Grund ihrer herausragenden
Materialeigenschaften vor allem als Coatings, Klebstoffe, ElektrogieBharze und
Verbundwerkstoffe in der Luft- und Raumfahrt und Elekto- und Elektronikindustrie
Anwendung finden. Wie die meisten Polymere sind auch Epoxidharzpolymere auf Grund
ithrer chemischen Zusammensetzung brennbar, da sie wie fast alle organischen Substanzen in
einer exothermen Reaktion mit (Luft-)Sauerstoff zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert
werden konnen.

In Deutschland sterben jdhrlich ca. 600 Menschen durch Briande, der wirtschaftliche Schaden
durch Feuer betrigt im gleichen Zeitraum ca. 6 Milliarden Euro.” Um dem Schadensrisiko
entgegenzuwirken, fallen viele der, aus Epoxidharzen hergestellten, Produkte unter
Brandschutzbestimmungen, die den Einsatz von Flammschutzmitteln verbindlich erforderlich
machen. Flammschutzmittel reduzieren das Risiko der Brandentstehung und der
Brandausbreitung, sie ermdglichen ldangere Fluchtzeiten und schiitzen Menschen, Sachwerte
und die Umwelt. Nutzenaspekte stehen beim Einsatz von Flammschutzmitteln daher im
Vordergrund. Dennoch gibt es bisweilen Bedenken gegen den Einsatz von
Flammschutzmitteln, insbesondere bei halogenhaltigen Additiven hinsichtlich der
Entwicklung toxischer Gase im Brandfall, deren bioakkumulative Wirkung auf Mensch und
Umwelt und ihrer schwierigen Entsorgung und Recycling.*®

Innerhalb der Europédischen Union wurde durch mehrere Richtlinien und Verordnungen der
Einsatz halogenhaltiger Flammschutzmittel bereits erheblich eingeschrinkt.”® Deshalb

konzentriert sich weltweit die Suche und Entwicklung auf alternative halogenfreie
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Flammschutzmittel. Da hdufig weder anorganische Flammhemmer und Fillstoffe im
Epoxidharz, noch intrinsisch flammgehemmte Matrixharze, wie Phenolharze und Cyanatester,
den hohen mechanischen Anforderungen geniigen, geht der Trend insbesondere in
ausgewihlten Verbundwerkstoffen und GieBharzen zu phosphorhaltigen Systemen.”'' Neben
dem Erreichen der geforderten Flammschutznormen, miissen immer auch die angestrebten
Materialeigenschaften (Glasiibergangstemperatur, hot-wet-Verhalten, etc.) erreicht werden.

Als ein  phosphorhaltiges  Flammschutzmittel ist das 9,10-Dihydro-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-oxid (DOPO) seit 1972 bekannt, kommerziell verfiigbar und hat sich
bereits in vielen technischen Anwendungen als Flammschutzmittel in ElekrogieBharzen und
Polyesterfasern bewidhrt. Es besitzt bei diesen Anwendungen die erforderliche
flammhemmende Wirkung und bietet die Moglichkeit selbst oder als Derivat eingesetzt zu

12-21
werden.

1.2. Ziel und Aufbau der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das Potenzial von flammgeschiitzten Epoxidharzsystemen
auf der Basis von Praformulierungen mit reaktiven Flammschutzmitteln, die kovalent in das
Polymernetzwerk eingebunden sind, aufzuzeigen, sowie Struktur-Eigenschaftsbeziehungen
aufzustellen.

Anhand von Reinharzpolymeren wird der Einfluss unterschiedlicher phosphorhaltiger
Flammschutzmittel auf das Brandverhalten und die Glasiibergangstemperatur untersucht. Es

werden dabei folgende Ziele verfolgt:

e Es soll geklart werden, welche Typen an phosphorhaltigen Substanzen die
flammhemmenden Eigenschaften des Epoxidharzes nachhaltig verbessern und wie
diese in die Epoxidharzmatrix eingebunden sein miissen. Insbesondere auf den
Unterschied zwischen 1 und seinen Derivaten auf der einen und anderen
Phosphororganylen auf der anderen Seite sollen herausgearbeitet werden. Auch sollen
die Grenzgehalte der Flammschutzmittel ermittelt werden, ab denen die UL 94 VO
Klassifizierung erreicht wird.

e Des Weiteren soll gekldart werden, ob und wie stark der molekulare Verteilungsgrad
der Flammschutzmittel im Epoxidharzpolymer das Brandverhalten der Polymere

beeinflusst.



e Dariiber hinaus soll die unterschiedliche Wirksamkeit der phosphorhaltigen
Verbindungen als Flammschutzmittel aufgekldart werden. Es sollen Beitrdge zu deren
Pyrolyse- und Zersetzungsreaktionen und ein moglicher Flammschutzmechanismus

aufgezeigt werden.

Hierzu werden in Kapitel 2 der Stand der Forschung und der Technik beziiglich Epoxidharzen
und deren Polymerisationstechniken, Brandverhalten von Polymeren und Flammschutzmitteln
und deren Wirkungsweisen dargelegt.

In Kapitel 3.1. bis 3.3. werden die Eigenschaften der dargestellten Epoxidharzsysteme
préasentiert, verglichen und diskutiert. Hierbei wird zwischen reaktiven, monofunktionellen
Flammschutzmitteln (Kap. 3.1.), reaktiven, bifunktionellen Flammschutzmitteln (Kap. 3.2.)
und kommerziell verfiigbaren Flammschutzmitteln (Kap. 3.3.) unterschieden.

Kapitel 3.4. stellt anhand von einigen Beispielen einen Beitrag zum Verstindnis des
Wirkmechanismus von phosphororganischen Flammschutzmitteln dar.

Die Ergebnisse und Erkenntnisse werden in Kapitel 4 zusammengefasst und ein kurzer
Ausblick gegeben.

Kapitel 5 umfasst die Beschreibung der verwendeten Materialien und experimentellen

Methoden.

Molekiile werden mit arabischen Ziffern nummeriert, Epoxidharze und Harter werden mit den
Firmenbezeichnungen benannt, bzw. abgekiirzt. Eine Ubersicht iiber die Strukturformeln ist

dem Formelverzeichnis im Anhang zu entnehmen.



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1. Epoxidharze

Epoxidharze bilden eine wichtige Klasse an Polymerwerkstoffen, die durch die Prdsenz von
mindestens zwei Dreiringsystemen (Abb. 1), die unter dem Namen ,,Epoxy®, ,,Epoxid* oder
,»Oxiran“ bekannt sind, charakterisiert wird. Das Wort ,,Epoxy* ist aus der griechischen
Vorsilbe ,,ep* und der Endung ,,oxy* abgeleitet. Erstere steht fiir ,,dazwischen®, letztere ist die

bekannte Kurzform von Sauerstoff.?>%>

O

<

Abb. 1: Der Oxiranring — das entscheidende Strukturmerkmal fiir Epoxidharze.

Streng genommen bezeichnet das Wort ,,Epoxidharz nur unvernetzte Monomere und
Oligomere, die Epoxidgruppen enthalten. Allerdings wird dieser Begriff in der Praxis nicht
nur Monomere und Oligomere, sondern auch filir polymerisierte, vernetzte Polymere
verwendet.”

Wegen ihren herausragenden Eigenschaften bilden die Epoxidharze eine der vielseitigsten
Klassen an Polymeren. Im Folgenden sind einige ihrer Materialeigenschaften kurz
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beschrieben.

a) geringe Viskositit: es gibt sowohl fliissige Epoxidharze, als auch fliissige Harter, die
eine leichte Verarbeitbarkeit garantieren.

b) Leichte Polymerisation: in Abhidngigkeit vom gewéhlten Hérter konnen Epoxidharze
sehr schnell und einfach bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C polymerisiert
werden.

c) Epoxidharze neigen bei der Hértung nur zu einem sehr geringen Volumenverlust
(,,Schrumpf™).

d) Wegen der Priasenz vieler polarer Gruppen (Hydroxy- und Ethergruppen) weisen
Epoxidharzpolymere eine herausragende Adhisionskraft auf. Die Epoxidgruppen
konnen dariiber hinaus auch mit vielen OH-funktionalisierten Oberflichen direkt
reagieren, man nennt sie deswegen auch ,,chemische Kleber®, da die Klebewirkung in
diesen Fillen nicht nur durch Adhédsionskrifte, sondern auch durch kovalente

Bindungen entsteht. Unterstiitzt wird dieser Effekt durch den geringen



Volumenverlust wihrend der Héartung, da die Oberflichenbenetzung der
Epoxidharzformulierung und der Substratoberflaiche durch die Hartung nicht gestort
wird. Auf die Anwendung hoher Driicke wihrend Klebeanwendungen kann somit in
der Regel verzichtet werden.

e) Ausgehirtete Epoxidharze haben eine sehr schlechte elektrische Leitfahigkeit und sind
somit ausgezeichnete Isolatoren.

f) In Abhéngigkeit vom gewidhlten Hairter weisen Epoxidharzpolymere chemische
Resistenz gegen Feuchtigkeit, Sduren und Basen auf.

g) Epoxidharze konnen des Weiteren sehr vielseitig eingesetzt werden, da die
Materialeigenschaften ihrer Polymeren auch durch Mischung mit anderen reaktiven
Monomeren (z.B. anderen Epoxidharzen oder Cyanatestern), die Mischung mit
anderen Polymeren (z.B. Elastomere) oder den Einsatz von unreaktiven Fiillstoffen

beeinflusst werden konnen.

Diese einzigartige Kombination an Eigenschaften hat den Epoxidharzen dazu verholfen, sich
in folgenden Anwendungsbereichen durchzusetzen: Elektro- und Elektronikindustrie
(Leiterplatten, Chipverkapselung, etc.) Flugzeug- und terrestrischer Fahrzeugbau
(Kohlefaserkomposite, Lacktechnik, Klebstoffe, etc.), Windkraftanlagenbau
(Verbundwerkstoffe).

Kommerziell verfiigbare Epoxidharze bestehen im Allgemeinen aus einem aliphatischen,
cycloaliphatischen oder aromatischen Grundgeriist und kénnen Molgewichte bis zu mehreren
Tausend Gramm aufweisen. Das meistverbreitetste Epoxidharz ist der Diglycidylether des
Bisphenol A (DGEBA).”> In Abb. 2 sind einige wichtige Epoxidharze dargestellt. In der
vorliegenden Arbeit wurden ausschlielich DGEBA und ein glycidierter Phenolnovolak

(Epoxynovolak) verwendet.
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Abb. 2: Chemische Struktur wichtiger Epodidharze: monomerer (n = 0) bzw.

oligomerer (n = 1 - 5) Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA) (oben);
monomerer (n = 0) bzw. oligomerer (n = 1 - 5) Diglycidylether von Bisphenol
F (DGEBF) (mittig); Epoxynovolak (n = 0 — 10) (unten links); 4,4,4’,4’-
Tetraglycidylmethylendianilin (TGMDA) (unten rechts).

Je nach Anwendungsgebiet werden die mit Epoxidharz hergestellten Polymere durch die Art
ihrer Polymerisation hinsichtlich der jeweiligen Anforderungen optimiert.>*** So haben sich
in jedem Anwendungsgebiet bestimmte Hérter und Hérteprozesse durchgesetzt und etabliert.
Im Folgenden werden die wichtigsten Klassen an Hairtersystemen und ihre

Anwendungsbereiche kurz beschrieben.

2.1.1. Polyaddition an aliphatische Amine

In der Lack- und Klebetechnik stehen eine Vielzahl an aliphatischen Di- und Polyaminen zur
Hartung von Epoxidharzen zur Verfiigung. Bekannte Vertreter dieser stellen Diethylentriamin
(DETA) und Triethylentetramin (TETA) dar. Thre Strukturformeln sind in Abb. 3 dargestellt.
Diese Klasse an Hirtern zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass sie als Fliissigkeiten mit
geringer Viskositét leicht zu verarbeiten sind und bei relativ niedrigen Temperaturen (0° bis

40°C) hérten. Cycloaliphatische Diamine, wie z.B. Isophorondiamin und Bis(p-



aminocyclohexyl)methan (PACM) werden nicht nur zur Oberflichenbehandlung (Coatings),

sondern auch im Konstruktionsbereich (Verbundwerkstofte, Klebsoffe) verwendet.

H,N NH H
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Abb. 3: Strukturformeln von Diethylentriamin (DETA) (oben links);

Triethylentetramin (TETA) (oben rechts); Isophorondiamin (Mitte links);
Bis(p-aminocyclohexyl)methan (PACM) (Mitte rechts); Dicyandiamid (DICY)
(unten).

Das Reaktionsschema des Hartemechanismus kann Abb. 4 entnommen werden. Die primére
Aminogruppe reagiert mit einer Epoxidgruppe zu einem sekunddren Amin. Dieses kann
anschlieend mit einem weiteren Epoxidring abreagieren. Diamine sind somit in dieser
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Reaktion vierfunktional.”
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Abb. 4: Allgemeines Reaktionsschema der Hartung von Epoxidharzen mit Diaminen.



Dicyandiamid (DICY) wird in Kombination mit Beschleunigern auf Harnstoff- oder
Imidazolbasis verwendet. Neben des geringen Preises dieses Harters war die Moglichkeit
thermisch latente 1-Komponenten-Systeme herzustellen, ein entscheidender Grund fiir seine
weite Verbreitung. Die Latenz von DICY-Epoxidharz-Formulierungen ist vor allem auf die
Unloslichkeit des Hérters in Epoxidharzen zuriickzufiihren. Der Hértungsmechanismus ist

bislang nicht eindeutig geklart. "'

2.1.2. Polyaddition an aromatische Amine

Zur Herstellung von Bauteilen im Automobil-, Boots-, und Flugzeugbau werden vor allem
aromatische Diamine verwendet. Nur dort rechtfertigt ihr relativ hoher Preis die mit ihnen
erreichbaren ~ Materialeigenschaften.  Als  prominenteste = Vertreter = widren  hier
Diaminodiphenylmethan (DDM) und Diaminodiphenylsulfon (DDS) zu nennen. In jiingerer
Zeit wird aullerdem von den Firmen Albemarle und Lonza ein Isomerengemisch bestehend
aus 2,4-Diamino-3,5-diethyltoluol und 2,6-Diamino-3,5-diethyltoluol angeboten. Der
Handelsname von Lonza leitet sich von Diethyltoluoldiamin ab: Lonzacure DETDA 80.
Albermale vertreibt diesen Hirter unter dem Namen Ethacure 100.** Der Hértemechanismus
dhnelt dem der aliphatischen Amine. Allerdings sind aromatische Amine im Vergleich zu den
aliphatischen Aminen reaktionstrdger. Dies ist auf die geringere Elektronendichte am
Stickstoffatom der aromatischen Aminogruppe zuriickzufiihren. Deswegen miissen
Epoxidharzformulierungen mit aromatischen Aminen bei héheren Temperaturen (ca. 120°C
bis 200°C) ausgehirtet werden.”
O

I
HZN@CH@NHZ HZN@ﬁ NH,

O
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Abb. 6: Strukturformeln von Diaminodiphenylmethan (DDM) (oben links);
Diaminodiphenylsulfon (DDS) (oben rechts); 2,4-Diamino-3,5-diethyltoluol
und 2,6-Diamino-3,5-diethyltoluol (DETDA 80) (unten).



2.1.3. Polyaddition an Sdureanhydride

In speziellen Anwendungsbereichen der Halbleiterherstellung und in Coatings haben sich u. a.
Sdureanhydride  als  Hértersysteme  durchgesetzt.  Phthalsdureanhydrid  (PSA),
Hexahydrophthalsdureanhydrid ~ (HHPSA) und  Methylhexahydrophthalsdureanhydrid
(MHHPSA) sind kommerziell als Hirter erhdltlich (Abb. 7).

O
0] O O
O O O
Abb. 7: Strukturformeln  von  Phthalsdureanhydrid  (PSA), Hexahydrophthal-

sdureanhydrid (HHPSA) und Methylhexahydrophthalsdureanhydrid
(MHHPSA) (von links nach rechts).

Da sie unterhalb von 200°C nur sehr langsam mit Epoxidharzen reagieren, ist der Einsatz von
Beschleunigern erforderlich. Hierfiir werden insbesondere tertidre Amine, wie z.B.
Benzyldimethylamin (BDMA) und Imidazole verwendet. Der Reaktionsmechanismus dieser
Quervernetzungsreaktion ist in Abb. 8 dargestellt. Der einleitende Schritt ist hierbei die
Reaktion des basischen Katalysators mit dem Anhydrid. Dabei entsteht ein Salz mit
Betainstruktur, dessen Carboxylatanion mit einer Epoxidgruppe reagieren kann, was
wiederum zur Bildung eines Alkoholats fiihrt. Dieses Alkoholat seinerseits reagiert mit einem
Anhydridmolekiil unter Bildung eines Carboxylats. Somit entsteht eine Kettenreaktion, die
schlieBlich zur Polymerisation des Systems fiihrt. Das so entstandene Polymer besteht somit

primir aus Polyesterbriicken.*?
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Abb. 8: Allgemeiner Reaktionsmechanismus der Quervernetzungsreaktion am Beispiel
eines Glycidylethers mit Methylhexahydrophthalsdureanhydrid und einem
tertidren Amin (R stellt einen nicht ndher definierten organischen Rest dar).

2.1.4. Polyaddition an Polyhydroxyverbindungen

In jiingerer Zeit ist der Trend abzusehen, dass in der Leiterplattenindustrie Hartersysteme auf
DICY-Basis immer hdufiger durch Phenolnovolake ersetzt werden. Dies ist auf die neue
Rechtslage (WEEE)® zuriickzufiihren, da dadurch die Verwendung von bleihaltigem Lot
eingeschrdnkt wurde. Die bleifreien Lote bendtigen allerdings eine  hohere
Verarbeitungstemperatur, wodruch eine entsprechend hohere Glasilibergangstemperaturen der
Leiterplatten gefordert wird. Somit stieg die erforderliche Glasiibergangstemperatur von
vormals >130°C auf nun mehr >170°C. Phenolnovolake ermdglichen diese hohen
Glasiibergangstemperaturen im Gegensatz zu DICY-Systemen.

Beide Hartersysteme erfilllen die standardisierten Vorgaben hinsichtlich  der
Materialeigenschaften fiir Leiterplatten und werden gleichzeitig dem hohen Kostendruck
dieser Branche gerecht. Abb. 9 zeigt zwei exemplarische Verbindungen dieser Hértersorte.

Die Polymerisation erfolgt durch Reaktion der phenolischen OH-Gruppen mit den
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Epoxidharzgruppen, wobei hdufig wiederum tertidre Amine oder Imidazole als Beschleuniger

eingesetzt werden.”

OH OH OH OH OH OH
CH, CH, CH,
Abb. 9: Exemplarische Strukturformel eines Phenol- (links) und eines Cresolnovolaks

(rechts) (n=0-20)

2.1.5. Anionische und katiionische Homopolymerisation von Epoxidharzen

Im Gegensatz zur klassischen Polyaddition entsteht bei der Homopolymerisation von
Epoxidharzen das Netzwerk durch Bildung von Etherbriicken zwischen den einzelnen
Epoxidharzmolekiilen. Es wird zwischen anionischer und kationischer Homopolymerisation
unterschieden. Bei der anionischen Homopolymerisation werden Lewis-Basen, flir die
kationische Lewis-Sduren als Initiatoren in Mengen normalerweise zwischen 3% und 7%
eingesetzt. Abb. 10 zeigt das Reaktionsschema einer anionischen Homopolymerisation am
Beispiel von Imidazol. Angenommen wird, dass im ersten Schritt die NH-Funktion des
Imidazols mit einer Epoxidgruppe unter Bildung des sekunddren Alkohols reagiert. In einem
zweiten Schritt reagiert die zweite nucleophile Stickstoffgruppe mit einer weiteren
Epoxidgruppe zu einem Alkoholat. Dieses Alkoholat reagiert in Gegenwart von Oxiranen
unter Bildung von Etherbriicken und fiihrt so zur Homopolymerisation.

Neben Imidazol und seinen Derivaten werden auch Koordinationsverbindungen als Initiatoren

beschrieben.**
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Abb. 10: Mechanismus der Vernetzungsreaktion am Beispiel der anionischen

Homopolymerisation eines Glycidylethers mit Imidazol (R stellt einen nicht
niher definierten organischen Rest dar).

Zur Initialisierung der kationischen Homopolymerisation von Epoxidharzen kann z.B.
Bortrifluorid verwendet werden.**

Eine breite Anwendung fiir kationisch gehirtete Epoxidharze stellen strahlenhdrtende
Systeme (UV, Rontgen, e-beam) dar. Hierbei werden strahlensensitive Verbindungen, wie
z.B. Diaryliodonium- und Triarylsulfoniumsalze, eingesetzt. Da das eingesetzte Gegenion
dieser Salze einen nachweisbaren Einfluss auf die Effektivitit des Initiators hat, wird der in
Abb. 11 dargestellte Mechanismus angenommen, worin freie Protonen aus Supersduren als
aktive Spezies die Homopolymerisation initiieren. Die Polymerisation wird durch die
Bestrahlung mit UV-Licht oder Elektronenstrahlen (e-beam) gestartet. Im Vergleich zur
klassischen thermischen Hirtung bietet die Strahlungshértung einige Vorteile. So kénnen z.B.
thermisch induzierte FEigenspannungen am Konstruktionsteil verringert und so der
Reaktionsschrumpf vermindert werden. Auch kann aufgrund kurzer Bestrahlungszeiten die

Produktion mit kurzer Taktzeit, d.h. hohem Durchsatz, automatisiert werden.**#
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Abb. 11: Reaktionsmechanismus der strahleninduzierten Héartung eines Glyciylethers
mit Triphenylsulfonium Hexafluoroantimonat (R stellt einen nicht niher
definierten organischen Rest dar).
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2.2. Das Brandverhalten von Polymeren

Vor der Betrachtung und Beschreibung der physikalischen und chemischen Grundlagen,
sollen zunichst einige Begriffe und Definitionen erldutert werden. Unter einem Brand
versteht man ein sich unkontrolliert ausbreitendes Feuer, das Schaden anrichtet. Mann nennt
es deswegen auch ,,Schadfeuer. Im Gegensatz dazu stellen kontrollierte Feuer, wie z.B. in
einem Ofen, keinen Brand dar, sondern bilden die Gruppe der sogenannten ,,Nutzfeuer®. Als
Feuer wird des Weiteren die Form der Verbrennung bezeichnet, die mit Flammbildung und
Flammerscheinung verlduft. Der Ausdruck Flamme bezeichnet dabei den Bereich brennender
Déampfe und Gase, die eine meist blduliche, gelblich bis rétlich flackernde, fiir den Menschen
sichtbare Strahlung aussenden. Der Verbrennungsprozess ist eine Redoxreaktion, bei der in

der Regel ein Stoff mit Sauerstoff als Oxidationsmittel oxidiert wird.

A
-
—
=
©
e
(D)
o
5
=
Brandbeginn voll entwickelter abklingender Brand
Brand
Erwarmungsphase Zeitt
durch Brandentstehung
auRere Warmequelle Flash-over
Abb. 12: Zeitlicher Ablauf eines typischen Schadfeuers.

Bei der makroskopischen Beschreibung eines Brandes stellt man fest, dass sich der zeitliche
Verlauf eines Brandes in mehrere Phasen gliedern lédsst. In Abb. 12 wird die Temperatur eines
brennbaren Materials als Funktion der Zeit dargestellt. In der ersten Phase findet die
Erwdarmung und thermische Zersetzung (Pyrolyse) des Brennmaterials durch eine dufBere
Wirmequelle (Feuer) statt. Bei der Pyrolyse des Brennmaterials werden kovalente Bindungen
gespalten und sie stellt somit einen endothermen Vorgang dar. Die freigesetzten brennbaren

Pyrolyseprodukte treten aus dem Brennmaterial aus und mischen sich mit dem Sauerstoftf der
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Atmosphére. Dieses Gemisch wird entweder beim Erreichen der Entflammungstemperatur
(FIT = flash-ignition temperature) durch eine Fremdflamme oder durch Selbstentziindung
beim Uberschreiten der Entziindungstemperatur (SIT = self-ignition temperature) zum
Brennen gebracht (Brandbeginn). Die Verbrennungsreaktion stellt einen exothermen Prozess
dar, der wiederum die Energie zum Aufrechterhalten der endothermen Pyrolysereaktion liefert
(Abb. 13). Durch dieses positive Feedback beginnt das Feuer sich langsam auszubreiten
(Phase 2). Die Temperatur des Materials steigt in Folge dessen weiter an, bis es zu einer
schlagartigen Erhohung der Geschwindigkeit der Brandausbreitung kommt. Es kommt zum
sogenannten Feueriibersprung (,,flash-over”, Phase 3) und ein voll entwickelter Brand
(Phase 4) entsteht. In der letzten Phase klingt der Brand, z.B. durch Brennstoff- oder

Sauerstoffmangel, wieder ab, was zum Abkiihlen der Brandstelle fiihrt.**%

Kunststoff

Pyrolyse «
{endotherm)

Fester Flussige Brennbare Nichtbrennbare
Ruckstand Produkte Gase Gase
Saueh Sauerstoff
Glut Zindung
Flamme
Omidation . serrmricmtische |
(exotherm) Riickkopplung
Verbrennungsprodukte
Abb. 13: Schematische Darstellung des Pyrolyse- und Verbrennungsprozesses.™

Diese Beschreibung wurde auch von der International Organisation for Standardisation (ISO)
herangezogen um Brandtypen im Wesentlichen durch die Parameter Warmezufuhr zum
Brennmaterial, Temperatur und Brennstoff / Sauerstoff Verhiltnis zu klassifizieren und zu

drei Feuertypen mit verschiedenen Varianten zusammenzufassen (Tab. 1).!
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Tab. 1: Schematische Einteilung in Brandtypen gemif ISO 19706.”'
Brandtyp Subtyp Wiérmezufuhr Temperatur  Brennstoff /
[kW/m?] [°C] Sauerstoff
Verhiltnis
Zersetzung ohne a) Glimmbrand - 25 bis 85 -
Flammentwicklung
b) oxidative Zersetzung - durch externe <1
durch externe Wiarmequelle
Wiérmequelle festgelegt
¢) pyrolytische - durch externe >> ]
Zersetzung durch Wirmequelle
externe Warmequelle festgelegt
Entstehungsbréinde 0 bis 60 50 bis 500 <1
Vollentwickelte a) Schwelbrand 0 bis 30 50 bis 500 >1
Brinde b) oxidativer Abbrand 50 bis 150 > 600 > 1

Voraussetzung fiir die Entstehung eines Feuers ist die Anwesenheit folgender drei

Komponenten:  Brennstoff, Sauerstoff und Energie. Ohne diese kann kein
Verbrennungsprozess stattfinden. Das sogenannte Feuer-Dreieck nach H. W. Emmons (Abb.
14) stellt das Zusammenspiel dieser sehr anschaulich dar. Brennstoff- und Sauerstoffangebot,
sowie Warmezufuhr stellen somit die brandbestimmenden Parameter bei einem realen Brand
dar, welche wiederum von einer Vielzahl an Variablen und Umweltbedingungen beeinflusst
werden.*® Deswegen ist es meistens nicht moglich einen Brand quantitativ zu beschreiben
oder seinen Verlauf genau vorherzusagen. Zum Zeitpunkt der Brandentstehung hidngt das
Brandverhalten insbesondere von der Art des Brennmaterials ab. Es ist deswegen sinnvoll das
Brandverhalten von brennbaren Stoffen im LabormafBstab zu Brandbeginn mit definierten
Bedingungen (Probekdrpergeometrie, Ventilation, Wairmeeintrag, Sauerstoffgehalt der
Atmosphidre) zu charakterisieren. In Kapitel 5 werden die verwendeten Methoden und
Verfahren eingehend vorgestellt und beschrieben.

Mikroskopisch gesehen ist die Pyrolysereaktion von entscheidender Bedeutung. Bei der
thermischen Zersetzung von polymeren Materialien werden kovalente Bindungen gespalten.
Somit variieren die Zersetzungstemperaturen mit Art und Zusammensetzung der Polymere.
Die thermische Zersetzung erfolgt meist {iber eine Radikalkettenreaktion, bei der die Bildung
von Hydroperoxidgruppen eine entscheidende Rolle spielt, da diese zur Bildung von
Hydroxyradikalen und Wasserstoffatomen fiihren konnen. Letztere sind sehr reaktive Spezies,

die die Zersetzung des Polymers vorantreiben (Abb. 15).7*°*
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Vermischung von Brennstoff und Luft

Abb. 14: Feuerdreieck nach H. W. Emmons.

Start: R-H (Polymer) — R-+H-
R-+ 02 — ROO-
ROO- + R-H(Polym.) - ROOH + R-
ROOH — RO- + OH-

Polymerabbau: R-H (Polymer) + OH- — R- + H,O

R-H (Polymer) + H- — R-+H;

Abb. 15: Bildung von H- und OH-Radikalen wéhrend der Pyrolyse und der
Verbrennung.
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2.3. Ubersicht tiber die Arten und Wirkungsweisen von Flammschutzmitteln

Flammschutzmittel sollen den Verbrennungsprozess von Polymeren hemmen und im Idealfall
vollstindig unterbinden. Ein Flammschutzmittel kann dabei die Entflammbarkeit, die
Entziindbarkeit oder die Flammausbreitung beeinflussen. Je nach Art und Beschaffenheit
konnen Flammschutzmittel physikalisch und/oder chemisch in der Fest- oder Gasphase
wirksam werden. Die verschiedenen Wirkungsweisen eines Flammschutzmittels erfolgen
nicht sequenziell, sondern sind als komplexe Vorginge zu verstehen, in denen viele
Einzelprozesse parallel ablaufen, wobei hdufig ein bestimmter Prozess dominiert. Welchen
Wirkmechanismus ein Flammschutzmittel dabei hauptséchlich entfaltet, kann nicht pauschal
zugeordnet werden, da die Wirkung des Flammschutzmittels nicht nur von ihm selbst,
sondern auch vom chemischen Aufbau des Polymers und den Brandbedingungen abhéngig
ist.

Entscheidend fir alle Flammschutzmittel ist aber, dass sie entweder die thermische
Riickkopplung, das Ausgasen von Brennmaterial aus dem Polymer, das Eindringen reaktiver
Radikale in das Polymer, oder die Verbrennungsreaktion selbst hemmen.'**’

Zu den Flammschutzmitteln mit physikalischer Wirkung gehéren Substanzen, die den
Brennstoff im Brandfalle verdiinnen. Diese Wirkung kann zum einen in der Festphase
entfaltet werden. Hierbei soll durch inerte Fiillstoffe (z.B. Schichtsiliakte) eine Barriereschicht
fiir den Brennstoff- oder Warmetransport gebildet werden. Signifikante Effekte werden
allerdings erst bei sehr hohen Fiillgraden beobachtet, da lediglich brennbares Polymermaterial
durch nicht brennbares Material ersetzt wird. Eine vergleichbare Wirkung kann in der
Gasphase iiber dem brennbaren Polymer erzielt werden, wenn ein Flammschutzmittel
gasformige unbrennbare Stoffe freisetzt (z.B. CO,, H0), die die Oxidationsreaktion des
Brennstoffs verdiinnen und somit verlangsamen. Auch wird hierbei die thermische
Riickkopplung gemindert.™

Ein weiterer physikalischer Effekt ist die Kiihlung des sich zersetzenden Polymers durch
Flammschutzmittel, die endotherme Reaktionen oder Prozesse auslosen. So setzen
Aluminiumtrihydoxid (ATH) oder Magnesiumhydroxid bei thermischer Zersetzung Wasser in
einer endothermen Reaktion frei (Abb. 16). Parallel dazu kommt der oben beschriebene

Effekt der Verdiinnung.”’
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2AI(0H); —  ALO; +3H0
Mg(OH), —  MgO +H,0

Abb. 16: Mechanismus der Wasserabspaltung der Flammschutzmittel
Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid bei thermischer Beanspruchung

Eine der wichtigsten chemischen Wirkungen von Flammschutzmitteln ist die Bildung von
unbrennbaren Schichten und Barrieren an der Oberflache des zu schiitzenden Materials. Diese
Barriere soll den Luftzutritt, das Austreten von brennbaren Pyrolysegasen und vor allem aber
das thermische Feedback hemmen. Ammoniumpolyphosphat (APP) und viele Ester und Salze
phosphorhaltiger Sduren konnen auf diese Art und Weise wirken. Dabei wird thermisch die
Bildung von Pyro- und Polyphosphorsduren im pyrolysierden Polymers initiiert. Diese
katalysieren die sogenannte Carbonifizierung des kohlenstoffhaltigen Polymers durch
Wasserabspaltung. Vorraussetzung hierfiir ist, dass sich das Polymer im passenden
Temperaturbereich (ca. 300°C) zersetzt und die Phosphorspezies an die Oberfliche des
Polymers diffundieren kénnen,”*%

Ein  Spezialfall dieses  Wirkmechanismus stellen  sogenannte ,,intumeszente™
Flammschutzmittel dar. Dabei wird eine voluminodse, isolierende Schutzschicht durch
Carbonifizierung und gleichzeitiges Aufbldihen ausgebildet. Um diesen Effekt zu erzielen,
benétigt man neben der erwdhnten Saurequelle (z.B. APP), einen Kohlenstofflieferanten (z.B.
Polyalkohole) und ein zusétzliches Treibmittel (z.B. Melamin). Dabei miissen die drei aktiven
Spezies so aufeinander abgestimmt sein, dass das APP zuerst Phosphorsdure abspaltet
(<280°C), die die Polyalkohole verestert. Diese Polyester carbonifizieren ab einer Temperatur
von ca. 280°C. Im letzten Schritt zersetzt sich das Treibmittel Melamin in einem
Temperaturbereich von 280 bis 350°C und liefert dabei groBere Mengen nicht brennbarer
Gase, die die entstandene Kohleschicht aufblihen. >

Flammschutzmittel konnen auch als Radikalfinger in der Gasphase die Oxidationsreaktion
des Brennstoffes hemmen, was wiederum zu einer Verminderung der thermischen
Riickkopplung fiihrt. Im Idealfall wird auf diese Weise die Wirmefreisetzung soweit
verringert, dass das brennende Polymer von selbst erlischt. Typische Vertreter dieser Klasse
von Flammschutzmitteln sind halogenhaltige Kohlenwasserstoffe. Insbesondere eine Vielzahl
chlor- und bromorganischer Verbindungen ist kommerziell verfiigbar. Thr Einsatz wird
allerdings zunehmend durch gesetzliche Beschrinkungen aufgrund deren bioakkumulativen
und toxischen Wirkungen eingeschrinkt.”® Die Flammschutzwirkung ist auf die Bildung von
Halogenwasserstoff bei der thermischen Zersetzung der Halogenkohlenwasserstoffe

zuriickzufilhren. Halogenwasserstoffe konnen in einer Kettenreaktion mit H- oder OH-
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Radikalen reagieren (Abb. 17). Diese beiden Radikale sind dafiir bekannt, dass sie die

Abbaureaktion von Polymeren verursachen. Der bei der Abfangreaktion verbrauchte

Halogenwasserstoff kann durch die Umsetzung mit Polymeren regeneriert werden.>%*%°

Zersetzung der Bromorganyle: R-Br + R-H - 2 R-+HBr
Inhibierungsreaktion: HBr + H- — Br-+H,
HBr + OH- — Br- + H,O
Regeneration der aktiven Spezies: Br-+ R-H — R-+ HBr
Abb. 17: Mechanismus der Flammschutzwirkung von halogenhaltigen

Flammschutzmitteln am Beispiel eines Bromorganyls.
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3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1. Epoxidharzsysteme auf der Basis von Praformulierungen mit

monofunktionellen, reaktiven und phosphorhaltigen Flammschutzmitteln

3.1.1. Praformulierungen basierend auf Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-

oxid und seinen Derivaten

3.1.1.1. Ubersicht

Seit 1972 erstmals ein phosphazyklischer Phosphinsdureester in einem Patent beschrieben
wurde'?, ist eine Vielzahl an Derivaten und deren Anwendung als Flammschutzmittel
beschrieben worden.'"'>**%" Bej diesem Phosphinsiureester handelt es sich um 9,10-
Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOPO) 1 (Abb. 18 und 19). Beschrieben
wurde z.B. die Oxidation mittels Wasserstoffperoxid zu 10-Oxo-10H-9-oxa-10A5-
phosphaphenanthren-10-ol (2), oder die Addition an Formaldehyd, Aceton, Acetaldehyd,
Benzaldehyd.®® Erstmalig gelang im Rahmen dieser Arbeit die Umsetzung mit Octanal (Abb.
18). Benzophenon erwies sich als zu unreaktiv um mit 1 zu reagieren. Dariiber hinaus gelang
es 1, 2 und 3 zu kristallisieren, so dass deren Struktur mittels Rontgenbeugung untersucht
werden konnte. Abb. 19 und Abb. 20 zeigen die entsprechenden Kristallstrukturen. Die

Strukturdaten sind dem Anhang zu entnehmen.

-CH; _CH;
H -CeHs
H -(CH,)¢CHj

O O Verbindung | R R’
o) o R -H -H
I o I

P—H P OH _ -
e I T CH  H

~No o1k~ w

DOPO

Abb. 18: Schematische Darstellung der Synthese der monofunktionellen, reaktiven,
phosphorhaltigen Flammschutzmittel.
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Abb. 19: Ansicht der Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen
[A]: P(1)-O(2) 1.4894, P(1)-C(6) 1.783, O(1)-C(1) 1.380, C(4)-C(7) 1.505,
C(5)-C(6) 1.406, P(1)-H(1P) 1.270; Ausgewihlte Bindungswinkel [°]: O(2)-
P(1)-C(6) 115.78, O(2)-P(1)-C(6) 115.78, O(1)-C(1)-C(6) 124.82, C(5)-C(6)-
P(1) 120.19, C(1)-O(1)-C(1°) 121.8.

Obwohl 1 seit 1972 bekannt ist'>, wurde bis dato keine Strukturuntersuchung dieser
Verbindung mittels Rontgenbeugung verdffentlicht. Man erkennt eindeutig, dass sich 1 vom
Phenanthren ableitet.

Wie man Abb. 17 entnehmen kann, bleibt das Grundgeriist von 1 nach der Oxidation mit
Wasserstoffperoxid (2) und der Addition von Formaldehyd (3) erhalten. Nach diesen
Reaktionen stehen allerdings OH-Gruppen fiir weitere Reaktionen zur Verfligung.

Die Bindungslinge, des Sauerstoffatoms, das formal durch eine Doppelbindung an das
Phosphoratom gebunden ist, variiert innerhalb der 3 Derivate am auffallensten. So ist die
P(1)-O(2)-Bindung in 1 1.4894 A bzw. die P(1)-O(4)-Bindung in 3 1.4821 A lang, wihrend
die entsprechende Bindung (P(1)-O(3)) in 2 eine Linge von 1.7743 A aufweist.
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Abb. 20: Ansicht der Molekiilstruktur von 2 (links) und 3 (rechts) im Kristall.
Ausgewihlte Bindungslingen von 2 [A]: P(1)-O(1) 1.5889, P(1)-O(2) 1.4799, P(1)-O(3)
1.7743, P(1)-C(12) 1.5431, O(1)-C(1) 1.3988; Ausgewihlte Bindungswinkel von 2 [°]: O(1)-
P(1)-O(3) 110.0, O(1)-P(1)-C(12) 103.7, O(1)-P(1)-O(2) 107.6, O(3)-P(1)-C(12) 114.2, O(3)-
P(1)-O(2) 111.5, C(12)-P(1)-O(2) 109.4. Ausgewihlte Bindungslingen von 3 [A]: P(1)-O(4)
1.4821, P(1)-O(5) 1.5861, P(1)-C(14) 1.7766, P(1)-C(26) 1.7826, O(5)-C(25) 1.3861, C(26)-
0(6) 1.4175; Ausgewihlte Bindungswinkel von 2 [°]: O(4)-P(1)-O(5) 113.2, O(5)-P(1)-C(14)
103.6, C(14)-P(1)-C(26) 110.4, C(26)-P(1)-O(4) 111.4, P(1)-C(26)-O(6) 113.1.

3.1.1.2. Darstellung von Praformulierungen

Die Abmischung eines Epoxidharzes mit einem Hérter (und gegebenenfalls Beschleuniger)
nennt man Formulierung. Entsprechend wird die Reaktion eines reaktiven
Flammschutzmittels mit dem Epoxidharz ,,Praformulierung® genannt, da diese zeitlich vor der
Formulierung stattfindet. Auch werden in der Technik derart modifizierte Monomere oder
Oligomere ,,Prapolymere* genannt. Abb. 21 gibt diese Vorgehensweise schematisch wieder.

Verbindung 1 konnte mittels eines geeigneten lewis-basischen Katalysators, wie z. B.
Triethanolamin oder Triphenylphosphin, mit einem Oxiranring eines Epoxidharzes zur
Reaktion gebracht werden. Die Darstellung derartiger Prépolymere ist fiir reaktive
Flammschutzmittel und verschiedene Epoxidharze mit diversen Katalysatoren und

unterschiedlichen Reaktionsbedingungen in der Literatur beschrieben.**¢6%3
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Auf diese Weise konnte das Flammschutzmittel 1 kovalent an ein mehrfunktionelles

Epoxidharz gebunden werden und ist nach dem Aushirten integraler Bestandteil des

Polymernetzwerkes.
E idl Flammschutz- Hirt
Epoxidharz Flmmyschutz- Héirter Poxdnarz mittel arter
mittel JJ %
%l? %{ %’ Praformulierung
Formulierung %

% Formulienng

;

Flammgeschiitztes Polymer

Flammgeschinztes Polymer

Abb. 21: Schematische Darstellung der Verarbeitung der einzelnen Komponenten zu
einem flammgeschiitzten Polymer. Links: additives Flammschutzmittel, das bei
der Harterzugabe (Formulierung) eingebracht wird. Rechts: das reaktive
Flammschutzmittel wird vor der Hérterzugabe in einer chemischen Reaktion
vor der Hérterzugabe an die Harzkomponente gebunden.

52,66

Die Reaktion von 1 mit Epoxidharzen ist bekannt und Prapolymere dieser Art werden

z.B. von der Firma Schill und Seilacher ,,Struktol AG unter dem Namen ,,Polydis VP 3735%
vertrieben. "’

Analog dazu konnten auch Alkoholgruppen unter Einsatz eines geeigneten Katalysators, wie
z.B. Triphenylphosphin oder Triethanolamin, mit Epoxidgruppen zur Reaktion gebracht
werden. Fiir die Verbindungen 3 bis 5 waren derartige Reaktionen bereits literaturbekannt.*
Auf diese Art und Weise konnten 1 und die Verbindungen 2 bis 7 kovalent an Epoxidharze
gebunden werden. Da bei dieser Reaktion eine Epoxidgruppe abreagiert, lag es nahe nur
hoherfunktionelle Epoxidharze zu verwenden. Die Firma DOW vermarktet einen glycidierten
Phenolnovolak (Epoxynovolak) unter dem Handelsnamen DOW 438.%%* Dieser hat eine
mittlere Funktionalitit von 3.6, so dass nach der Reaktion mit den monofunktionalen
Flammschutzmitteln eine gut polymerisierbare Epoxidharzmasse erhalten wurde.
Exemplarisch wurde auflerdem 1 mit einem bifunktionellen Epoxidharz zur Reaktion

gebracht. Dabei handelte es sich um, das von der DOW erhéltliche, DGEBA (Handelsname
DER 331).%%%
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Abb. 22: Reaktionsschema des Flammschutzmittels 1 und seiner Derivate mit
Epoxynovolak (DEN 438) zur Darstellung von Praformulierungen.

Jede dieser Praformulierungen wurde mit verschiedenen Gehalten an Flammschutzmittel
hergestellt. Die Prapolymere basierend auf 1 und DEN 438 wurden bis zu einem absoluten
Phosphorgehalt von 5.22% dargestellt. Das entsprach einem Flammschutzmittelgehalt von
36.4%. Statistisch gesehen wurde die mittlere Funktionalitdt des Epoxynovolaks auf diese
Weise von 3.6 auf 2.0 reduziert. Die Serien basierend auf den Verbindungen 2 bis 7 und DEN

438 wurden bis zu einem maximalen Phosphorgehalt von 2.0% synthetisiert (Tab. 2 bis 9).
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Abb. 23: Reaktion des Flammschutzmittels 1 mit DGEBA (DER 311) zur Darstellung
von Préaformulierungen.
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Tab. 2: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438

und 1.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 1 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
g] [%] [g] [%] [g] [%] [%] [%] [e] e]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0 96.4% 3.6 3.5% 0.1 0.1% 0.50% 3.5% 191 191
100.0 94.7% 5.5 5.2% 0.1 0.1% 0.75% 5.2% 199 198
100.0 93.6% 6.7 6.3% 0.1 0.1% 0.90% 6.3% 200 202
100.0 92.9% 7.5 7.0% 0.1 0.1% 1.00% 7.0% 203 205
100.0 92.2% 8.3 7.7% 0.1 0.1% 1.10% 7.7% 209 208
100.0 91.5% 9.1 8.4% 0.1 0.1% 1.20% 8.4% 211 212
100.0 91.2% 9.5 8.7% 0.1 0.1% 1.25% 8.7% 215 213
100.0 89.5% 11.7 10.4% 0.1 0.1% 1.50% 10.5% 222 222
100.0 86.0% 16.2 13.9% 0.1 0.1% 2.00% 13.9% 243 240
100.0 82.5% 21.1 17.4% 0.1 0.1% 2.50% 17.5% 263 263
100.0 79.0% 26.5 20.9% 0.1 0.1% 3.00% 21.0% 311 290
100.0 75.5% 323 24.4% 0.1 0.1% 3.50% 24.4% 342 324
100.0 72.0% 38.7 27.9% 0.1 0.1% 4.00% 27.9% 363 366
100.0 68.5% 45.7 31.4% 0.1 0.1% 4.50% 31.4% 428 421
100.0 63.5% 57.2 36.4% 0.2 0.1% 5.22% 36.4% 565 536
Tab. 3: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 2.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 2 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
(g] [%] [g] [%] [g] (%] (%] [%] [g] (g]
100.0  100.0% 0.00 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0 96.2% 3.9 3.7% 0.1 0.1% 0.50% 3.7% 193 192
100.0 94.3% 6.0 5.6% 0.1 0.1% 0.75% 5.6% 199 199
100.0 92.4% 8.1 7.5% 0.1 0.1% 1.00% 7.5% 208 207
100.0 90.6% 10.3 9.3% 0.1 0.1% 1.25% 9.3% 217 215
100.0 88.7% 12.7 11.2% 0.1 0.1% 1.50% 11.2% 231 224
100.0 84.9% 17.6 15.0% 0.1 0.1% 2.00% 15.0% 251 244
Tab. 4: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 3.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 3 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
(g] [%] [g] [%] [g] (%] [%] [%] [g] (g]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0 95.9% 4.1 4.0% 0.1 0.1% 0.50% 4.0% 193 192
100.0 94.0% 6.3 5.9% 0.1 0.1% 0.75% 5.9% 202 200
100.0 92.0% 8.6 7.9% 0.1 0.1% 1.00% 7.9% 208 208
100.0 90.0% 11.0 9.9% 0.1 0.1% 1.25% 9.9% 220 216
100.0 88.0% 13.5 11.9% 0.1 0.1% 1.50% 11.9% 231 226
100.0 84.0% 18.9 15.9% 0.1 0.1% 2.00% 15.9% 249 247
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Tab. 5: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 4.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 4 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[g] [%] [e] [%] [e] [%] [%] (%] [e] e]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0 95.7% 4.4 4.2% 0.1 0.1% 0.50% 4.2% 195 193
100.0 93.6% 6.7 6.3% 0.1 0.1% 0.75% 6.3% 202 200
100.0 91.5% 9.2 8.4% 0.1 0.1% 1.00% 8.4% 215 209
100.0 89.4% 11.7 10.5% 0.1 0.1% 1.25% 10.5% 222 218
100.0 87.3% 14.4 12.6% 0.1 0.1% 1.50% 12.6% 239 228
100.0 83.1% 20.2 16.8% 0.1 0.1% 2.00% 16.8% 271 250
Tab. 6: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 5.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 5 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[g] [%] [g] [%] [e] [%] [%] [%] [g] e]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0 95.5% 4.6 4.4% 0.1 0.1% 0.50% 4.4% 197 193
100.0 93.3% 7.1 6.6% 0.1 0.1% 0.75% 6.6% 202 201
100.0 91.1% 9.7 8.8% 0.1 0.1% 1.00% 8.8% 214 210
100.0 88.9% 12.4 11.0% 0.1 0.1% 1.25% 11.0% 220 219
100.0 86.7% 15.3 13.2% 0.1 0.1% 1.50% 13.2% 236 229
100.0 82.2% 21.5 17.7% 0.1 0.1% 2.00% 17.7% 268 253
Tab. 7: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 6.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 6 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
e] (%] le] (%] le] (%] [%] (%] le] e]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0 94.7% 5.5 52% 0.1 0.1% 0.50% 52% 195 195
100.0 92.1% 8.5 7.8% 0.1 0.1% 0.75% 7.8% 205 204
100.0 89.5% 11.6 10.4% 0.1 0.1% 1.00% 10.4% 218 214
100.0 86.9% 14.9 13.0% 0.1 0.1% 1.25% 13.0% 229 225
100.0 84.3% 18.5 15.6% 0.1 0.1% 1.50% 15.6% 246 237
100.0 79.1% 26.2 20.8% 0.1 0.1% 2.00% 20.8% 281 265
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Tab. &: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438

und 7.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 7 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
g] [%] [g] [%] [e] [%] [%] [%] [e] e]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0 94.4% 59 5.5% 0.1 0.1% 0.50% 5.5% 202 196
100.0 91.6% 9.1 8.3% 0.1 0.1% 0.75% 8.3% 209 205
100.0 88.8% 12.5 11.1% 0.1 0.1% 1.00% 11.1% 221 216
100.0 86.0% 16.1 13.9% 0.1 0.1% 1.25% 13.9% 233 227
100.0 83.3% 20.0 16.7% 0.1 0.1% 1.50% 16.7% 241 240
1000  77.7% | 285  222% | 0.1 0.1% | 2.00% 22.2% 287 270
Tab. 9: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DER 331
(DGEBA) und 1.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DER 331 1 Triethanolamin

gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[g] [%] [g] [%] [g] [%] [%] (%] [g] [g]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 182 182
100.0 92.9% 7.5 7.0% 0.1 0.1% 1.00% 7.0% 212 209
100.0 86.0% 16.2 13.9% 0.1 0.1% 2.00% 13.9% 259 245
100.0 82.5% 21.1 17.4% 0.1 0.1% 2.50% 17.4% 277 268
100.0 79.0% 26.4 20.9% 0.1 0.1% 3.00% 20.9% 320 296
100.0 75.5% 323 24.4% 0.1 0.1% 3.50% 24.4% 351 331
100.0 72.1% 38.6 27.8% 0.1 0.1% 3.99% 27.8% 414 374

Das Epoxidédquivalentgewicht EEW (engl.: Epoxy Equivalent Weight) gibt an, in welcher
Masse Epoxidharz, bzw. Pripolymer, exakt 1.0 mol Epoxidgruppen vorhanden ist. Je
niedriger das EEW liegt, desto mehr Epoxidgruppen sind in einem Gramm der
Epoxidharzmasse enthalten.”” Der eingesetzte Epoxynovolak DEN 438 hatte ein EEW von
179 g, das verwendete DGEBA (DER 331) hatte ein EEW von 182g. Von allen
synthetisierten Praformulierungen wurde das EEW mittels Titration (Kap. 5) bestimmt. Die
Tab. 2 bis 9 zeigen neben der genauen prozentualen Zusammensetzung der dargestellten
phosphazyklen-haltigen Epoxidharze auch deren berechnetes und titriertes EEW. Durch die
Reaktion der phosphorhaltigen Flammschutzmittel mit den Epoxidgruppen, nahm deren
Konzentration in den Praformulierungen ab. Dies wird durch das mit der
Phosphorkonzentration steigende berechnete EEW deutlich. Abb. 24 zeigt exemplarisch den
Verlauf der berechneten und titrierten EEWs fiir die Serie an Prédpolymeren aus 1 und DEN
438 auf. Man erkennt, dass das tatsdchliche EEW teilweise hoher lag, als es rechnerisch der
Fall sein diirfte. Dies ist durch einen Verbrauch von Epoxidgruppen wihrend der Synthese der

Priapolymeren zu erkldren. Die eingesetzten Katalysatoren beschleunigten als Lewis-Basen
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nicht nur die Reaktion der Flammschutzmittel mit dem Epoxidharz, sondern flihren auch
teilweise zu deren Homopolymerisation. Am deutlichsten ist dieser Effekt bei hohen
Phosphorkonzentrationen zu beobachten, da die Katalysatorkonzentration bei 0.1% der Masse
des Basisharzes und des Flammschutzmittels lag und somit die Katalysatorkonzentration
bezogen auf die Harzkomponente dann am groBten war. Das titrierte EEW wurde
herangezogen, um jeweils die stochiometrischen Mengen an Harter fir die

Polymerisationsreaktion zu berechnen.

600

500

400 -

- —— berechnet

300 -
| titriert

100 -

EEW [g]

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.00% 1.00% 2.00% 3.00% 4.00% 5.00% 6.00%

Phosphorgehalt [%]

Abb. 24: Graphische Darstellung der mit dem  Phosphorgehalt steigenden
Epoxiddquivalentgewichte (EEW) am Beispiel der Praformulierungsserie
basierend auf DEN 438 und 1.

Durch die Reaktion der Flammschutzmittel mit dem Epoxynovolak und der beschriebenen

Konkurrenzreaktion erhohte sich die Viskositdt der dargestellten Praformulierungen

signifikant. DEN 438 zeigte bei Raumtemperatur eine sehr zéhfliissige Konsistenz, die

dargestellten Prapolymere waren ausnahmslos fest.
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3.1.1.3. Charakterisierung des Polymerisationsverhaltens von Prapolymeren

Die Gelzeit bei einer definierten Temperatur gibt die Zeitspanne an, innerhalb der die fertige
Harzformulierung, sich noch in zdhfliissigem Zustand befindet und somit verarbeitbar ist. Fiir
technische Anwendungen ist die Gelzeit daher eine relevante Kenngrof3e fiir Formulierungen.
Die Gelzeiten wurden mittels eines Geltimers der Firma H.Sauer Laborbedarf (Kap. 5)
bestimmt.

Die dargestellten Praformulierungen besaflen eine signifikant hohere Viskositdt als das
verwendete Basisharz DEN 438. Am Beispiel des Hérters DETDA 80 wurden die Gelzeiten
fiir drei Harzformulierungen bestimmt. Zum einen fiir das reine DEN 438 formuliert mit
DETDA 80, zum anderen zwei Praformulierungen mit 0.75% und 3.00% Phosphor (DEN 438
und 1). Durch die Hérterzugabe reduzierte sich der Phosphorgehalt auf 0.61% bzw. 2.63% in

der Endformulierung. Tab. 10 gibt die Topfzeiten bei verschiedenen Temperaturen an.

Tab. 10: Gelzeiten verschiedener Epoxidharzformulierungen in Abhéngigkeit von der
Temperatur.
Gelzeit bei

120°C 140 °C 160 °C 180 °C

DEN - DETDA 80 4100's 2000 s 1000's 700's
DEN - 1 (0.61%P) -

DETDA 80 2400's 1300 s 750 s 500 s
DEN - 1 (2.63%P) -

DETOA 80 1100's 800 s 600 s

Man erkennt, dass die Héartungsreaktion der aromatischen Amine (DETDA 80) mit dem
Epoxynovolak wie die meisten chemischen Reaktionen temperaturabhingig war. Bei 120 °C
konnte man eine Formulierung aus reinem DEN 438 und DETDA 80 68 min lang verarbeiten,
bevor die Viskositét signifikant anstieg. Bei 140 °C dauerte es nur noch 33 min bis zum
Erreichen dieses Zustands. Diese Zeit halbierte sich bei einer Temperaturerh6hung auf 160
°C. Bei 180 °C konnte diese Abmischung nur noch knapp 12 min lang verformt werden. Die
Formulierungen auf Pripolymerbasis {iberschritten die Zeit bis zur ihrer
Verarbeitbarkeitsgrenze innerhalb wesentlich kiirzerer Zeit. So betrug die Gelzeit dieser
Formulierungen bei 140 °C nur 21.7 min (0.61 %P) bzw. 13.3 min (2.63 %P). Die
Bestimmung der Gelzeit ldsst allerdings nur bedingt eine Aussage iiber die
Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation zu. Die kiirzeren Gelzeiten der Formulierungen

auf Prapolymerbasis beruhen vermutlich nicht auf einer schnelleren Hartung, sondern darauf,

30



dass ihre Viskositdit schon von Beginn an hoher war. Dadurch erreichten diese
Formulierungen bereits nach relativ kurzer Zeit die kritische Viskosititsgrenze und waren

somit nicht mehr zu verarbeiten.

3.1.1.4. Charakterisierung des Brandverhaltens

Die dargestellten Prapolymere wurden mit den in Kapitel 2 und 5 beschriebenen Hirtern
gemischt (,,formuliert) und anschlieBend ausgehartet. Durch die Hérterzugabe verringerte
sich jeweils der Phosphorgehalt der Pridformulierung. In diesem Kapitel werden zunichst
jeweils tabellarisch die genauen Zusammensetzungen der Reinharzplatten, die Ergebnisse der
Flammschutztests und die Glasiibergangstemperaturen prisentiert und anschlieBend
diskutiert.

Zur Charakterisierung des Brandverhaltens wurden der UL 94 Vertikalbrandtest™ (s.S. 133)
und der Sauerstoffindex (engl. ,limiting oxygen index*, LOI)”* (s.S. 131) herangezogen.
Beide Flammschutztests sind nicht miteinander vergleichbar. Bei dem UL 94 Test wird
aufgrund der Nachbrenndauern bis zum (selbststdndigen) Erlischen der Polymerpriifkérper
nach einer Beflammung mit definiertem Energieeintrag eine Klassifizierung vergeben (UL 94
V0, V1, V2 oder n.k.). Beim LOI hingegen wird ein Priifkérper in einer kiinstlichen
Sauerstoff-Stickstoff-Mischung ohne definierte Flamme entziindet. Entscheident ist der

Sauerstoffgehalt, bei dem der Priifkorper nicht erlischt.

a) Hértung mit Dicyandiamid/Fenuron
Tab. 11: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 1 gehértet mit DICY/Fenuron.
Priformulierung | EEW | DEN 438 1 DICY  Fenuron Ph;:}f;‘li’" Glf:rizeerr‘f:t’;lfs' LOI UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 | 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 28.6 nk.
92.6% 191 | 89.4% 3.2% 5.6% 1.9% 0.46% 174 317 nk.
92.6% 199 | 87.8% 4.8% 5.6% 1.9% 0.70% 172 329 Vi
92.6% 203 | 86.8% 5.8% 5.6% 1.9% 0.93% 160 35.5 Vi
92.6% 215 | 86.1% 6.5% 5.6% 1.9% 1.16% 158 37.2 '
92.6% 222 | 85.5% 7.1% 5.6% 1.9% 1.39% 154 37.9 '
92.6% 243 | 84.8% 7.8% 5.6% 1.9% 1.85% 146 39.3 Vo
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Tab. 12: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 2 gehértet mit DICY/Fenuron.

Priformulierung | EEW | DEN 438 2 DICY  Fenuron Ph;:}f;‘li’" Glf:rizeerr‘f:t’;lfs' LOI UL 94

[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 28.6 nk.
92.6% 193 89.1% 3.5% 5.6% 1.9% 0.46% 180 313 nk.
92.6% 199 87.4% 52% 5.6% 1.9% 0.69% 178 325 nk.
92.6% 208 85.7% 6.9% 5.6% 1.9% 0.93% 175 34.1 V1
92.6% 217 83.9% 8.7% 5.6% 1.9% 1.16% 173 344 Vo
92.6% 231 82.2% 10.4% 5.6% 1.9% 1.39% 170 347 %
92.6% 251 78.7% 13.9% 5.6% 1.9% 1.85% 156 349 Vo

Tab. 13: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 3 gehirtet mit DICY/Fenuron.

Priformulierung | EEW | DEN 438 3 DICY Fenuron Pfg);}ll);?r- Glfji‘;‘;i?gfs' Lol UL 94

[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 28.6 nk.
92.6% 193 88.9% 3.7% 5.6% 1.9% 0.46% 171 30.0 nk.
92.6% 202 87.1% 5.5% 5.6% 1.9% 0.69% 170 32.8 V1
92.6% 208 85.2% 7.3% 5.6% 1.9% 0.93% 165 34.6 V1
92.6% 220 83.4% 9.2% 5.6% 1.9% 1.16% 159 354 Vo
92.6% 231 81.6% 11.0% 5.6% 1.9% 1.39% 158 357 Vo
92.6% 249 77.9% 14.7% 5.6% 1.9% 1.85% 154 374 %

Prapolymere, basierend auf DEN 438 modifiziert mit 1, 2 und 3, wurden mit dem Hérter
DICY und dem Harnstoffderivat Fenuron als Beschleuniger ausgehértet. Es wurden jeweils
6.0 Teile DICY und 2.0 Teile Fenuron auf 100 Teile Praformulierung verwendet, um eine
typische  Formulierung zu  erhalten.”’™™  Dabei  bliecb das  entsprechende
Epoxiddquivalentgewicht unberiicksichtigt. Es wurden Reinharzplatten hergestellt, die
konstant aus 5.6% DICY und 1.9% Fenuron bestanden. Jede Platte enthielt somit 92.6%
Praformulierung als Harzkomponente. Der Flammschutzmittelgehalt wurde variiert (Tab. 11
bis 13), wodurch sich die Platten in ihrer Zusammensetzung unterschieden.

DICY/Fenuron gehirtetes, unmodifiziertes DEN 438 brannte unter den Bedingungen des UL
94 Vertikalbrandtests intensiv und erlosch nicht, solange noch brennbares Material vorhanden
war. Durch die Praformulierung dieses Epoxidharzes mit 1, 2 und 3 gelang es Reinharzplatten
mit einer Stirke von (7 = 1) mm anzufertigen, die selbstloschende Eigenschaften zeigten und
die Kriterien fiir eine Klassifizierung UL 94 VO erfiillten. Wegen der unterschiedlichen
molaren Masse der drei Flammschutzmittel, benétigte man trotz identischem Phosphorgehalt,
unterschiedliche Mengen an Flammschutzmittel. Das gehértete Epoxidharz basierend auf den

Prapolymeren aus 1 und DEN 438 enthielt 6.5% 1, wihrend der entsprechende Probekorper,
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basierend auf 2, 6.9% Verbindung 2 enthielt. Die Platte basierend auf der Praformulierung aus
3 und DEN 438 enthielt 9.2% der Verbindung 3.

Die untersuchten Messreihen wiesen im UL 94 Test ein nahezu identisches Brandverhalten
auf. Die einzige Ausnahme bildete die Probe bestehend aus den Prapolymeren basierend auf
2 und DEN 438 mit einer Phosphorkonzentration von 0.69%, da diese im Gegensatz zu den
entsprechenden Proben der anderen beiden Serien nicht V1 klassifiziert wurde, sondern keine
Klassifizierung erreichte. Alle getesteten Serien erreichten ab einem Phosphorgehalt von
1.16% die beste Flammschutzklassifizierung UL 94 V0.

Man kann daher davon ausgehen, dass sich alle drei Flammschutzmittel in dieser
Polymermatrix (Prédpolymer: DEN 438, phosphazyklisches Derivat / DICY/Fenuron) sehr
dhnlich verhielten und praktisch die gleiche Effektivitét in diesem Test besaf3en.

Neben der Klassifizierung gemiB UL 94 ** wurde auch der Sauerstoffindex LOI *° fiir die
gehirteten Epoxidharze bestimmt. Das reine DEN 438, gehirtet mit DICY/Fenuron, erreichte
einen Sauerstoffindex von 28.6. Mit steigender Phosphorkonzentration nahm dieser Wert
stetig zu. Beim niedrigsten Phosphorgehalt von 1.16% mit UL 94 V0 Klassifizierung lagen
die Sauerstoffindices bei 37.2 (1), 34.4 (2) und 35.4 (3). Dieser Unterschied wird deutlicher,
wenn man die Proben mit dem hochsten untersuchten Phosphorgehalt vergleicht. Bei 1.85%
Phosphor im Epoxidharz betrugen die Sauerstoffindices 39.3 (1), 34.9 (2) und 37.4 (3). Die 1-
modifizierten Polymere erreichten den hochsten LOI-Wert, gefolgt von den
Priaformulierungen basierend auf DEN 438 und 3. Der Sauerstoffindex der Polymere, die aus
Praformulierungen mit 2 erhalten wurden, stieg relativ schnell auf 34.1 und erreichte damit

ein Plateau zwischen 34 und 35.
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b) Hiartung mit Diethyltoluoldiamin

Tab. 14: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 1 gehértet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 1 PEY AP h;:}‘l’ahl‘t’r' Gli‘;ﬂ;ﬁ?;gs' LOI | UL9%  UL9%
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm 7 mm
80.1% 179 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 27.6 Vi Vi
81.1% 191 78.3% 2.8% 18.9% 0.41% 211 303 \Y! A%
81.7% 199 | 77.4% 4.3% 18.3% 0.61% 202 329 0 Vo
81.8% 200 | 76.6% 5.1% 18.2% 0.74% n.d. nb. Vo nb.
82.0% 203 76.3% 5.7% 18.0% 0.82% 196 36.8 Vo Vo
82.4% 209 | 76.1% 6.3% 17.6% 0.91% n.d. nb. Vo nb.
82.6% 211 75.7% 6.9% 17.4% 0.99% n.d. n.b. Vo nb.
82.9% 215 75.6% 7.2% 17.2% 1.04% 188 37.9 Vo Vo
83.3% 222 | 74.6% 8.7% 16.7% 1.25% 175 39.0 Vo Vo
84.5% 243 72.7% 11.8% 15.5% 1.69% 166 40.1 0 Vo
85.5% 263 70.6% 14.9% 14.5% 2.14% nd. nb. Vo nb.
87.5% 311 69.1% 18.3% 12.5% 2.63% nd. nb. Vo nb.
88.5% 342 | 66.9% 21.6% 11.5% 3.10% 124 nb. Vo nb.
89.1% 363 64.2% 24.9% 10.9% 3.57% n.d. n.b. Vo nb.
90.6% 428 | 62.1% 28.4% 9.4% 4.08% 111 nb. Vo nb.
92.7% 565 58.9% 33.7% 73% 4.84% 104 nb. Vo nb.
Tab. 15: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 2 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 2 DE;(? A Ph;esﬁ’;’l?r' Glf;i';‘:r‘j’:t‘l?fs' LOI UL 94
[%] [e] [%] aus der Praformulierung [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 276 V1
81.1% 191 78.1% 3.0% 18.9% 0.41% 209 30.0 V1
81.7% 199 | 77.1% 4.6% 18.3% 0.61% 199 332 Vo
82.0% 203 75.9% 6.1% 18.0% 0.82% 191 36.1 Vo
82.9% 215 75.1% 7.7% 17.2% 1.04% 179 38.1 Vo
83.3% 22 | 73.9% 9.4% 16.7% 1.25% 170 385 Vo
84.5% 243 71.9% 12.6% 15.5% 1.69% 163 39.1 Vo
Tab. 16: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von

DEN 438 und 3 gehirtet mit DETDA 80.

Priformulierung | EEW | DEN 438 3 DEgODA Phg";ﬁ’;i’r' Gl?ﬁiiiﬁ?ﬂfs' LOI UL9%  UL9%

[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm 7 mm
80.1% 179 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 276 \%! \%!
81.3% 193 78.0% 3.2% 18.8% 0.41% 198 28.1 Vi Vi
81.9% 202 77.1% 4.9% 18.1% 0.61% 188 323 ) Vo
82.4% 208 75.8% 6.5% 17.6% 0.82% 182 36.1 Vo Vo
83.2% 220 74.9% 8.2% 16.8% 1.04% 176 37.1 Vo Vo
83.8% 231 73.9% 10.0% 16.2% 1.26% 174 384 ) Vo
84.8% 249 71.4% 13.5% 15.2% 1.70% 159 39.8 ) Vo
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Tab. 17: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 4 gehirtet mit DETDA 80.

Priformulierung | EEW | DEN 438 4 DEgODA Phg":}féﬁ?r' Glf:ill’;rr‘i‘l‘;rgs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
81.4% 195 | 78.0% 3.4% 18.6% 0.41% 197 Vi
81.9% 202 | 76.8% 5.2% 18.1% 0.61% 185 Vo
82.9% 2105 | 75.9% 6.9% 17.2% 0.83% 179 Vo
83.3% 22 | 746% 8.7% 16.7% 1.04% 173 '
84.3% 239 | 73.7% 10.6% 15.7% 1.26% 169 '
85.9% 271 | 71.5% 14.4% 14.1% 1.72% 162 '
Tab. 18: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 5 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 5 DEgoDA Phg":}iﬁ?r' Glf:ﬂ;‘;gai‘srgs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
81.6% 197 | 78.0% 3.6% 18.4% 0.41% 197 \4
81.9% 202 | 76.5% 5.4% 18.1% 0.61% 184 \4
82.8% 214 | 75.5% 7.3% 17.2% 0.83% 178 Vo
83.2% 220 | 74.0% 9.2% 16.8% 1.04% 172 Vo
84.1% 236 | 73.0% 11.2% 15.9% 1.26% 167 '
85.8% 268 | 70.6% 15.2% 14.3% 1.71% 162 '
Tab. 19: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pridpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 6 gehértet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 6 DEgODA Phg‘):}iﬁ?r' Glf;ﬂ;‘zrga‘sgfs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
81.4% 195 | 77.2% 42% 18.6% 0.41% 200 Vi
82.2% 205 | 75.7% 6.4% 17.9% 0.62% 192 Vo
83.0% 218 | 744% 8.6% 17.0% 0.83% 186 '
83.7% 229 | 72.8% 10.9% 16.3% 1.05% 181 '
84.7% 246 | 71.5% 13.2% 15.3% 127% 174 '
86.3% 281 | 68.4% 17.9% 13.7% 1.73% 168 Vo
Tab. 20: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 7 gehértet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 7 DETDA Phg‘):}iﬁ?r' Glf;ﬂ}’)‘?f;:ﬂfs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
81.9% 202 | 77.4% 45% 18.1% 0.41% 197 nk.
82.4% 209 | 75.6% 6.9% 17.6% 0.62% 191 Vi
83.2% 21 | 740% 9.2% 16.8% 0.83% 183 Vi
84.0% 233 | 723% 11.6% 16.0% 1.05% 175 \4
84.4% 241 | 70.3% 14.1% 15.6% 127% 165 Vo
86.6% 287 | 67.4% 19.2% 13.4% 1.73% 159 '
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Tab. 21: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DER 331 und 1 gehértet mit DETDA 80.

Priformulierung | EEW | DER 331 1 DE;P A Phg":}féﬁ?r' G'fj;ii‘;i‘:ﬂfs' LOI UL 94

[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
80.4% 182 80.4% 0.0% 19.6% 0.00% 189 226 nk.
82.7% 212 76.9% 5.8% 17.4% 0.83% 145 26.1 nk.
85.3% 259 73.4% 11.9% 14.7% 1.71% 139 268 nk.
86.2% 277 71.1% 15.0% 13.9% 2.15% n.d. 277 Vi
87.8% 320 69.4% 18.3% 12.2% 2.63% 118 289 Vo
88.7% 351 67.1% 21.6% 11.3% 3.11% 111 30.5 Vo
90.3% 414 65.2% 25.1% 9.7% 3.61% nd. 31.0 Vo

Neben DICY/Fenuron wurden auch mit dem Hérter DETDA 80 Reinharzplatten hergestellt.
Die Zusammensetzung der hergestellten Epoxidharze und die Ergebnisse der
Charakterisierung ihres Brandverhaltens sind in den Tabellen 14 bis 21 dargestellt.

Da aminische Hérter im Gegensatz zu DICY/Fenuron nicht einfach prozentual beziiglich der
verwendeten Harzmasse verwendet wurden, sondern stochiometrisch eingesetzt wurden,
variierten die Zusammensetzungen und Phosphorgehalte der entsprechenden Platten.”
DETDA 80 ist vierfunktionell gegeniiber Epoxidharzen, da jede Aminogruppe mit zwei
Epoxidharzgruppen reagieren kann.***>’

Platten aus reinem DETDA 80-gehirteten DEN 438 erreichte im UL 94 Vertikalbrandtest die
Klassifizierung V1, was auf die herausragenden Brandschutzeigenschaften dieses Harters
hinwies.

1-modifizierte Polymerprobekdrper auf Basis von DEN 438 und DETDA 80 mit einer Dicke
von (4 = 1) mm erreichten die Klassifizierung UL 94 VO ab einem Phosphorgehalt von 0.61%
in der Formulierung. Das entsprach einem Phosphorgehalt von 0.75% in der Praformulierung.
Sowohl Platten aus DETDA 80-gehérteten Pripolymeren basierend auf 2, als auch Systeme
mit 3, 4 und 6 erreichten diese Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 0.61%.
Priaformulierungen, die mit 5 modifiziert wurden, benétigten 0.83% Phosphor, um diese
Klassifizierung zu erreichen. Eine deutlich geringere flammhemmende Wirkung besal3en
Polymerpriitkorper basierend auf Prapolymeren aus DEN 438 und 7, gehértet mit DETDA 80.
Diese wurden erst ab einem Phosphorgehalt von 1.27% UL 94 VO klassifiziert. Die Ursache
hierfiir liegt vermutlich in der aliphatischen Kohlenstoftkette dieses Flammschutzmittels, die
das Brandverhalten nachteilig beeinflusst. Aliphatische Kohlenwasserstoffe besitzen eine
hohere Verbrennungsenthalpie als die entsprechenden aromatischen Verbindungen.®’
Flammschutzmittel 7 bringt somit neben dem flammhemmenden Phosphazyklus auch eine
eher brandfordernde, aliphatische Seitenkette in den iiberwiegend aromatischen

Epoxylnovolak. Auch kann diese Seitenkette storend auf den Hértungsprozess und die
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dreidimensionale Vernetzung des Epoxidharzes wirken. Fiir Polymere, basierend auf
Prapolymeren aus 1 und 2, gehértet mit DETDA 80, wurden ausserdem Probekorper mit einer
Dicke von (7 £ 1) mm angefertigt. Dieser Stirkeunterschied von 3 mm fiihrte in diesen
Systemen zu keinem erkennbaren Unterschied im Brandverhalten gemédf3 UL 94 Vertikaltest.

Der Sauerstoffindex wurde nur fiir die Testserien basierend auf 1, 2 und 3 bestimmt. Das reine
DEN 438 gehdrtet mit DETDA 80 hatte einen Sauerstoffindex von 27.6. Durch die
Modifizierung mit den drei genannten Flammschutzmitteln erhohte sich dieser stetig mit
zunechmendem Phosphorgehalt. Bei einem Phosphorgehalt von 0.61% besalen alle drei
entsprechenden Harzplatten einen Sauerstoffindex von 32 bis 33 (Tab. 14 bis 16). Bei
weiterer Erhohung des Flammschutzmittelgehalts stieg der LOI auf Werte von ca. 40 bei

einem Phosphorgehalt von 1.7%.

c) Hirtung mit Di(p-aminodiphenylen)methan

Neben DETDA 80 wurde auch Di(p-aminodiphenylen)methan (DDM) als aromatisches Amin

zum Hirten der Praformulierungen verwendet. Die Ergebnisse sind den Tab. 22 bis 25 zu

entnehmen.
Tab. 22: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pridpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 1 gehértet mit DDM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 1 DDM Phgoeslll’;?r' Glf;i‘;‘zrii‘ﬂfs' LOI UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
78.3% 179 | 783% 0.0% 21.7% 0.00% 218 26.5 nk.
79.4% 191 | 76.6% 2.8% 20.6% 0.40% 203 28.2 Vi
80.1% 199 | 75.9% 42% 19.9% 0.60% 195 29.3 Vi
80.4% 203 | 74.9% 5.6% 19.5% 0.80% 186 315 '
81.3% 215 | 74.6% 7.0% 18.5% 1.02% 184 32.8 '
81.8% 22 | 73.8% 8.3% 17.8% 1.23% 180 334 '
83.1% 243 | 72.8% 11.0% 16.2% 1.66% 176 35.7 '
Tab. 23: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pridpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 2 gehértet mit DDM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 2 DDM Phgsglll’;?r' Glfji';‘;i‘:ﬂfs' LOI UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
78.3% 179 | 783% 0.0% 21.7% 0.00% 218 26.5 nk.
79.4% 191 | 76.4% 3.0% 20.6% 0.40% 202 27.9 nk.
80.1% 199 | 75.6% 4.5% 19.9% 0.60% 194 31.2 Vi
80.4% 203 | 744% 6.0% 19.6% 0.80% 188 31.6 )
81.3% 215 | 73.7% 7.6% 18.7% 1.02% 186 32.1 Vo
81.8% 22 | 72.6% 9.2% 18.2% 1.23% 185 32.8 \
83.1% 243 | 70.6% 12.4% 16.9% 1.66% 175 33.9 Vo
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Tab. 24: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 3 gehirtet mit DDM.

Priformulierung | EEW | DEN 438 3 DDM Phgoesﬁ’;?r' Glfjizzrr%"t‘fs' LOI UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
78.3% 179 78.3% 0.0% 21.7% 0.00% 218 26.5 nk.
79.6% 193 76.4% 3.2% 20.4% 0.40% 193 287 Vi
80.3% 202 75.5% 4.8% 19.7% 0.60% 188 31.1 Vi
80.8% 208 74.4% 6.4% 19.2% 0.81% 183 335 Vo
81.6% 220 73.5% 8.1% 18.4% 1.02% 181 34.7 Vo
82.4% 231 72.5% 9.8% 17.7% 1.23% 174 36.1 Vo
83.4% 249 70.2% 13.2% 16.6% 1.67% 164 392 Vo
Tab. 25: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pridpolymere auf der Basis von
DER 331 und 1 gehirtet mit DDM.
Priformulierung | EEW | DER 331 1 DDM Phg":}iﬁ?r' G'fj;g?g:ﬂfs' LOI UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
78.6% 182 78.6% 0.0% 21.4% 0.00% 184 247 nk.
81.1% 212 75.4% 5.6% 18.9% 0.81% nd. 25.4 nk.
84.0% 259 72.2% 11.7% 16.1% 1.68% 134 26.2 nk.
84.8% 277 70.0% 14.8% 15.2% 2.12% 117 26.9 V1
86.6% 320 68.5% 18.1% 13.4% 2.60% 111 28.6 Vo
87.6% 351 66.3% 21.4% 12.4% 3.07% 108 30.0 Vo
89.3% 414 64.4% 24.9% 10.7% 3.57% n.d. 30.2 Vo

Reines DEN 438, gehidrtet mit DDM, erreichte im UL 94 Vertikalbrenntest keine
Klassifizierung. Durch den Einsatz von Pripolymeren, auf Basis von 1, 2 und 3, konnten
Epoxidharzpolymere dargestellt werden, die ab einem Phosphorgehalt von 0.8% die
Klassifizierung UL 94 VO ereichten. Priformulierungen, die 1 und 3 enthielten, erfiillten die
Kriterien fiir eine UL 94 V1 Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 0.4%.
Praformulierungen auf Basis von 2 benétigten dagegen 0.6% Phosphor um diese Einstufung
zu erreichen.

Obwohl im UL 94 Brandschutztest alle drei Flammschutzmittel eine nahezu identische
Wirkung zeigten, konnten im Sauerstoffindex einige kleine Unterschiede deutlich gemacht
werden. Die gehidrteten Epoxidharze, die durch 3 flammhemmend ausgeriistet wurden, zeigten
bei Verwendung dieses Harters den hochsten Sauerstoffindex bei vergleichbaren
Phosphorgehalten. Bei dem hdchsten getesteten Phosphorgehalt (1.7%) betrug dieser 39.2 fiir
3, wihrend 1 einen Sauerstoffindex von 35.7 erreichte. Die Polymere, die mit 2 modifiziert

wurden besallen einen Sauerstoffindex von 33.9 bei diesem Phosphorgehalt.

38



d) Hartung mit Bis(p-aminocyclohexyl)methan

Tab. 26: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 1 gehirtet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 1 pacm | © hg":}fl’;i’r' Gl?jﬂ;ﬁ?;gs' Lol | uL94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
77.3% 179 | 77.3% 0.0% 22.7% 0.00% 203 22,0 nk,
78.4% 191 | 75.7% 2.7% 21.6% 0.39% 186 243 nk.
79.1% 199 | 75.0% 4.1% 20.9% 0.59% 183 25.1 nk.
79.5% 203 | 74.0% 5.5% 20.4% 0.79% 178 25.9 nk.
80.4% 205 | 73.7% 6.9% 19.4% 1.00% 175 26.7 nk.
80.9% 22 | 73.0% 8.2% 18.7% 121% 171 27.9 nk.
82.2% 243 | 72.1% 10.9% 17.0% 1.64% 159 30.0 '
Tab. 27: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 2 gehirtet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 2 PACM Pfg);}ll);?r- Glf‘;it;eeﬁi‘fs' LOI UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) 7 mm
77.3% 179 | 77.3% 0.0% 22.7% 0.00% 203 22,0 nk.
78.4% 191 | 75.5% 2.9% 21.6% 0.39% 191 25.7 nk.
79.1% 199 | 74.7% 4.4% 20.9% 0.59% 186 28.1 nk.
79.5% 203 | 73.5% 5.9% 20.6% 0.79% 185 29.2 nk.
80.4% 215 | 72.8% 7.5% 19.6% 1.00% 181 30.2 \4
80.9% 22 | 71.8% 9.1% 19.1% 121% 176 30.8 \4
82.2% 243 | 69.9% 12.3% 17.8% 1.64% 170 311 Vo
Tab. 28: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pridpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 3 gehértet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 3 PACM Phg‘):}iﬁ?r' Glf;ﬂ}’)‘?f;:ﬂfs' LOI UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) 7 mm
77.3% 179 | 77.3% 0.0% 22.7% 0.00% 203 22,0 nk.
78.6% 193 | 75.5% 3.1% 21.4% 0.39% 181 24.8 nk,
79.4% 202 | 74.6% 47% 20.6% 0.60% 177 26.5 nk.
79.8% 208 | 73.5% 6.3% 20.2% 0.80% 175 28.5 nk.
80.7% 20 | 72.7% 8.0% 19.3% 1.01% 167 29.6 nk.
81.5% 231 | 71.8% 9.7% 18.5% 1.22% 164 303 '
82.6% 249 | 69.5% 13.1% 17.4% 1.65% 157 315 '
Tab. 29: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DER 331 und 1 gehirtet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DER 331 1 PACM Phg‘f}f;i’r' Gl?;;g‘;ii‘grgs' UL 94
[%] [e] aus der Préformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
77.6% 182 | 77.6% 0.0% 22.4% 0.00% n.d. nk.
80.2% 202 | 746% 5.6% 19.9% 0.80% 149 nk.
83.1% 259 | 71.5% 11.6% 16.9% 1.66% 143 nk.
84.1% 277 | 69.4% 14.6% 15.9% 2.10% 133 nk.
85.9% 320 | 67.9% 18.0% 14.1% 2.58% 125 nk.
87.0% 351 | 65.8% 21.2% 13.0% 3.04% 121 \4
88.7% 414 | 64.0% 24.7% 11.3% 3.55% 110 \
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Bis(p-aminocyclohexyl)methan (PACM) ist ein zykloaliphatisches Diamin, dessen
Isomerenzusammensetzung so gewdhlt wurde, dass es bei Raumtemperatur fliissig war. Mit
aliphatischen Hartern hergestellte Epoxidharzplatten bendtigten einen deutlich hheren Anteil
an Flammschutzmittel, als aromatische Diamine (z.B. DDM), um eine vergleichbare
flammhemmende Wirkung zu besitzen.*” So wurden 1.64% Phosphor aus 1 oder 2 im PACM-
gehérteten Polymer benétigt, um die UL 94 VO Klassifizierung zu erzielen. Lediglich
Prapolymere basierend auf DEN 438 und 3 erfiillten die Kriterien fiir diese Einstufung bereits
ab 1.22% Phosphor.

Die gemessenen Sauerstoffindices lagen deutlich niedriger, als bei den zuvor beschriebenen
Epoxidharzen, gehdrtet mit aromatischen Aminen, mit entsprechendem Phosphorgehalt.
Polymere auf Basis von Praformulierungen aus DEN 438 und 1 mit einem Phosphorgehalt
von 1.65% hatten einen Sauerstoffindex von 30.0, wenn sie mit PACM gehértet wurden.
Dieselbe Praformulierung, gehértet mit DETDA 80, besa3 einen Phosphorgehalt von 1.69%
und hatte einen LOI von 40.1 (Tab. 14). Dasselbe System, gehértet mit DDM und einem
Phosphorgehalt von 1.66% zeigte einen Sauerstoffindex von 35.7 (Tab. 22). Bei den
Polymeren auf Basis von 2 und 3 verhielt es sich entsprechend.

Die Praformulierungen mit den hochsten getesteten Phosphorgehalten fiihrten zu LOI-Werten
>30:30.0 fir 1, 31.2 fiir 2 und 31.5 fiir 3.

Verbindung 1 als monofunktionelles Flammschutzmittel wurde auch mit einem
zweifunktionellen Epoxidharz (DGEBA) praformuliert. Tab. 21, 25 und 29 geben die
Ergebnisse derartiger Praformulierungen, gehirtet mit DETDA 80, DDM und PACM wieder.
Man erkennt, dass bei diesen Polymeren signifikant hohere Mengen Flammschutzmittel
notwendig waren, verglichen mit dem Epoxynovolak, um die Klassifizierung UL 94 VO zu
erreichen. So erreichte innerhalb der DETDA 80 gehirteten Praformulierungsserie die
Polymere erst ab einem Phosphorgehalt von 2.63% diese Klassifizierung. Fiir die DDM
gehérteten Prépolymere wurde etwa die gleiche Menge Flammschutzmittel benotigt, fiir
PACM-gehirtete Systeme 3.55%. Bei allen drei Praformulierungsserien trat, unabhidngig vom
Haérter, zu dem bei den Phosphorgehalten 1.7% und 2.1% vereinzelt das Phinomen auf, dass
die Polymerpriifkdrper wihrend der Beflammungsphasen im UL 94 Test tropften. Es fiihrte
allerdings in keinem Falle zum Entziinden der Zellstofffasern unterhalb der Priifkérper, was
zu einer Abstufung in die UL 94 V2 Klassifizierung gefiihrt hétte. Dieses Phidnomen sollte bei

Duromeren nicht auftreten und deutet auf eine unvollstindige Hartung hin.
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Dieses Brandverhalten ist zum einen auf den niedrigeren Vernetzungsgrad (siche auch Kap.
3.1.1.5.) dieser Polymere, sowie den hdoheren Aliphatenanteil des Basisharzes

. .. 47
zuriickzufiihren.

3.1.1.5. Charakterisierung der Glasiibergangstemperaturen

Die Glasiibergangstemperaturen die mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (engl.
Differential Scanning Calorimetry, DSC) bestimmt wurden, sind den Tab. 11 bis 29 in Kapitel
3.1.1.4. zu entnehmen.”

Unmodifiziertes DICY/Fenuron gehdrtetes DEN 438 besall eine Glassiibergangstemperatur
von 182 °C, d.h. dieses Polymer ist nur unterhalb dieser Temperatur einsetzbar, da es
oberhalb dieser Temperatur erweichte und seine mechanischen Materialeigenschaften verliert.
Man erkennt, dass die Glasiibergangstemperaturen innerhalb der pradsentierten Serien mit
steigendem Flammschutzmittelgehalt fielen. Die UL 94 VO klassifizierten Epoxidharze, auf
Basis von 1 und 3 (Phosphorgehalt 1.16%), gehértet mit DICY/Fenuron, hatten eine
Glastibergangstemperatur von 158°C, bzw. 159°C. Das entsprechende Polymer bestehend aus
Prapolymeren aus DEN 438 und 2 erreichte eine Glasiibergangstemperatur von 173 °C. DICY
wurde bislang als typischer Hérter in Prepreg-Verfahren zur Leiterplattenherstellung
verwendet.” In diesen Anwendungen wurden Glasiibergangstemperaturen von iiber 170 °C
gefordert. Praformulierungen bestehend aus 1 und 3 erfiillten dieses Kriterium nicht. Da bei
industriellen Anwendungen allerdings nicht nur die genannten Vierkomponentensysteme
(Basisharz DEN 438, Flammschutzmittel, Héarter DICY, Beschleuniger Fenuron) verwendet
werden, sondern neben den Glasfasern und Losungsmitteln (verfahrensbedingt notwendig),
meistens als Zusatzstoffe auch noch Tenside zur Vermeidung von Blasenbildung und
Lufteinschliissen oder andere Additive eingesetzt werden, sollte auch die
Glasiibergangstemperatur von 173 °C (DEN 438 modifiziert mit 2) nicht ausreichen, um die
Anforderungen zu erfiillen.

Am Beispiel der Prapolymere basierend auf DEN 438 und 1, gehirtet mit DETDA 80, ist der
Verlauf der Glasiibergangstemperaturen mit steigendem Phosphorgehalt graphisch dargestellt
(Abb. 25). Man erkennt, dass bei niedrigen Phosphorgehalten die Glasiibergangstemperaturen
linear mit dem Phosphorgehalt abnahmen und ab einem Phosphorgehalt von ca. 2% néherte
sich die Glaslibergangstemperatur dem Wert 100°C asymptotisch an. Fiir geringe
Phosphorkonzentrationen (< 2%) verlief der Abfall der Glasiibergangstemperaturen durch die

Einbringung des Flammschutzmittels linear. In Tab. 30 sind die mittels Microsoft EXCEL
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2002 ermittelten Tangenten (lineare Regression) zusammengefasst. Mit ihrer Hilfe kann man

die Glasiibergangstemperaturen bei niedrigen Phosphorgehalten berechnen.
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Abb. 25: Abhéngigkeit der Glasiibergangstemperatur vom Phosphorgehalt am Beispiel
der Polymerserie bestehend aus DETDA 80-gehérteten Praformulierungen aus
DEN 438 und 1. Die UL 94 Klassifizierungsgrenze ist durch die blaue Linie
gekennzeichnet.

Tab. 30: Zusammenstellung der linearen Regressionen zwischen Glasiibergangs-
temperatur und Phosphorgehalt (< 2%) der Polymerserien basierend auf
Praformulierungen mit 1 und seinen Derivaten.

Harter
DEN 438
modifiziert DICY / Fenuron DETDA 80 DDM PACM
mit
1 Tg =182°C - 20 °C %™ [%P]* | Tg=226°C —37°C %" [%P] | Tg=218°C -30°C %' [%P] | Tg =203°C —28 °C %' [%P]
2 Tg=182°C—10°C %" [%P] | Tg=226°C—41°C %" [%P] | Tg=218°C—29 °C %" [%P] | Tg = 203°C —22 °C %" [%P]
3 Tg=182°C—17°C %" [%P] | Tg=226°C —45°C %" [%P] | Tg=218°C - 37 °C %" [%P] | Tg=203°C —32°C %' [%P]
4 - Tg = 226°C — 46 °C %" [%P] - -
5 - Tg =226°C — 46 °C %" [%P] - -
6 - Tg = 226°C — 40 °C %" [%P] - -
7 - Tg=226°C - 46 °C %" [%P] - -

* Formel zur Berechnung der Glasiibergangstemperatur; mit T, = Glasiibergangstemperatur,
[%P] = Phosphorgehalt in %.

Unmodifiziertes DEN 438, gehértet mit DETDA 80 erreichte eine Glasiibergangstemperatur
von 226°C. Die modifizierten Harze, die UL 94 VO Kklassifiziert wurden, zeigten
unterschiedliche Glasilibergangstemperaturen: Die Pripolymere auf 1-Basis bendtigten 0.61%

Phosphor, um die Einstufungskriterien zu erfiillen. Die zugehdrige Glasiibergangstemperatur
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lag bei 202°C. Die Priformulierung auf Basis des oxidierten 1 (2) bendétigte denselben
Phosphorgehalt und erreichte eine Glasiibergangstemperatur von 199°C. Die Prapolymere auf
Basis der Aldehyd- und Ketonaddukte, gehdrtet mit DETDA 80, hatten niedrigere
Glasiibergangstemperaturen. Flammgeschiitzte Polymere, modifiziert mit 3 und 4 erreichten
188°C bzw. 185°C. Die DETDA 80-gehérteten Prapolymere auf Basis von DEN 438 und 5
bendtigten 0.83% Phosphor um die VO Klassifizierung zu erhalten. Aus diesem Grund lag die
entsprechende Glasiibergangstemperatur auch nur bei 178°C. Eine Ausnahme innerhalb der
Aldehydaddukte von Verbindung 1 bildet Flammschutzmittel 6, da die DETDA 80-gehértete
Praformulierung mit 0.61% Phosphor (UL 94 VO0) eine Glasiibergangstemperatur von 192°C
besal. Die DETDA 80-gehirtete Praformulierung auf Basis von DEN 438 und 7 besal} eine
Glastibergangstemperatur von 165°C bei einem Phosphorgehalt von 1.27%. Bei diesem
Phosphorgehalt wurde die UL 94 V0 Klassifizierung erreicht.

DDM als aromatisches Diamin ist ebenso wie DETDA 80 fiir Hochleistungsprodukte
geeignet. Die Glasiibergangstemperatur fiir das unmodifizierte DEN 438 lag bei 218 °C. Wie
auch bei den vorherigen Serien, fiel die Glasiibergangstemperatur erwartungsgemall mit
steigendem Phosphor- bzw. Flammschutzmittelgehalt ab. Der Phosphorgehalt der VO-
klassifizierten Polymere betrug ca. 0.8%. Verwendet wurden die Priformulierungen, die die
Flammschutzmittel 1, 2 und 3, enthielten. Die Glasiibergangstemperaturen lagen bei 186°C
(1), 188°C (2) und 183°C (3).

Die Glasiibergangstemperatur fiir Epoxidharzpolymere bestehend aus reinem DEN 438 und
PACM wurde bestimmt und betrug 203°C. Durch die Verwendung von Priformulierungen
konnten diese flammhemmend ausgeriistet werden. Entsprechend gehértete Prépolymere
basierend auf 1 und DEN 438 erfiillten die Kriterien fiir eine Klassifizierung UL 94 VO bei
einem Phosphorgehalt von 1.64%. Die Glasiibergangstemperatur betrug 159°C. Dieser
Phosphorgehalt war ndtig, um Epoxidharze auf Basis von Prapolymeren aus DEN 438 und 2
UL 94 VO zu Kklassifizieren. Diese Polymere erreichten allerdings eine um 11°C hohere
Glasiibergangstemperatur  (170°C).  Wurde 3 verwendet um  flammgeschiitzte
Epoxidharzpolymere herzustellen, waren nur 1.22% Phosphor notwendig. Der Glasiibergang
lag hier bei 164°C.

Durch die kovalente Bindung der monofunktionellen Flammschutzmittel an die Monomeren,
wurden diese wihrend der Polymerisation nicht nur von der Polymermatrix umschlossen,
sondern waren Bestandteil des dreidimensionalen Polymernetzwerkes. Durch die
Praformulierungsreaktion wurden Epoxidgruppen verbraucht, was zu einem ansteigenden

EEW der Priapolymere fiihrte. Da bei diesen Priapolymeren deswegen auch weniger
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Epoxidharzgruppen zur Polymerisation zur Verfiigung standen, war der Vernetzungsgrad der
Prapolymere niedriger als mit unmodifiziertem Epoxidharz und sank mit steigendem
Phosphorgehalt. Je hoher der Vernetzungsgrad der Epoxidharzpolymere, desto hoher war die
makroskopisch beobachtete Glasiibergangstemperatur. So sank die Glasiibergangstemperatur
innerhalb jeder gemessenen Serie mit steigendem Flammschutzmittelgehalt.

Dieser Effekt ist besonders an den Polymeren bestehend aus DGEBA und 1 zu erkennen. Hier
fallen die Glasiibergangstemperaturen mit steigendem Phosphorgehalt sehr schnell ab.
Wihrend der Charakterisierung des Brandverhaltens gab es Hinweise (Abtropfen) auf einen
niedrigen Vernetzungsgrad. Epoxidharze als Duromere sollten definitionsgemill als
Duromere mit einem dreidimensinonalen Raumnetzwerk bei Temperaturerh6hung nicht
schmelzen. Auch bei der Pyrolyse bzw. Verbrennung ist dieser Effekt normalerweise nicht zu
beobachten. Hier wird deutlich, dass das 1 durch die kovalente Bindung an das
zweifunktionelle DGEBA ein Pripolymer bildet, das nur noch eine funktionelle
Epoxidgruppe aufwies. Diese einfunktionellen Harzbestandteile hemmen die Quervernetzung
wihrend der Polymerisation, so dass kein optimales dreidimensionales Netzwerk entstehen

97
kann.

3.1.1.6. Zusammenfassung

Es wurden umfassende Untersuchungen iiber die Verwendung von 1 und seinen Derivaten als
flammhemmende Phosphorverbindungen fiir Epoxidharzpolymere auf Basis von
Priformulierungen durchgefiihrt. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag in der
Feststellung der Grenzgehalte (Phosphor- bzw. Flammschutzmittelgehalte), um festzustellen,
ab welchem Phosphorgehalt die UL 94 VO Klassifizierung erreicht wurde. Die bendtigte
Flammschutzmittelmenge hing insbesondere von der Wahl des verwendeten Hérters ab. Die
geringsten Phosphorgehalte wurden fiir Héirter auf der Basis aromatischer Diamine, wie
DETDA 80 und DDM, benétigt. Wurde DICY in Kombination mit Fenuron als Beschleuniger
eingesetzt, so bendtigte man fast die doppelte Menge an Flammschutzmittel. Epoxynovolak,
modifiziert mit 1 und seinen Derivaten, gehidrtet mit einem aliphatischen Diamin (PACM)
bendtigte im Vergleich zu den vorstehend beschriebenen Systemen die hdchsten
Flammschutzmittelgehalte.

Die Untersuchungen zeigten auch, dass 1, sein Addukt mit Formaldehyd (3) und seine
oxidierte Form (2), praktisch dieselbe Effektivitit im UL 94 Flammschutztest entfalteten.

Eine Ausnahme zeigte sich beim verwendeten Hiarter PACM, mit dem 2 effektiver war als die
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beiden anderen Flammschutzmittel. Man kann daher davon ausgehen, dass es keine
wesentliche Rolle spielt, ob 1 direkt an das Polymernetzwerk iiber eine P — C — Bindung
gebunden ist oder ob es iiber eine P — O — C —Bindung oder tiber eine P — C — O — C -Briicke
an das Polymer gebunden ist.

Es zeigte sich auch, dass durch die niedrigen Phosphorgehalte die hohen
Glasiibergangstemperaturen des unmodifizierten DEN 438 nur geringfiligig abgesenkt wurden.
So erreichte unmodifiziertes DEN 438, gehdrtet mit DETDA 80, eine
Glasiibergangstemperatur von 226°C. Durch den Einsatz von Pripolymeren auf Basis von 1
konnte dieses System flammhemmend ausgeriistet werden und die Glasiibergangstemperatur
sank durch die geringe verwendete Flammschutzmittel-konzentration nur auf 202°C ab. Bei
den anderen Harz / Hirter — Systemen verhielt es sich &hnlich. Bei den Hirtern
DICY/Fenuron, DDM und PACM erwiesen sich die Polymere auf Basis von DEN 438,
modifiziert mit 2, als die Pripolymere, die die geringste Senkung der
Glasiibergangstemperatur aufwiesen. DETDA 80, als Harter, bildete hier eine Ausnahme, da 1
hier giinstigere Ergebnisse erzielte als 2.

Diese Ergebnisse waren Bestandteil einer Patentanmeldung® und wurden im ,Journal of
Applied Polymer Science* verdffentlicht’’,

Ein Vergleich der beschriebenen Systeme basierend auf 1 und seinen Derivaten mit anderen

phosphorhaltigen Prapolymeren ist Kapitel 3.1.3. zu entnehmen.

3.1.2. Praformulierungen aus monofunktionellen Dihydro-9-oxa-10-phosphaphen-
anthren-10-oxid-haltigen =~ Flammschutzmitteln als  Masterbatches  zur

Herstellung von flammgeschiitzten Polymeren

3.1.2.1. Ubersicht

Technisch konnen die oben beschriebenen Praformulierungen direkt einsetzt werden. Es
besteht jedoch auch die Moglichkeit Praformulierungen mit hohen Phosphorgehalten
herzustellen (Masterbatch-Variante) und vor der Verwendung mit dem urspriinglichen
Basisharz oder einem anderen Epoxidharz zu verdiinnen. Auf diese Weise konnten
Verdiinnungsserien mit einem entsprechenden Flammschutzmittel- bzw. Phosphorgehalt
dargestellt werden, die ihrerseits mit dem aminischen Hérter DETDA 80 polymerisiert
wurden. Hierzu wurde eine entsprechende Menge Priapolymer (Festharz) mit einem

Phosphorgehalt von mindestens 4.00% aufgeschmolzen und unter stetigem Riihren ein
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unmodifiziertes Epoxidharz (DEN 438 oder DER 331) zugegeben und solange unter

Erwiarmen geriihrt, bis die Praformulierung und das Harz homogen vermengt waren. Diese

Epoxidharzmasse wurde wie in Kap. 5 beschrieben polymerisiert. Diese Vorgehensweise ist

schematisch in Abb. 26 dargestellt.

Epoxidharz
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mittel

Harter

g

g
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Formulierung
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Epoxidharz Epoxidharz mitte| Harter
Praformulierung (Masterbatch)
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: v

Formulierung

]

W

Flammgeschitztes Polymer

Abb. 26: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses eines Polymers durch
(links) direkte Hértung der Priaformulierung und (rechts) Verdiinnung einer
Praformulierung und anschlieBende Polymerisation (Masterbatch).

Tab. 31: Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere basierend auf der
Verdiinnung einer Praformulierung basierend auf DEN 438 und 1 mit einem
Phosphorgehalt von 4.00% mit DGEBA (DER 331).

Priformulierung agy 1 DGEBA Ph;:}fl’;‘t’r' befirr’le . DEgODA Ph;;f;‘t’r' UL 94 Glgﬁ;@r‘

(Masterbatch) Mgfsltl:rf):?;h) (Verdiinner) | (Verdiinnung) [g] [%] (Polymer) 4 mm Tg[g():?c)
0.0% 0.0%  0.0% 80.4% 0.00% 182 19.6% | 0.00% nk. 189
10.2% 73%  2.8% 71.2% 0.50% 194 18.7% | 0.41% nk. nd.
20.6% 148%  5.7% 61.8% 1.00% 208 17.6% | 0.82% Vi 156
31.3% 225%  8.7% 52.2% 1.50% 224 16.6% | 125% Vi 143
42.3% 304%  11.8% 42.3% 2.00% 242 155% | 1.69% 0 134
53.5% 38.5%  14.9% 32.1% 2.50% 264 144% | 2.14% 0 nd.
89.2% 64.2%  24.9% 0.0% 4.00% 363 10.9% | 3.56% ' nd.
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Tab 32: Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere basierend auf der
Verdiinnung einer Praformulierung basierend auf DEN 438 und 1 mit einem
Phosphorgehalt von 5.22% mit DGEBA (DER 331).

. . Phosphor- EEW DETDA | Phosphor- Glasiiber-
Praformulierung | DEN 438 1 DGEBA gehalt berechnet 30 gehalt UL %4 gang

. . Tg (DSC)
(Masterbatch) | (aus dem Masterbatch) | (Verdiinner) | (Verdiinnung) [g] [%] (Polymer) | 4mm [°C]
0.0% 0.0% 0.0% 80.4% 0.00% 182 19.6% 0.00% nk. 189
7.8% 5.0% 2.8% 73.6% 0.50% 195 18.6% 0.41% nk. 149
15.8% 10.0% 5.7% 66.7% 1.00% 209 17.5% 0.82% Vi 141
24.0% 15.3% 8.7% 59.6% 1.50% 226 16.5% 1.25% V1 n.d.
32.4% 20.6% 11.8% 52.3% 2.00% 246 15.3% 1.69% Vo 129
41.1% 26.1% 15.0% 44.7% 2.50% 270 14.2% 2.15% Vo 123
50.0% 31.8% 18.2% 37.0% 3.00% 298 13.0% 2.61% Vo n.d.
92.8% 58.9% 33.8% 0.0% 5.22% 565 7.3% 4.84% Vo n.d.

Tab 33: Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere basierend auf der

Verdiinnung einer Praformulierung basierend auf DEN 438 und 1 mit einem
Phosphorgehalt von 4.00% mit Epoxynovolak (DEN 438).

Priformulierung | DEN 438 1 DEN 438 Phg":lf;‘ﬁ’r' befi}i\r’le . DEgODA Phg";f;?r' UL 94 Gl;i‘f;r'

. " Tg (DSC)
(Masterbatch) (aus dem Masterbatch) | (Verdiinner) | (Verdiinnung) [e] [%] (Polymer) | 4 mm [°C]
0.0% 0.0% 0.0% 80.1% 0.00% 179 19.9% 0.00% A% 226
10.1% 7.3% 2.8% 71.0% 0.50% 191 18.9% 0.41% A%l n.d.
19.2% 13.8% 5.4% 62.8% 0.94% 203 18.0% 0.77% Vi 185
31.2% 22.5% 8.7% 52.0% 1.50% 221 16.8% 1.25% \'2! 177
41.2% 29.6% 11.5% 43.1% 1.95% 238 15.8% 1.65% Vo 162
65.0% 46.8% 18.1% 21.7% 3.00% 289 13.4% 2.60% Vo n.d.
70.4% 50.7% 19.6% 16.8% 3.23% 303 12.8% 2.82% Vo n.d.
89.2% 64.2% 24.9% 0.0% 4.00% 363 10.9% 3.56% Vo 118

Durch die Verdiinnung der Praformulierungen auf Basis von DEN 438 und 1 mit DGEBA
und anschlieBender Hirtung mit DETDA 80, wurden Polymere erhalten, deren
Materialeigenschaften nicht nur durch den unterschiedlichen Flammschutzmittelgehalt
determiniert wurden, sondern innerhalb der beiden Serien wurde auch eine Anderung der
Materialeigenschaften auf Grund des Zusammenspiels der unterschiedlichen
Epoxidharzkomponenten erwartet.

Wie man Tab. 31 entnehmen kann, begann die Verdiinnungsserie der Prépolymere basierend
auf Epoxynovolak und 1 (4.00% Phosphor) mit DGEBA mit einer Polymerprobe aus reinem
DGEBA, gehirtet mit DETDA 80. Mit steigendem Phosphorgehalt nahm das Verhéltnis von
Praformulierung zu Verdiinner (DGEBA) stetig zu. Dadurch hatten innerhalb dieser Serie die
Polymere mit einem héheren Phosphorgehalt auch einen hoheren Anteil an DEN 438. Die
Probe mit dem hochsten Phosphorgehalt innerhalb dieser Serie bestand aus der unverdiinnten

Praformulierung mit 4.00% Phosphor. Dieser reduzierte sich durch die Hérterzugabe auf
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3.56%. Dieses Polymer enthielt als Harzkomponente nur noch DEN 438 und kein DGEBA
mehr. Epoxidharzmassen aus DEN 438 und DETDA 80 besaBlen bessere
Flammschutzeigenschaften und hohere Glasiibergangstemperaturen, als Polymere auf Basis
von DGEBA und DETDA 80 aufgrund der hoheren Funktionalitit und der daraus

resultierenden hoheren Vernetzung.

3.1.2.2. Charakterisierung des Brandverhaltens

Es wurden 2 Verdiinnungsreihen mit DGEBA als Verdiinner durchgefiihrt: zum einen wurden
Priapolymere basierend auf DEN 438 und 1 mit einem Phosphorgehalt von 4.00%, und zum
anderen entsprechende Pripolymere mit einem Phosphorgehalt von 5.22% verwendet. Diese
wurden jeweils mit DETDA 80 ausgehirtet. In beiden Féllen konnte ab einem Phosphorgehalt
von 1.69% die Klassifizierung UL 94 VO bei einer Probenkdrperdicke von (4 = 1) mm
erreicht werden. Da die beiden Konzentrate unterschiedliche Phosphorkonzentrationen
aufwiesen, unterschieden sich beide Polymere in ihrer Zusammensetzung. Das Polymer
basierend auf der Praformulierung mit 4.00% Phosphor bestand zu 42% aus DGEBA und zu
30% modifiziertem Epoxynovolak, wihrend die Polymere basierend auf dem 5.22%igen
Konzentrat zu 52% aus DGEBA und zu 21% aus modifiziertem DEN 438 bestanden. Da sich
die beiden Polymere in ihrem Brandverhalten nicht signifikant unterschieden, wére somit ein
Masterbatch mit 5.22% Phosphor O0konomischer als ein Masterbatch mit niedrigerem
Phosphorgehalt. Ein Phosphorgehalt hoher als 5.22% wurde nicht gewihlt, da Prépolymere
mit solchen Phosphorgehalten statistisch eine Epoxidfunktionalitit von < 2 hétten und somit
den in Kap. 3.1.2.3. dargestellten Effekten, ausgeldst durch schlechte Quervernetzung und
niedrige Vernetzungsgrade, unterliegen sollten.

Neben DGEBA als Verdiinner fiir Masterbatch-Anwendungen wurde auch die
Praformulierung aus DEN 438 und 1 mit einem Phosphorgehalt von 4.00% mit DEN 438
verdiinnt. Polymere, dargestellt durch die Hartung dieser Verdiinnungen mit DETDA 80,
erreichten die UL 94 VO Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 1.65%. Dieses
Polymer bestand zu 11.5% aus 1, zu 15.8% aus DETDA 80 und zu 72.7% aus
Epoxynovolakharz. Letzterer setzte sich allerdings aus 41.2% 1-modifiziertem Epoxynovolak
und 43.1% DEN 438 zusammen. Vergleicht man diese Ergebnisse, mit den
Epoxidharzmassen, bestehend aus Praformulierungen auf DEN 438 und 1 Basis, die direkt
mit DETDA 80 gehirtet wurden (Tab. 14), stellt man fest, dass sich die Eduktverhiltnisse der
entsprechenden Polymere nahezu glichen, aber bei der Masterbatch-Anwendung ein

signifikant hoherer Phosphorgehalt bendtigt wurde, um diese Klassifizierung zu erreichen.

48



DEN 438 besteht aus einem glycidierten Phenol-Formaldehydharz-Oligomeren mit einer
durchschnittlichen Kettenldnge die 3.6 Einheiten umfasst. Fiir die folgende Ausfiihrung, die
die Messergebnisse zu erkldren versucht, sei eine Kettenldnge von 4 Einheiten (Abb. 2 mit
n =2) angenommen. Dieser glycidierte Novolak besitzt somit 4 Epoxidgruppen und eine
theoretische molare Masse von 636.75 g mol’. Bleibt eine statistische Produktverteilung
unberticksichtigt und wird eine vollstindige Reaktion des 1 mit den Epoxidharzgruppen des
Novolaks angenommen, so bestiinde eine Praformulierung basierend auf 100 g Novolak und
38.7 g 1 mit 4.00% Phosphor zu mindestens 12% aus Epoxy-Phenol-Formaldehyd-Oligomer,
das mit mehr als einem Molekiil 1 reagiert haben miisste. Werden derartige Prédpolymere mit
reinem, unmodifizierten DEN 438 verdiinnt, so sind die Flammschutzmolekiile punktuell
konzentrierter verteilt, als in einer Priformulierung mit niedrigerem Phosphorgehalt. Wiirde
in  obiger Berechnung eine  statistische  Produktverteilung  wihrend  der
Praformulierungsreaktion, die auch drei- und vierfache Addition zulieBe, angenommen, so
wire diese inhomogene Verteilung auf molekularer Ebene noch ausgeprigter. Diese
ungleichméfige Verteilung der Verbindung 1 innerhalb der, aus diesen Praformulierungen
und Masterbatch-Verdiinnungen dargestellten, Polymere fiihrt zu einem unterschiedlichen
Brandverhalten, obwohl die Zusammensetzung formal nahezu identisch ist. Dies kann auf
eine Inselbildung zuriickzufiihren, die Bereiche mit hohem und Bereiche mit niedrigem
Flammschutzmittelanteil enthalten. Diese unmodifizierten Bereiche im Epoxidharz machen
hohere Phosphor- bzw. Flammschutzmittelgehalte notwendig, um dieselbe Klassifizierung im

UL 94 Vertikalbrandtest zu erreichen.

3.1.2.3. Charakterisierung der Glasiibergangstemperaturen

Die Glasiibergangstemperaturen der Masterbatch-Serien wurden mittels DSC bestimmt.”® Die
Glastibergangstemperatur von unmodifiziertem DGEBA (DER 331) lag bei 189°C. Durch die
Masterbatchverdiinnungen mit DGEBA erhielt man Polymere, die sowohl DEN 438, als auch
DGEBA enthielten. Es konnten so flammgeschiitzte (UL 94 V0) Epoxidharzpolymere mit
einem Phosphorgehalt von ungefahr 1.7% hergestellt werden, deren Gasiibergangstemperatur
in Abhédngigkeit des DGEBA-Anteils variierte. So hatten die Polymere basierend auf der
Verdiinnung der Préformulierung aus DEN 438 und 1 mit einem Phosphorgehalt von 4.00%
mit DGEBA, gehirtet mit DETDA 80, eine Glasiibergangstemperatur von 134°C. Das
entsprechende Polymer, basierend auf der Verdiinnung der Prapolymere mit 5.22% Phosphor

und anschlieBender Polyaddition mit DETDA 80, hatte eine Glasiibergangstemperatur von
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129°C. Das flammfeste Epoxidharz, dass durch die Verdiinnung einer Praformulierung mit
4.00% Phosphor mit DEN 438 erhalten wurde, hatte seine Glasumwandlung nach der Hartung
mit DETDA 80 bei 162°C und hatte einen Gesamtphosphorgehalt von 1.65%. Die
Glastibergangstemperatur des Prapolymers, das direkt mit DETDA 80 gehirtet wurde, und
einen Phosphorgehalt von 1.69% hatte, lag bei 166°C. Der Verdiinnungsschritt wiahrend der
Masterbatchanwendung hatte einen Einfluss auf den Verteilungsgrad der Flammschutzmittel
innerhalb des Polymers, allerdings blieb die Gesamtkonzentration der Epoxidgruppen
vergleichbar. So hatten die Pripolymere basierend auf DEN 438 und 1 mit einem
Phosphorgehalt von 2.00% (fiihrt nach der Hérterzugabe zu einem Phosphorgehalt von
1.69%) ein EEW von 243 g. Die entsprechende Verdiinnung der Praformulierung mit 4.00%
Phosphor mit DEN 438 hatte ein EEW von 238 g. Der Verteilungsgrad der
Epoxidharzgruppen schien keinen signifikanten Einfluss auf die Glasiibergangstemperaturen

zu haben.

3.1.2.4. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass Pridpolymere, auf Basis von DEN 438 und 1, mit hohen
Flammschutzmittelgehalten  prinzipiell geeignet waren, um mit DEGBA oder
Epoxynovolaken verdiinnt zu werden. Die so erhaltenen Polymere erfiillten allerdings die
Kriterien fir die UL 94 V0 Klassifizierung erst bei signifikant hoheren
Phosphorkonzentrationen, als die entsprechenden Praformulierungen, die unverdiinnt mit
DETDA 80 gehirtet wurden. Eine plausible Begriindung hierfiir wurde mit dem
Verteilungsgrad des Flammschutzmittels innerhalb der Polymere beschrieben. Da in gleichem
MaBle  der Verteilungsgrad der  Epoxidharzgruppen  variierte, wurden  die
Glasiibergangstemperaturen der Polymere, basierend auf gehérteten
Masterbatchverdiinnungen und direkt polymerisierten Praformulierungen, bestimmt. Hierbei
hat der Verteilungsgrad der Epoxidgruppen keinen signifikanten Einfluss auf die

Temperaturabhéngigkeit der Glasumwandlung.
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3.1.3. Praformulierungen basierend auf monofunktionellen, reaktiven, Dihydro-9-

oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid -freien Flammschutzmitteln

Neben den in Kapitel 3.1. présentierten Epoxidharzsystemen, deren flammhemmende
Eigenschaften auf dem Flammschutzmittel Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid
(1) und seinen Derivaten beruhte, wurden auch Epoxidharzpolymere dargestellt, die durch die
Verwendung anderer phosphacyclischer Verbindungen flammhemmende Eigenschaften
erhalten sollten. Kapitel 3.1.3.1. gibt eine Ubersicht iiber die verwendeten Phosphororganyle.
In Kapitel 3.1.3.2. wird deren kovalente Bindung an Epoxidharze beschrieben. Die
Charakterisierung ihres Brandverhaltens und ihrer Glasiibergangstemperaturen wird in

Kapitel 3.1.3.3. und 3.1.3.4. beschrieben.

3.1.3.1. Ubersicht

1 und seine Adduktenmit Carbonylverbindungen stellen Phosphinsdureester dar. Verbindung
2, das Oxidationsprodukt von 1, gehort zur Gruppe der Phosphonsdureester. Als nicht-
phosphacyclische Systeme wurden Diphenylphosphit (8), Diphenylphosphat (9) und
Diethylphosphit (10) herangezogen. Es wurden weiterhin auch vier phosphacyclische
Verbindungen verwendet: 5,5-Dimethyl-[1,3,2]dioxaphosphinan-2-oxid (11), 5,5-Dimethyl-2-
0x0-2A5-[1,3,2]dioxaphosphinan-2-ol (12), 5,5-Dimethyl-4-phenyl-[1,3,2]dioxaphosphinan-2-
oxid (13) und 5,5-Dimethyl-2-ox0-4-phenyl-2A5-[1,3,2] dioxaphosphinan-2-ol (14). Bei
diesen handelt es sich um zyklische Phosphonsdurediester und deren oxidierten

Phosphorsédurediester. Der Syntheseweg ist in Abb. 27 und 28 veranschaulicht.

OH

H O OH O O .
+ 2 + NaOH + Na

Abb. 27: Syntheseweg von 1-Phenyl-2,2-dimethyl-1,3-diol.
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Fiir die Synthese von 13 und 14 wurde 1-Phenyl-2,2-dimethyl-1,3-diol als Zwischenprodukt
hergestellt. Dies gelang durch die Anwendung einer Aldol-Cannizarro-Reaktion in guter

Ausbeute. Die genaue Synthesevorschrift ist Kap. 5 zu entnehmen.

OH O o
1. PCl, %
OH 2. CH,CH,OH - g H
13
O\P//O
/' “OH
1. POCI, o}
2. NaOH/H,0 _ »
1. PCI,
OH 2. H,0 ><:O\ O
X X
/" H
OH O
1. POCI,
2. NaOH/H,0 Q 0
> P\ 12
/" ~OH

Abb. 28: Schematische Synthesewege von 11, 12, 13 und 14.

Die Synthese der phosphacyclischen Verbindungen, die ebenfalls durch die Reaktion mit den
Epoxidgruppen der Basisharze, als Flammschutzmittel eingesetzt wurden erfolgte nach den in
Abb. 28 dargestellten Synthesewegen. Die Synthese von 11 und 13 erfolgte durch die
Umsetzung der beiden Diole mit Phosphortrichlorid und anschlieBender Umlagerung in
wiassriger / alkoholischer Losung. Zur Synthese der Verbindungen 12 und 14 wurden die
Diole mit Phosphoroxychlorid umgesetzt und anschlieBend mit wassriger Natriumlauge

hydrolysiert. Die genauen Synthesevorschriften sind Kap. 5 zu entnehmen.”'*’
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3.1.3.2. Darstellung von Préaformulierungen

Die in Kapitel 3.1. genannten phosphorhaltigen Verbindungen wurden als reaktive,
monofunktionelle Flammschutzmittel fiir Epoxidharzsysteme getestet. Hierzu wurden sie
jeweils kovalent an Oxirangruppen eines Epoxidharzes gebunden. Da diese
monofunktionellen Verbindungen durch diese Reaktion jeweils eine Epoxidgruppe
verbrauchten wurde insbesondere Epoxynovolak (DEN 438) verwendet, da dessen mittlere
Funktionalitit mit 3.6 gréfer als 2 war. So konnten die in Kap. 3.1.2.2. beschriebenen,
nachteiligen Effekte eines monofunktionellen Flammschutzmittels auf ein zweifunktionelles
Epoxidharz (DGEBA) umgangen werden.

Analog zu 1 und seinen Derivaten wurden die Verbindungen 8 bis 14 mittels Triethanolamin
als Katalysator kovalent an DEN 438 gebunden, um so die entsprechenden Prépolymere zu

erhalten. Abb. 29 gibt ein systematisches Reaktionsschema iiber die Darstellung dieser

Praformulierungen.
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Abb. 29: Reaktionsschema der 1-freien Flammschutzmittel mit Epoxynovolak (DEN

438, n = 1.6) zur Darstellung von Praformulierungen.
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Die Praformulierungen basierend auf DEN 438 und 8 9, 11 und 12 waren nur bis zu einem
Phosphorgehalt von ca. 2.0% gut verarbeitbar. Bei hoheren Phosphorgehalten lag die
Schmelztemperatur der Préaformulierungen zu hoch, um diese mit den verwendeten Hértern
formulieren zu kdnnen.

In den Tab. 34 bis 40 werden die genauen Zusammensetzungen der 1-freien Prapolymere

prasentiert. Diese Praformulierungen wurden gemal3 Kap. 5 formuliert und ausgehértet.

Tab. 34: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 8.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 8 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[g] [%] [g] [%] ] [%] [%] [%] [g] ]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0  96.1% 3.9 3.8% 0.1 0.1% 0.50% 3.8% 191 192
100.0  94.2% 6.0 5.7% 0.1 0.1% 0.75% 5.7% 196 199
100.0  92.4% 8.2 7.6% 0.1 0.1% 1.00% 7.6% 210 207
100.0 90.5% 10.4 9.4% 0.1 0.1% 1.25% 9.4% 215 215
100.0 88.6% 12.8 11.3% 0.1 0.1% 1.50% 11.3% 228 224
100.0  84.8% 17.8 15.1% 0.1 0.1% 2.00% 15.1% 247 245
Tab. 35: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 9.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 9 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[e] [%] [g] [%] ] [%] [%] [%] [g] ]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0  95.9% 42 4.0% 0.1 0.1% 0.50% 4.0% 194 193
100.0  93.9% 6.4 6.0% 0.1 0.1% 0.75% 6.0% 200 200
100.0  91.8% 8.8 8.1% 0.1 0.1% 1.00% 8.1% 209 208
100.0 89.8% 11.2 10.1% 0.1 0.1% 1.25% 10.1% 221 217
100.0 87.8% 13.8 12.1% 0.1 0.1% 1.50% 12.1% 229 227
100.0  83.8% 19.2 16.1% 0.1 0.1% 2.00% 16.1% 251 248
Tab. 36: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 10.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 10 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[e] [%] [g] [%] ] [%] [%] [%] [g] ]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0  95.5% 4.7 4.4% 0.1 0.1% 1.00% 4.4% 196 194
100.0  91.0% 9.8 8.9% 0.1 0.1% 2.00% 8.9% 213 211
100.0  88.8% 12.5 11.1% 0.1 0.1% 2.50% 11.1% 226 221
100.0 86.6% 15.4 13.3% 0.1 0.1% 3.00% 13.3% 232 231
100.0 84.3% 18.5 15.6% 0.1 0.1% 3.50% 15.6% 249 243
100.0  82.1% 21.7 17.8% 0.1 0.1% 4.00% 17.8% 268 256
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Tab. 37: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438

und 11.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 11 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[g] [%] [g] [%] [g] [%] [%] [%] [g] ]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0  97.5% 2.5 2.4% 0.1 0.1% 0.50% 2.4% 186 187
100.0 96.3% 3.8 3.6% 0.1 0.1% 0.75% 3.6% 193 191
100.0 95.1% 5.1 4.8% 0.1 0.1% 1.00% 4.8% 198 195
100.0  93.9% 6.4 6.0% 0.1 0.1% 1.25% 6.0% 205 199
100.0  92.6% 7.8 7.3% 0.1 0.1% 1.50% 7.3% 209 204
100.0  90.2% 10.7 9.7% 0.1 0.1% 2.00% 9.7% 221 213
Tab. 38: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 12.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 12 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[g] [%] [g] [%] [g] [%] [%] [%] [g] ]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0  97.2% 2.8 2.7% 0.1 0.1% 0.50% 2.7% 188 187
100.0 95.9% 42 4.0% 0.1 0.1% 0.75% 4.0% 194 191
100.0 94.5% 5.7 5.4% 0.1 0.1% 1.00% 5.4% 193 195
100.0  93.2% 7.2 6.7% 0.1 0.1% 1.25% 6.7% 205 200
100.0  91.9% 8.7 8.0% 0.1 0.1% 1.50% 8.0% 207 205
100.0 89.2% 12.0 10.7% 0.1 0.1% 2.00% 10.7% 219 215
Tab. 39: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 13.
Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 13 Triethanolamin
gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[l | e | [ | (%] le] 2]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0  96.3% 3.8 3.6% 0.1 0.1% 0.50% 3.6% 191 190
100.0  92.6% 7.9 7.3% 0.1 0.1% 1.00% 7.3% 206 202
100.0 89.0% 12.3 10.9% 0.1 0.1% 1.50% 10.9% 218 216
100.0  85.3% 17.1 14.6% 0.1 0.1% 2.00% 14.6% 233 232
100.0  81.7% 223 18.2% 0.1 0.1% 2.50% 18.2% 247 250
100.0 78.1% 28.0 21.8% 0.1 0.1% 3.00% 21.8% 277 272
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Tab. 40: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438

und 14.
. . Phosphor- | Flammschutz- L EEW
DEN 438 14 Triethanolamin gehalt mittelgehalt EEW titriert berechnet
[g] [%] [g] [%] [g] [%] [%] [%] [g] [g]
100.0  100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.0% 179 179
100.0 96.0% 4.1 3.9% 0.1 0.1% 0.50% 3.9% 194 191
100.0 92.1% 8.5 7.8% 0.1 0.1% 1.00% 7.8% 209 204
100.0 88.2% 13.3 11.7% 0.1 0.1% 1.50% 11.7% 217 219
100.0 84.3% 18.5 15.6% 0.1 0.1% 2.00% 15.6% 236 237
100.0 80.4% 243 19.5% 0.1 0.1% 2.50% 19.5% 258 257
100.0 76.5% 30.6 23.4% 0.1 0.1% 3.00% 23.4% 281 282
3.1.3.3. Charakterisierung des Brandverhaltens

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Charakterisierung des Brandverhaltens der
Polymere aus den in Kapitel 3.1.3.2. beschriebenen Prépolymeren in Abhingigkeit des

verwendeten Hérters tabellarisch aufgelistet und anschlieend diskutiert.

a) Hértung mit Dicyandiamid /Fenuron
Tab. 41: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 8 gehirtet mit DICY/Fenuron.
Priformulierung | EEW | DEN 438 8 DICY Fenuron | LRosphor- | Glasibergangs- |,y o, LOI
gehalt temperatur
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 | 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 nk. 28.6
92.6% 191 | 89.1% 3.5% 5.6% 1.9% 0.46% nd. nk. 27.4
92.6% 196 | 87.4% 5.2% 5.6% 1.9% 0.69% 175 nk. 27.1
92.6% 200 | 85.6% 7.0% 5.6% 1.9% 0.93% 167 nk. 26.9
92.6% 205 | 83.9% 8.7% 5.6% 1.9% 1.16% 164 nk. 27.0
92.6% 28 | 82.1% 10.5% 5.6% 1.9% 1.39% 160 nk. 27.2
92.6% 247 | 78.6% 14.0% 5.6% 1.9% 1.85% 149 nk. 28.1
Tab. 42: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 9 gehértet mit DICY/Fenuron.
Priformulierung | EEW | DEN 438 9 DICY Fenuron | DRosphor- | Glasibergangs- |y o, LOI
gehalt temperatur
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 | 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 nk 28.6
92.6% 194 | 88.9% 3.7% 5.6% 1.9% 0.46% 175 nk 28.2
92.6% 200 | 87.0% 5.6% 5.6% 1.9% 0.69% 167 nk 27.7
92.6% 209 | 85.1% 7.5% 5.6% 1.9% 0.93% 161 nk 27.3
92.6% 21 | 83.3% 9.3% 5.6% 1.9% 1.16% 156 nk 26.5
92.6% 229 | 81.4% 11.2% 5.6% 1.9% 1.39% 151 nk 26.6
92.6% 251 | 77.7% 14.9% 5.6% 1.9% 1.85% 143 nk 27.1
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Tab. 43: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 10 gehirtet mit DICY/Fenuron.

Priformulierung | EEW | DEN 438 10 DICY  Fenuron Phg":}f;‘li’" Gl?:ﬂ;)eerr‘f:t’;lfs' UL 94 LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 nk. 28.6
92.6% 196 88.5% 4.1% 5.6% 1.9% 0.93% 177 nk. 279
92.6% 213 84.4% 8.2% 5.6% 1.9% 1.85% 165 nk. 274
92.6% 226 82.3% 10.3% 5.6% 1.9% 231% 163 nk. 267
92.6% 232 80.2% 12.4% 5.6% 1.9% 2.78% 157 nk. 26.1
92.6% 249 78.2% 14.4% 5.6% 1.9% 3.24% 151 nk. 269
92.6% 268 76.1% 16.5% 5.6% 1.9% 3.70% nd. nk. 275
Tab. 44: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 11 gehirtet mit DICY/Fenuron.
Priformulierung | EEW | DEN 438 11 DICY  Fenuron Ph;:}f;‘li’" Glf:ﬂ;)eerr‘f:t’;lfs' LOI UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 28.6 nk.
92.6% 186 90.4% 2.2% 5.6% 1.9% 0.46% 172 272 nk.
92.6% 193 89.2% 3.4% 5.6% 1.9% 0.70% nd. 27.1 nk.
92.6% 198 88.1% 4.5% 5.6% 1.9% 0.93% 168 26.5 nk.
92.6% 205 87.0% 5.6% 5.6% 1.9% 1.16% 162 273 nk.
92.6% 209 85.9% 6.7% 5.6% 1.9% 1.39% nd. 275 nk.
92.6% 221 83.6% 9.0% 5.6% 1.9% 1.85% nd. 27.9 nk.
Tab. 45: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 12 gehirtet mit DICY/Fenuron.
Priformulierung | EEW | DEN 438 12 DICY  Fenuron Phg":}f;i’" Gl;‘;;ze;ga‘t’:r‘b’s' LOI UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 28.6 nk.
92.6% 188 90.1% 2.5% 5.6% 1.9% 0.46% 172 28.5 nk.
92.6% 194 88.9% 3.7% 5.6% 1.9% 0.69% 171 279 nk.
92.6% 193 87.6% 5.0% 5.6% 1.9% 0.93% nd. 273 nk.
92.6% 205 86.4% 6.2% 5.6% 1.9% 1.16% 167 26.1 nk.
92.6% 207 85.2% 7.4% 5.6% 1.9% 1.39% n.d. 264 nk.
92.6% 219 82.7% 9.9% 5.6% 1.9% 1.85% 165 26.8 nk.
Tab. 46: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pridpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 13 gehirtet mit DICY/Fenuron.
Priformulierung | EEW | DEN 438 13 DICY Fenuron Phg":}f’ﬁi’r' Glf;ig‘; i"t‘;lrgs' UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 nk.
92.6% 191 89.2% 3.4% 5.6% 1.9% 0.46% nd. nk.
92.6% 206 85.8% 6.7% 5.6% 1.9% 0.93% n.d. nk.
92.6% 218 82.5% 10.1% 5.6% 1.9% 1.39% 167 nk.
92.6% 233 79.1% 13.5% 5.6% 1.9% 1.85% 163 nk.
92.6% 247 75.7% 16.9% 5.6% 1.9% 2.31% 155 nk.
92.6% 277 72.3% 20.2% 5.6% 1.9% 2.78% 148 nk.
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Tab. 47: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 14 gehirtet mit DICY/Fenuron.

Priformulierung | EEW | DEN 438 14 DICY Fenuron Phg"esﬁ’ahl?r' Glf:rizeerr‘f:t’;lfs' UL 94

[%] [e] aus der Préformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
92.6% 179 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 nk.
92.6% 194 89.0% 3.6% 5.6% 1.9% 0.46% 179 nk.
92.6% 209 85.4% 7.2% 5.6% 1.9% 0.93% 172 nk.
92.6% 217 81.8% 10.8% 5.6% 1.9% 1.39% 165 nk.
92.6% 236 78.1% 14.5% 5.6% 1.9% 1.85% n.d. nk.
92.6% 258 74.5% 18.1% 5.6% 1.9% 2.31% nd. nk.
92.6% 281 70.9% 21.7% 5.6% 1.9% 2.78% 141 nk.

Reines DEN 438, gehirtet mit DICY/Fenuron, erfiillt nicht die Kriterien fiir eine
Klassifizierung gemall UL 94. Priapolymere auf Basis der Phosphorverbindungen 8, 9, 11 und
12 und DEN 438, gehirtet mit diesem Hartersystem erfiillen diese Kriterien ebenso wenig bei
Phosphorgehalten bis zu 1.85%. Bei diesen Systemen war ein  hdoherer
Flammschutzmittelgehalt nicht realisierbar, da Pripolymere auf Basis dieser
Phosphorverbindungen nur bis zum einem Phosphorgehalt von ca. 2.0% verarbeitbar waren.
Praformulierungen auf Basis des glycidierten Novolaks und 10 unterlagen nicht diesem
Phidnomen, erreichten aber nach der Polymerisation auch keine Klassifizierung (bei
Phosphorgehalten bis 3.70%), sondern verbrannten vollstdndig. Duromere auf Basis von DEN
438 und 13, bzw. 14, zeigten ein dhnliches Brandverhalten und erhielten entsprechend keine
Klassifizierung.

Abb. 30 stellt die Abhéngigkeit der Sauerstoffindices vom Phosphorgehalt der DICY/Fenuron
gehiarteten Praformulierungen auf Basis des mit 8, 9, 10, 11 und 12 modifizierten DEN 438
graphisch dar. Man erkennt, dass bei geringen Phosphorgehalten der Sauerstoffindex zunichst
fiel und die Polymere basierend auf diesen Priformulierungen besser brannten als das
unmodifizierte DEN 438, gehirtet mit DICY/Fenuron. Da die kovalent gebundenen
Phosphorverbindungen die Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes behinderten,
sank nicht nur die Glasiibergangstemperatur mit steigendem Phosphorgehalt. Durch die
geringere Quervernetzung erhohte sich die Brennbarkeit des Polymermaterials, was zu
sinkenden LOI-Werten fiihrte. Mit steigenden Flammschutzmittelkonzentrationen nahm der
LOI-Wert wieder zu. Hier zeigt sich, dass die eingesetzten Phosphorverbindungen einen
flammhemmenden Effekt besallen, da trotz weiterer Abnahme des Vernetzungsgrades die

Entflammbarkeit des Polymers abnahm.
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Abb. 30: Graphische Darstellung des Verlaufs der Sauerstoffindices mit steigendem

Phosphorgehalt fiir die Polymerserien, basierend auf DICY/Fenuron-gehérteten
Praformulierungen aus DEN 438 und 8, 9, 10, 11 und 12.

Man erkennt aus Abb. 30, dass das LOI-Maximum bei den Polymeren basierend auf den
Praformulierungen aus DEN 438 und den Phosphaten 9 und 12 um ca. einen Prozentpunkt
niedriger lag, als bei den entsprechenden phosphithaltigen Polymeren. Obwohl nach den
Elektronegativititen nach Allred und Rochow '', sich die Oxidationszahlen der untersuchten
Phosphite (8, 10 und 11) denen der Phosphate (9 und 12) gleichen, unterscheiden sie sich in
der chemischen Umgebung des Phosphoratoms. Die Phosphoratome in Phosphaten sind von
vier Sauerstoffatomen umgeben, wihrend die in Phosphiten nur von drei Sauerstoffatomen
und einem Wasserstoffatom, bzw. nach der Praformulierungsreaktion von drei
Sauerstoffatomen und einem Kohlenstoffatom umgeben sind. Die unterschiedlichen

Flammschutzeffekte von Phosphinaten, Phosphonaten und Phosphaten sind beschrieben.'® I

n
diesen Studien wurde gezeigt, dass dieselbe Menge Phosphonate innerhalb der identischen
Polymermatrix zu einem hoheren LOI fiihrte als die entsprechende Menge an Phosphat.
Dieser Effekt wird auch bei den Polymeren mit Verbindung 8 und ihrer oxidierten Form 9,
bzw. 11 und 12 beobachtet, da bei den Polymeren mit den Phosphaten das Minimum einen
Sauerstoffprozentpunkt niedriger lag. Allerdings bleibt festzuhalten, dass die LOI-Werte der
Epoxidharzmassen, die 9 und 11 als Flammschutzmittel enthielten, bei niedrigen

Phosphorgehalten deutlich schneller sanken als dies bei den entsprechenden phosphathaltigen

Duromeren der Fall war.
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Epoxidharzmassen auf Basis von DEN 438 und Diethylphosphit (10) besalen offensichtlich
ein abweichendes Verhalten, da das Minimum der LOI-Werte hier erst bei ca. 2.5% Phosphor
auftrat. Auch hier stieg der LOI mit hoheren Phosphorkonzentrationen wieder an, erreichte

aber bis 3.70% nicht den LOI des unmodifizierten, DICY/Fenuron gehérteten, DEN 438.

b) Hértung mit Diethyltoluoldiamin

Tab. 48: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 8 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 8 DE;(P A Phgoesﬁ’;l?r' Glf;i';‘;%"t‘l?fs' UL 94 Lol
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
80.1% 179 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi 27.6
81.1% 191 78.0% 3.1% 18.9% 0.41% nd. nk. 267
81.5% 196 76.9% 4.6% 18.5% 0.61% 189 nk. 26.1
82.5% 210 76.3% 6.2% 17.5% 0.82% 181 nk. 258
82.9% 215 75.0% 7.8% 17.2% 1.04% 172 nk. 25.6
83.7% 228 74.2% 9.5% 16.3% 1.25% 159 nk. 25.7
84.7% 247 71.9% 12.8% 15.3% 1.69% 147 nk. 26.1
Tab. 49: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 9 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 9 DE;(P A Phg(’:}f’eﬁ?r' Gl?jiiiﬁ?ﬂfs' UL 94 Lol
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
80.1% 179 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi 27.6
81.3% 194 78.0% 3.3% 18.7% 0.41% 192 nk. 27.1
81.8% 200 76.8% 4.9% 18.2% 0.61% 185 nk. 26.8
82.4% 209 75.8% 6.6% 17.6% 0.82% 179 nk. 264
83.2% 21 74.8% 8.4% 16.8% 1.04% 171 nk. 25.9
83.7% 229 73.6% 10.1% 16.3% 1.26% n.d. nk. 26.1
84.9% 251 71.2% 13.7% 15.1% 1.70% 148 nk. 26.2
Tab. 50: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 10 gehértet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 10 DE;(P A Phg(’:}f’eﬁ?r' Gl?:izzrrii‘;‘rgs' UL 94 Lol
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
80.1% 179 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi 27.6
81.5% 196 77.9% 3.6% 18.5% 0.81% 197 nk. 22.1
82.7% 213 75.3% 7.4% 17.3% 1.65% 183 nk. 23.0
83.5% 226 74.2% 9.3% 16.5% 2.09% 171 nk. 237
83.9% 232 72.7% 11.2% 16.1% 2.52% 161 nk. 24.1
84.8% 249 71.6% 13.2% 15.2% 2.97% n.d. nk. 24.6
85.8% 268 70.5% 15.3% 14.3% 3.43% 143 nk. 26.1
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Tab. 51: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 11 gehirtet mit DETDA 80.

Priformulierung | EEW | DEN 438 11 DE;PA Phg":}féﬁ?r' G'fj;ﬁ‘;i‘:ﬂfs' UL 94 LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi 27.6
80.7% 186 | 78.7% 2.0% 19.3% 0.40% 209 nk. 274
81.3% 193 | 783% 3.0% 18.8% 0.61% 199 nk. 26.3
81.6% 198 | 77.7% 3.9% 18.4% 0.82% 195 nk. 25.9
82.2% 205 | 77.2% 5.0% 17.9% 1.03% 186 nk. 25.8
82.4% 209 | 76.4% 6.0% 17.6% 1.24% 175 nk. 26.1
83.2% 21 | 752% 8.1% 16.8% 1.66% 171 nk. 26.9
Tab. 52: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 12 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 12 DE;PA Phg":}féﬁ?r' G'fj;ﬁ‘;i‘:ﬂfs' UL 94 LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi 27.6
80.9% 188 | 78.7% 22% 19.2% 0.40% 192 nk. 27.1
81.3% 194 | 78.1% 3.3% 18.7% 0.61% 193 nk. 26.5
81.3% 193 | 76.9% 4.4% 18.8% 0.81% 182 nk. 26.3
82.2% 205 | 76.7% 5.5% 17.9% 1.03% 181 nk. 26.1
82.3% 207 | 75.7% 6.6% 17.7% 1.23% 171 nk. 26.2
83.1% 219 | 74.2% 8.9% 16.9% 1.66% 149 nk. 27.0
Tab. 53: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 13 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 13 DEgODA Phg":}féﬁ?r' Glf:ill’;rr‘fjﬂrgs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
81.1% 191 | 78.1% 3.0% 18.9% 0.41% 211 nk.
82.2% 206 | 76.2% 6.0% 17.8% 0.82% 202 nk.
83.0% 218 | 74.0% 9.1% 17.0% 1.25% 194 nk.
84.0% 233 | 71.7% 12.2% 16.0% 1.68% 186 nk.
84.7% 247 | 69.3% 15.4% 15.3% 2.12% nd. nk.
86.2% 277 | 67.3% 18.8% 13.9% 2.58% nd. nk.
Tab. 54: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 14 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 14 DEgODA Phg":}féﬁ?r' Glf:ill’;rr‘fjﬂrgs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
81.3% 194 | 782% 3.2% 18.7% 0.41% 208 nk.
82.4% 209 | 76.0% 6.4% 17.6% 0.82% 197 nk.
83.0% 217 | 73.3% 9.7% 17.0% 1.24% 183 nk.
84.1% 236 | 71.0% 13.1% 15.9% 1.68% 174 nk.
85.3% 258 | 68.6% 16.6% 14.7% 2.13% 167 nk.
86.3% 281 | 66.1% 20.2% 13.7% 2.59% 151 nk.
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Das unmodifizierte DEN 438, gehértet durch Polyaddition mit DETDA 80, erreichte bei einer
Probenkoperstiarke von (7 = 1) mm die UL 94 V1 Klassifizierung. Durch die Modifizierung
dieses Epoxidharzes mit den Phosphorverbindungen, die nicht auf 1 basierten, konnte nach
der Hértung mit DETDA 80 diese Klassifizierung nicht mehr erreicht werden.

Betrachtet man die Sauerstoffindices der Polymere, dargestellt durch die Polyaddition obiger
Prapolymere mit DETDA 80, so ist ersichtlich, dass auch bei Verwendung dieses Harters die
Sauerstoffindices der Polymere bei geringen Phosphorkonzentrationen sanken. Das Minimum
lag hier bei allen untersuchten Polymeren bei ca. 1.0% Phosphor. Befand sich Verbindung 10
im Polymernetzwerk, so sank der LOI um mehr als 5 Prozentpunkte. In allen untersuchten
Serien stieg der LOI bei hoheren Phosphorkonzentrationen wieder an, erreichte aber innerhalb
der untersuchten Flammschutzmittelgehalte in keinem Falle den Ausgangswert
(unmodifiziertes DEN 438, gehdrtet mit DETDA 80: LOI 27.6). Bei Verwendung von
DETDA 80 konnte bei den Sauerstoffindices kein signifikanter Trend beziiglich der
chemischen Umgebung des Phosphoratoms innerhalb des Flammschutzmittels erkannt

werden.
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Abb. 31: Graphische Darstellung des Verlaufes der Sauerstoffindices mit steigendem
Phosphorgehalt fiir die Polymerserien, basierend auf DETDA 80-gehérteten
Praformulierungen aus DEN 438 und 8, 9, 10, 11 und 12.
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c) Hartung mit Di(p-aminodiphenylen)methan

Tab. 55: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 8 gehirtet mit DDM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 8 pom | P hg":}fl’;i’r' Gl?jﬂ;‘zﬁf& UL9%4 | LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
78.3% 179 78.3% 0.0% 21.7% 0.00% 218 nk 26.5
79.4% 191 76.4% 3.0% 20.6% 0.40% 191 nk 254
79.8% 196 75.3% 4.5% 20.2% 0.60% 187 nk 249
80.9% 210 74.8% 6.1% 19.1% 0.81% 180 nk 243
81.3% 215 73.6% 7.7% 18.7% 1.02% 175 nk 234
82.2% 228 72.8% 9.3% 17.9% 1.23% 171 nk 24.8
83.3% 247 70.7% 12.6% 16.7% 1.67% 159 nk 26.1
Tab. 56: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 9 gehirtet mit DDM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 9 pom | P hg":}fl’;i’r' Glf‘;i';frii‘gfs' UL9%4 | LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
78.3% 179 78.3% 0.0% 21.7% 0.00% 218 nk. 26.5
79.7% 194 76.4% 3.2% 20.3% 0.40% 192 nk. 26.1
80.2% 200 75.3% 4.8% 19.9% 0.60% 185 nk. 25.5
80.9% 209 74.3% 6.5% 19.2% 0.81% 179 nk. 242
81.7% 221 73.5% 8.2% 18.3% 1.02% 171 nk. 25.8
82.2% 229 72.3% 9.9% 17.8% 1.23% 150 nk. 26.4
83.5% 251 70.0% 13.5% 16.5% 1.67% 135 nk. 273
Tab. 57: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 10 gehértet mit DDM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 10 pom | T hg":}fl’;i’r' Glf‘;i';frii‘gfs' uL% | oI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
78.3% 179 78.3% 0.0% 21.7% 0.00% 218 nk. 26.5
79.8% 196 76.3% 3.6% 20.2% 0.80% n.d. nk. 232
81.1% 213 73.9% 7.2% 18.9% 1.62% 191 nk. 23.8
82.0% 226 72.9% 9.1% 18.0% 2.05% 188 nk. 245
82.4% 232 71.4% 11.0% 17.6% 2.47% 176 nk. 25.1
83.4% 249 70.4% 13.0% 16.6% 2.92% 162 nk. 25.6
84.4% 268 69.4% 15.0% 15.6% 3.38% 154 nk. 25.9

Wurden Praformulierungen, basierend auf Epoxynovolak und den Verbindungen 8 oder 9, mit
DDM gehartet, konnte bei Phosphorgehalten bis 1.67% keinerlei flammhemmende Wirkung
im UL 94 Vertikalbrandtest festgestellt werden und kein derartiges Polymer erhielt eine
Klassifizierung. Analog verhielten sich Polymere, die aus DDM-gehérteten Prapolymeren
basierend auf DEN 438 und 10 bestanden, in diesem Brandtest, obwohl hier hoéhere

Phosphorkonzentrationen herangezogen wurden.
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Von diesen Serien wurden ebenfalls die Sauerstoffindices bestimmt. Abb. 32 gibt den Verlauf
der Sauerstoffindices mit steigendem Phosphorgehalt wieder. Man erkennt, dass der LOI
innerhalb der drei untersuchten Serien bei Phosphorgehalten kleiner 1.0% Phosphor in
Abhéngigkeit des verwendeten Flammschutzmittels um zwei bis drei Prozentpunkte fiel, um
dann mit zunehmenden Phosphorgehalten langsam wieder anzusteigen. Bemerkenswert ist,
dass bei DDM-gehirteten Prapolymeren sich die Effektivitit der verwendeten Phosphorpezies
beziiglich ihrer chemischen Umgebung dnderte. So erreichten Polymere basierend auf DEN
438, modifiziert mit 9 und polyaddiert an DDM, bei einem Phosphorgehalt von 1.67% einen
LOI, der hoher war als der des unmodifizierten DEN 438, gehirtet mit DDM. Polymere, die
das entsprechende Phosphonat 8 enthielten, besallen bei diesem Phosphorgehalt von 1.67%
einen LOI von 26.1 und erreichten somit nicht mehr den LOI des unmodifizierten und DDM

gehirteten DEN 438 (LOI = 26.5).
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Abb. 32: Graphische Darstellung der Verldufe der Sauerstoffindices mit steigendem
Phosphorgehalt fiir die Polymerserien, basierend auf DDM gehirteten
Praformulierungen aus DEN 438 und 8, 9, 10, 11 und 12.
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d) Hartung mit Bis(p-aminocyclohexyl)methan

Tab. 58: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 8 gehirtet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 8 pacm | © hg":}fl’;i’r' Gli‘;ﬂ;ﬁ?ﬂf& UL94 | LOI
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
77.3% 179 | 77.3% 0.0% 22.7% 0.00% 203 nk 22,0
78.4% 191 | 75.5% 3.0% 21.6% 0.39% nd. nk 214
78.9% 196 | 74.4% 4.5% 21.1% 0.59% 188 nk 20.4
80.0% 200 | 73.9% 6.0% 20.0% 0.80% 181 nk 19.8
80.4% 215 | 72.8% 7.6% 19.6% 1.00% 171 nk 19.9
81.3% 28 | 72.1% 9.2% 18.7% 1.22% 167 nk 203
82.5% 247 | 70.0% 12.4% 17.5% 1.65% nd. nk 203
Tab. 59: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 9 gehirtet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 9 PACM Phgoesﬁ’;l?r' Glf;i';‘:r‘j’:t‘l?fs' UL 94 LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
77.3% 179 | 77.3% 0.0% 22.7% 0.00% 203 nk 22.0
78.7% 194 | 75.7% 3.0% 21.3% 0.39% 193 nk 20.8
79.2% 200 | 74.7% 45% 20.8% 0.59% 185 nk 19.7
79.9% 200 | 73.9% 6.0% 20.1% 0.80% 183 nk 19.4
80.8% 221 73.2% 7.6% 19.2% 1.01% 172 nk 18.9
81.3% 229 72.1% 9.2% 18.7% 1.22% 161 nk 18.7
82.7% 251 | 70.2% 12.5% 17.3% 1.65% 148 nk 19.1
Tab. 60: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 10 gehértet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 10 PACM Phg":}iﬂ?r' G'fjiﬁ‘;i‘:ﬂrgs' UL 94 LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
77.3% 179 | 77.3% 0.0% 22.7% 0.00% 203 nk. 220
78.9% 196 | 753% 3.5% 21.1% 0.79% 202 nk. 19.2
80.2% 23 | 73.1% 7.1% 19.8% 1.60% 190 nk. 18.5
81.1% 26 | 72.1% 9.0% 18.9% 2.03% 176 nk. 18.1
81.5% 232 | 70.6% 10.9% 18.5% 2.45% 171 nk. 18.6
82.6% 249 | 69.7% 12.9% 17.4% 2.89% 170 nk. 19.2
83.6% 268 | 68.7% 14.9% 16.4% 3.34% 163 nk. 19.9
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Tab. 61: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 11 gehértet mit PACM.

Priformulierung | EEW | DEN 438 11 PACM Phg":}iﬁ?r' G'fj;ﬁ‘;i‘:ﬂrgs' UL 94 LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
77.3% 179 | 773% 0.0% 22.7% 0.00% 203 nk. 22,0
78.0% 186 | 76.1% 1.9% 22.0% 0.39% 172 nk. 218
78.6% 193 | 75.7% 2.9% 21.4% 0.59% n.d. nk. 213
79.0% 198 | 752% 3.8% 21.0% 0.79% 172 nk. 19.9
79.6% 205 | 74.8% 4.8% 20.4% 1.00% 168 nk. 19.9
79.9% 209 | 74.1% 5.8% 20.1% 1.20% 162 nk. 20.4
80.8% 221 73.0% 7.8% 19.2% 1.62% n.d. nk. 20.9
Tab. 62: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 12 gehirtet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 12 PACM Phg":}iﬁ?r' G'fj;ﬁ‘;i‘:ﬂrgs' UL 94 LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
77.3% 179 | 773% 0.0% 22.7% 0.00% 203 nk. 22,0
78.2% 188 | 76.1% 2.1% 21.8% 0.39% 182 nk. 215
78.7% 194 | 755% 3.2% 21.3% 0.59% 172 nk. 20.8
78.6% 193 74.4% 42% 21.4% 0.79% 171 nk. 20.5
79.6% 205 | 743% 53% 20.4% 0.99% n.d. nk. 20.7
79.8% 207 | 733% 6.4% 20.2% 1.20% 167 nk. 21.1
80.7% 219 | 72.0% 8.6% 19.4% 1.61% 165 nk. 214
Tab. 63: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 13 gehirtet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 13 PACM Phg":}iﬁ?r' Glf:ﬂ;;ﬁi‘grgs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 7 mm
77.3% 179 | 773% 0.0% 22.7% 0.00% 203 nk.
78.4% 191 75.6% 2.8% 21.6% 0.38% 189 nk.
79.7% 206 | 742% 5.4% 20.4% 0.74% n.d. nk.
80.6% 218 | 72.5% 7.9% 19.6% 1.09% n.d. nk.
81.6% 233 | 70.9% 10.3% 18.7% 1.42% 166 nk.
82.5% 247 | 69.3% 12.6% 18.0% 1.73% n.d. nk.
84.1% 277 | 68.4% 15.0% 16.6% 2.05% 142 nk.
Tab. 64: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 14 gehirtet mit PACM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 14 PACM Phg":}iﬁ?r' Glf:ﬂ;;ﬁi‘grgs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC)
77.3% 179 | 773% 0.0% 22.7% 0.00% 203 nk.
78.7% 194 | 75.6% 3.1% 213% 0.39% 195 nk.
79.9% 209 | 73.7% 6.2% 20.1% 0.80% 184 nk.
80.5% 217 | 71.1% 9.4% 19.5% 121% 179 nk.
81.8% 236 | 69.0% 12.8% 18.2% 1.64% 173 nk.
83.1% 258 | 66.9% 16.2% 16.9% 2.08% 167 nk.
84.3% 281 64.5% 19.7% 15.8% 2.53% 157 nk.
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Die beschriebenen Prapolymere wurden ebenso mit dem Hérter PACM zur Reaktion
gebracht. Da es sich hierbei um ein aliphatisches Diamin handelt, verbrannten Polymere
basierend auf diesem Hirter und unmodifiziertem DEN 438 ohne selbst zu erloschen. Dies
entsprach den Erwartungen, da Priformulierungen, die mit dem aromatischen Amin DDM
gehiartet  wurden, ebenfalls bei vergleichbaren Flammschutzmittelgehalten keine
Klassifizierung erreichten (Tab. 55 bis 57). Sie erhielten somit keine Klassifizierung geméaf
dem UL 94 Test und besaflen einen Sauerstoffindex von nur 22.0. Verwendete man 1 und
seine Derivate, um den Epoxynovolak DEN 438 zu modifizieren und anschlieBend mit PACM
zu hérten, so waren Phosphorgehalte von ca. 1.6% notwendig, um die Kriterien fiir die VO

Klassifizierung zu erfiillen.
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Abb. 33: Graphische Darstellung des Verlaufes der Sauerstoffindices mit steigendem
Phosphorgehalt fiir die Polymerserien, basierend auf PACM gehérteten
Praformulierungen aus DEN 438 und 8, 9, 10, 11 und 12.

Abb. 33 zeigt fiir Polymere, die auf PACM-gehérteten Prapolymeren aus 8, 9, 10, 11 und 12,
sowie DEN 438 basierten, die Abhédngigkeit des LOI vom Phosphorgehalt. Man erkennt, dass
die Inkorporation dieser Phosphorverbindungen wiederum zu einer Abnahme des LOI fiihrte.
Das LOI — Minimum der Polymere, die 10 enthielten, lag bei ca. 2.0%, wihrend es bei den
anderen kovalent gebundenen Additiven bei ca. 0.8% bis 1.2% lag. Der zuvor diskutierte
Unterschied zwischen eingebundenen Phosphaten und Phosphonaten konnte bei diesem
Hartersystem nicht eindeutig bestdtigt werden. So scheint zwar das Phosphonat 8 deutlich

effektiver als das entsprechende Phosphat 9 zu sein, aber Polymere, die das Phosphonat 11
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enthielten hatten bei Phosphorkonzentrationen iiber 1.0% einen geringeren LOI, als Polymere

die 12 enthielten.

3.1.3.4. Charakterisierung der Glasiibergangstemperaturen

Von den in Kapitel 3.1.3.3. Dbeschriecbenen Epoxidharzmassen wurden die
Glasiibergangstemperaturen mittels DSC bestimmt. Wie man Tab. 34 bis Tab. 64 entnehmen
kann sinken die Glasiibergangstemperaturen mit steigendem Flammschutzmittel- bzw.
Phosphorgehalt. Ursache hierfiir war die in Kapitel 3.1.1.5. diskutierte Reduzierung der
Epoxidharzgruppen durch die Addition einer P — H-aktiven Verbindung an einen Oxiranring.
Dies fiihrte zu einer niedrigeren Vernetzungsdichte und somit zu niedrigeren Glasiibergangs-
temperaturen.

Abb. 34 zeigt exemplarisch die lineare Abhdngigkeit der Glasiibergangstemperaturen von
steigendem Phosphorgehalt fiir Epoxidharzmassen aus Pripolymeren aus DEN 438 und 10,
polyaddiert mit diversen Hirtern. Man erkennt, dass die Glasiibergangstemperatur innerhalb
dieser Phosphorkonzentrationen linear fiel. Tab. 65 gibt die Steigungen der
Ausgleichsgeraden an. Diese wurden mittels MS EXCEL 2002 ermittelt. Diese lineare
Abhingigkeit wurde nur fiir geringe Phosphorkonzentrationen (0.0 — 4.0%) festgestellt.
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Abb. 34: Graphische Darstellung der Abhéngigkeit der Glasiibergangstemperatur vom

Phosphorgehalt fiir die Polymerserien, basierend auf DEN 438 und 10, gehértet
mit DICY/Fenuron, DETDA 80, DDM und PACM.
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Tab. 65:

DEN 438
modifiziert mit

Zusammenstellung der linearen Regressionen der Polymerserien basierend auf
Praformulierungen mit den Flammschutzmittel 8, 9, 10, 11, 12, 13 und 14.
Harter

DICY / Fenuron

DETDA 80

DDM

PACM

8
9
10
11

Tg = 182°C - 16°C %" [%P]"
Tg = 182°C - 22°C %' [%P]
Tg=182°C - 9°C %' [%P]
Tg=182°C - 17°C %' [%P]

Tg =226°C - 51°C %" [%P]
Tg =226°C - 52°C %' [%P]
Tg =226°C - 25°C %' [%P]
Tg=226°C - 37°C %' [%P]

Tg=218°C -
Tg=218°C -
Tg=218°C -

40 °C %" [%P]
51°C %" [%P]
18 °C %" [%P]

Tg =203°C - 29°C %" [%P]
Tg=203°C - 32°C %' [%P]
Tg =203°C - 12°C %" [%P]

[
[
[
[
[
[

[

[

[
Tg=203°C - 38°C %" [%P]

[

[

[

12 Tg=182°C-11°C %" [%P] | Tg=226°C - 48°C %' [%P] - Tg=203°C - 30°C %' [%P]
13 Tg=182°C-12°C %' [%P] | Tg=226°C - 25°C %" [%P] - Tg =203°C - 29°C %" [%P]
14 Tg=182°C - 14°C %' [%P] | Tg=226°C - 30 °C %' [%P] - Tg=203°C - 18°C %' [%P]

* Formel zur Berechnung der Glasiibergangstemperatur; mit T, = Glasiibergangstemperatur,
[%P] = Phosphorgehalt in %.

3.1.3.5. Zusammenfassung

Es wurden verschiedene P — H-aktive Verbindungen in Analogie zu den 1-haltigen
Flammschutzmitteln an Epoxynovolak addiert. Diese Prapolymere wurden mit verschiedenen
Hartersystemen zu flammgeschiitzten Duromeren ausgehértet. Keines der dargestellten
Polymere erreichte in den angegebenen Verarbeitungsgrenzen eine UL 94 VO Klassifizierung.
Der Verlauf des Sauerstoffindexes innerhalb einer Serie mit steigendem Phosphorgehalt
zeigte sogar, dass die Polymere mit geringen Phosphorgehalten (>2.0%) leichter entflammbar
waren, als unmodifiziertes Basisharz (DEN 438). Dies wurde auf die geringere
Vernetzungsdichte der Polymere mit steigendem Phosphorgehalt zuriickgefiihrt. Bei
Epoxidharzmassen mit hoheren Phosphorgehalten stieg der LOI {iiblicherweise wieder an,
erreichte aber fast nie den Vergleichswert der Blindprobe.

Die Glastibergangstemperaturen der Polymere basierend auf Praformulierungen aus DEN 438
und diesen Phosphorverbindungen zeigten das erwartete Verhalten fiir monofunktionelle,
reaktive Additive. Durch die Reaktion der Phosphorverbindungen mit den Epoxidgruppen,
wird der Gehalt letzterer in den Prdpolymeren gesenkt und entsprechend fiihrte das zu
niedrigeren Vernetzungsdichten in den ausgehérteten Polymeren.

In Kapitel 3.4. werden Versuche beschrieben, die eine Erkldrung das unterschiedliche

Brandverhalten der phosphor-modifizierten Epoxidharzmassen geben.
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3.2. Epoxidharzsysteme auf Basis von Praformulierungen mit difunktionellen,

reaktiven, phosphorhaltigen Flammschutzmitteln

3.2.1. Difunktionelle, reaktive, phosphorhaltige Flammschutzmittel auf der Basis von
Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid

3.2.1.1. Ubersicht

Neben den monofunktionellen phosphorhaltigen Flammschutzmitteln, die in Kapitel 3.1.
beschrieben wurden, waren auch difunktionelle Flammschutzmittel, die zur Praformulierung
geeignet waren, Gegenstand der Untersuchung. Das bekannteste difunktionale und im
asiatischen Raum grofBtechnisch produzierte Flammschutzmittel fiir Epoxidharzmassen in der
Leiterplattenindustrie auf Basis von Verbindung 1 ist 2-(10-Oxo-10H-9-oxa-10A5-
phosphaphenanthren-10-yl)-benzen-1,4-diol (15), das Addukt von 1 an Benzochinon.'®'®
Analog dazu ist das Addukt von Verbindung 1 an Naphthochinon (16) beschrieben.'®'%

Diese Systeme reprédsentieren den Stand der Technik und daher werden in den folgenden

Ausfithrungen Epoxidharzmassen , die 15 enthalten, als Vergleichssysteme herangezogen.
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Abb. 35: Schematische Darstellung der Synthesen der Flammschutzmittel 15, 16 und 18.
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Neben diesen beiden Flammschutzmitteln  wurden auch  weitere  bekannte
Phosphorverbindungen in Epoxidharze eingebracht. So wurde auch das Addukt aus
Verbindung 1 und Itaconsdure (17)'°"'* und der Glykolether des Adduktes von Verbindung 1
an Benzochinon (18)'%*'"°

Verbindung 1 an Terephthaldialdehyd (19)''" und das Diaddukt von Verbindung 1 an Glyoxal

untersucht. Dariiber hinaus wurden erstmalig das Diaddukt von

(20) zur Synthese von Prapolymeren verwendet. Abb. 35 und 36 geben die Synthesewege der
verwendeten Flammschutzmittel 15, 16, 18, 19 und 20 wieder, wihrend die genauen
Synthesevorschriften Kap. 5 entnommen werden konnen.

Benzochinon und Naphthochinon reagieren in einer sehr exothermen Reaktion in fast allen
organischen Losungsmitteln mit 1. Die Produkte 15 und 16 fallen entweder direkt oder nach
destillativer Entfernung des Losungsmittels aus der Reaktionsmischung aus. 15 kann durch

die Veretherung mit Ethylencarbonat zu dem entsprechenden Diglykolether umgesetzt werden
(18).

O 1
m_ HO OH
| + —_—
O DOPO : DOPO
19
0% OH
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T O W O
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DOPO
(e o
Ly HO  OH
I + E—— —
o 0" > H DOPO  DOPO
20
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Abb. 36: Schematische Darstellung der Synthesen der Flammschutzmittel 19 und 20,

sowie der Modellsubstanz 19a.
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Um die Struktur des Adduktes von Verbindung 1 an Terephthaldialdehyd (19) einwandfrei zu
klaren, wurde 1 an p-Tolylaldehyd addiert (19a) und diese Modellsubstanz mittels
Rontgenbeugung charakterisiert. Abb. 37 zeigt die Molekiilansicht, die Kristalldaten sind dem
Anhang zu entnehmen. Man erkennt, dass durch die Addition des P — H-aktiven
Flammschutzmittels eine Hydroxyfunktion gebildet wurde.

Ahnliche Bindungsverhiltnisse zeigten sich bei Verbindung 3, dem Addukt von 1 an
Formaldehyd.

Auf Grund der vergleichbaren NMR-Spektren kann man davon ausgehen, dass 19 in den

Bindungsverhéltnissen 19a entsprach.

Abb. 37: Ansicht der Molekiilstruktur von 19a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslédngen
[A]l: P(1)-C(12) 1.7748, P(1)-O(2) 1.4769, P(1)-O(1) 1.6011, C(1)-O(1)
1.3936, P(1)-C(13) 1.8267, C(13)-H(13) 0.9541, C(13)-O(3) 1.4235, O(3)-H(1)
0.8370, C(13)-C(14) 1.5096; ausgewdhlte Bindungswinkel [°]: O(2)-P(1)-
C(13) 112.87, O(3)-C(13)-H(13) 110.1, C(13)-O(3)-H(1) 105.7, P(1)-C(13)-
C(14) 112.10.

3.2.1.2. Darstellung von Praformulierungen

Durch die Wirkung eines geeigneten Katalysator (0.1 — 1.0%), wie z. B. Triethanolamin oder
Triphenylphosphin, konnten Verbindungen mit Hydroxy- oder Carbonsduregruppen mit
Epoxidgruppen zur Reaktion gebracht werden. Difunktionelle Phosphorverbindungen kénnen

auf diese Weise an zwei Epoxidharzmolekiile gebunden werden und diese somit verbriicken.
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Abb. 38 zeigt schematisch Prapolymere auf Basis bifunktioneller Flammschutzmittel und

DGEBA oder Epoxynovolak,'%105:107

0—P=0 0=P—0 O=pP—Q O—
o Yo OO
O O
Abb. 38: Schematische Darstellung von Priapolymeren aus DGEBA und DEN 438 und
bifunktionellen hydroxy- wund carboxyterminierten Flammschutzmitteln
(n=1.6).

Der Einsatz difunktioneller Flammschutzmittel ermoglichte, dass jeweils eine Epoxidgruppe
von zwei Epoxidharzmolekiilen mit den Hydroxy- bzw. Carbonsduregruppen des
Flammschutzmittels reagieren konnten. Dadurch entstanden immer Prépolymermolekiile mit
mehreren Oxiranringen. Im Gegensatz zu Préapolymeren auf Basis von monofunktionellen

Flammschutzmitteln bildeten sich bei Verwendung von DGEBA als Basisharz keine
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monofunktionellen Prapolymermolekiile, die zu schlechter Vernetzung fiihrten. Tab. 66 bis 71
sind die Zusammensetzungen, sowie die titrierten und rechnerischen EEWs der

Praformulierungen auf Basis von DEN 438 zu entnehmen.

Tab. 66: Ubersicht iiber die dargestellten Praformulierungen basierend auf DEN 438
und 15.
Triphenyl- Phosphor- | Flammschutz- L EEW
DEN 438 B phosphin gehalt mittelgehalt EEW titriert berechnet
[g] [%] [g] [%] [g] [%] [% P] [%] [g] [g]
1000 1000% | 00  00% | 00  0.00% | 0.00% 0.0% 179 179
100.0  947% | 55 52% | 01 0.10% | 0.50% 5.2% 214 201
1000 921% | 85  78% | 01  0.10% | 0.75% 7.8% 238 215
1000 89.5% | 117  104% | 01  0.10% | 1.00% 10.4% 260 230
1000 86.8% | 150  13.1% | 01  0.10% | 125% 13.1% 274 247
1000 842% | 186  157% | 01  0.10% | 1.50% 15.7% 304 267
Tab. 67: Ubersicht iiber die dargestellten Praformulierungen basierend auf DEN 438
und 16.
. . Phosphor- | Flammschutz- . EEW
DEN 438 16 Triethanolamin gehalt mittelgehalt EEW titriert berechnet
[e] [%] [g] [%] ] [%] [%] [%] [g] ]
1000 100.0% | 0.00  00% | 00  0.0% | 0.00% 0.0% 179 179
1000 93.9% | 642  6.0% | 0.1 0.1% | 0.50% 6.0% 219 203
1000 909% | 995  9.0% | 0.1 0.1% | 0.75% 9.1% 242 218
100.0  87.8% | 1372 12.1% | 0.1 0.1% | 1.00% 12.1% 267 235
1000 84.8% | 1776  15.1% | 0.1 0.1% | 1.25% 15.1% 288 254
100.0  81.8% | 2210 18.1% | 0.1 0.1% | 1.50% 18.1% 316 277
Tab. 68: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 17.
. . Phosphor- | Flammschutz- L EEW
DEN 438 17 Triethanolamin gehalt miitelgehalt EEW titriert berechnet
] [%] [e] [%] el [%] [%] [%] [g] e]
100.0  100.0% | 0 0.0% 0 0.0% | 0.00% 0.0% 179 179
1000  943% | 59  56% | 0.1 0.1% | 0.50% 5.6% 204 202
100.0  88.7% | 126  112% | 0.1 0.1% | 1.00% 11.2% 238 232
100.0  832% | 201  167% | 0.1 0.1% | 1.50% 16.7% 281 272
1000 77.6% | 287  223% | 0.1 0.1% | 2.00% 22.3% 335 328
1000 720% | 387  279% | 0.1 0.1% | 2.50% 27.9% 429 414
1000 66.5% | 503  334% | 02  0.1% | 3.00% 33.5% 587 562
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Tab. 69: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438

und 18.

DEN 438 18 Triethanolamin Ph;s}f;(t)r- F:zﬁg;iﬁf- EEW titriert be}rseEc:l)\r/let
[e] [%] lg] [%] [e] [%] [%] [%] lg] [¢]
1000 100.0% | 0.0  0.0% | 00  00% | 0.00% 0.0% 179 179
1000 933% | 71 66% | 01  01% | 050% 6.7% 223 205
1000  89.9% | 111 100% | 01  01% | 0.75% 10.0% 259 220
1000  86.6% | 153  133% | 01  01% | 1.00% 13.3% 274 238
1000 833% | 199  166% | 01  0.1% | 125% 16.6% 301 260
1000  80.0% | 249  199% | 01  0.1% | 1.50% 20.0% 336 286

Tab. 70: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 19.

DEN 438 19 Triethanolamin Ph;;}iﬁ?r— Fﬁﬁg;ﬁﬁ:}f— EEW titriert belrieEcX\flet
[e] [%] [g] [%] ] [%] [%] [%] [g] ]
1000  100.0% | 000  00% | 00  00% | 0.00% 0.0% 179 179
1000 953% | 48  46% | 01  01% | 050% 4.6% 203 194
1000 93.5% | 68  64% | 01  01% | 0.70% 6.4% 206 200
1000 92.6% | 79  73% | 01  01% | 080% 7.3% 204 203
1000 91.7% | 90  82% | 01  01% | 090% 8.2% 214 207
1000 90.8% | 1001  91% | 01  01% | 1.00% 9.1% 227 211
1000 862% | 159 13.7% | 01  0.1% | 1.50% 13.7% 230 231
1000 81.7% | 223 182% | 0.1  0.1% | 200% 18.3% 257 255
1000 77.1% | 296  228% | 01  0.1% | 250% 22.8% 264 286
1000 72.5% | 377 274% | 01  0.1% | 3.00% 27.4% 318 324

Tab. 71: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438
und 20.

DEN 438 20 Triethanolamin Ph;s}f;(t)r- Frlzir?tg;;}ﬁlﬁf- EEW titriert be}rseEc;l)\rllet
[g] [%] [g] [%] [g] [%] [%] [%] [g] [g]
1000 100.0% | 0.0  0.0% | 00  00% | 0.00% 0.0% 179 179
1000 96.0% | 41  39% | 01  01% | 050% 3.9% 189 192
1000 940% | 63  59% | 01  01% | 0.75% 5.9% 206 200
1000  920% | 86  79% | 01  0.1% | 1.00% 7.9% 211 208
1000  90.0% | 110  99% | 01  01% | 125% 9.9% 218 216
1000 88.1% | 134  118% | 01  0.1% | 149% 11.8% 235 225
1000 84.1% | 188  158% | 0.1  0.1% | 200% 15.8% 244 247

Die Tabellen 66, 67, 69 und 71 ist zu entnechmen, dass bei den verwendeten

Flammschutzmitteln 15, 16, 18 und 20 bereits bei sehr geringen Flammschutzmittelgehalten

die Verarbeitungsgrenze erreicht wurde, da die Pripolymere selbst bei 180 °C eine zu hohe

Viskositét besalen, um sie mit den verwendeten Hértern und den zugehorigen Beschleunigern

formulieren zu konnen. Bei den Praformulierungen lag dieser Flammschutzmittelgehalt bei

15.7% (15), 18.1% (16), 20.0% (18) und 15.8% (19). Dies entsprach einem Phosphorgehalt
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von 1.5% bei den Prapolymeren basierend auf DEN 438 und 15, 16, bzw. 18. Einzig bei den
Prapolymeren aus Epoxynovolak und 19 konnte ein Phosphorgehalt von 3.0% erreicht
werden. Dies ist allerdings auf den mit 12.7% vergleichsweise hohen Phosphorgehalt der
Phosphorverbindung 19 zuriickzufiihren.

Analog zu diesen Praformulierungen auf Basis von Epoxynovolak gelang es auflerdem
Pripolymere mit DGEBA (DER 331) als Basisharz darzustellen. Eine Ubersicht iiber die
dargestellten Serien mit 15 und 19 als Flammschutzmittel geben Tab. 72 bis Tab. 73.

Tab. 72: Ubersicht iiber die dargestellten Praformulierungen basierend auf DGEBA und
15.
Triphenyl- Phosphor- | Flammschutz- . EEW
DER 331 5 phosphin gehalt mittelgehalt EEW titriert berechnet
[g] [%] [g] [%] [g] [%] [% P] [%] [g] [g]
1000 100.0% | 00  00% | 00  0.00% | 0.00% 0.0% 182 182
1000 89.4% | 117  105% | 0.1  0.10% | 1.00% 10.5% 237 234
100.0  79.0% | 264  209% | 0.1  0.10% | 2.00% 20.9% 333 327
100.0  741% | 349  258% | 0.1  0.10% | 247% 25.8% 419 404
100.0  68.6% | 457  313% | 01  0.10% | 3.00% 31.3% 562 546
Tab. 73: Ubersicht tiber die dargestellten Praformulierungen basierend auf DGEBA und
19.
. . Phosphor- | Flammschutz- . EEW
DER 331 19 Triethanolamin gehalt mittelgehalt EEW titriert berechnet

[g] [%] [g] [%] [g] [%] [% P] [%] [g] [g]
1000 1000% | 00  00% | 00  0.0% | 0.00% 0.0% 182 182
1000 90.7% | 101 92% | 0.1 0.1% | 1.00% 9.2% 214 215
1000 81.7% | 223  182% | 0.1 0.1% | 2.00% 18.2% 267 260
1000 77.1% | 296  22.8% | 0.1 0.1% | 2.50% 22.8% 299 292
1000 725% | 377  274% | 0.1 0.1% | 3.00% 27.4% 341 331
100.0  68.0% | 47.0  31.9% | 0. 0.1% | 3.50% 31.9% 393 384
100.0  63.4% | 575  365% | 02  0.1% | 4.00% 36.5% 472 455
100.0  543% | 840  456% | 02  0.1% | 5.00% 45.6% 758 729

Wurde DGEBA als Basisharz herangezogen, um Prédformulierungen mit den phosphorhaltigen
Flammschutzmitteln 15 und 19 dazustellen, wurden hohere Phosphorgehalte erreicht, als mit
DEN 438. So konnten Prapolymere aus DER 331 und 15 bis zu einem Phosphorgehalt von
3.00% aufgeschmolzen und verarbeitet werden, wihrend entsprechende Prapolymere aus
DEN 438 und 15 nur bis zu 1.50% aufschmelzbar waren ohne zu denaturieren.

Die Epoxiddquivalentgewichte der dargestellten Praformulierungen wurden berechnet und
malanalytisch bestimmt. Das EEW verhielt sich innerhalb der Serien analog zu den in Kap.

3.1. beschriebenen Praformulierungen und stieg mit zunehmendem Flammschutzmittelgehalt.
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Auch wurden Hinweise auf die in Kap. 3.1.1.2. beschriecbene Nebenreaktion

(Homooligomerisierung) gefunden.

3.2.1.3. Charakterisierung des Brandverhaltens

Die dargestellten Pripolymere wurden mit den in Kapitel 5 beschriebenen Hértern gemischt
(,,formuliert) und anschlieBend polymerisiert. Durch die Hérterzugabe verringerte sich
jeweils der Phosphorgehalt der Praformulierung. Im folgenden Kapitel werden zuerst jeweils
tabellarisch die genauen Zusammensetzungen der Reinharzplatten, die Ergebnisse der

Flammschutztests und die Glasiibergangstemperaturen présentiert und anschlieBend

diskutiert.
a) Hartung mit Dicyandiamid /Fenuron
Tab. 74: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 15 gehirtet mit DICY/Fenuron.
Priformulierung | EEW | DEN 438 15 DICY  Fenuron | Lnosphor-| Glasibergangs- |y o)
gehalt temperatur
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
92.6% 179 | 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 nk.
92.6% 214 | 87.8% 4.8% 5.6% 1.9% 0.46% nd. nk.
92.6% 238 | 853% 7.3% 5.6% 1.9% 0.69% 173 nk.
92.6% 260 | 82.9% 9.7% 5.6% 1.9% 0.93% 169 nk.
92.6% 274 | 80.5% 12.1% 5.6% 1.9% 1.16% nd. nk.
92.6% 304 | 78.1% 14.5% 5.6% 1.9% 1.39% 161 )
Tab. 75: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 gehirtet mit DICY/Fenuron.
Priformulierung | EEW | DEN 438 19 DICY Fenuron | Lrosphor- | Glasibergangs- |,y o)
gehalt temperatur
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
92.6% 179 | 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 nk.
92.6% 203 | 88.4% 4.2% 5.6% 1.9% 0.46% 179 nk.
92.6% 206 | 86.7% 5.9% 5.6% 1.9% 0.65% nd. nk.
92.6% 204 | 85.8% 6.8% 5.6% 1.9% 0.74% 167 nk.
92.6% 214 | 85.0% 7.6% 5.6% 1.9% 0.83% 166 nk.
92.6% 27 | 841% 8.5% 5.6% 1.9% 0.93% nd. '
92.6% 230 | 79.9% 12.7% 5.6% 1.9% 1.39% n.d. Vo
92.6% 257 | 757% 16.9% 5.6% 1.9% 1.85% 158 )
92.6% 264 | 71.5% 21.1% 5.6% 1.9% 231% nd. Vo
92.6% 318 | 67.2% 25.4% 5.6% 1.9% 2.78% nd. Vo
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Tab. 76: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 20 gehirtet mit DICY/Fenuron.

Priformulierung | EEW | DEN 438 20 DICY Fenuron Phg"esﬁ’ahl?r' Glf:rizeerr‘f:t’;lfs' UL 94

[%] [e] aus der Préformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
92.6% 179 92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% 182 nk.
92.6% 189 88.9% 3.6% 5.6% 1.9% 0.46% 175 nk.
92.6% 206 87.1% 5.5% 5.6% 1.9% 0.69% 172 nk.
92.6% 211 85.3% 7.3% 5.6% 1.9% 0.93% n.d. Vi
92.6% 218 83.4% 9.2% 5.6% 1.9% 1.16% 163 Vi
92.6% 235 81.6% 10.9% 5.6% 1.9% 1.38% 158 Vo
92.6% 244 77.9% 14.7% 5.6% 1.9% 1.85% 154 Vo

DICY wird in Verbindung mit Harnstoffderivaten oder Imidazolen als Beschleuniger
insbesondere fiir die Herstellung von Leiterplatten fiir die Elektro- und Elektronikindustrie
herangezogen.” Im asiatischen Raum wurden Epoxidharzsysteme mit 15 als
Flammschutzmittel in diesem Industriezweig eingesetzt."'*"'* Auf Grund der zwei
phenolischen Hydroxygruppen bot es sich an, dieses Flammschutzmittel in Form von
Praformulierungen zu verarbeiten. Dies ist vor allem auf die Tatsache zuriickzufiihren, dass
15 analog zu dem bisher verwendeten Tetrabrombisphenol A (TBBA) verarbeitet werden
kann und so die Fertigungslinien leicht umzustellen waren.

Tab. 74 zeigt, dass man ab einem Phosphorgehalt von 1.39% Reinharzplatten basierend auf
Prapolymeren aus 15 und DEN 438, gehirtet mit DICY und Fenuron, UL 94 VO klassifizieren
kann. In analoger Weise gelang es Prapolymere auf Basis von DEN 438 und 19 bzw. 20 mit
diesem Hairtersystem zu polymerisieren und Reinharzplatten darzustellen. Polymere aus
DICY/Fenuron gehirteten Prapolymeren mit 19 erreichten die UL 94 VO Klassifizierung ab
einem Phosphorgehalt von 0.93%. Wie man Tab. 75 auch entnehmen kann, wurden in diesem
Bereich der Phosphorgehalte sehr geringe Unterschiede in den Gehalten gewdhlt, um die
Untergrenze fiir die UL 94 VO Klassifizierung moglichst genau zu bestimmen.
Bemerkenswerterweise wurden die entsprechenden Polymere mit 0.83% Phosphor nicht V1
klassifiziert, sondern brannten zu lange nach, um eine Einstufung zu erhalten. Bereits 0.1
Prozentpunkte geniigten allerdings dann, um die VO Klassifizierung zu erreichen. Die
Klassifizierung des Brandverhaltens der Polymerserie basierend auf Priformulierungen aus
Epoxynovolak und 20, gehértet mit DICY/Fenuron ist Tab. 76 zu entnehmen. Man erkennt,
dass hier ein Flammschutzmittelgehalt von 10.9% ausreichte, um die Kriterien fiir eine UL 94
VO Klassifizierung zu erfiillen. Das entsprach einem Phosphorgehalt von 1.38%. Die UL 94

V1 Klassifizierung wurde innerhalb dieser Serie ab einem Phosphorgehalt von 0.93% erreicht.
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b) Hiartung mit Diethyltoluoldiamin

Tab. 77: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pripolymere auf der Basis von
DEN 438 und 15 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 15 DE;S)A P hg":}fl’;i’r' Gli‘;ﬂ;ﬁ?;gs' UL9%4 | LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 \4 27.6
82.8% 204 | 794% 4.1% 16.5% 0.40% 205 \4 28.9
84.2% 238 | 79.0% 6.2% 14.8% 0.59% 199 \4 303
85.4% 260 | 784% 8.2% 13.4% 0.78% 197 Vo 30.5
86.0% 274 | 773% 10.1% 12.6% 0.97% 184 Vo 30.8
87.2% 304 | 76.7% 12.0% 11.2% 1.15% 181 Vo 314
Tab. 78: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 16 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 16 DEgODA Phgoeslll’;?r' Glf;ﬂ;‘;i‘:ﬂfs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
83.1% 219 | 78.1% 5.0% 16.9% 0.42% 207 nk.
84.5% 242 | 76.8% 7.6% 15.5% 0.63% 201 Vi
85.7% 267 | 75.4% 10.3% 14.3% 0.86% 196 Vi
86.6% 288 | 73.5% 13.1% 13.4% 1.08% 182 '
87.7% 316 | 71.8% 15.9% 12.4% 131% 178 '
Tab. 79: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 17 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 17 DEgODA Phg‘):}fg?r' Glf;ﬂ;‘?f;ﬂfs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
82.1% 204 | 77.5% 4.6% 17.9% 0.41% 202 nk.
84.2% 238 | 74.8% 9.4% 15.8% 0.84% 195 nk.
86.3% 281 | 71.9% 14.4% 13.7% 1.29% 186 nk.
88.3% 335 | 68.6% 19.7% 11.7% 1.76% 174 nk.
90.6% 429 | 653% 25.3% 9.4% 226% 169 Vo
93.0% 587 | 61.8% 31.1% 7.1% 2.79% 160 '
Tab. 80: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 18 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 18 DEgODA Phg‘):}fg?r' Glf;ﬂ;‘?f;ﬂfs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
83.1% 209 | 77.6% 5.5% 16.9% 0.42% 198 nk.
84.5% up | 76.0% 8.4% 15.5% 0.63% 192 nk.
85.7% 267 | 743% 11.4% 14.3% 0.86% 185 nk.
86.6% 288 | 72.2% 14.4% 13.4% 1.08% 176 Vi
87.7% 316 | 70.2% 17.5% 12.4% 131% 162 '
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Tab. 81: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 gehirtet mit DETDA 80.

Priformulierung | EEW | DEN 438 19 DEgODA Phg":}féﬁ?r' Glf:ill’;rr‘j’;‘l‘;fs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 V1
82.0% 203 78.3% 3.7% 18.0% 0.41% 206 nk.
82.2% 206 77.0% 5.3% 17.8% 0.58% 199 nk.
82.1% 204 76.1% 6.0% 17.9% 0.66% 196 Vi
82.8% 214 76.0% 6.8% 17.2% 0.74% 188 Vi
83.6% 227 76.0% 7.6% 16.4% 0.84% 182 )
83.8% 230 72.3% 11.5% 16.2% 1.26% 176 )
85.2% 257 69.7% 15.6% 14.8% 1.70% 171 Vo
85.6% 264 66.0% 19.5% 14.4% 2.14% 165 Vo
87.7% 318 63.7% 24.0% 12.3% 2.63% 155 ()
Tab. 82: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 20 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 20 DEgODA Phgoeslll’;?r' Glf;i‘;frii‘ﬂfs' UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 V1
80.9% 189 77.7% 3.2% 19.1% 0.40% 200 nk.
82.2% 206 77.3% 4.9% 17.8% 0.62% 195 nk.
82.6% 211 76.0% 6.5% 17.4% 0.83% 188 nk.
83.0% 218 74.8% 8.2% 17.0% 1.04% 177 V1
84.1% 235 74.1% 9.9% 15.9% 1.26% 172 %)
84.6% 244 71.2% 13.4% 15.4% 1.69% 163 %)

DETDA 80 als aromatisches Diamin wurde als Hérter fiir alle Praformulierungen basierend
auf DEN 438 und bifunktionellen 1-haltigen Flammschutzmitteln (Verbindungen 15 bis 20)
herangezogen. Es zeigte sich, dass diese Priformulierungen mit diesem Hérter kompatibel
waren und entsprechend (4 + 1) mm starke Priifkorper fiir den UL 94 Test hergestellt werden
konnten. Die Ergebnisse sind Tab. 77 bis 82 zu entnehmen. Polymere aus DETDA 80
gehirteten Prapolymeren des DEN 438 und 15 erreichten die UL 94 Klassifizierung bereits
mit einem Phosphorgehalt von 0.78%. Bemerkenswerteweise filihrten sehr geringe
Phosphorgehalte (z.B. 0.40%) in dieser Polymerart zu einer UL 94 V1 Klassifizierung, ebenso
wie das unmodifizierte, DEDTA 80 gehdrtete DEN 438. Praformulierungen, die das Addukt
von 1 an Naphthochinon (16) und DEN 438 enthielten, erreichten nach Polyaddition mit
DETDA 80 die UL 94 VO Einstufung ab einem Phosphorgehalt von 1.08%.

Priapolymere, basierend auf dem  Phosphororganyl 17 wiesen nach der
Praformulierungsreaktion Esterbriicken zum Epoxynovolak auf, da es sich bei diesem

Flammschutzmittel formal um eine Dicarbonsdure handelt. Diese Polymere erfiillten ab einem
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Phosphorgehalt von 2.26% die UL 94 VO Klassifizierung, was einem
Flammschutzmittelgehalt von 25.3% entsprach.

Durch die Umsetzung mit Ethylencarbonat konnte 15 in 18 iiberfiihrt werden. Pripolymere
auf Basis von DEN 438 und 18 konnten mit DETDA 80 gehirtet werden (Tab. 82). Die so
dargestellten Polymere erreichten die UL94 VO Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von
1.31%.

Praformulierungen basierend auf DEN 438 und Verbindung 19 bzw. 20 konnten mit DETDA
80 gehirtet werden. Bei einer Stirke von (4 = 1) mm erreichten Polymere modifiziert mit 19
ab einem Phosphorgehalt von 0.84% die UL 94 V0 Klassifizierung. Bei
Epoxidharzduromeren basierend auf DETDA 80-gehérteten Prapolymeren aus DEN 438 und
20 wurde diese beste Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 1.26% vergeben.
Epoxidharzmassen, basierned auf DETDA 80-gehirteten Prapolymeren aus DEN 438 und
dem monofunktionellen 1, erreichten die UL 94 V0 Klassifizierung bereits ab 0.61%.

Neben den Systemen basierend auf Epoxynovolak als Basisharz, wurde auch das
bifunktionelle Epoxidharz DGEBA als Edukt fiir die Synthese von Prédpolymeren verwendet.
Diese Praformulierungen wurden mit DETDA 80 polymerisiert (Tab. 83 und 84).

Tab. 83: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DGEBA und 15 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 15 DETDA 80 Phg":ﬁ’;‘li’r' Gl;’:ﬂ;‘;ﬁi‘fs‘ UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.4% 182 80.4% 0.0% 19.6% 0.00% 189 nk.
84.2% 237 75.4% 8.8% 15.8% 0.84% 171 nk.
88.2% 333 69.8% 18.4% 11.8% 1.76% 158 nk.
90.4% 419 67.0% 23.4% 9.6% 2.24% 151 Vi
92.7% 562 63.6% 29.1% 7.3% 2.78% nd. Vo
Tab. 84: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DGEBA und 19 gehértet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DGEBA 19 DETDA 80 Phg"esliﬁi’r' Glf;;i’)zrriz’:rgs' UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.4% 182 80.4% 0.0% 19.6% 0.00% 189 nk.
82.8% 214 75.2% 7.6% 17.2% 0.73% 171 nk.
85.7% 267 70.1% 15.6% 14.3% 1.50% 149 nk.
87.0% 299 67.2% 19.9% 13.0% 1.90% n.d. \4
88.5% 341 64.2% 24.2% 11.6% 232% 135 \
89.8% 393 61.1% 28.7% 10.2% 2.75% n.d. '
91.4% 472 58.0% 33.4% 8.6% 3.19% n.d. '
94.5% 758 51.3% 43.1% 5.6% 4.13% n.d. '
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Polymere basierend auf DER 331 und 15, die durch die Polyaddition vernetzt wurden,
erreichten die UL 94 VO Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 2.78%. Dies entsprach
einem Phosphorgehalt von 3.00% in der Priaformulierung, der sich aber durch die
Harterzugabe entsprechend verringerte. Ebenso wurde eine Praformulierungsserie aufgestellt,
die aus DGEBA und 19 bestand. Nach der Polymerisation mit DETDA 80 zeigte sich, dass
diesen Polymeren die UL 94 VO Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 2.32%
zugeteilt werden kann. Dies entsprach einem Phosphorgehalt von 2.50% in der, diesen
Polymeren zu Grunde liegenden, Praformulierung. Hier wird erwartungsgemill der
Unterschied der beiden verwendeten Basisharze deutlich. Entsprechende Epoxidharzmassen
basierend auf DEN 438 erreichten die UL 94 V0 Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt
von 1.31% (15) bzw. 0.84% (19).

c) Hartung mit Di(p-aminodiphenylen)methan

Tab. 85: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 15 gehirtet mit DDM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 15 DDM Phgoeslll’;?r' Gl?esizzrrga‘;?fs' UL 94 LOI
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
78.3% 179 78.3% 0.0% 21.7% 0.00% 218 nk. 26.5
81.2% 204 | 77.0% 42% 18.8% 0.41% 211 \4 29.0
82.8% 238 | 76.3% 6.5% 17.2% 0.62% 198 Vo 314
84.0% 20 | 752% 8.8% 16.0% 0.84% 184 ' 315
84.7% 274 | 73.6% 11.1% 15.3% 1.06% 178 ' 334
86.0% 304 | 72.5% 13.5% 14.0% 1.29% 159 \( 335
Tab. 86: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 gehirtet mit DDM.
Priformulierung | EEW | DEN 438 19 DDM Phg‘):}iﬁ?r' Glfsﬂl’;rrgai‘gfs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
47.5% 179 | 47.5% 0.0% 52.5% 0.00% 218 nk.
51.0% 206 | 47.7% 33% 49.0% 0.36% 208 nk.
53.7% 230 | 46.4% 7.4% 46.3% 0.81% 199 Vi
56.5% 257 | 46.1% 10.3% 43.5% 1.13% 181 '
57.1% 264 | 441% 13.0% 42.9% 1.43% 177 '
61.6% 318 | 447% 16.9% 38.4% 1.85% 174 '

Neben DETDA 80 als Hérter aus der Gruppe der aromatischen Amine wurde auch DDM als
aromatisches Diamin, das zur Vernetzung geeignet war, angewandt, um Reinharzplatten
herzustellen. Eine Blindprobe aus unmodifiziertem DEN 438, gehirtet mit DDM, brannte,

solange brennbares Material vorhanden war, vollstindig ab ohne von selbst zu erldschen. Es

82



wurde dementsprechend nicht geméf UL 94 Test klassifiziert. Wurden Prapolymere basierend
auf DEN 438 und 15 mit diesem Harter polymerisiert, konnte die UL 94 V1 Klassifizierung
bereits ab einem Phosphorgehalt von 0.41% und die VO Klassifizierung ab einem
Phosphorgehalt von 0.62% erreicht werden. Wurde analog DEN 438 mit 19 modifiziert und
diese Praformulierungen mit DDM gehértet, konnten die Kriterien fiir die UL 94 VO
Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 1.13% erfiillt werden. Die Brandeigenschaften
fiir eine UL 94 V1 Klassifizierung besaflen diese Polymere ab einem Phosphorgehalt von
0.81%.

Epoxidharzmassen, basierend auf DEN 438, modifiziert mit 1 und gehértet mit DDM,
erreichte die UL 94 V0 Klassifizierung ab einem Phsophorgehalt von 0.80%.

d) Hartung mit Phenolnovolak

Tab. 87: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 15 gehirtet mit PHS 6000 1Z 04.
Priformulierung | EEW | DEN 438 15 60001204  NMI Phg":}‘i’;‘li’r' G'fj;;‘:g:ﬂfs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
65.0% 179 | 65.0% 0.0% 34.5% 0.5% 0.00% 188 brennt
68.9% 214 | 653% 3.6% 30.6% 0.5% 0.34% nd. Vi
71.1% 238 | 65.5% 5.6% 28.4% 0.5% 0.53% 177 Vi
72.9% 260 | 653% 7.6% 26.6% 0.5% 0.73% 171 VO
73.9% 274 | 642% 9.7% 25.6% 0.5% 0.92% nd. VO
75.8% 304 | 63.9% 11.9% 23.7% 0.5% 1.14% nd. Vo
Tab. 88: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 gehirtet mit PHS 6000 1Z 04.
Priformulierung | EEW | DEN 438 19 60001Z04  NMI Phg"eslf:l‘t’r' Glta;?lzzrr%"t‘l?fs' UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
65.0% 179 | 65.0% 0.0% 34.5% 0.5% 0.00% 188 nk.
67.8% 203 | 64.7% 3.1% 31.7% 0.5% 0.34% n.d. nk.
68.1% 206 | 63.7% 4.4% 31.4% 0.5% 0.48% n.d. nk.
67.9% 204 | 62.9% 5.0% 31.6% 0.5% 0.54% 181 nk.
68.9% 214 | 632% 5.7% 30.6% 0.5% 0.62% 178 nk.
70.2% 27 | 63.7% 6.4% 29.4% 0.5% 0.70% 175 nk.
70.4% 230 | 60.8% 9.6% 29.1% 0.5% 1.06% 163 nk.
72.7% 257 | 59.4% 13.3% 26.9% 0.5% 1.45% 157 '
73.2% 264 | 56.5% 16.7% 26.3% 0.5% 1.83% nd. 0
76.6% 318 | 55.6% 21.0% 22.9% 0.5% 2.30% 141 0

Zur Herstellung von Reinharzplatten wurden neben auf DICY basierenden Hartersystemen
auch Systeme mit Phenolnovolak als Héarter verwendet. Diese Phenol-Formaldehyd-

Oligomere wurde mittels N-Methylimidazol als Beschleuniger mit den Epoxidgruppen der
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Prapolymere zur Polyaddition gebracht. Es konnten so duromere Priitkdrper hergestellt
werden. Praformulierungen basierend auf DEN 438 und 15, gehirtet mit PHS 6000 IZ 04,
erhielten die UL 94 VO Einstufung ab einem Phosphorgehalt von 0.62%. Wurden
Priapolymere aus Epoxynovolak und 19 mit diesem Hértersystem polymerisiert, so konnte

diese Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 1.13% erreicht werden.

3.2.1.4. Charakterisierung der Glasiibergangstemperaturen

Die Glastlibergangstemperaturen der dargestellten Polymere wurden mittels DSC bestimmit.
Diese Messwerte sind Tab. 66 bis 88 zu entnehmen. Die Glasiibergangstemperatur von
unmodifiziertem DEN 438 hing insbesondere von der Wahl des Hirters und dem
Flammschutzmittelgehalt ab. Reines DEN 438, welches mit DICY und Fenuron polymerisiert
wurde, besal eine Glasiibergangstemperatur von 182°C. Wurde DEN 438 durch
Inkorporierung von 15 bzw. 19 oder 20 flammhemmend modifiziert, so entstand ein
Prapolymer, das aus zwei, durch das Flammschutzmittel verbriickte, Epoxynovolakmolekiile
aufgebaut war (Abb. 38). Im Gegensatz zu monofunktionellen Flammschutzmitteln (Kap.
3.1.) fiihrte das nicht zum ersatzlosen Verbrauch von Epoxidharzgruppen, da das entstandene
Prapolymer selbst bei Verwendung eines zweifunktionellen Basisharzes (DGEBA) immer
noch geniigend Epoxidharzgruppen fiir eine Polymerisation besaB.

Allerdings waren alle untersuchten difunktionellen Flammschutzmittel hydroxy- bzw.
carboxylterminiert. Diese beiden funktionellen Gruppen konnten im Gegensatz zu
Amingruppen nur einfach mit Epoxidgruppen reagieren, was dazu fiihrte, dass die
Epoxidgruppen, die die Flammschutzmittel kovalent banden, nicht zur Vernetzung zur
Verfiigung standen. Dies fiihrte dazu, dass auch der Einsatz difunktioneller
Flammschutzmittel zu einem Sinken der Glasiibergangstemperatur mit steigendem
Phosphorgehalt fiihrte. So sank die Glasiibergangstemperatur des reinen, DICY/Fenuron
gehirteten DEN 438 bei 182°C. Die VO Kklassifizierten Polymere auf Basis von
Praformulierungen aus DEN 438 und 15 bzw. 20 hatten eine Glasumwandlung bei 161°C
bzw. 158°C. Die Glasumwandlungstemperatur der Praformulierung aus DEN 438 und 19,
gehidrtet mit DICY/Fenuron, die UL VO klassifiziert wurde (0.93% Phosphor) konnte nicht
bestimmt werden, sollte aber knapp unter 166°C liegen (0.83% Phosphor).

Ein Polymer, das durch Polyaddition von unmodifiziertem DEN 438 mit DETDA 80 erhalten
wurde, erreichte eine Glasiibergangstemperatur von 226°C. Durch den Einsatz von
Prapolymeren konnte dieses Polymer in seiner flammhemmenden Eigenschaft so verbessert

werden, dass es UL 94 VO klassifiziert wurde. Wurden Préaformulierungen auf Basis von DEN
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438 und 15 verwendet, waren 0.78% Phosphor notwendig, um diese Klassifizierung zu
erhalten. Dieses Polymer hatte eine Glasiibergangstemperatur von 197°C. Wurde stattdessen
16 kovalent in das Polymernetzwerk eingebunden, so waren 1.08% Phosphor notwendig und
die Glasumwandlung fand bei 182°C statt. Die UL 94 VO klassifizierten Polymere basierend
auf DETDA 80 gehérteten Pripolymeren aus DEN 438 wund 17 hatte eine
Glasiibergangstemperatur von 169°C. Das entsprechend flammgeschiitzte Polymer, basierend
auf DEN 438, DETDA 80 und 18, zeigte bei 162°C in der DSC-Kurve eine Glasumwandlung.
Wurden 19 bzw. 20 verwendet um Pridpolymere darzustellen, die mit diesem Harter
polymerisiert wurden, so lag die Glasiibergangstemperatur der flammgeschiitzten Polymere
bei 182°C bzw. 172°C.

Wurde DDM als aromatisches Amin zur Hirtung von DEN 438 verwendet, lag die
Glasiibergangstemperatur dieses Duromers bei 218°C. Wurden Praformulierungen aus DEN
438 und 15 bzw. 19 verwendet, um nach der Polyaddition mit DDM, flammgeschiitzte
Polymere zu erhalten, so hatten diese eine Glasiibergangstemperatur von 198°C bzw. 181°C.
Der Phenolnovolak PHS 6000 1Z 04 erreichte nach der Polyaddition an unmodifiziertes DEN
438 eine Glasiibergangstemperatur von 188°C. Die Hydroxygruppen des Phenolnovolaks
besaBlen nicht die Fahigkeit mit mehreren Epoxidgruppen zu reagieren, wie es die aminischen
Harter vermochten. Da der eingesetzte Phenolnovolak allerdings eine mittlere Funktionalitit
von 9-10'" hatte, erhielt man nach der Polymerisation ein dreidimensional vernetztes
Duromer. Die zur Priformulierung eingesetzten Flammschutzmittel 15 und 19 waren nur
bifunktionell, was dazu fiihrte, dass mit steigendem Gehalt an Flammschutzmittel die
Vernetzungsdichte in den Polymeren sank. Dies fiihrte wiederum zu einer mit steigendem
Phosphorgehalt sinkenden Glasiibergangstemperatur.

Polymere basierend auf 15 und 19, die DGEBA als Basisharz hatten, zeigten ebenfalls den
zuvor  beobachteten =~ Zusammenhang  zwischen  Flammschutzmittelgehalt — und
Glastibergangstemperatur. Unmodifiziertes DGEBA, das mit DETDA 80 gehértet wurde,
besal} bei 189°C einen Glasiibergang, der mittels DSC registriert werden konnte. Durch die
Modifizierung dieses Glycidylethers sank die Glasiibergangstemperatur. Die UL 94 V0
klassifizierten Polymere der entsprechenden Serien hatten Glasiibergangstemperaturen von
bis zu 150°C (15) bzw. bis zu 135°C (19). Hier zeigte sich der Vorteil der difunktionellen
Flammschutzmittel gegeniiber monofunktionellen. DGEBA, modifiziert mit 1 und gehértet
mit DETDA 80 hatte bei einem Phosphorgehalt von 2.63% (UL 94 VO klassifiziert) eine

Glastibergangstemperatur von nur 118°C.
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3.2.1.5. Zusammenfassung

Es gelang auf der Basis der Flammschutzmittel 19 und 20, die zwei Fragmente von 1 pro
Molekiil enthielten, Praformulierungen mit diversen Phosphorgehalten zu synthetisieren.
Diese wurden auf ihre Kompatibilitdit mit verschiedenen Hértern getestet. Es gelang
Reinharzplatten aus Polymeren auf Grundlage dieser Pripolymere und den Hartersystemen
DICY/Fenuron, DETDA 80, DDM und PHS 6000 IZ 04 herzustellen. Insbesondere die
Epoxidharzmassen basierend auf DEN 438 und 19 wurden mit flammgeschiitzten Polymeren
basierend auf Praformulierungen aus DEN 438 und 15 verglichen, da Verbindung 15 sich als
geeignetes kommerzielles Referenzsystem erwies. Nach der Polymerisation dieser
Praformulierungen wurden die so erhaltenen Polymere auf ihr Brandverhalten und ihre
Glasiibergangstemperatur hin untersucht. Es zeigte sich, dass die Polymere, die
Flammschutzmittel 15 und 19 kovalent gebunden enthielten, sich nur geringfligig
unterschieden. Polymere basierend auf einer DICY/Fenuron-gehédrteten Priformulierung aus
DEN 438 und 15 erfiillten die Kriterien der UL 94 VO Klassifizierung ab einem
Phosphorgehalt von 1.39% und hatten eine Glasiibergangstemperatur von 161°C.
Entsprechende Polymere basierend auf Pripolymeren aus DEN 438 und 19 erfiillten diese
Flammschutzeinstufung ab  Phosphorgehalten von  0.93% und hatten eine
Glasiibergangstemperatur von ca. 165°C. Wurde DETDA 80 als Hérter verwendet, benétigten
beide Polymersorten ca. 0.8% Phosphor um diese Klassifizierung zu erreichen. Sie
unterschieden sich allerdings in ihrem thermischen Verhalten. Die DETDA 80-gehérteten
Pripolymere aus DEN 438 und 19 hatten eine um 15°C niedriger liegende
Glasumwandlungstemperatur als Polymere, die aus DETDA 80 und mit 15 modifiziertem
DEN 438 bestanden. Auch bei Verwendung des Hartersystems aus Phenolnovolak (PHS 6000
IZ 04 der Firma Hexion) und NMI wurden geringe Unterschiede festgestellt. So erfiillten
Polymere basierend auf DEN 438, modifiziert mit 19 und gehértet mit diesen Phenolnovolak,
die Kriterien fiir eine UL 94 VO Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 1.45 %.
Entsprechende Polymere, die durch die Inkorporation von 15 in das Polymernetzwerk
flammhemmend modifiziert wurden (UL 94 VO0), bendtigten 0.73% Phosphor aus diesem
Flammschutzmittel um diese Klassifizierung zu erreichen. Die Glasiibergangstemperaturen
lagen bei 171°C (PHS 6000 IZ 04 gehédrtete Praformulierungen aus DEN 438 und 15) und
157°C (PHS 6000 1Z 04 gehértete Praformulierungen aus DEN 438 und 19).

86



Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde die Herstellung und Verwendung der
Praformulierungen basierend auf 19 und 20 patentrechtlich gesichert, da diese ein potentieller

Ersatz fiir Prapolymere basierend auf 15 sein konnen.''®

3.2.2. Darstellung von Praformulierungen auf Basis difunktioneller, reaktiver,

phosphorhaltiger Flammschutzmittel mittels ,,Ein-Topf-Verfahren*

3.2.2.1. Darstellung von Praformulierungen

Im Experimentellen Teil dieser Arbeit werden fiir die Praformulierungen basierend auf 15 und
19, sowie DEN 438 alternative Syntheserouten beschrieben: Hierzu wurde das eingesetzte
Flammschutzmittel (15 wund 19) nicht in einer seperaten Reaktion vor der
Praformulierungsreaktion synthetisiert und anschlieend praformuliert, sondern die Reaktion
des 1 mit Benzochinon bzw. Terephthaldialdehyd fand wéhrend der Praformulierungsreaktion
selbst statt. Beide Verfahren werden im Folgenden ,,Ein-Topf-Verfahren und ,,in-situ-
Verfahren* genannt.

Im Falle der Prapolymere basierend auf DEN 438 und 15 wurde das Basisharz DEN 438
gemeinsam  mit  Flammschutzmittel 1 und dem  Praformulierungskatalysator
Triphenylphosphin in einem Kolben vorgelegt und mit Toluol und Cyclohexan als
Losungsmittel verdiinnt. In eine Extraktionshiilse {iiber diesem Kolben wurde die
entsprechende Menge Benzochinon vorgelegt. Beim Erwdrmen kondensierte das
Losungsmittelgemisch oberhalb der Hiilse und 16ste das Benzochinon, das auf diese Weise
langsam in den Reaktionskolben eingebracht wurde. Auf diese Weise wurde erreicht, dass in
einer relativ konstanten Rate Benzochinon zugeben wurde, was die extrem exotherme
Reaktion der Addition des 1 an das Benzochinon kontrollierbar machte, und zum anderen
verhinderte, dass unldsliche Verunreinigungen des Benzochinons in die Pridformulierung
eingetragen wurden, die ihrerseits zu dunkelbraunen bis schwarzen Verfiarbungen der
Priapolymeren fithren konnten. So addierte sich 1 in der Prdformulierungsmischung an das
Benzochinon zu 15, welches anschlieBend mit dem Epoxynovolak zu Prapolymeren reagierte.
Nach Beendigung der Reaktionen wurde das Losungsmittelgemisch destillativ entfernt und
die Priapolymere konnten gehartet werden.

Auch die Praformulierungen aus DEN 438 bzw. DER 331 und 19 konnten in einer ,,Ein-Topf-
Reaktion dargestellt werden. Hierzu wurde das Basisharz gemeinsam mit dem

Terephthaldialdehyd und dem Praformulierungskatalysator Triethanolamin vorgelegt und bei
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140 °C ein Aquivalent 1 zugegeben. Dieses konnte so mit einer Carbonylgruppe des
Terephthaldialdehyds reagieren und die, durch diese Reaktion gebildete, Hydroxygruppe
wiederum mit der Epoxidgruppe des Epoxynovolaks bzw. DGEBA. Nach dem Ablaufen
dieser Reaktion wurde ein weiteres Aquivalent 1 zugesetzt, dass wiederum mit einer
Aldehydgruppe reagieren konnte und die gebildete Hydroxygruppe mit einem Oxiranring
eines Basisharzmolekiils. Diese Reaktion wurde ebenso wie die zuvor beschriebenen
Praformulierungen mit den zuvor explizit synthetisierten Flammschutzmitteln auch ohne
Losungsmitteleinsatz durchgefiihrt. Tab. 89 bis 91 geben die Zusammensetzung der derart

hergestellten Praformulierungen, sowie deren Epoxiddquivalentgewichte an.

Tab. 89: Ubersicht  iiber  die  mittels ,Ein-Topf-Verfahren  dargestellten
Praformulierungen basierend auf DEN 438 und 15.
DEN 438 1 Benvochinon | (EOERT | Mot | miueigehat | tiviert | bereehner

[e] (%] le] [%] e] (%] [e] (%] [%] [%] le] e]
1000 99.9% | 00  00% [ 00  00% | 01  0I% | 0.00% 0.0% 179 179
1000  946% | 37  35% | 19  18% | 01  01% | 050% 5.3% 215 202
1000 89.4% | 78  7.0% | 40  35% | 01  01% | 1.00% 10.5% 224 231
1000 84.1% | 124  104% | 63  53% | 01  01% | 150% 15.8% 226 269
1000 789% | 176  13.9% [ 90  71% | 01  0.1% | 2.00% 21.0% 240 323
1000 738% | 236 174% | 118  87% | 01  01% | 250% 26.1% 232 398

Tab. 90: Ubersicht  iiber die  mittels ,Ein-Topf-Verfahren“  dargestellten
Praformulierungen basierend auf DEN 438 und 19.
DEN 438 L iaehyd | Tiethanolamin | F e ehale | tirert | berechne

[e] [%] [g] [%] e] [%] [e] [%] [%] [%] [e] e]
1000 99.9% | 00  00% | 00  00% | 01  0I% | 0.00% 0.0% 179 179
1000 953% | 37 35% | L1 11% | 01 01% | 0.50% 4.6% 184 194
1000  935% | 52 49% | 16  15% | 01  01% | 0.70% 6.4% 192 200
1000 925% | 61  57% | 19  18% | 01  01% | 081% 7.4% 199 204
1000 91.7% | 69  63% | 2.1 19% | 01  01% | 0.90% 8.2% 187 207
1000 90.8% | 77  7.0% | 24  22% | 01  01% | 1.00% 9.1% 199 211
1000 885% | 99  87% | 31 27% | 01  01% | 125% 11.4% 214 220
1000 862% | 120  105% | 38  32% | 01  01% | 150% 13.7% 219 231
1000 81.6% | 17.1  13.9% | 53  43% | 01  01% | 2.00% 18.3% 214 255
1000 77.1% | 226 174% | 70  54% | 01  0.1% | 250% 22.8% 223 286
1000  725% | 289  209% | 90  65% | 01  0.1% | 3.00% 27.4% 267 325
1000  634% | 440  27.9% | 137 87% | 02  0.1% | 4.00% 36.5% 300 445
1000 542% | 643  349% | 200  108% | 02  0.1% | 500% 45.7% 354 707

88



Tab. 91: Ubersicht ~ iiber  die  mittels ,Ein-Topf-Verfahren“  dargestellten
Praformulierungen basierend auf DER 331 und 19.

DGEBA 1 Tgrephthal- Triphenyl- Phosphor- Fla_mmschutz- EEW EEW
dialdehyd phosphin gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[e] [%] [g] [%] ] [%] [e] [%] [%] [%] [e] e]

100.0 99.9% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.1 0.1% 0.00% 0.00% 182 182
100.0 95.3% 3.7 3.5% 1.1 1.1% 0.1 0.1% 0.50% 4.56% 206 197
100.0 93.5% 52 4.9% 1.6 1.5% 0.1 0.1% 0.70% 6.40% 210 204
100.0 91.7% 6.8 6.3% 2.1 1.9% 0.1 0.1% 0.90% 8.21% 215 211
100.0 90.8% 7.7 7.0% 24 2.2% 0.1 0.1% 1.00% 9.12% 223 214
100.0 89.9% 8.5 7.7% 2.6 2.4% 0.1 0.1% 1.10% 10.05% 220 218
100.0 88.0% 10.3 9.1% 32 2.8% 0.1 0.1% 1.30% 11.88% 226 226
100.0 86.2% 12.1 10.5% 3.8 3.2% 0.1 0.1% 1.50% 13.70% 227 235
100.0 83.9% 14.5 12.2% 45 3.8% 0.1 0.1% 1.75% 15.99% 238 247
100.0 81.6% 17.1 13.9% 53 43% 0.1 0.1% 2.00% 18.28% 246 260
100.0 77.1% 22.6 17.4% 7.0 5.4% 0.1 0.1% 2.50% 22.84% 265 292
100.0 72.5% 28.9 20.9% 9.0 6.5% 0.1 0.1% 3.00% 27.41% 280 332
100.0 67.9% 359 24.4% 11.2 7.6% 0.1 0.1% 3.50% 31.97% 294 384
100.0 54.2% 64.3 34.9% 20.0 10.8% 0.2 0.1% 5.00% 45.68% 420 733

Man erkennt, dass bei den ,,in-situ“-Verfahren zur Darstellung der Prapolymeren die titrierten
Epoxiddquivalentgewichte signifikant geringer waren, als sie rechnerisch sein sollten. Die
Pripolymere wurden daher mittels *'P — NMR untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass
die Pripolymermischung basierend auf DEN 438 und 15, tatsichlich ausschlielich aus 15
und an DEN 438 gebundenem 15 bestand. Eine direkte Reaktion von 1 mit dem Epoxidharz
erfolgte in Anwesenheit von Triphenylphosphin und einer Reaktionstemperatur von 110°C
nicht. Die stark exotherme Addition von Verbindung 1 an Benzochinon verlduft bei diesen
Reaktionsbedingungen (110°C) wesentlich schneller als die Addition an die Epoxidgruppen.
Diese niedrigere Reaktionstemperatur war vermutlich verantwortlich fiir die unvollstindige
Reaktion von 15 an den Epoxynovolak. Auch durch eine Verlingerung der Reaktionszeit
konnte keine vollstindige Reaktion erreicht werden. Dies erklirt die niedrigen EEW’s der
Praformulierungen.

Die Untersuchung mittels >'P — NMR der in-situ-Priformulierung, basierend auf DEN 438
und 19, zeigte, dass diese Praformulierungen zu ca. 90% aus 19, das mit DEN 438 reagiert
hatte, bestand. Ca. 10% von Verbindung 1 reagierte direkt mit den Epoxidgruppen des
Epoxynovolaks. Auch konnte 19 nachgewiesen werden, dass in DEN 438 nur gelost, bzw.
dispergiert worden war und nicht mit den Epoxidgruppen reagiert hatte. Analoges wurde fiir
die Praformulierungen basierend auf 19 und DER 331 festgestellt. Hier zeigt sich, dass die

Reaktion von 1 mit Carbonylgruppen langsamer verliuft, als mit Benzochinon.
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3.2.2.2. Charakterisierung des Brandverhaltens

Die dargestellten Préapolymere wurden mit den in Kapitel 5 beschriebenen Hartern formuliert
und anschlieBend polymerisiert. Durch die Hérterzugabe verringerte sich jeweils der
Phosphorgehalt der Praformulierung. Im folgenden Kapitel werden zuerst jeweils tabellarisch
die genauen Zusammensetzungen der Reinharzplatten, die Ergebnisse der Flammschutztests

und die Glasiibergangstemperaturen priasentiert und im Folgenden diskutiert.

a) Héartung mit Dicyandiamid/Fenuron
Tab. 92: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (,,Ein-Topf-Verfahren*) gehdrtet mit DICY/Fenuron.
Praformulierung | EEW DICY Fenuron Phg():}i:lli)r- Gl?:riri)t;;rrizti:rgs- UL 94
[%] [g] (%] [%0] [%] Tg(DSC)[°C] | 4mm
92.6% 179 5.6% 1.9% 0.00% 182 nk.
92.6% 184 5.6% 1.9% 0.46% nd. Vi
92.6% 192 5.6% 1.9% 0.65% nd. Vi
92.6% 199 5.6% 1.9% 0.75% n.d. Vi
92.6% 187 5.6% 1.9% 0.83% 178 Vo
92.6% 199 5.6% 1.9% 0.93% 181 VO
92.6% 214 5.6% 1.9% 1.16% nd. VO
92.6% 219 5.6% 1.9% 1.39% 175 Vo
92.6% 214 5.6% 1.9% 1.85% 169 Vo
92.6% 223 5.6% 1.9% 2.32% 168 Vo
92.6% 267 5.6% 1.9% 2.78% 163 AY0)
92.6% 300 5.6% 1.9% 3.71% 152 Vo
92.6% 354 5.6% 1.9% 4.63% 144 Vo
Tab. 93: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DER 331 und 19 (,,Ein-Topf-Verfahren*) gehértet mit DICY/Fenuron.
Priformulierung | EEW DICY Fenuron Phg():}i:lli)r_ Gl?:rit;)eerri?:rgs_ UL 94
[%] [g] (%] [%0] [%] Tg(DSC)[°C] | 4mm
92.6% 182 5.6% 1.9% 0.00% nb. nk.
92.6% 206 5.6% 1.9% 0.46% nd. nk.
92.6% 210 5.6% 1.9% 0.65% nd. nk.
92.6% 215 5.6% 1.9% 0.83% 159 k.
92.6% 223 5.6% 1.9% 0.93% 152 k.
92.6% 220 5.6% 1.9% 1.02% nd. nk.
92.6% 226 5.6% 1.9% 1.20% nd. nk.
92.6% 227 5.6% 1.9% 1.39% nd. Vi
92.6% 238 5.6% 1.9% 1.62% 142 Vi
92.6% 246 5.6% 1.9% 1.85% nd. Vi
92.6% 265 5.6% 1.9% 2.32% nd. Vi
92.6% 280 5.6% 1.9% 2.78% n.d. Vi
92.6% 294 5.6% 1.9% 3.24% n.d. Vo
92.6% 420 5.6% 1.9% 4.63% nd. VO
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DICY/Fenuron-gehéartete Praformulierungen, die gemidfl dem ,,in-situ“-Verfahren basierend
auf DEN 438 und 19 hergestellt wurden, wurden ab einem Phosphorgehalt von 0.46% UL 94
V1 und ab 0.83% UL 94 VO klassifiziert. Die Pripolymere basierend auf den DEN 438 und
19, welches vorher explizit synthetisiert wurde, und anschliefend mit DICY/Fenuron gehirtet
wurde bendtigte 0.93% Phosphor, um die UL 94 VO Klassifizierung zu erreichen. Die
Polymere, die durch Polymerisation der Prédpolymere aus DER 331 und 19 (,,Ein-Topf-
Verfahren) mit DICY/Fenuron hergestellt wurden, erfiillten die Priifkriterien fiir die UL 94
VO Klassifizierung erst ab einem Phosphorgehalt von 2.32%.

b) Hértung mit Diethyltoluoldiamin

Tab. 94: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von

DEN 438 und 15 (,,Ein-Topf-Verfahren*) gehértet mit DETDA 80.

Priformuliering | EEW | DEN438 15 PEA T hg"eslf’;i’r' Glf‘;ii?ifgf* UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm

80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi

82.9% 215 | 78.5% 4.4% 17.2% 0.42% nd. nk.

83.4% 24 | 74.6% 8.8% 16.6% 0.84% 146 '

83.5% 226 | 70.3% 13.2% 16.5% 1.26% 139 Vo

84.4% 240 | 66.6% 17.7% 15.7% 1.70% nd. Vo

83.9% 232 | 62.0% 21.9% 161% | 2.10% 132 '

Tab. 95: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (,,Ein-Topf-Verfahren*) gehértet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 19 DETDA 80 P h;f}f;‘t’r' Gl?;i';iﬁi‘grgs' UL 94
[%] [e] aus der Praformulierung [g] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm

80.1% 179 | 80.1% 0.0% 12.4 19.9% 0.00% 226 Vi
80.5% 184 | 76.8% 3.7% 12.1 19.5% 0.40% n.d. Vi
81.2% 192 | 76.0% 5.2% 11.6 18.8% 0.57% 208 Vi
81.7% 199 | 75.6% 6.1% 11.2 18.3% 0.66% nd. Vi
80.8% 187 | 74.1% 6.6% 11.9 19.2% 0.73% 202 Vo
81.7% 199 | 74.2% 7.5% 11.2 18.3% 0.82% 199 Vo
82.8% 214 | 733% 9.5% 10.4 17.2% 1.04% 197 Vo
83.1% 219 | 71.7% 11.4% 10.2 16.9% 1.25% 189 Vo
82.8% 214 | 67.6% 15.1% 10.4 17.2% 1.66% 181 Vo
83.4% 223 | 64.3% 19.1% 10.0 16.6% 2.09% 174 Vo
85.7% 267 | 622% 23.5% 8.3 14.3% 2.58% 167 Vo
87.1% 300 | 55.2% 31.9% 7.4 12.9% 3.49% 153 Vo
88.8% 354 | 482%  40.6% 6.3 11.2% 4.45% 146 Vo
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Tab. 96: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DER 331 und 19 (,,Ein-Topf-Verfahren*) gehértet mit DETDA 80.

Priformulierung | EEW | DER 331 19 DEgODA Phg":}féﬁ?r' Glf:ill’;rr‘j’;‘l‘;fs' UL 94

[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.4% 182 80.3% 0.0% 19.7% 0.00% n.d. nk.
82.2% 206 78.5% 3.8% 17.8% 0.41% 165 k.
82.5% 210 77.2% 5.3% 17.5% 0.58% 167 k.
82.9% 215 76.0% 6.8% 17.2% 0.75% 159 k.
83.4% 223 75.7% 7.6% 16.6% 0.83% nd. k.
83.2% 220 74.8% 8.4% 16.8% 0.92% 161 k.
83.5% 226 73.6% 9.9% 16.5% 1.09% 151 k.
83.6% 227 72.1% 11.5% 16.4% 1.26% nd. k.
84.2% 238 70.8% 13.5% 15.8% 1.48% nd. k.
84.7% 246 69.2% 15.5% 15.3% 1.70% 148 k.
85.6% 265 66.0% 19.6% 14.4% 2.14% 142 nk.
86.3% 280 62.6% 23.7% 13.7% 2.59% 133 Vo
86.9% 294 59.0% 27.8% 13.2% 3.04% 128 Vo
90.4% 420 49.1% 41.3% 9.6% 4.53% 123 Vo

Neben DICY/Fenuron wurde wiederum DETDA 80 fiir die Herstellung von Reinharzplatten
verwendet. Wurden, durch ,,in-situ-Verfahren* hergestellte Prapolymere an dieses Diamin
polyaddiert, und dem Flammschutztest UL 94 unterzogen, so zeigte sich, dass gehértete
Priapolymere auf Basis von DEN 438 und 15 ab einem Phosphorgehalt von 0.84% die UL 94
VO Klassifizierung erreichten. Dieser Flammschutzmittelgehalt entsprach dem Gehalt an
Flammschutzmittel, das die Polymere, basierend auf DETDA 80 gehérteten Parpolymeren aus
DEN 438 und 15, das vor der Praformulierungsreaktion separat hergestellt wurde, brauchten,
um diese Klassifizierung zu erreichen (0.78%). Auch die beiden Polymere, die auf DEN 438
und 19 bestanden, aber auf den zwei beschriebenen Synthesewegen hergestellt wurden,
zeigten nur geringfiigige Unterschiede im Brandverhalten. Das Priapolymer, das aus DEN 438
und 19 hergestellt wurde, erfiillte die Kriterien fiir die UL 94 V0 Klassifizierung nach der
Polyaddition an DETDA 80 ab einem Phosphorgehalt von 0.84%. Innerhalb der Polymerserie
der entsprechenden ,,in-situ“ hergestellten und DETDA 80 gehirteten Praformulierungen
erreichte das Polymer mit 0.73% Phosphor diese Einstufung. Wie zuvor beobachtet,
bendtigten Polymere basierend auf DER 331 als Basisharz deutlich hdhere
Flammschutzmittelgehalte, um die UL 94 VO Klassifizierung zu erreichen. Polymere
basierend auf DETDA 80-gehdrteten Prépolymeren, die gemiB3 dem ,,Ein-Topf-Verfahren*
aus DER 331 und 19 hergestellt wurden, wurden ab einem Phosphorgehalt von 2.59% UL 94
V0 eingestutft.
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c) Hartung mit Methylhexahydrophthalsdureanhydrid

Tab. 97: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (,,Ein-Topf-Verfahren*) gehértet mit MHHPSA/NMI.
Priformulierung | EEW | DEN 438 20 | MHHPSA  NmI | T h;:}f’ahl‘t’r' Gl?jizeerri‘:;’rgs' UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
54.2% 179 | 53.9% 0.0% 45.6% 0.5% 0.00% 202 nk.
54.9% 184 | 52.1% 2.5% 44.9% 0.5% 0.27% 188 nk.
55.9% 192 | 52.1% 3.6% 43.9% 0.5% 0.39% 184 nk.
56.8% 199 | 523% 42% 43.0% 0.5% 0.46% nd. nk.
55.3% 187 | 50.5% 4.5% 44.5% 0.5% 0.49% 182 nk.
56.8% 199 | 51.4% 5.2% 43.0% 0.5% 0.57% nd. nk.
58.6% 204 | 51.6% 6.7% 41.2% 0.5% 0.73% 179 k.
59.2% 219 | 50.8% 8.1% 40.7% 0.5% 0.88% 178 Vi
58.6% 214 | 47.6% 10.7% 41.2% 0.5% 1.17% 178 Vi
59.6% 23 | 457% 13.6% 40.2% 0.5% 1.48% 165 V1
63.8% 267 | 46.1% 17.4% 36.0% 0.5% 1.91% 161 V1
66.5% 300 | 41.9% 24.2% 33.4% 0.5% 2.65% 153 Vo
70.1% 354 | 37.8% 31.9% 29.8% 0.5% 3.49% 139 Vo
Tab. 98: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pridpolymere auf der Basis von
DER 331 und 19 (,,Ein-Topf-Verfahren*) gehirtet mit MHHPSA/NMI.
Priformulierung | EEW | DER 331 20 MHHPSA  NMI Phg":}f’ﬁi’r' Glf;ig‘; i"t‘;lrgs' UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
54.6% 182 | 543% 0.0% 45.2% 0.5% 0.00% nd. nk.
57.7% 206 | 54.7% 2.6% 42.1% 0.5% 0.29% 161 nk.
58.1% 210 | 54.1% 3.7% 41.7% 0.5% 0.41% 161 nk.
58.7% 215 | 53.6% 4.8% 41.1% 0.5% 0.53% 159 nk.
59.6% 23 | 53.9% 5.4% 40.2% 0.5% 0.59% nd. nk.
59.3% 20 | 53.0% 5.9% 40.6% 0.5% 0.65% 152 nk.
59.9% 26 | 52.5% 7.1% 39.9% 0.5% 0.78% 156 k.
60.0% 27 | 51.5% 8.2% 39.8% 0.5% 0.90% 154 k.
61.2% 238 | 51.1% 9.7% 38.7% 0.5% 1.07% 144 nk.
61.9% 246 | 50.3% 11.3% 37.9% 0.5% 1.23% 142 nk.
63.7% 265 | 48.9% 14.5% 36.2% 0.5% 1.59% 144 nk.
64.9% 280 | 46.9% 17.7% 34.9% 0.5% 1.94% 146 nk.
66.0% 204 | 447% 21.0% 33.8% 0.5% 230% 138 nk.
73.5% 420 | 39.7% 33.4% 26.4% 0.5% 3.66% 118 Vo

Wie in Kap. 2 und 5 beschrieben, konnen auch Carbonsdureanhydride verwendet werden, um
Epoxidharze zu dreidimensional auszuhérten. Als Harter wurde
Methylhexahydrophthalsdureanhydrid (MHHPSA) in Kombination mit NMI verwendet.
Wurden Prépolymere, die aus DEN 438 und 19 in dem beschriebenen ,,Ein-Topf-Verfahren*
gewonnen wurden, durch Polyaddition mit Sdureanhydrid gehértet, so konnte die UL 94 VO
Klassifizierung erst ab einem Phosphorgehalt von 2.65% erreicht werden. Dies ist auf den

hohen Anteil an Sauerstoff in Kombination mit gesittigtem Kohlenstoff im Hérter
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zuriickzufiihren.*” Ein noch héherer Flammschutzmittelgehalt war nétig, um Polymere
flammfest (UL 94 VO0) auszuriisten, die auf DGEBA als Basisharz beruhten und mit
MHHPSA polymerisiert wurden. Mit diesem Anhydrid gehértete Prapolymere auf Basis von
DER 331 und 19 (,,In-situ*“-Verfahren) benétigten 3.66% Phosphor um die Kriterien fiir die
UL 94 V0 Klassifizierung zu erfiillen.

d) Hértung mit Phenolnovolak

Tab. 99: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (,,Ein-Topf-Verfahren*) gehértet mit PHS 6000 I1Z 04/NMI.
Priformulierung | EEW | DEN 438 19 60001Z04 | NMI Phg"eslf;‘t’r' Glf;i';‘;%"t‘l?fs' UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
65.0% 179 | 65.0% 0.0% 34.5% 0.5% 0.00% 188 nk.
65.6% 184 | 62.6% 3.0% 33.9% 0.5% 0.33% nd. Vi
66.6% 192 | 623% 4.3% 32.9% 0.5% 0.47% nd. Vi
67.4% 199 | 623% 5.0% 32.2% 0.5% 0.55% 176 Vi
66.0% 187 | 60.6% 5.4% 33.5% 0.5% 0.59% 177 Vi
67.4% 199 | 612% 6.1% 32.2% 0.5% 0.67% 171 Vo
68.9% 214 | 61.0% 7.9% 30.6% 0.5% 0.86% nd Vo
69.4% 219 | 59.9% 9.5% 30.1% 0.5% 1.04% nd. Vo
68.9% 214 | 563% 12.6% 30.6% 0.5% 1.38% nd. Vo
69.8% 223 53.8% 16.0% 29.7% 0.5% 1.75% nd. Vo
73.4% 267 | 532% 20.1% 26.1% 0.5% 2.21% nd. Vo
75.6% 300 | 47.9% 27.6% 23.9% 0.5% 3.03% nd. Vo
78.5% 354 | 42.6% 35.9% 21.1% 0.5% 3.93% nd. Vo
Tab. 100: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prédpolymere auf der Basis von
DER 331 und 19 (,,Ein-Topf-Verfahren*) gehirtet mit PHS 6000 1Z 04/NMI.
Priformulierung | EEW | DER 331 19 60001204 |  NMI Phg":}f’ﬁi’r' Glfji';zrrga‘sﬂfs' UL 94
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
65.4% 182 | 65.4% 0.0% 34.1% 0.5% 0.00% nd. n.k.
68.1% 206 | 65.0% 3.1% 31.4% 0.5% 0.34% 165 n.k.
68.5% 210 | 64.1% 4.4% 31.0% 0.5% 0.48% n.d. n.k.
69.0% 215 63.3% 5.7% 30.5% 0.5% 0.62% nd. n.k.
69.8% 223 63.4% 6.4% 29.7% 0.5% 0.70% 158 n.k.
69.5% 20 | 625% 7.0% 30.0% 0.5% 0.77% 157 n.k.
70.1% 26 | 61.7% 8.3% 29.5% 0.5% 0.91% 149 n.k.
70.2% 27 | 60.5% 9.6% 29.4% 0.5% 1.05% nd n.k.
71.1% 238 59.7% 11.4% 28.4% 0.5% 1.25% nd n.k.
71.8% 246 | 58.6% 13.1% 27.7% 0.5% 1.44% nd. n.k.
73.3% 265 56.5% 16.7% 26.3% 0.5% 1.83% 122 n.k.
74.3% 280 | 53.9% 20.4% 25.2% 0.5% 2.23% nd. V1
75.2% 294 | 51.1% 24.1% 24.3% 0.5% 2.64% nd. VO
81.2% 420 | 44.0% 37.1% 18.4% 0.5% 4.06% nd. VO
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Priapolymere, die durch das ,Ein-Topf-Verfahren aus Epoxynovolak und 19 hergestellt
wurden, wurden mit dem Phenolnovolak PHS 6000 IZ 04 gehértet und entsprechende
Priifkérper dem UL 94 Flammschutztest unterzogen. Es wurde festgestellt, dass diese
Polymere ab einem Phosphorgehalt von 0.67% die UL 94 VO Klassifizierung erreichen. Das
entsprechende Polymer, das aus denselben Bestandteilen aufgebaut war, aber nicht mittels des
»In-situ“~Verfahrens hergestellt wurde, bendtigte 0.73% Phosphor um die Erfordernisse fiir
diese Einstufung zu erfiillen. Das Brandverhalten der Polymere basierend auf DGEBA und
19, gehirtet mit PHS 6000 1Z 04, verhielt sich dhnlich. Innerhalb der Praformulierungsserie,
die mittels ,,Ein-Topf-Verfahren* synthetisiert wurde, erreichte das Polymer mit 2.64%
Phosphor erstmalig die UL 94 VO Klassifizierung, wéihrend bei der Praformulierung aus
separat synthetisiertem 19, 2.75% Phosphor fiir die gleichen flammhemmenden Eigenschaften
(UL 94 VO0) notwendig waren.

3.2.2.3. Charakterisierung der Glasiibergangstemperaturen

Die mittels DSC bestimmten Glasiibergangstemperaturen werden in Tab. 92 bis 100
gemeinsam mit den Ergebnissen der Flammschutztests priasentiert. Wie bereits bei den
Prapolymeren, die durch die Priformulierung mit den zuvor separat synthetisierten
Flammschutzmitteln, (Kap. 3.2.1.) wurde auch innerhalb dieser Serien der typische, mit
steigendem Flammschutzmittelgehalt sinkende Verlauf der Glasiibergangstemperaturen
beobachtet. Polymere, basierend auf Pridpolymeren aus DEN 438 und 19 (,,in-situ-
Verfahren), gehirtet mit DICY/Fenuron erreichten eine Glasiibergangstemperatur von 178°C
bei einem Phosphorgehalt von 0.83%. Bei diesem Phosphorgehalt handelt es sich um das
Minimum, das zum Erfiillen der Anforderungen fiir die UL 94 V0 Klassifizierung notwendig
war. Durch die Modifizierung des Epoxynovolaks sank die Glasiibergangs-temperatur somit
von urspriinglich 182°C um nur 4°C. Auch liegt dieser Wert deutlich iiber der
Glasiibergangstemperatur der entsprechenden UL 94 VO klassifizierten Polymere, die mittels
direkter Synthese hergestellt wurden (ca. 165°C).

Vergleicht man die Polymere, die durch die Polyaddition von DETDA 80 und Prapolymeren
aus DEN 438 und 15 gemd den beiden beschriebenen Priaformulierungsverfahren
synthetisiert wurden, so erkennt man, dass in diesem Fall zwar fast identische
Flammschutzmittelgehalte erforderlich waren, um die UL 94 VO Klassifizierung zu erreichen
(0.84% ,Ein-Topf-Verfahren, bzw. 0.78% Standardverfahren), aber sich die

Glastibergangstemperaturen dieser beiden Polymeren signifikant unterschieden: 146°C (,,in-
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situ“-Verfahren) und 197°C (separate Synthese von 15 vor der Priaformulierung).
AusschlieBlich bei diesen Epoxidharzmassen waren die Glasiibergangstemperaturen der
mittels ,,Ein-Topf-Verfahren* hergestellten Pripolymere hoher, als die der Pripolymere, die
durch separate Synthese dargestellt wurden. DETDA 80 gehirtete Polymere, basierend auf
DEN 438 und 19 (,,Ein-Topf-Verfahren*), besalen Glasiibergangstemperaturen von 202°C
bei einem Phosphorgehalt von 0.73%. Die entsprechenden Polymere, deren zu Grunde
liegende Pripolymere durch den separaten Syntheseweg dargestellt wurden, hatten eine um
20°C niedrigere Glasiibergangstemperatur.

Polymere, basierend auf mittels ,,Ein-Topf-Verfahren* hergestellten Pripolymeren aus DEN
438 und 19, bendtigten bei der anhydridischen Hértung mit MHHPSA einen Phosphorgehalt
von 2.65% um die UL 94 VO Klassifizierung zu erfiillen. Wurde der Phenolnovolak PHS
6000 IZ 04 verwendet, war fiir dieselbe Einstufung ein Phosphorgehalt von nur 0.67%
notwendig. Dennoch lag die Glasiibergangstemperatur des Polymers, das mit MHHPSA
gehirtet wurde, bei 178°C und somit um 7°C hoher, als das Polymer, das durch die

Polyaddition an den Phenolnovolak hergestellt wurde.

3.2.2.4. Zusammenfassung

Neben dem bereits diskutierten Préaformulierungsverfahren, bei dem das Flammschutzmittel
direkt an das verwendete Basisharz (Epoxynovolak oder DGEBA) addiert wird, wurde
aullerdem ein Verfahren entwickelt, bei dem ein difunktionelles Flammschutzmittel vor der
Praformulierung im Epoxidharz selbst als Losungsmittel aus den Edukten 1 und Benzochinon
bzw. Terephthaldialdehyd synthetisiert wird und danach direkt an das Harz addiert wird.
Obwohl beide Verfahren zu unterschiedlichen Prédformulierungen fiithrten und sich in ihrer
Zusammensetzung unterschieden, wurden dhnliche Phosphorgehalte bendtigt, um die UL 94
VO Klassifizierung zu erreichen. Dies korreliert mit den Ergebnissen aus Kap. 3.1.1., wo
gezeigt wurde, dass es nur eine untergeordnete Rolle spielt, ob das Fragment von 1 direkt an
das Oxiran-Kohlenstoffatom gebunden ist, oder iiber eine -CH,-O- Briicke an dasselbe
geknlipft ist. Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass die Praformulierungen, die durch die
»EBin-Topf-Variante* synthetisiert wurden, mit géngigen Héartersystemen kompatibel sind und

flammgehemmte (UL 94 V0) Epoxidharzmassen dargestellt werden konnen.
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3.2.3. Priformulierungen aus difunktionellen Dihydro-9-oxa-10-phosphaphen-
anthren-10-oxid -haltigen Flammschutzmitteln, hergestellt im ,Ein-Topf-
Verfahren® als Masterbatches zur Herstellung von flammgeschiitzten

Polymeren

3.2.3.1. Ubersicht

Eine mogliche technische Anwendung fiir die neuartigen Pripolymere auf Basis von 19 als
Flammschutzmittelkomponente und DGEBA bzw. Epoxynovolak als Basisharz wire der
Einsatz als Konzentrat (Masterbatch), das mit dem Basisharz verdiinnt wird und anschlie3end
formuliert und gehértet wird. Hierzu wurden die in Kapitel 3.2.2. beschriebenen
Praformulierungen aus DEN 438 und 19 mit einem Phosphorgehalt von 4.00% und 5.00%,
sowie aus DGEBA und 19 mit einem Phosphorgehalt von 5.00%, mit dem jeweiligen
Basisharz der Praformulierung stufenweise verdiinnt, so dass man eine Verdiinnungsreihe mit
verschiedenen Flammschutzmittelgehalten erhielt. Das Konzentrat (Masterbatch) wurde mit
dem jeweiligen Basisharz erhitzt und solange verriihrt, bis die Harzmischung homogen war.
Diese konnte gemif3 den in Kap. 5 beschriebenen Methoden formuliert und thermisch gehértet

werden.

3.2.3.2. Charakterisierung des Brandverhaltens

Die dargestellten Prapolymere wurden mit den in Kapitel 5 beschriebenen Hartern gemischt
und anschlieBend gehdrtet. Zuerst werden jeweils tabellarisch die genauen
Zusammensetzungen der Reinharzplatten, die Ergebnisse der Flammschutztests und die

Glastibergangstemperaturen prasentiert und anschlieBend diskutiert.
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a) Hértung mit Diethyltoluoldiamin

Tab. 101: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (Masterbatch 4.00% verdiinnt mit DEN 438) gehirtet mit
DETDA 80.

Priformulierung | DEN 438 Phg":}féﬁ?r' be]f:;me . | DETDA 80 Phg"esﬁ’ahl?r' Gl?:ﬂ;eerriiﬂrgs' UL 94
Masterbatch (Verdiinner) | (Verdiinnung) [g] [%] (Polymer) (DSC) [°C] 4mm
0.0% 80.1% 0.00% 179 19.9% 0.00% 226 Vi
10.0% 70.9% 0.50% 188 19.1% 0.40% 214 \4|
15.3% 66.1% 0.75% 194 18.7% 0.61% 208 \4|
20.2% 61.5% 0.99% 199 18.3% 0.81% 195 Vo
25.3% 56.8% 1.23% 204 17.9% 1.01% 191 '
31.0% 51.6% 1.50% 211 17.4% 1.24% 190 Vo
36.3% 46.7% 1.75% 217 17.0% 1.45% 179 '
40.8% 42.6% 1.96% 223 16.6% 1.63% 176 Vo
52.7% 31.6% 2.50% 239 15.7% 2.11% 168 Vo
63.9% 21.3% 3.00% 257 14.8% 2.56% 155 Vo
87.1% 0.0% 4.00% 300 12.9% 3.48% 153 '

Tab. 102: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (Masterbatch 5.00% verdiinnt mit DEN 438) gehértet mit
DETDA 80.

Priformulierung | DEN 438 Phg":}f’ﬁi’r' befi}i\r’le . | DETDAS0 Ph;:lf;‘ﬁ’r' Gl?;ﬂ;?i?ﬂfs_ UL 94
Masterbatch (Verdiinner) | (Verdiinnung) [g] [%] (Polymer) (DSC) [°C] 4mm
0.0% 80.1% 0.00% 179 19.9% 0.00% 226 Vi
8.1% 72.8% 0.50% 188 19.1% 0.40% 208 Vi
11.4% 69.8% 0.70% 192 18.8% 0.57% 205 Vi
13.0% 68.4% 0.80% 194 18.6% 0.65% nd. Vi
14.7% 66.9% 0.90% 196 18.5% 0.73% nd. Vi
16.3% 65.4% 1.00% 199 18.3% 0.82% 194 Vi
20.5% 61.6% 1.25% 204 17.9% 1.03% 191 Vo
24.8% 57.8% 1.50% 210 17.5% 1.24% 184 Vo
29.0% 53.9% 1.75% 216 17.1% 1.45% 181 Vo
33.4% 50.0% 2.00% 223 16.6% 1.67% 172 Vo
41.6% 42.6% 2.47% 237 15.8% 2.08% 166 Vo
51.1% 34.0% 3.00% 254 14.9% 2.55% 156 VO
88.8% 0.0% 5.00% 354 11.2% 4.44% 146 VO
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Tab. 103: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DER 331 und 19 (Masterbatch 5.00% verdiinnt mit DEN 438) gehértet mit
DETDA 80.

Priformulierung | DER 331 P h;esﬁ’;‘t’r' befe]iﬁ‘;e . | DETDA 80 P hg";iﬁ?r' Gl?jﬂ;ﬁ?ﬂ?‘ UL 94
Masterbatch (Verdiinner) | (Verdiinnung) [g] [%] (Polymer) (DSC) [°C] 4mm
0.0% 80.4% 0.00% 182 19.6% 0.00% ob. 0k
8.1% 73.1% 0.50% 193 18.7% 0.41% nd. nk.
12.3% 69.5% 0.75% 199 18.3% 0.61% 168 ok
16.4% 65.7% 1.00% 205 17.8% 0.82% 168 k.
20.7% 62.0% 1.25% 212 17.3% 1.03% 167 k.
24.9% 58.2% 1.50% 219 16.9% 1.25% 153 nk.
29.3% 54.4% 1.75% 227 16.4% 1.46% 151 k.
33.6% 50.5% 2.00% 235 15.9% 1.68% 150 nk.
38.1% 46.5% 2.25% 244 15.4% 1.90% 146 nk.
42.5% 42.5% 2.50% 254 14.9% 2.13% 137 ok
51.7% 34.4% 3.00% 276 13.9% 2.58% 138 ok
90.4% 0.0% 5.00% 420 9.6% 4.52% 123 Vo

Epoxidharzmassen, die durch die Verdiinnung der Priaformulierung (,,Ein-Topf-Verfahren®)
aus DEN 438 und 19 mit einem Phosphorgehalt von 4.00% und die anschlieende
Polyaddition an DETDA 80 hergestellt wurden, erreichten ab einem Phosphorgehalt von
0.81% die UL 94 VO Klassifizierung. Wurde die entsprechende Praformulierung mit 5.00%
Phosphorgehalt diesem Masterbatchverfahren unterzogen und analog gehirtet, konnte diese
Klassifizierung erst ab einem Phosphorgehalt von 1.03% vergeben werden. Entsprechende
Polymere, die nicht diesem Verdiinnungsschritt unterzogen wurden (Kap. 3.2.1.), wurden ab
einem Phosphorgehalt von 0.73% UL 94 VO Kklassifiziert. Das Phénomen, dass
zuriickverdiinnte Prdpolymere einen hdoheren Flammschutzmittelgehalt bendtigen, wurde
bereits in Kap. 3.1.2. diskutiert. Bemerkenswerter Weise fiéllt dieser Effekt bei Polymeren,
basierend auf DETDA 80-gehdrteten Praformulierungen aus 1 und DEN 438, deutlich
ausgeprigter aus, als bei den an dieser Stelle beschriebenen Epoxidharzmassen, basierend auf
DETDA 80-geharteten Prapolymeren aus 19 und DEN 438.

Wurde die Praformulierung mit einem Phosphorgehalt von 5.00% basierend auf DER 331 und
19 als Masterbatch mit DER 331 verdiinnt und mit DETDA 80 gehértet, so konnte innerhalb
der Verdiinnungsreihe bis zu einem Phosphorgehalt von 2.58% keine UL 94 Klassifizierung
erreicht werden. Bei der Charakterisierung der Polymere basierend auf DETDA 80 und den
unverdiinnten Prdpolymeren aus DER 331 und 19, konnte festgestellt werden, dass die
Kriterien fiir die UL 94 VO Klassifizierung erst ab einem Phosphorgehalt von 2.59% erfiillt
wurden. Auch hier trat somit die verdiinnungsbedingte Verschlechterung der

flammhemmenden Eigenschaften auf.
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b) Hartung mit Methylhexahydrophthalsdureanhydrid

Tab. 104: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prdpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (Masterbatch 4.00% verdiinnt mit DEN 438) gehirtet mit
MHHPSA/NMI.

Priformulierung | DEN 438 Phg":}f;‘li’" befi‘lffle . | MHHPSA NMI Phg"esl‘l’ahli’r' G'fj;ﬁ‘;i‘:ﬂfs' UL 94

Masterbatch (Verdiinner) | (Verdiinnung) [e] [%] [%] (Polymer) (DSC) [°C] 4mm
0.0% 53.9% 0.00% 179 45.6% 0.5% 0.00% 202 nk.
6.9% 48.4% 0.50% 188 44.3% 0.5% 0.28% 197 nk.
10.5% 45.4% 0.75% 194 43.6% 0.5% 0.42% 195 nk.
13.9% 42.6% 0.99% 199 43.0% 0.5% 0.56% 190 nk.
17.7% 39.5% 1.23% 204 42.3% 0.5% 0.71% 187 nk.
21.7% 36.2% 1.50% 211 41.5% 0.5% 0.87% 189 nk.
25.7% 33.0% 1.75% 217 40.8% 0.5% 1.03% 186 nk.
29.0% 30.3% 1.96% 223 40.2% 0.5% 1.17% 178 nk.
38.1% 22.9% 2.50% 239 38.5% 0.5% 1.53% 174 nk.
46.9% 15.7% 3.00% 257 36.9% 0.5% 1.89% 161 nk.
66.2% 0.0% 4.00% 300 33.3% 0.5% 2.66% 153 Vo

Tab. 105: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (Masterbatch 5.00% verdiinnt mit DEN 438) gehértet mit
MHHPSA/NMI.

Priformulierung | DEN 438 Phg";f;?r' befixe . | MHHPSA NMI Phg":}f’ﬁi’r' Glfji';iﬁ‘:ﬂfs' UL 94

Masterbatch (Verdiinner) | (Verdiinnung) [e] [%] [%] (Polymer) (DSC) [°C] 4mm
0.0% 53.9% 0.00% 179 45.6% 0.5% 0.00% 202 nk.
5.5% 49.7% 0.50% 188 44.3% 0.5% 0.28% nd. nk.
7.8% 47.9% 0.70% 192 43.8% 0.5% 0.39% nd. nk.
9.0% 47.0% 0.80% 194 43.5% 0.5% 0.45% nd. nk.
9.5% 46.6% 0.85% 195 43.4% 0.5% 0.48% 192 nk.
11.3% 45.2% 1.00% 199 43.0% 0.5% 0.57% 187 nk.
14.3% 42.9% 1.25% 204 42.3% 0.5% 0.72% 184 nk.
17.4% 40.5% 1.50% 210 41.6% 0.5% 0.87% nd. nk.
20.5% 38.1% 1.75% 216 40.9% 0.5% 1.03% nd. nk.
23.7% 35.6% 2.00% 223 40.2% 0.5% 1.19% 178 nk.
30.4% 30.4% 2.50% 238 38.7% 0.5% 1.53% nd. nk.
37.5% 25.0% 3.00% 255 37.1% 0.5% 1.88% nd. nk.
69.7% 0.0% 5.00% 354 29.8% 0.5% 3.50% 139 Vo
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Tab. 106: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DER 331 und 19 (Masterbatch 5.00% verdiinnt mit DEN 438) gehértet mit

MHHPSA/NMI.

Priformulierung | DER 331 Ph;:}f;‘li’" befi‘}ffle . | MHHPSA NMI Phg"esﬁ’ahl?r' G'fj;ii‘;i‘:ﬂfs' UL 94

Masterbatch (Verdiinner) | (Verdiinnung) [e] [%] [%] (Polymer) (DSC) [°C] 4mm
0.0% 54.4% 0.00% 182 45.2% 0.5% 0.00% n.d. nk.
5.6% 50.2% 0.50% 193 43.7% 0.5% 0.28% n.d. n.k.
8.5% 48.1% 0.75% 199 43.0% 0.5% 0.43% 161 nk.
11.5% 45.8% 1.00% 205 42.2% 0.5% 0.58% 159 n.k.
14.5% 43.6% 1.25% 212 41.4% 0.5% 0.73% 159 n.k.
17.7% 41.2% 1.50% 219 40.6% 0.5% 0.89% 151 nk.
20.9% 38.8% 1.75% 227 39.8% 0.5% 1.05% n.d. nk.
24.2% 36.4% 2.00% 235 38.9% 0.5% 1.22% 148 nk.
27.7% 33.8% 2.25% 244 38.0% 0.5% 1.39% 148 nk.
31.2% 31.2% 2.50% 254 37.1% 0.5% 1.57% 123 n.k.
38.6% 25.7% 3.00% 276 352% 0.5% 1.94% n.d. n.k.
73.2% 0.0% 5.00% 420 26.3% 0.5% 3.68% 118 Vo

Wurden die Prdpolymere mit einem Phosphorgehalt von 4.00% und 5.00% basierend auf
DEN 438 und 19 mit DEN 438 verdiinnt, so betrug der maximale Phosphorgehalt der
Verdiinnungen 3.00%. Durch die Zugabe des Sdureanydrids und des Beschleunigers (NMI)
reduzierte sich dieser auf 1.88%. Dieser Flammschutzmittelgehalt war nicht ausreichend, um
die Polymere ausreichend fiir eine UL 94 Klassifizierung flammhemmend auszuriisten. Auch
die Polymere, die aus den entsprechenden unverdiinnten Préformulierungen dargestellt
wurden, erreichten die UL 94 V0 Klassifizierung erst ab einem Phosphorgehalt von 2.65%,
bzw. die UL 94 V1 Klassifizierung ab 0.88%.

Wurde DER 331 als Basisharz und Verdiinner verwendet, so wurde ein analoges Verhalten
gefunden. Durch die Verdiinnung wurde ein maximaler Phosphorgehalt von 1.94% erreicht.
Ohne Berticksichtigung des Verdiinnungseftekts wire allerdings ein Phosphorgehalt von ca.
3.7% notwendig gewesen, um die Kriterien fiir eine UL 94 V0 Klassifizierung zu erreichen,
da Polymere, die aus den entsprechenden unverdiinnten Praformulierungen und diesem Hérter
synthetisiert wurden, erst ab einem Phosphorgehalt von 3.66% den Anforderungen fiir UL 94

V0 Klassifizierung entsprachen.
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c) Héartung mit Phenolnovolak

Tab. 107: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pripolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (Masterbatch 4.00% verdiinnt mit DEN 438) gehértet mit
PHS 6000 1Z 04/NML.
patrtenng | DEN4ss ol | FEW | PISAO0 g Pt | Gl |y,
Masterbatch (Verdiinner) | (Verdiinnung) [g] [%] [%] (Polymer) (DSC) [°C] 4mm
0.0% 65.0% 0.00% 179 34.5% 0.5% 0.00% 188 nk.
8.2% 57.9% 0.50% 188 33.3% 0.5% 0.33% 182 Vi
12.5% 54.2% 0.75% 194 32.7% 0.5% 0.50% nd. Vi
16.6% 50.7% 0.99% 199 32.2% 0.5% 0.67% n.d. Vi
21.0% 47.0% 1.23% 204 31.6% 0.5% 0.84% 164 Vo
25.7% 42.9% 1.50% 211 30.9% 0.5% 1.03% 161 Vo
30.3% 39.0% 1.75% 217 30.3% 0.5% 1.22% n.d. Vo
34.1% 35.6% 1.96% 223 29.7% 0.5% 1.37% nd. Vo
44.5% 26.7% 2.50% 239 28.3% 0.5% 1.79% nd. '
54.5% 18.2% 3.00% 257 26.9% 0.5% 2.19% nd. '
75.6% 0.0% 4.00% 300 23.9% 0.5% 3.04% nd. '
Tab. 108: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 19 (Masterbatch 5.00% verdiinnt mit DEN 438) gehértet mit
PHS 6000 1Z 04/NML.
patmenng | DEN4ss o | FEW | PISA00 gy | Pt | Gl |y,
Masterbatch (Verdiinner) | (Verdiinnung) [g] [%] [%] (Polymer) (DSC) [°C] 4mm
0.0% 65.0% 0.00% 179 34.5% 0.5% 0.00% 188 nk.
6.6% 59.5% 0.50% 188 33.4% 0.5% 0.33% nd. nk.
9.3% 57.3% 0.70% 192 32.9% 0.5% 0.47% nd. nk.
10.7% 56.1% 0.80% 194 32.7% 0.5% 0.54% nd. Vi
12.1% 55.0% 0.90% 196 32.4% 0.5% 0.61% 174 \4
13.5% 53.9% 1.00% 199 32.2% 0.5% 0.68% 172 Vi
16.6% 51.2% 1.22% 204 31.6% 0.5% 0.84% 166 Vo
20.6% 48.0% 1.50% 210 31.0% 0.5% 1.03% nd. Vo
24.2% 45.0% 1.75% 216 30.3% 0.5% 1.22% nd. Vo
27.9% 41.9% 2.00% 223 29.7% 0.5% 1.40% 147 Vo
35.6% 35.6% 2.50% 238 28.4% 0.5% 1.79% nd. '
43.5% 29.0% 3.00% 254 27.0% 0.5% 2.19% nd. '
78.5% 0.0% 5.00% 354 21.0% 0.5% 3.94% nd. '
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Tab. 109: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DER 331 und 19 (Masterbatch 5.00% verdiinnt mit DEN 438) gehértet mit

PHS 6000 1Z 04/NML.
pattenng | eSS ol | EEW | PISK00 g | et | Gt |y o,
Masterbatch (Verdiinner) | (Verdiinnung) [e] [%] [%] (Polymer) (DSCO) [°C] 4mm
0.0% 65.4% 0.00% 182 34.1% 0.5% 0.00% n.d. n.k.
6.7% 60.0% 0.50% 193 32.8% 0.5% 0.34% n.d. n.k.
10.1% 57.3% 0.75% 199 32.2% 0.5% 0.51% 157 n.k.
13.6% 54.4% 1.00% 205 31.5% 0.5% 0.68% 152 nk.
17.2% 51.5% 1.25% 212 30.8% 0.5% 0.86% n.d. nk.
20.8% 48.6% 1.50% 219 30.1% 0.5% 1.05% n.d. nk.
24.6% 45.6% 1.75% 227 29.3% 0.5% 1.23% 143 nk.
28.3% 42.5% 2.00% 235 28.6% 0.5% 1.42% n.d. n.k.
32.2% 39.4% 2.25% 244 27.8% 0.5% 1.62% n.d. n.k.
36.2% 36.2% 2.50% 254 27.1% 0.5% 1.82% n.d. n.k.
44.4% 29.6% 3.00% 276 25.5% 0.5% 2.23% n.d. n.k.
81.2% 0.0% 5.00% 420 18.3% 0.5% 4.08% n.d. Vo

Neben den genannten Hértern wurde auch der Phenolnovolak PHS 6000 1Z 04 als Hérter fiir
verdiinnte Prapolymere verwendet. Wurden die Pridpolymere aus DEN 438 und 19 mit einem
Phosphorgehalt von 4.00% verdiinnt und anschlieend gehértet, so lag der Minimalgehalt an
Phosphor fiir eine UL 94 VO Klassifizierung bei 0.84%. Wurde die entsprechende
Praformulierung mit 5.00% als Masterbatch verwendet, war derselbe Phosphorgehalt zum
Erreichen dieser Einstufung notwendig.

Der maximale Phosphorgehalt innerhalb der Verdiinnungsreihen der Pripolymere aus DER
331 und 19 lag bei 3.00% vor und bei 2.23% nach der Formulierung mit dem Phenolnovolak.
Da Polymere basierend auf PHS 6000 1Z 04-gehérteten Praformulierungen (unverdiinnt)
basierend auf DEN 438 und 19 ab einem Phosphorgehalt von 2.64% die UL 94 V0
Klassifizierung erhielten, wurden die Polymere dieser Verdiinnungsreihe nicht derartig

klassifiziert.

3.2.3.3. Charakterisierung der Glasiibergangstemperaturen

Die Epoxidharzmassen, die durch die Masterbatchverdiinnung der Praformulierungen aus
DEN 438 und 19, bzw. DER 331 und 19 gewonnen wurden, wurden wie beschrieben mit
verschiedenen Hértern polymerisiert und ihre Glasiibergangstemperaturen wurden mittels
DSC bestimmt. Die Glasiibergangstemperaturen sind in den Tab. 101 bis 109 enthalten. Man
erkennt, dass die Glasiibergangstemperaturen mit steigendem Phosphorgehalt sinken, da

durch die Priformulierungsreaktion Oxirangruppen verbraucht wurden und somit die
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Vernetzungsdichte abnahm (vgl. Kap. 3.1.1.5.). DETDA 80 gehirtete Polymere, basierend auf
den verdiinnten Pripolymeren aus DEN 438 und 19, hatten, bei dem fiir die UL 94 VO
Klassifizierung niedrigsten notwendigen Phosphorgehalt, eine Glasiibergangstemperatur von
195°C, wenn als Konzentrat die vierprozentige Praformulierung verwendet wurde. Diente die
fiinfprozentige Praformulierung als Masterbatch, so lag die Glasiibergangstemperatur bei
191°C. Polymere, die durch die Hartung der Praformulierung aus DEN 438 und 19 mit
DETDA 80 gewonnen wurden und einem Phosphorgehalt von 0.73% in der Formulierung
aufwiesen, erreichten die V0 Klassifizierung und besalen auf Grund des geringen
Flammschutzmittelgehalts eine hohere Glasilibergangstemperatur (202°C).

Die Polymere, die durch die Reaktion mit MHHPSA polymerisiert wurden, hatten
vergleichbare Glasiibergangstemperaturen bei den entsprechenden Phosphorgehalten,
unabhéngig davon, ob sie aus einem verdiinnten Konzentrat oder einer Priformulierung mit
dem entsprechenden Phosphorgehalt dargestellt wurden.

Wurden Prépolymere, basierend auf DEN 438 und 19, mit Phosphorgehalten von 4.00% und
5.00% verdiinnt und mit dem Phenolnovolak PHS 6000 IZ 04 gehirtet, so wurde die UL 94
VO Klassifizierung erstmalig bei einem Phosphorgehalt von 0.84% erreicht. Diese Polymere
hatten eine Glasiibergangstemperatur von 164°C (4.00% Masterbatch) und 166°C (5.00%
Masterbatch). Wurden Polymere durch unverdiinnte Prapolymere basierend auf DEN 438 und
19 mit diesem Haérter dargestellt, so erreichten sie die UL 94 VO Einstufung bereits ab einem
Phosphorgehalt von 0.67%. Diese Polymere hatten eine Glasiibergangstemperatur von 171°C.

Dieser Unterschied ist auf die unterschiedlichen Flammschutzmittelgehalte zuriickzufiihren.

3.2.34. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass Prapolymere mit hohen Flammschutzmittelgehalten, die
mittels des beschriebenen ,,Ein-Topf-Verfahrens®“ aus DEN 438 bzw. DGEBA und 19
synthetisiert wurden, prinzipiell mit dem verwendeten Basisharz verdiinnt werden kénnen und
diese Verdiinnungen mit anhydridischen, aminischen und phenolischen Hértern kompatibel
und aushértbar sind. Durch thermisches Aushidrten konnten Reinharzplatten dargestellt
werden. Diese bendtigten im Vergleich zu den Polymeren, die aus den entsprechenden
unverdiinnten Prdpolymeren angefertigt wurden, hohere Phosphorgehalte, um die UL 94 V0
Klassifizierung zu erreichen. Dieser Effekt wurde bereits bei Masterbatchanwendungen von
Praformulierungen basierend auf monofunktionellen Flammschutzmitteln beobachtet (Kap.

3.1.2)
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3.24. Praformulierungen basierend auf difunktionellen, reaktiven, Dihydro-9-oxa-10-

phosphaphenanthren-10-oxid -freien Flammschutzmitteln

3.24.1. Ubersicht

Neben den in Kap. 3.2.1. genannten difunktionellen Flammschutzmitteln, die durch die
Reaktion von 1 mit Dialdehyden, Benzochinon und vergleichbaren Verbindungen
synthetisiert wurden, wurden auch difunktionelle Flammschutzmittel, die nicht auf 1 und
seinen Derivaten aufbauten zur Darstellung von Praformulierungen herangezogen. Als
Phosphorverbindungen wurden das Addukt von 2 Aquivalenten Diethylphosphit (10) an
Terephthaldialdehyd (21)""7, sowie Phenylphosphonsiure (22)"*”° und Phenylphosphorsiure
(23) herangezogen. Diese drei Verbindungen konnten durch Einsatz eines geeigneten
Katalysators (z.B. Triethanolamin, 0.1% - 0.5%) mit den Oxirangruppen von Epoxidharzen
zur Reaktion gebracht werden und somit Praformulierungen synthetisiert werden. Abb. 39

gibt die Reaktionen schematisch wieder.

@)
+ 2 DEN 438 OH 0O 0O
H—R—H - R
@) @)
OH J} J}
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R= —O
H 0=p—
\/O
Abb. 39: Schematische Darstellung der Praformulierungen basierend auf DEN 438 und

21, 22 und 23 (n = 1.6).
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Wegen der schlechten Loslichkeit von 22 und 23 in dem Epoxynovolak (DEN 438) konnten
aus diesen beiden Edukten nur Praformulierungen bis zu Phosphorgehalten von 1.50% (22)
und 2.01% (23) synthetisiert werden. Fiir die Synthese der Prapolymere basierend auf DEN
438 und 23 war auBlerdem die Verwendung von Toluol als Losungsmittel erforderlich. In den
Tab. 110 bis 113 werden die Zusammensetzungen und die Epoxiddquivalentgewichte der

dargestellten Pripolymere présentiert.

0 OH ©
HO—P—OH O
+ 2 DGEBA |
S (o
o)
OH 0
/\
— /
@] \ / @]
Abb. 40: Schematische Darstellung der Praformulierungen basierend auf DER 331 und

22.

Tab. 110: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438

und 21.
DEN 438 21 Triethanolamin Ph;}}:ali(t)r— Frlsirgg;}ﬁﬁf_ 551\21]1 bel;:elac}l}ile .

[g] [%] [g] [%] (g] [%0] [%] [%] [g] (g]
100.0 100.0% 0.0 0.0% 0.0 0.0% 0.00% 0.00 179 179
100.0 96.6% 34 3.3% 0.1 0.1% 0.50% 3.29 203 191
100.0 93.3% 7.1 6.6% 0.1 0.1% 1.00% 6.63 216 205
100.0 90.0% 11.0 9.9% 0.1 0.1% 1.50% 9.91 229 220
100.0 86.7% 15.2 13.2% 0.1 0.1% 1.99% 13.19 247 238
100.0 83.4% 19.8 16.5% 0.1 0.1% 2.50% 16.53 264 260
100.0 80.1% 24.7 19.8% 0.1 0.1% 2.99% 19.81 302 285
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Tab. 111: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438

und 22.
Triphenyl- Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 22 phosphin gehalt mittelgehalt titriert berechnet
[e] [%] [g] [%] e] [%] [% P] [%] [g] e]
100.0  100.0% | 0.00 0.00% 0.0 0.00% 0.00% 0.00 179 179
100.0 97.3% 2.62 2.55% 0.1 0.10% 0.50% 2.55 223 195
100.0 94.8% 5.37 5.09% 0.1 0.10% 1.00% 5.10 276 215
100.0 92.3% 8.28 7.64% 0.1 0.10% 1.50% 7.65 307 239

Tab. 112: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DEN 438

und 23.
Triphenyl- Phosphor- | Flammschutz- EEW EEW
DEN 438 23 phosphin gehalt mittelgehalt titriert berechnet

[e] [%] le] [%] [e] [%] [%] [%] [g] (]
100.0  100.0% 0 0.00% 0.0 0.00% 0.00% 0.00 179 179
100.0 97.1% 2.9 2.82% 0.1 0.10% 0.50% 0.00 220 196
100.0 94.2% 6.0 5.65% 0.1 0.10% 1.01% 5.66 245 217
100.0 91.5% 9.2 8.42% 0.1 0.10% 1.50% 8.42 313 241
100.0 88.6% 12.7 11.26% 0.1 0.10% 2.01% 11.27 309 273

Tab. 113: Ubersicht iiber die dargestellten Priformulierungen basierend auf DER 331 und

22.
z Dhoshn | goblt | mitelgebalr | tirien. | berechnet

e] (%] ] [%] [e] (%] [70 P] (7] [e] (e]
1000 99.9% | 0.0 0.0% 0.1 0.1% | 0.00% 0.0% 182 182
100.0  97.4% | 2.6 2.5% 0.1 0.1% | 0.50% 2.5% 195 199
100.0  94.8% | 5.4 5.1% 0.1 0.1% 1.00% 5.1% 221 219
1000  89.7% | 114  102% | 0.1 0.1% | 2.01% 10.2% 274 275
1000 87.1% | 147  12.8% | 0.1 0.1% | 2.51% 12.8% 326 316
1000  84.6% | 181  153% | 0.1 0.1% | 3.01% 153% 387 370
1000 795% | 256  204% | 0.1 0.1% | 4.00% 20.4% 582 559

Die Epoxiddquivalentgewichte stiegen innerhalb der dargestellten Untersuchungsreihen mit
steigendem Phosphorgehalt. Dies ist auf die Reaktion der OH-Gruppen mit den
Epoxidharzgruppen wihrend der Préformulierungsreaktion zuriickzufithren. Man erkennt,
dass insbesondere bei hohen Phosphorgehalten die tatséchlichen Epoxidéquivalentgewichte
hoher waren als die theoretisch zu erwartenden. Dies ist auf die in Kap. 3.1.1.2. diskutierte

Konkurrenzreaktion zurickzufihren.
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3.24.2. Charakterisierung des Brandverhaltens

Die dargestellten Prapolymere wurden mit den in Kapitel 5 beschriebenen Hértern formuliert
und anschlieend ausgehirtet. Im folgenden Kapitel werden zuerst jeweils tabellarisch die
genauen Zusammensetzungen der Reinharzplatten, die Ergebnisse der Flammschutztests und

die Glasiibergangstemperaturen priasentiert und im Folgenden diskutiert.

Tab. 114: Zusammensetzung und Charakterisierung der Pridpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 21 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 21 DETDA | Phosphor- | Glasiibergangs- | ;g4
80 gehalt temperatur
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
82.0% 203 | 793% 2.7% 18.0% 0.41% nd. nk.
82.9% 206 | 77.4% 5.5% 17.1% 0.83% 205 nk.
83.7% 229 | 75.4% 8.3% 16.3% 1.25% 196 nk.
84.7% 247 | 73.5% 11.2% 15.3% 1.69% nd. nk.
85.6% 264 | 71.4% 14.1% 14.4% 2.14% n.d. nk.
87.2% 302 | 69.9% 17.3% 12.9% 2.61% n.d. nk.
Tab. 115: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 22 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 2 DETDA | Phosphor- | Glasibergangs- |y oy
80 gehalt temperatur
[%] [g] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 \4
83.4% 23 | 81.2% 2.1% 16.6% 0.42% nd. nk.
86.1% 276 | 81.7% 4.4% 13.9% 0.86% 160 nk.
87.3% 307 | 80.7% 6.7% 12.7% 131% 132 nk.
Tab. 116: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prédpolymere auf der Basis von
DEN 438 und 23 gehirtet mit DETDA 80.
Priformulierung | EEW | DEN 438 23 DETDA | Phosphor- | Glasiibergangs- | ;g4
80 gehalt temperatur
[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.1% 179 | 80.1% 0.0% 19.9% 0.00% 226 Vi
83.2% 220 | 80.8% 23% 16.8% 0.42% nd. nk.
84.6% 245 | 79.8% 4.8% 15.4% 0.85% nd. nk.
87.6% 313 | 80.2% 7.4% 12.5% 131% 120 V2
87.4% 309 | 77.6% 9.8% 12.6% 1.75% 93 V2
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Tab. 117: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prépolymere auf der Basis von
DER 331 und 22 gehirtet mit DETDA 80.

Priformulierung | EEW | DER 331 22 DEgODA Phg":}féﬁ?r' Glf:ill’;rr‘j’;‘l‘;fs' UL 94

[%] [e] aus der Praformulierung [%] [%] Tg (DSC) [°C] 4 mm
80.4% 182 80.3% 0.0% 19.7% 0.00% n.b. nk.
81.4% 195 79.3% 2.1% 18.6% 0.41% n.b. nk.
83.2% 221 79.0% 43% 16.8% 0.84% n.b. nk.
86.0% 274 77.2% 8.8% 14.0% 1.73% n.b. nk.
88.0% 326 76.7% 11.3% 12.0% 2.21% n.b. nk.
89.7% 387 75.9% 13.8% 10.3% 2.70% nb. 0
92.9% 582 73.9% 19.0% 7.1% 3.72% nb. Vo

Priapolymere basierend auf DEN 438 und 21 brannten im UL 94 Flammschutztest, nach der
Polymerisation mit DETDA, bis zu einem Phosphorgehalt von 2.61% mehr als 30 s lang nach
und wurden daher nicht klassifiziert. Dieses Ergebnis korreliert mit den Erfahrungen, die mit
den DETDA 80-gehérteten Prédpolymeren basierend auf DEN 438 und 10 aus Kap. 3.1.3.
gemacht wurden. Da letztere bis zu einem Phosphorgehalt von 3.43% ebenfalls keine UL 94
V-Klassifizierung erreichten. Da es sich bei 21 um ein Derivat von 10 handelte, wird deutlich,
dass die Modifizierung nicht zu einer Verbesserung der flammhemmenden Eigenschaften der
resultierenden Polymere fiihrt.

Wurden Polymere aus DEN 438 und 22 unter den definierten Bedingungen des UL 94 Tests
entzlindet, waren die gemessenen Nachbrenndauern zu grof3, um eine Klassifizierung bis zu
einem Phosphorgehalt von 1.31% zu erreichen. Wurde dasselbe Flammschutzmittel an
DGEBA kovalent gebunden und das resultierende Pridpolymer mit DETDA 80 gehértet, so
wurden die Kriterien fiir die UL 94 V0 Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 2.70%
erfiillt. Da die Praformulierungen mit dem Epoxynovolak als Basisharz nur bis zu einem
Phosphorgehalt von 1.50% verarbeitbar waren, konnte die UL 94 VO Klassifizierung nicht
erreicht werden, obwohl es nahe lag, dass Polymere dieser Art bei hoheren Phosphorgehalten
diese Einstufung erreicht hitten, da Polymere auf Basis des Epoxynovolaks generell bei
niedrigeren Flammschutzgehalten ausreichend flammhemmend (UL 94 V0) ausgeriistet
waren, als Polymere auf DER 331 Basis.

Wurde die oxidierte Form von 22 (23) kovalent an DEN 438 gebunden und anschlieBend mit
DETDA 80 gehértet, so konnte bis zu einem Phosphorgehalt von 0.85% keine Einstufung
erreicht werden. Unmodifiziertes DEN 438 erhielt nach der Polymerisation mit DETDA 80
die UL 94 V1 Klassifizierung. Die Inkorporation von 23 in dieses Polymernetzwerk fiihrte
daher bei diesen niedrigen Flammschutzgehalten zu einer Verschlechterung der
flammhemmenden Eigenschaften. Ab einem Phosphorgehalt von 1.31% erreichten Polymere

aus DETDA 80-gehérteten Praformulierungen basierend auf DEN 438 und 23 die UL 94 V2
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Klassifizierung. Die UL 94 V0 Klassifizierung wurde allerdings bis zu einem Phosphorgehalt
von 1.75% nicht erreicht. Hohere Flammschutzmittelgehalte in den Prépolymeren konnten

nicht verarbeitet werden.

3.2.4.3. Charakterisierung der Glasiibergangstemperaturen

Die Glasiibergangstemperaturen der DETDA 80-gehérteten Prapolymerserien, basierend auf
difunktionellen 1-freien Flammschutzmittel und DEN 438 bzw. DER 331, zeigten den typisch
sinkenden Verlauf mit steigendem Phosphorgehalt. Dieses Phinomen wurde detailliert in

Kap. 3.1.1.5. diskutiert.

3.2.4.4. Zusammenfassung

Es gelang eine difunktionelle phosphorhaltige Verbindung (21) durch die Addition von 2
Aquivalenten von 10 an Terephthaldialdehyd zu synthetisieren. Verbindung 21 stellt somit
eine analoge Verbindung zu 19 und 20 dar. Als nicht-zyklisches Phosphorverbindung konnte
21 in einer Priaformulierungsreaktion kovalent an Epoxynovolak und DGEBA gebunden
werden. Nach der Héartung mit DETDA 80 erwiesen sich die resultierenden Epoxidharzplatten
allerdings als nicht flammgeschiitzt (bei Phosphorgehalten <2.6%). Im Gegensatz dazu
erreichten DETDA 80 gehértete Polymere, basierend auf DEN 438 und 19 bzw. 20, die UL 94
VO Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 0.84% bzw. 1.26%. Dies korreliert mit den
Ergebnissen aus Kap. 3.1. da auch bei den monofunktionellen Flammschutzmitteln ein
deutlicher Effektivitdtsunterschied zwischen den Flammschutzmitteln auf Basis von 1-
haltigen und 1-freien Phosphorverbindungen festzustellen war.

Ebenso konnten die Hydroxygruppen von 22 und 23 mit Epoxidgruppen zur Reaktion
gebracht werden und Préaformulierungen synthetisiert werden. Nach der Polymerisation mit
DETDA 80 zeigten beide Verbindungen eine geringe flammhemmende Wirkung (keine UL
94 V-Wertung bis 2% Phosphor) in den aus diesen Préformulierungen dargestellten
Polymeren. Limitierend wirkte sich hier insbesondere das kleine Verarbeitbarkeitsfenster von

Phosphorgehalten bis 1.50% (22) und bis 2.01% (23) aus.
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3.3. Vergleich der phosphacyclischen Flammschutzmittel, mit additvem
Aluminiumphosphinat und Phosphonsaureesteroligomeren in

Epoxidharzen

3.3.1. Ubersicht

Um die Wirksamkeit der Flammschutzmittel auf Basis von 1 im Epoxidharzbereich zu
bewerten wurden zwei kommerziell erhiltliche Flammschutzmittel in die Untersuchungen
einbezogen (Abb. 18). Als Referenzmaterialien wurde Exolit OP 935 (24) *° der Firma
Clariant GmbH und Fyrol PMP (25) '"* der Firma Supresta GmbH & Co. KG untersucht. Die
Strukturformeln der beiden Verbindungen sind in Abb. 41 dargestellt. Wahrend 1 und seine
funktionellen Derivate reaktiv in Epoxidharze reagiert werden und somit integrativer
Bestandteil des Polymernetzwerkes sind, wird 24 als Additiv zugefiigt. Verbindung 25 kann

sowohl ein additives, als auch integratives Flammschutzmittel darstellen.

9 - @) ﬁ O @] (IDI O
ML G A SRR G
3
24 25
Abb. 41: Molekiilstruktur der verwendeten unreaktiven Flammschutzmittel Exolit OP
935 (24) und Fyrol PMP (25); 1=7-12.n, m=0,1.
3.3.2. Darstellung von Formulierungen und Polymerisation

Die beiden Verbindungen wurden mit DEN 438 und den verwendeten Hértern
(DICY/Fenuron, DDM, PACM und PHS 6000 IZ 04) homogen vermengt und diese
Formulierungen anschlieBend gemél den in Kap. 5 beschriebenen Temperaturprogrammen
(den jeweiligen Hértern entsprechend) ausgehirtet. Die Polymerplatten wurden in die
entsprechende Priifkdrperform geségt und das Brandverhalten mittels UL 94 Vertikalbrandtest
und der Sauerstoffindex bestimmt. Dariiber hinaus wurde die Glasiibergangstemperatur der
Platten durch DSC-Messungen analysiert. Die Zusammensetzungen der Polymere, sowie die

Messergebnisse sind in den Tab. 120 bis 127 zusammengefasst.
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Tab. 118:

Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere auf der Basis von DEN

438 und 24 gehirtet mit DICY/Fenuron.

DEN 438 24 DICY Fenuron | © h;;f;?r' UL 94 Lol Gli‘;ﬂ;ﬁﬁf&
[%] [%] [%] [%] [%] 4 mm Tg (DSC) [°C]
92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% nk. 286 182
88.6% 4.0% 5.6% 1.9% 0.93% nk. 281 188
86.6% 6.0% 5.6% 1.9% 1.39% nk. 29.9 169
84.5% 8.1% 5.6% 1.9% 1.85% nk. 30.4 167
82.5% 10.1% 5.6% 1.9% 2.31% V1 31.1 168
80.5% 12.1% 5.6% 1.9% 2.78% V1 317 164
78.5% 14.1% 5.6% 1.9% 3.24% Vo 322 167
76.5% 16.1% 5.6% 1.9% 3.70% Vo 33.0 169
Tab. 119: Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere auf der Basis von DEN
438 und 24 gehirtet mit DDM.
DEN 438 24 DDM Phg"eslf;‘t’r' UL 94 LOI Glf:i?):i’l‘fs'
[%] [%] [%] [%] 4 mm Tg (DSC) [°C]
78.3% 0.0% 21.7% 0.00% nk. 26.5 218
75.6% 3.4% 20.9% 0.79% nk. 26.9 nd.
74.3% 5.2% 20.5% 1.19% Vi 275 nd.
72.9% 6.9% 20.2% 1.60% Vo 278 165
71.5% 8.7% 19.8% 2.01% Vo 28.4 166
70.1% 10.5% 19.4% 2.42% Vo 20.1 166
68.7% 12.3% 19.0% 2.84% Vo 302 165
67.2% 14.2% 18.6% 3.26% AY) 31.5 167
Tab. 120: Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere auf der Basis von DEN
438 und 24 gehirtet mit PACM.
DEN 438 24 PACM Phg"esﬁ’ahl?r' UL 94 LOI Gl?;i‘;eeﬁ?gfs'
[%6] [%6] [%o] [%] 4 mm Tg (DSC) [°C]
77.3% 0.0% 22.7% 0.00% nk. 22.0 203
74.7% 3.4% 21.9% 0.78% nk. 22.4 nd.
73.4% 5.1% 21.5% 1.18% nk. 227 178
72.0% 6.9% 21.1% 1.58% Vi 23.4 168
70.7% 8.6% 20.7% 1.98% Vi 24.1 164
69.3% 10.4% 20.3% 2.39% Vo 24.6 166
67.9% 12.2% 19.9% 2.80% AY) 252 168
66.5% 14.0% 19.5% 3.22% Vo 26.1 nd.
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Tab. 121: Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere auf der Basis von DEN

438 und 24 gehirtet mit PHS 6000 1Z 04.

DEN 438 2 6000 1Z 04 NMI P h;;f;?r' UL 94 LOI Gli‘;ﬂ;ﬁﬁf&
[%] [%] [%] [%] [%] 4 mm Tg (DSC) [°C]
65.0% 0.0% 34.5% 0.5% 0.00% nk. 26.7 188
63.1% 2.9% 33.5% 0.5% 0.66% Vo 243 nd.
62.2% 43% 33.0% 0.5% 1.00% Vo 24.8 171
61.2% 5.8% 32.5% 0.5% 1.34% Vo 252 168
60.2% 7.3% 32.0% 0.5% 1.69% Vo 25.8 166
59.2% 8.9% 31.4% 0.5% 2.04% Vo 26.1 167
58.2% 10.4% 30.9% 0.4% 2.40% Vo 269 166
Tab. 122: Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere auf der Basis von DEN
438 und 25 gehértet mit DICY/Fenuron.
DEN 438 25 DICY Fenuron Ph;;fahl‘t’r' UL 94 LOI Glfesi';fri‘t‘l‘fs'
[%] [%] [%] [%] [%] 4 mm Tg (DSC) [°C]
92.6% 0.0% 5.6% 1.9% 0.00% nk. 286 182
85.9% 6.7% 5.6% 1.9% 0.93% nk. 28.9 nd.
79.2% 13.4% 5.6% 1.9% 1.85% nk. 295 173
75.8% 16.8% 5.6% 1.9% 231% nk. 29.7 nd.
72.4% 20.2% 5.6% 1.9% 2.78% Vi 30.4 nd.
69.1% 23.5% 5.6% 1.9% 3.24% Vo 30.8 165
65.7% 26.9% 5.6% 1.9% 3.70% Vo 315 149
Tab. 123: Zusammensetzung und Charakterisierung der Prapolymere auf der Basis von
DEN 438 und 25 gehértet mit DDM.
DEN 438 25 DDM Phg":}f’ﬁi’r' UL 94 LOI Glf:ﬂ;‘;i‘;‘rgs'
[%] [%] [%] [%] 4 mm Tg (DSC) [°C]
78.3% 0.0% 21.7% 0.00% n.k. 26.5 218
73.8% 5.8% 20.4% 0.80% nk. 26.9 nd.
71.5% 8.7% 19.8% 1.20% nk. 28.4 210
69.1% 11.7% 19.1% 1.62% \Val 28.8 209
66.7% 14.8% 18.5% 2.04% VO 293 208
64.3% 17.9% 17.8% 2.47% VO 29.5 nd.
61.8% 21.1% 17.1% 2.90% \Vs) 30.0 207
59.3% 24.3% 16.4% 3.34% VO 31.1 206
Tab. 124: Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere auf der Basis von DEN
438 und 25 gehirtet mit PACM.
DEN 438 25 PACM P h;:}f’ahl‘t’r' UL 94 Lol Gl?;i';iﬁi‘gfs'
[%] [%] [%] [%] 4 mm Tg (DSC) [°C]
77.3% 0.0% 22.7% 0.00% nk. 22.0 203
72.9% 5.7% 21.4% 0.79% nk. 22.4 200
70.6% 8.6% 20.7% 1.19% nk. 23.0 195
68.3% 11.6% 20.0% 1.60% \Val 23.6 197
66.0% 14.6% 19.4% 2.02% \Val 23.9 161
63.6% 17.7% 18.7% 2.44% Vo 245 158
61.2% 20.8% 18.0% 2.87% Vo 253 165
58.7% 24.0% 17.2% 331% Vo 26.4 nd.
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Tab. 125: Zusammensetzung und Charakterisierung der Polymere auf der Basis von DEN
438 und 25 gehirtet mit PHS 6000 1Z 04.

DEN 438 25 6000 1Z 04 NMI P hg";f;‘l‘t’r' UL 94 LOI Gli‘esizzrrga?l?rgs'
[%] [%] [%] [%] [%] 4 mm Tg (DSC) [°C]
65.0% 0.0% 34.5% 0.5% 0.00% nk. 267 188
61.9% 4.8% 32.8% 0.5% 0.67% Vo 268 174
58.6% 9.9% 31.1% 0.4% 1.37% AY0) 27.1 166
56.8% 12.6% 30.1% 0.4% 1.74% VO 275 161
55.1% 15.3% 29.2% 0.4% 2.11% AY0) 27.7 149
53.2% 18.1% 28.2% 0.4% 2.50% Vo 28.2 144
3.3.3. Charakterisierung des Brandverhaltens

Um die Polymermatrix, die durch die Reaktion des Epoxynovolaks DEN 438 mit DICY und
Fenuron aufgebaut wird, flammhemmend (UL 94 VO0) auszuriisten, wurden die
Flammschutzmittel 24 und 25 in diese Matrix eingebracht. Um die UL 94 VO Klassifizierung
zu erreichen, waren jeweils ein Phosphorgehalt von 3.24% beim Einsatz der beiden
Flammschutzmittel notwendig. Um diesen Phosphorgehalt zu erreichen, war ein
Flammschutzmittelgehalt von 14.1% an Flammschutzmittel 24, bzw. 23.5% an
Flammschutzmittel 25 notwendig. Dieser Unterschied ist auf die unterschiedlichen
Phosphorgehalte der beiden Flammschutzmittel zuriickzufithren. So enthilt 24 insgesamt
23.8% Phosphor und knapp 6.9% Aluminium, wahrend 25 einen Phosphoranteil von 13.8%
aufweist.

Wurden 1, oder seine monofunktionellen, reaktiven Derivate 2 und 3 zur Herstellung von
Prapolymeren verwendet und eine entsprechende Polymermatrix durch die Polymerisation mit
DICY/Fenuron aufgebaut, so war bei der Anwendung aller drei genannten Flammschutzmittel
jeweils ein Phosphorgehalt von mindestens 1.16% notwendig, um die UL 94 VO
Klassifizierung zu erreichen. Dies entsprach Flammschutzmittelgehalten von 6.5% (1), 8.7%
(2) und 9.2% (3) (Kap. 3.1.1.). Der Einsatz von Praformulierungen, die auf difunktionellen,
reaktiven Flammschutzmitteln, wie 15 und 19, basierten, um diese Polymerspezies
flammhemmend (UL 94 V0) zu modifizieren, bendtigte einen minimalen Phosphorgehalt von
1.39% (15) und 0.93% (19). Das entsprach Flammschutzmittelgehalten von 14.5 (15), bzw.
8.5% (19) (Kap. 3.2.1.). Man erkennt, dass innerhalb dieser Polymermatrix die auf 1
basierenden Systeme eindeutig effektiver waren, da sie sowohl geringere Phosphorgehalte, als
auch geringere Flammschutzmittelgehalte bendtigten, um die Kriterien fiir eine UL 94 VO

Klassifizierung zu erfiillen.
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Polymere, die durch die Hértung von DEN 438 mit DDM hergestellt wurden, erfiillten die
Anforderungen fiir eine UL 94 Klassifizierung nicht, da Priifkérper aus diesem Material nach
der Beflammung so lange nachbrannten, wie brennbares Material vorhanden war. Um diese
Polymermatrix ~ flammhemmend  auszuriisten, wurden die  bereits  genannten
Flammschutzadditive 24 und 25 herangezogen. Werden diese Polymeradditive dem Polymer
zugesetzt, so wird die UL 94 VO Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 1.60% (24),
bzw. 2.04% (25) erreicht. Hierbei entsprach dies Flammschutzmittelgehalten von 6.9% (24)
und 14.8% (25).

Flammschutzmittel 24 zeigte somit innerhalb dieser Polymermatrix eine vergleichbare
Effektivitit wie die auf 1 basierenden Pripolymere, die in diese Matrix kovalent eingebunden
waren. Wurden 1, 2, 3 oder 15 in dieses Polymernetzwerk eingearbeitet, so wurde die UL 94
V0 Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von 0.8% (1, 2 und 3), bzw. 0.62% (15) erreicht.
Dies entsprach Flammschutzmittelgehalten von 5.6% (1), 6.0% (2) und 6.4% (3) (Kap 3.1.1.).
Wurde 19 kovalent in die Polymermatrix aus DDM-gehérteten DEN 438 eingearbeitet, so war
ein Flammschutzmittelgehalt von 10.3% notwendig (Kap 3.2.1.). Dies entsprach einem
Phosphorgehalt von 1.13%. Der Phosphorgehalt zum erstmaligen Erreichen der UL 94 VO
Klassifizierung war somit zwar niedriger als im Falle des Additivs 24, aber durch den hohen
Phosphorgehalt von 24, war bei dem Additiv eine geringe Menge an Flammschutzmittel fiir
die UL 94 VO Klassifizierung notwendig.

Wurde PACM verwendet, um durch die Polyaddition mit DEN 438 eine duromere
Polymermatrix darzustellen, so konnte diese ebenfalls durch die Additive 24 und 25 und
Prapolymere, basierend auf 1, 2 und 3, flammhemmend modifiziert werden. Hierbei zeigte
sich, dass bei Einsatz der Priformulierungen ein Phosphorgehalt von 1.64% (1 und 2), bzw.
1.22% (3), dem geringsten notwendigen Flammschutzmittelgehalt (10.9% fiir 1, 12.3% fiir 2
und 9.7% fiir 3) zum Erreichen der UL 94 VO Klassifizierung entsprach. Erfolgte die
Modifizierung des Brandverhaltens durch die Zugabe von 24 und 25, so wurde die UL 94 VO
Klassifizierung erst ab einem Phosphorgehalt von 2.39% (24) bzw. 2.44% (25) erreicht. Dies
entsprach Flammschutzmittelgehalten von 10.4% (24) und 17.7% (25).

Die Polymermatrix, die durch die NMI beschleunigte Polyaddition eines Phenolnovolaks
(PHS 6000 1Z 04) mit einem Epoxynovolak (DEN 438) aufgebaut wird, konnte durch sehr
geringe Mengen dieser Flammschutzmittel flammgeschiitzt werden. So wurden die
Anforderungen der UL 94 VO Einstufung bereits bei einem Anteil von 2.9% 24 bzw 4.8% 25
am Gesamtpolymer erfiillt. Dies entsprach einer Phosphorkonzentration von knapp 0.7%.

Wurde die entsprechende Polymermatrix durch die hydroxyterminierten Flammschutzmittel
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15 und 19 modifiziert, so konnte diese Klassifizierung ab Flammschutzmittelgehalten von
7.6% (15) und 13.3% (19) realisiert werden. Dies entsprach Phosphorgehalten von 0.73%
(15), bzw. 1.45% (19). Bei dieser Polymermatrix zeigten alle hier eingesetzten

Flammschutzmittel eine dhnliche Effizienz.

3.3.4. Charakterisierung der Glasiibergangstemperaturen

Verbindung 24 zeigt in der Polymermatrix zwischen 160°C und 170°C einen Fest-Fest-
Phaseniibergang.'”” Dieser wird im DSC ebenso als Stufe in der Enthalpiekurve erfasst.
Dieser Phaseniibergang stort somit die Detektion der Glasiibergdnge. Man kann deswegen
davon ausgehen, dass die meisten Glasiibergangstemperaturen, die in Tab. 118 bis 121
angegeben sind, diesen Phaseniibergang darstellen und nicht die Glasiibergangstemperatur des
Werkstoffes.

Verbindung 25 erwies sich insbesondere in den DDM und PACM gehirteten Systemen als
Additiv, das die Glasiibergangstemperatur mit steigendem Flammschutzmittelgehalt nur sehr
langsam sinken lie. Additive Flammschutzmittel reduzierten, im Gegensatz zu den reaktiven
Flammschutzmitteln, die Anzahl der Epoxidgruppen vor der Polymerisation nicht. Es standen
daher alle Oxirangruppen zur Vernetzung mit den jeweiligen Hértern zur Verfligung. Eine
mogliche Erkldrung ist die Tatsache, durch die Verdiinnung des Epoxynovolaks die
Vernetzungsdichte im Vergleich zu reinem, unmodifiziertem DEN 438 sank.

Es soll hier insbesondere auf das flammgeschiitzte (UL 94 VO klassifizierte) Polymer,
bestehend aus DEN 438 und 25, gehdrtet mit DDM, hingewiesen werden, das trotz eines

Phosphorgehaltes von 2.04% eine Glasilibergangstemperatur von 208°C aufwies.

3.3.5. Zusammenfassung

Neben den in Kap. 3.1. und 3.2. prédsentierten 1-haltigen Epoxidharzsystemen konnten auch
Epoxidharzduromere hergestellt werden, die durch die Zugabe eines Aluminiumphosphinats
und eines oligomeren Phosphonséureesters flammhemmend ausgeriistet waren. Hierbei wurde
das Flammschutzmittel vor der Polymerisation im Harz dispergiert und nicht durch eine
chemische Reaktion gebunden. Es konnte gezeigt werden, dass die kommerziellen Produkte
24 und 25 nur bei der Verwendung von PHS 6000 IZ 04 eine vergleichbare Effektivitit zu

den auf 1 basierenden Systemen hatten. Es soll an dieser Stelle auch darauf hingewiesen
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werden, dass neben dem Brandverhalten und der Glasiibergangstemperatur auch weitere
Materialeigenschaften, wie z.B. Bruchmechanik, Zugverhalten, Wasseraufnahme der
Epoxidharze von entscheidender Bedeutung sind. Additive verschlechtern diese

Materialparameter hiufig stirker, als kovalent gebundene Flammschutzmittel.”

3.4. Beitrage zur Aufklarung des Wirkmechanismus von phosphorhaltigen

Flammschutzmitteln in Epoxidharzen

Wie in den Kapiteln 3.1. und 3.2. beschrieben, trat ein signifikanter Unterschied im
Brandverhalten = von  Epoxidharzpolymeren, die  verschiedene  phosphorhaltige
Flammschutzmittel enthielten, auf. Wurden Pripolymere mit 1 und seinen Derivaten
modifiziert, erhielt man nach der Polymerisation dieser, in Abhdngigkeit der verwendeten
Hérter, flammgeschiitzte Epoxidharzmasse, deren Reinharzplatten die UL 94 VO
Klassifizierung bereits bei niedrigen Phosphorgehalten erreichten. Exemplarisch, sei an dieser
Stelle auf Polymere, basierend auf einer DETDA 80 gehirteten Praformulierung aus DEN 438
und 1 verwiesen, die die Kriterien fiir diese Klassifizierung ab einem Phosphorgehalt von nur
0.61% erfiillten. Epoxidharzmassen, basierend auf demselben Basisharz und demselben
Harter, modifiziert mit Phosphorverbindungen, die nicht die Strukturmerkmale von Molekiil 1
enthielten, erwiesen sich selbst bei hohen Phosphorgehalten als nahezu nicht flammgehemmt.
Exemplarisch seien hier auf Polymere basierend auf DETDA 80 gehirteten Prapolymeren aus
DEN 438 und 10 genannt, die bei einem Phosphorgehalt von 3.43% keine Klassifizierung
gemil UL 94 Vertikalflammtestes erreichten, sondern verbrannten und nicht selbsterloschen .
Um diese makroskopisch beobachtbaren Effekte erkldren zu kdnnen, wurden zum einen die
reinen Flammschutzmittel und zum anderen die Polymere, worin die Flammschutzmittel
kovalent gebunden waren, analysiert. Hauptaugenmerk wurde hierbei auf die thermische

Zersetzung und die resultierenden Pyrolyseprodukte gelegt.

3.4.1. Massenspektrometrische Untersuchung der reinen Flammschutzmittel

Als monofunktionelle Flammschutzmittel wurden zum einen 1, 2 und 3, sowie 8 und 9 mittels
hochauflosender Sektorfeldmassenspektrometrie untersucht. Hierzu wurde ein VG Autospec
der Firma Micromass Co. UK Ltd.herangezogen. Vorteil dieses Massenspektrometers war es,

auch sehr kleine Molekiile mit Massen von 2 u hochauflosend zu detektieren. Neben den
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Molekiilen selbst wurden auch ihre Fragmentierungshauptprodukte analysiert. Das so

erhaltene Fragmentierungsschema von 1, 2 und 3 ist in Abb. 42 dargestellt.

O O/R_O

CH,OH
3 DOPO 2
gefunden: 246.0293 u; gefunden: 216.0237 u; gefunden: 232.0180 u;
berechnet: 246.0445 u. berechnet: 216.0340 u. berechnet: 232.0289 u.
- CH,0 -H - OH

gefunden: 216.0180 u; 26

berechnet: 216.0340 u.
gefunden: 215.0111 u (DOPO-CH,OH);

gefunden: 215.0155 u (DOPO);
gefunden: 215.0221 u (DOPO-OH);
berechnet: 215.0261 u.

-PO
gefunden: 46.9651 u (DOPO-CH,OH);

gefunden: 46.9687 u (DOPO);
gefunden: 46.9687 u (DOPO-OH);
berechnet: 46.9686 u.

27

gefunden: 168.0446 u (DOPO-CH,OH);

gefunden: 168.0500 u (DOPO);
gefunden: 168.0545 u (DOPO-OH);
berechnet: 168.0575 u.

Abb. 42: Schematische Darstellung der Fragmentierungsmuster von 1 und seinen
Derivaten 2 und 3 wihrend der Zersetzung in der hochauflésenden
Sektorfeldmassenspektrometrie.
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Man erkennt, dass das Addukt aus 1 und Formaldehyd (Verbindung 3) wihrend der
Zersetzung im Massenspektrometer in seine Edukte 1 und Formaldehyd zerfallen kann. Als
priméres Zersetzungsprodukt von 1 wurde das Radikal 26 mit einer rechnerischen Molmasse
von 215.0261 u gefunden, dass sich im Massenspektrometer durch die homolytische Spaltung
der P — H Bindung bilden kann. Dieser Schritt war unabhingig davon, ob das 1 direkt
eingesetzt wurde, oder ob es erst aus 3 gebildet wurde. Die direkte, einstufige Bildung des
Radikals 26 aus 3 konnte nicht ausgeschlossen werden, wird allerdings auf Grund der
Reversibilitdt der Addition von Aldehyden und Ketonen an 1 nicht als Hauptabbauweg in
Betracht gezogen.

Die oxidierte Form von 1 (Verbindung 2) bildete im ersten Zersetzungsschritt ebenfalls das
Radikal 26, was auf eine homolytische Spaltung der P — O Bindung hinwies. Dieses Radikal
zerfillt unter Bildung des stabilen Dibenzofurans (27) und eines PO-Radikals. Die Bildung
des Dibenzofurans sollte die Triebkraft der Reaktion darstellen, die als Nebenprodukt ein PO-
Radikal liefert. Dieses Radikal mit einer berechneten Molmasse von 46.9686 u wurde bei der
Zersetzung von 1 und seinen beiden Derivaten 2 und 3 im Massenspektrometer nachgewiesen.
Wurden  Verbindung 8 und 9 als Reinsubstanzen im  hochauflosenden
Sektorfeldmassenspektrometer zersetzt konnte kein PO detektiert werden.

Es sei angemerkt, dass die Zersetzung im Massenspektrometer nur bedingt Aussagen iiber die
thermische Zersetzung der Flammschutzmittel bei einem Schadfeuer zuldsst. Wihrend der
Fragmentierung der Molekiile im Massenspektrometer herrschte Hochvakuum (107 hPa), das
Flammschutzmittel lag rein vor und war nicht in eine Polymermatrix eingebunden und die
Molekiile werden durch beschleunigte Elektronen mit einer Energie von 30 eV fragmentiert.
Bei einem realen Feuer dagegen herrscht Normaldruck, das Flammschutzmittel ist in dem Fall
Bestandteil des Polymers und die Zersetzung wird thermisch eingeleitet. Die Fragmentierung
im Massenspektrometer stellt daher nur ein Indiz tiber den moglichen Wirkmechanismus der

Flammschutzmittel dar.

3.4.2. Analyse der Zersetzung von Flammschutzmitteln in der Polymermatrix

Neben der Untersuchung der reinen Flammschutzmittel mittels hochauflosender
Sektorfeldmassenspektrometrie wurden auch Polymere auf ihr Verhalten unter thermischer
Beanspruchung untersucht. Hierzu wurde thermische Desorptionsmassenspektrometrie
herangezogen. Der detaillierte Versuchsaufbau ist Kap. 5 zu entnehmen. Der Vorteil dieser

Versuchsanordnung lag darin, dass Polymere thermisch zersetzt wurden und die Pyrolysegase
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rdumlich getrennt mittels eines Massenspektrometers detektiert wurden. Es wurden folgende
Polymere untersucht:
a) Epoxidharzmassen aus DEN 438, gehirtet mit DDM, als Blindprobe (DEN 438-
DDM)
b) Epoxidharzmassen basierend auf einer Praformulierung aus DEN 438 und 1, gehirtet
mit DDM (Phosphorgehalt: 1.66%) (1-DEN 438-DDM)
c) Epoxidharzmassen basierend auf einer Praformulierung aus DEN 438 und 8, gehértet
mit DDM (Phosphorgehalt: 1.66%) (8-DEN 438-DDM)
Es wurde gezielt nach PO-Radikalen gesucht, in dem die Masse 47 u detektiert wurde. Abb.
43 gibt den Verlauf der korrigierten Intensitit der Masse 47 u mit steigender Temperatur

wider.
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Abb. 43: Graphische Darstellung der PO-Freisetzung bei Pyrolyse wihrend der

thermischen Desorptionsmassenspektrometrie verschiedener Polymere.

Die eingesetzten Polymere ab einer Temperatur von ca. 350°C anfingen sich zu zersetzen.
Durch die freiwerdenden Pyrolysegase, die primar aus Kohlendioxid (CO;), Wasserdampf
(H20) und Kohlenmonoxid (CO) bestanden stieg der Druck innerhalb der Pyrolysekammer.

Dieser Druckanstieg flihrte zu einem Anstieg des ,,Rauschens™ bei der Signaldetektion des
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Massenspektrometers. Trotz Korrektur erkennt man einen leichten Intensititsanstieg bei allen
Proben, was allerdings als gerétespezifisches ,,Artefakt” anzusehen ist. Dariiber hinaus
erkennt man, dass bei der Pyrolyse des 1-haltigen Polymers eindeutig PO-Radikale gebildet
wurden. Die erreichbare Hochsttemperatur mit dem beschriebenen Versuchsaufbau betrug
450°C. Mit dieser Methode konnte keine Aussage iiber die PO-Bildung bei Temperaturen
iiber 450°C getroffen werden. Es ist auch offensichtlich, dass das Polymer, das mit der
Phosphorverbindung 8 priaformuliert wurde, praktisch keine PO-Radikale freisetzte. Die
Kurven der Blindprobe (DEN 438-DDM) und der Probe 8-DEN438-DDM sind nahezu
identisch.

Die thermische Desorptionsmassenspektrometrie entspricht den Verhiltnissen wéhrend eines
Schadfeuers wesentlich besser. Die Pyrolyse des Flammschutzmittels wurde hierbei in der
Polymermatrix untersucht. Die Zersetzung erfolgte thermisch und die Pyrolysegase wurden
im Abstand von ca. 50 cm analysiert. Genauso wie bei der Fragmentierung im
hochauflosenden Sektorfeldmassenspektrometer herrschte allerdings nicht Normaldruck,

sondern Hochvakuum wéhrend der Pyrolyse.

3.4.3. Thermogravimetrische Analyse der Zersetzung von Polymeren

Als weitere Analysemethode wurde die thermogravimetrische Pyrolyse eingesetzt. Hierbei
werden die Polymere unter Luft- oder Stickstoffatmosphére erhitzt und pyrolysiert. Abb. 44

und 45 zeigen die Gewichtsabnahme der Polymere wéhrend der Pyrolyse.
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Abb. 44. Thermogravimetrische ~ Untersuchung  der  Pyrolyse  verschiedener
Epoxidharzpolymere unter Luftatmosphaére.
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Abb. 45: Thermogravimetrische =~ Untersuchung  der  Pyrolyse  verschiedener

Epoxidharzpolymere unter Stickstoffatmosphire.

Werden DDM-gehértete Polymere in Anwesenheit von Luftsauerstoff erhitzt, so beginnen sie
sich ab einer Temperatur von ca. 350°C zu zersetzen, was man an der Gewichtsabnahme
erkennen kann. Entscheidend fiir die flammhemmende Wirkung in der Festphase ist die
Bildung von Carbonifizierungssprodukten (charring). Hierbei =zersetzt sich die
Epoxidharzmasse nicht zu gasférmigen Produkten, wie Kohlendioxid, Kohlenmonoxid oder
Wasser, sondern bilden polykondensierte aromatische bis kohleartige
Carbonifizierungsprodukte.

Zur quantitativen Bestimmung dieser Produkte wurde der Pyrolyseriickstand bei 800°C
ermittelt unter Luftatmosphidre. Wurde unmodifiziertes DEN 438, gehértet mit DDM,
pyrolysiert, so erhielt man einen Riickstand von 1.5% der Ausgangsmasse. War diese
Polymermatrix mit 19 oder 21 modifiziert, so wurden 2.2% bzw. 7.6% der Einwaagen als
Riickstand erhalten. Man erkennt, dass die kovalente Bindung eines 1-haltigen
Flammschutzmittels (19) die Ausbeute an Carbonifizierungsprodukten gegeniiber dem
unmodifizierten Polymer nur gering erh6ht. Im Gegensatz dazu liefert die Probe DEN 438-21-
DDM wesentlich weniger char.

Wurde die Pyrolyse unter Inertgasbedingungen durchgefiihrt, ergab sich ein dhnliches Bild.
Das unmodifizierte DEN 438, polymerisiert mit DDM, fiihrte zu 26.9% Pyrolyseprodukten.
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Durch die Inkorporation von Flammschutzmitteln konnte diese Ausbeute deutlich erhoht
werden. DDM gehértetes DEN 438, modifiziert mit 19, fiihrte zu einem Riickstand von
29.8%. Wurde statt diesem 1-haltigen Flammschutzmittel 21 eingesetzt, betrug die Menge an

Carbonifizierungsprodukten sogar 45.8%.

3.4.4. Diskussion der Wirkmechanismen der Flammschutzmittel

Die Messergebnisse der Zersetzung der reinen Flammschutzmittel 1, 2 und 3 einerseits und 8
und 9 andererseits im hochaufldsenden Sektorfeldmassenspektrometer, sowie die Ergebnisse
der Untersuchung der Pyrolysegase der Polymere, die mit 1 und 8 modifiziert wurden, mittels
thermischer Desorptionsmassenspektrometrie erkldren das unterschiedliche Brandverhalten
der Polymere, die mit 1 und seinen Derivaten modifiziert wurden im Vergleich zu den
Polymeren, die mit den anderen getesteten Phosphorverbindungen modifiziert wurden. So
wurden z.B. Polymere basierend auf Pripolymeren aus DEN 438 und 1, gehirtet mit DETDA
80, ab einem Phosphorgehalt von 0.61% UL 94 VO klassifiziert, wihrend entsprechende
Polymere, die statt mit 1 mit dem Phosphororganyl 10 modifiziert wurden, keine UL 94
Klassifizierung bei Phosphorgehalten bis zu 3.43% erreichten. Dieses unterschiedliche
Brandverhalten kann iiber das unterschiedliche Pyrolyseverhalten und somit iiber
unterschiedliche Wirkungsweisen erkldrt werden: 1 und seine Derivate setzten bei der
thermischen Zersetzung PO-Radikale frei. Die treibende Kraft dieser Reaktion war der Zerfall
der Radikale 26 zu Dibenzofuran unter der Abspaltung von PO-Radikalen.

Die Phosphorverbindungen 9, 10 und 11 hatten auf Grund ihrer Struktur nicht die Moglichkeit
PO-Radikale freizusetzen, da sich bei ihrer Pyrolyse kein vergleichbarer Zersetzungsweg bot.
Diese Phosphorverbindungen reagierten in der Polymermatrix aus Epoxynovolak und
DGEBA, sowie den untersuchten Hértern hauptsidchlich nach dem in Kap. 2.3. beschriebenen
Mechanismus des ,,Charring®. Dieser Mechanismus lief in der Festphase ab. Hierbei wird bei
thermischer Beanspruchung des Polymermaterials die Bildung von Poly- und
Pyrophosphorséduren initiiert. Diese Sduren katalysieren die Carbonifizierung. Gestiitzt wird
diese Aussage insbesondere von den thermogravimetrischen Untersuchungen der Pyrolyse, da
hier DEN 438, das mit 21 modifiziert und mit DDM gehirtet wurde, eindeutig wesentlich
mehr  Carbonifizierungsprodukte lieferte. Wéhrend der FEinsatz von 1-haltigen
Flammschutzmitteln (19) nur geringfiigig mehr Carbonifizierungsprodukte lieferte, als das

unmodifizierte Polymer.
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Wurden Epoxidharzpolymere, die 1 oder seine Derivate enthielten, thermisch zersetzt, so

wurden PO-Radikale freigesetzt, die das Polymer gasférmig verlassen konnten. Diese Spezies

. . . . . . . 120-
konnen in einem Gasphasenmechanismus Radikale abfangen (Scavening-Mechanismus).
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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-
Abb. 46: Reaktionsschema der Radikalreaktionen des PO-Radikals, das zur

flammhemmenden Wirkung fiihrt.

Das PO-Radikal kann mit Hydroxyradikalen, Wasserstoffradikalen oder der Polymermatrix
reagieren. Hierbei bildet sich HPO bzw. HPO,. HPO kann in einer weiteren Reaktion zum
einen mit einem Wasserstoffradikal reagieren und Diwasserstoff bilden. Dabei wird das PO-
Radikal zuriickgebildet, das erneut zum Abfangen der Radikale (OH- und H-) zur Verfiigung
steht, die sonst die Verbrennung aufrechterhalten wiirden, da sie an der Spaltung der
Polymermatrix in Brennstoff wéhrend der Pyrolyse beteiligt sind. Zum anderen kann es mit
einem weiteren Hydroxyradikal reagieren und ebenfalls ein PO-Radikal und Wasser bilden.
Bislang sind keinerlei Ergebnisse oder Studien iiber die Lebensdauer oder die Anzahl der
Rekombinationszyklen der PO-Radikale verfligbar.

Verbindung 1 und seine Derivate konnen somit in geeigneter Polymermatrix genauso wie die
halogenhaltigen Flammschutzmittel in der Gasphase ihre flammhemmende Wirkung
entfalten, dies jedoch wesentlich effektiver, da man einen Bromgehalt von ca. 5% (aus
TBBA) bendtigt, um eine Polymermatrix bestehend aus DEN 438 und PHS 6000 1Z 04
flammhemmend auszuriisten. Dieselbe Polymermatrix konnte mit 0.73% Phosphor (aus 15)

bzw. 1.45% (aus 19) flammgeschiitzt werden (UL 94 VO0).
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3.4.5. Zusammenfassung

Es gelang sowohl mittels Fragmentierung im hochauflésenden
Sektorfeldmassenspektrometer, als auch mittels thermischer Desorptionsspektrometrie
entscheidende Hinweise auf die Bildung von fliichtigen, reaktiven Phosphorspezies wihrend
der Zersetzung von Flammschutzmitteln auf 1-Basis und Polymeren, die dieselben
Flammschutzmittel enthalten, zu finden. Das PO-Radikal konnte bei der Zersetzung in beiden
Féllen nachgewiesen werden. Gestlitzt auf die Erkenntnisse der Fragmentierungsmuster der
Zersetzung von 1 und seinen Derivaten im Massenspektrometer konnte ein
Zersetzungsschema (Abb. 42) fir 1, 2 und 3 aufgestellt werden, welches einen
Gasphasenmechanismus widerspiegelt. Dieses korreliert gut mit DFT-Rechnungen, die bereits
veroffentlicht wurden.'”* Als Triebkraft der PO-Bildung wurde die Bildung des
thermodynamisch stabilen Dibenzofurans identifiziert.

Phosphorverbindungen, wie z.B. 8, 9 und 10, die auf Grund ihrer Struktur nicht PO als
Zersetzungsnebenprodukt bilden konnten, erwiesen sich im Rahmen dieser Arbeit als relativ
ineffektive Flammschutzmittel. Fiir sie konnte kein vergleichbarer Zersetzungsweg aufgestellt
und keine PO-Radikale wihrend der Pyrolyse nachgewiesen werden. Thermogravimetrische
Analysen erlauben die Aussage, dass letztere in einem Festphasenmechanismus ihre Wirkung
entfalten. Dieser ist dadurch gekennzeichnet, dass bei der Pyrolyse des Polymermaterials die
Bildug von Poly- und Pyrophosphorséuren initiiert wird, die wiederum die Carbonifizierung
der Epoxidahrzmasse vorantreiben.

Man kann deswegen davon ausgehen, dass Epoxidharzpolymere, die 1 und seine Derivate
enthielten, nicht nur im Polymer selbst, sondern auch in der Gasphase ihre flammhemmende
Wirkung entfalten. Neben diesen Flammschutzmitteln existieren auch Phosphorverbindungen,
die hauptsdchlich im Polymer, d.h. in der Festphase durch Charring (Vgl. Kap. 2.3.)
flammhemmend wirken. Die Untersuchungen weisen darauf hin, dass 1 und seine Derivate in
der getesteten Matrix (Epoxidharzpolymer) im Vertikalbrandtest gemd3 UL 94 und im

Sauerstoffindex eine weitaus bessere flammschiitzende Wirkung zeigen.
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4. ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden flammgeschiitzte Epoxidharzsysteme auf der Basis reaktiver, phosphorhaltiger
Flammschutzmittel entwickelt. Als Hauptkriterium fiir die Qualitdt der flammhemmenden
Eigenschaften wurde das Erreichen der UL 94 V0 Klassifizierung gemifl DIN IEC 60695-11-
10 gewdhlt. Dariiber hinaus wurde fiir ausgewahlte Systeme der Sauerstoffindex ermittelt und
als entscheidende Materialeigenschaft die Glasiibergangstemperatur mittels DSC bestimmt.

Das Hauptaugenmerk wurde auf die Art und Weise der chemischen Einbringung des
Flammschutzmittels in das Polymer gelegt. Es wurde insbesondere die Modifizierung der
Epoxidharzmonomere durch eine der Formulierung (Abmischen der Harzkomponente mit der
Hérterkomponente und dem entsprechenden Beschleuniger) zeitlich vorgelagerte Reaktion
(,,Praformulierung®) als  Methode der  Wahl angewendet.  Mittels  dieser
Praformulierungsreaktion gelang es die reaktiven Flammschutzmittel an die entsprechenden
mehrfunktionellen Epoxidharze zu addieren. Nach der Polymerisation wurde das

Flammschutzmittel somit integraler Bestandteil des Polymernetzwerks.

Es wurden verschiedene Polymere, die monofunktionelle, phosphorhaltige Verbindungen als
Flammschutzmittel enthielten, untersucht und entsprechend ihres Brandverhaltens
klassifiziert. Es konnte gezeigt werden, dass 1 und seine Derivate sehr effektive
Flammschutzmittel darstellten, wihrend Polymere, die mit unterschiedlichen Phosphiten und
Phosphaten wie Verbindungen 8 bis 14 modifiziert wurden, keine ausgeprigten
flammhemmenden Eigenschaften aufwiesen. Dariiber hinaus wurde festgestellt, dass es fiir
das makroskopisch beobachtbare Brandverhalten (UL 94, LOI) eine untergeordnete Rolle
spielte, ob Verbindung 1 direkt {iber eine P— C — Bindung an das Epoxidharzmonomer
gebunden war, oder ob es iiber eine —CH,— O — Briicke wie bei 3, oder iiber eine
Sauerstoftbriicke wie bei 2 mit dem Monomer verkniipft war.

Mit steigendem Flammschutzmittelgehalt nahmen die flammhemmenden Eigenschaften der
Polymere erwartungsgemdll zu, allerdings sank die Glasiibergangstemperatur der
modifizierten Polymere. Da die Glasiibergangstemperatur die maximale Einsatztemperatur
der Polymere markiert, sind moglichst hohe Glasiibergangstemperaturen erstrebenswert.
Durch die Ermittlung der Grenzgehalte an Flammschutzmittel, bei denen die UL 94 VO
Klassifizierung gerade erreicht wurde, konnte eine allzu starke Erniedrigung der
Glasiibergangstemperatur verhindert werden. So konnten mit dem Héarter DEDTA 80

aullerdem Systeme auf Basis von DEN 438, modifiziert mit 1 bzw. 2 gewonnen werden, die
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flammhemmend ausgertiistet waren und die sehr hohen Glasiibergangstemperaturen von 202
°C bzw. 199 °C aufwiesen. Beide derartig modifizierte Epoxidharzsysteme erreichten dabei
die UL 94 VO Klassifizierung ab dem ausgesprochen niedrigen Phosphorgehalt von 0.61%.
Fir alle untersuchten Systeme wurde auflerdem mittels linearer Regression der
Zusammenhang zwischen Phosphorgehalt und Glasiibergangstemperatur ausgearbeitet und
tabellarisch zusammengefasst.

Eine technische Anwendung stellt die Verdiinnung von Priaformulierungen mit hohen
Flammschutzmittelgehalten mit unmodifiziertem Epoxidharz dar. Dieses Verfahren wird auch
»,Masterbatch“~-Anwendung genannt. Man erhédlt so Epoxidharzmassen, die mit den
entsprechenden Hértern formuliert und polymerisiert werden konnen. Das sehr effektive
System, basierend auf Praformulierungen aus DEN 438 und 1, wurde mit Phosphorgehalten
von 4.00% und 5.00% als Masterbatch herangezogen. Bei der folgenden Charakterisierung
der entsprechenden Polymere wurde festgestellt, dass sich das Brandverhalten signifikant
dnderte. Durch die Masterbatchanwendung waren nunmehr ein Phosphorgehalt von 1.65%
notwendig, um das System, bestehend aus Pripolymeren aus DEN 438 und 1, verdiinnt mit
DEN 438 und gehirtet mit DETDA 80, UL 94 VO zu Kklassifizieren. Wurden die
entsprechenden Praformulierungen mit DETDA 80 direkt gehdrtet waren zum Erreichen
dieser Klassifizierung nur 0.61% erforderlich. Als Ursache fiir diesen Effekt wurde der
mikroskopische Verteilungsgrad der Flammschutzmolekiile innerhalb des Polymers

identifiziert und diskutiert.

Neben den monofunktionellen, phosphorhaltigen Flammschutzmitteln wurden auch
difunktionelle Phosphorverbindungen zur Praformulierung herangezogen. Diese besal3en den
Vorteil, dass sie auch mit dem zweifunktionellen Standardharz DGEBA Priaformulierungen
ergaben, die effektiv polymerisiert werden konnten ohne zu ungeniigenden
Vernetzungsdichten zu flihren.

Als Referenzflammschutzmittel wurde Verbindung 15, das Addukut von 1 an Benzochinon,
herangezogen, da es sich in den letzten Jahren in vielen Anwendungen (z.B.
Leiterplattenherstellung) etabliert hatte. Es konnten durch den Einsatz der Addukte von
Verbindung 1 an Dialdehyde, insbesondere Terephthaldialdehyd, Alternativen zu 15
entwickelt werden, die ebenfalls praformuliert werden konnten und nach der Polymerisation
vergleichbare flammgeschiitzte Polymerkdrper lieferten. Die Kompatibilitit dieser Systeme
mit verschiedenen Hirtern wurde erfolgreich demonstriert und die resultierenden

Materialeigenschaften verglichen.
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Neben der Herstellung von Priaformulierungen aus den Epoxidharzen und den zuvor
synthetisierten Flammschutzmitteln, wurden auBerdem zwei Herstellungsverfahren
entwickelt, bei denen das Flammschutzmittel durch die Reaktion von 1 mit Benzochinon (15)
bzw. von 1 mit Terephthaldialdehyd (19), direkt im Epoxidharz erfolgte und sofort mit diesem
reagierte. Im Falle der Praformulierung mit DGEBA bzw. DEN 438 und 19 gelang es so, trotz
uneinheitlicher Produktzusammensetzung, ein alternatives Verfahren zu entwickeln, welches,
nach der Hiartung, Polymere mit vergleichbarem Brandverhalten lieferte.

Praformulierungen basierend auf DEN 438 und 19 wurden dariiber hinaus auch der
Masterbatchanwendung unterzogen. Auch hier konnte beobachtet werden, dass die Polymere,
die durch die Verdiinnung der Masterbatchkonzentrate und anschlieBender Polymerisation
hergestellt wurden, hohere Flammschutzmittelgehalte bendtigten, als Polymere, die diesem
Verfahren nicht unterzogen wurden, um die UL 94 VO Klassifizierung zu erreichen. Dieser
Effekt war allerdings bei diesem System deutlich schwicher ausgeprigt, als bei dem zuvor
untersuchten Masterbatchsystem basierend auf DEN 438 und 1. Polymere, basierend auf DEN
438 und 19, gehdrtet mit DETDA 80 erreichten die UL 94 VO Einstufung ab einem
Phosphorgehalt von 0.84%. Wurde eine Priformulierung aus DEN 438 und 19 mit DEN 438
verdiinnt und analog mit DETDA 80 polymerisiert waren 1.03% zum Erfiillen der Kriterien
fiir diese Klassifizierung erforderlich.

Neben diesen flammgeschiitzten Epoxidharzsystemen auf der Basis von Derivaten von
Verbindung 1, wurden auch difunktionelle Flammschutzmittel, die nicht dieses
Molekiilfragment enthielten, zur Darstellung von Pripolymeren verwendet. Derartig
modifizierte Polymere zeigten bei vergleichbaren Phosphorgehalten eindeutig schlechtere
flammhemmende Eigenschaften. Erschwerend wirkte sich hier héufig ein sehr kleines
Verarbeitungsfenster der Praformulierungen aus, da die Viskositét der Praformulierungen mit
difunktionellen Phosphorverbindugen mit steigenden Flammschutzmittelgehalten sehr schnell

anstieg und eine Formulierung mit den Hértern nicht mehr ermdglichte.

Um die Effektivitit der reaktiven Flammschutzmittel und der daraus resultierenden
Praformulierungen mit bestehenden, kommerziell verfiigbaren und etablierten Systemen
vergleichen zu konnen, wurden Exolit OP 935 (24) der Firma Clariant AG und Fyrol PMP
(25) der Firma Supresta GmbH & Co. KG untersucht. Sie wurden bei der Formulierung in der
Mischung aus Epoxidharz und Hérter homogen dispergiert bzw. geldst. Es zeigte sich, dass
die flammgeschiitzten Epoxidharzsysteme basierend auf DEN 438 und 1 und seinen Derivaten

bei niedrigeren Phosphorgehalten die UL 94 VO Klassifizierung erreichten, als
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Epoxidharzpolymere, die 25 enthielten. Wurde Verbindung 24 in die Epoxidharzmasse
eingebracht, so zeigten diese Polymerreinharzplatten in Abhdngigkeit vom verwendeten
Haérter vergleichbare Brandeigenschaften, wie die Epoxidharzsysteme, die mit 1 und seinen

Derivaten modifiziert wurden.

Um die unterschiedliche Effektivitdt der priformulierten Phosphorverbindungen erklaren zu
koénnen, wurden 1, 2 und 3 sowie 8 und 9 als Reinsubstanzen mittels hochauflosender
Sektorfeldmassenspektrometrie  untersucht. Hauptaugenmerk wurde dabei auf die
Hauptzersetzungsprodukte gelegt. Im Fall von 1 und seinen Derivaten konnten plausible
Fragmentierungs- und Zersetzungsschemata aufgestellt werden. Als treibende Kraft der dabei
ablaufenden Reaktion wurde die Bildung von Dibenzofuran identifiziert. Als weiteres Produkt
konnte das PO-Radikal im Massenspektrometer hochauflosend nachgewiesen werden.
Aufgrund ihrer chemischen Struktur konnten 8 und 9 dieses Radikal nicht bilden. Es wurde
dementsprechend bei der Zersetzung im hochauflosenden Sektorfeldmassensprektometer
nicht detektiert.

Um nicht nur die Zersetzung der Reinsubstanzen zu untersuchen, wurden dariiber hinaus auch
gemahlene Polymerproben mittels thermischer Desorptionsmassenspektrometrie untersucht.
Hierzu wurden Polymere basierend auf DDM gehérteten Praformulierungen aus DEN 438
und 1 bzw. 8 herangezogen, sowie eine Blindprobe (DDM-gehirtetes DEN 438). Es gelang
bei der thermischen Zersetzung dieser Polymere die Pyrolysegase zu analysieren. Das 1-
modifizierte Polymer setzte PO Radikale frei, wahrend unmodifiziertes DEN 438, gehdrtet
mit DDM, und DDM gehértetes DEN 438, modifiziert mit 8, diese nicht abgaben. Die PO
Radikale kénnen in einem Brandfall aus dem pyrolysierenden Polymer austreten und in einer
Radikalfangerreaktion H- und OH-Radikale rekombinieren. Da diese hochreaktiven Radikale
sowohl an der thermischen Zersetzung des Polymers, als auch an der Flammreaktion beteiligt
sind, zeigt die durch PO verursachte Radikalabfangreaktion flammhemmende Wirkung. Im
Gegensatz zu 1 und seinen Derivaten, die ihre Wirkung auch in der Gasphase entfalten
konnten, wirkten Verbindung 8 und vergleichbare Phosphorverbindungen insbesondere im
Polymer selbst, d.h. in der kondensierten Phase. Hierbei wirken sie wahrscheinlich gemal3

dem in der Literatur (Kap. 2) beschriebenen Charring-Mechanismus.

129



S. EXPERIMENTELLER TEIL

5.1. Analysemethoden

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

Zur Bestimmung der EEWs wurde das ,,Wasserstoffbromid-Essigsdure-Verfahren*
angewendet.” Das Verfahren beruht auf der Addition von Wasserstoffbromid an den Oxiran

Ring (Abb. 47).

OH
o
SN+ HBr
Br
Abb. 47: Das Titrationsverfahren zur Bestimmung des EEW beruht auf der Addition von

Bromwasserstoff an den Oxiranring.

Als Titrant diente eine 0.1 molare Wasserstoffbromidlosung in Essigséure.

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

Zur Bestimmung des EEW einer Epoxidharzmasse wurden ca. 0.5 g des Harzes auf 0.1 mg
genau eingewogen und in 20 mL Chloroform und 20 mL Eisessig aufgelost. Diese Losung
wurde mit dem Titranten titriert, wobei Kristallviolett als Indikator herangezogen wurde. Der

Farbumschlag von violett nach hellgriin gibt das Erreichen des Endpunktes der Titration an.

Bestimmung der Gelzeiten:

Zur Bestimmung der Gel- bzw. Topfzeiten wurde ein Geltimer der Firma H. Sauer
Laborbedarf, Reutlingen, verwendet (Modell: Gelnorm RVN). Es wurden die relativen

Viskositédten in Abhéngigkeit der Zeit bei 120°C, 140°C, 160°C und 180°C bestimmt.

Differential-Scanning-Calorimetrie (DSC):

Zur Bestimmung von Schmelzpunkten und Glasiibergangstemperaturen wurde ein
dynamischer Differenzkalorimeter (engl. Differential Scanning Calorimeter, DSC) der Firma
Mettler — Toledo (Modell: DSC 822°) verwendet. Die Bestimmung der

Glasiibergangstemperaturen erfolgte gemiB DIN 53765 mit einer Heizrate von 20 K s™.%°
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Massenspektrometrie:

Hochauflosende Sektorfeld-Massenspektrometrie wurde mit einem VG Autospec der Firma
Micromass Co. UK Ltd.durchgefiihrt. Die verwendete lonisationsenergie betrug 30eV. Die

Kalibrierung erfolgte mit Perfluorokerosin.

NMR-Spektroskopie:

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

Verschiebungen 6 werden in ppm relativ zum internen Standard Tetramethylsilan (TMS) bzw.
relativ zum Lésungsmittelsignal angegeben: CHCl3-d; (‘H: & = 7.25 ppm; °C: & = 77.0 ppm),
DMSO-ds (*H: & = 2.50 ppm; *C: & = 39.43 ppm). Allgemein werden die Daten der NMR-
Spektren in folgendem Format angegeben: 6 [ppm] (Multiplizitét, Integral). Die Signalformen
tragen die iiblichen Abkiirzungen: s — Singulett, d — Duplett, t — Triplett, ¢ — Quartett, m —
Multiplett.

Rontgendiffraktometrie:

Rontgenstrukturanalysen wurden an einem Siemens-SMART-1000-CCD-Diffraktometer mit
Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073, Graphit-Monochromator) bei 200 K durchgefiihrt. Die
erhaltenen Daten wurden einer Lorentz- und Polarisationskorrektur unterzogen. Die
experimentelle Absorptionskorrektur erfolgte mit SADABS.'” Zur Strukturlosung und —
verfeinerung wurde SHELX-97'*° verwendet. Die kristallographischen Daten sind dem

Anhang zu entnehmen.

Sauerstoffindex:

Als Parameter zur Charakterisierung des Brandverhaltens wurde der Sauerstoffindex (engl.
»limiting oxygen index* LOI) mittels einer FTT LOI der Firma Fire Testing Technologies
Ltd, East Grinstead, UK, bestimmt. Die Messungen erfolgten gemif DIN EN ISO 4589-2.%°
Das Geridt (Abb. 48) bestand aus einem vertikal ausgerichteten Zylinder, in dem sich die
Probe befand. Am wunteren Ende befand sich der Gaseinlass, der eine variable
Stickstoff/Sauerstoff-Mischung zulie3. Durch das obere, offene Ende des Zylinders wurde die
Probe entziindet. Die Auswertung erfolgte gemiB DIN EN ISO 4589-2.° Die Probekdrper
hatten folgende Abmessung: 70 x 6.5 x 3 mm.
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Abb. 48: Schematische Darstellung eines LOI — Gerites.*’

Thermische-Desorptions-Massenspektrometrie:

Bei der Thermischen-Desorptions-Massenspektrometrie wurde eine geringe Menge an
Polymer (5-10 mg) im Hochvakuum pyrolisiert und wéhrenddessen die freiwerdenden
Pyrolysegase analysiert. Abb. 49 gibt den Versuchsaufbau schematisch wieder. Der
Probenhalter war aus Edelstahl, er wurde tiiber ein manuelles Einlassventil mit dem
Vakuumsystem Verbunden. Das gesamte System wurde {liber eine Drehschieber-Vorpumpe
und eine Turbomolekularpumpe auf einen Druck von etwa 10 mbar gepumpt. Der Analysator
war ein Quadrupolmassenspektrometer HAL IV RGA 201der Firma HIDEN Analyticals Ltd.,
UK. Der Abstand zwischen Probehalterung und Massenspektrometer betrug ca. 50 cm. Das
Heizsystem war ein Kupferbecher der {iber eine Widerstandsheizung beheizt wurde und den
Probenhalter mit direktem Kontakt umschloss. Thermoelemente maBlen die Temperatur am
Heizbecher.

Die Polymerproben wurden nach der Evakuierung der Anlage ausgehend von der
Raumtemperatur mit einer Heizrate von 10 °C min™ bis auf 460 °C erhitzt. Die Ergebnisse
wurden mit der ebenfalls gemessen Masse 11 u korrigiert, um den Einfluss des

Druckanstieges wihrend der Pyrolyse zu kompensieren.
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Analysator-System

onisationskammer

Turbomolekularpumpe
Vorpumpe Druckmessung

O g

Argon
- - Thermosensor
¥ manuelles Ventil
—FProbenhalter \V/ Hochvakuum
Widerstandsheizun }_{fl automatisch geschaltetes Ventil
Verjiingung/Erweiterung des
::::l Gehdusedurchmessers
Abb. 49: Schematischer Aufbau eines Thermischen-Desorptionsmassenspektrometers

Thermogravimetrie (TGA):

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

UL 94 Brandschutztest:

Als Parameter zur Charakterisierung des Brandverhaltens wurden Polymerpriifkdrper gemal3
DIN IEC 60695-11-10 klassifiziert.”* Verwendet wurde eine UL 94 Brandtestkammer der
Firma ATLAS (Modell: Brandtestkammer HVUL 2). Die Abmessung der Probekorper war:
Lange: 130mm, Breite: 13 mm, Dicke: 4 mm oder 7 mm.

Hierzu wurden jeweils 5 Priifkdrper nacheinander folgendem Verfahren unterzogen: Die
Priifkorper wurden mit einer kalibrierten 50 W Flamme fiir 10 s beflammt (Abb. 50).
AnschlieBend wurde die Zeit gestoppt, die der Priifkorper nachbrannte (t;). Direkt im
Anschluf3 daran wurde der Priifkorper erneut fiir 10 s beflammt. Die Nachbrenndauer nach der
zweiten Beflammung (t;) wurde ebenfalls gemessen. Als weiteres Kriterium wurde das
Abtropfverhalten des brennenden Polymermaterials beobachtet. Ein Stiick Baumwolle
(Zellstoff) unterhalb des Priitkorpers diente als Parameter, ob Priitkorper ,,brennend* oder

,»hicht brennend* abtropften.
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Tab. 126 ermoglichte die Klassifizierung der Priifkdrper. Neben den drei Klassifizierungen
V0, V1 und V2 existiert fiir brennbare Stoffe faktisch auch die Einstufung ,,nicht klassifiziert*
(n.k.).

Abb. 50: Schematische Darstellung des UL 94 Vertikalbrandtestes.

Tab. 126: Klassifizierungsschema des UL 94 Vertikalbrandtestes.”

Kriterien VO V1 V2
Nachbrenndauer eines Priitkorpers (t; +t;) <10s <30s <30s
Gesamtnachbrenndauer einer Serie <50s <250s <250s
Nachbrenndauer + Nachglimmdauer eines

<30s <60s <60s
Priifkorpers (t; +t;)
Brannte der Priifkorper bis zur Halterung? nein nein nein
Wurde die Baumwollwatte durch brennende _ ' '
nein nein ja

Teilchen oder Tropfen entziindet?
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5.2. Verwendete Chemikalien, Reagenzien und Lésungsmittel

Tab. 127 gibt Auskunft tiber die verwendeten Chemikalien und Losungsmittel, die ohne

weitere Aufbereitung und Reinigung eingesetzt wurden.

Tab. 127: Ubersicht iiber die eingesetzten Chemikalien und deren Hersteller bzw.
Lieferanten.
Chemikalie Hersteller/Lieferant Chemikalie Hersteller/Lieferant
Acetaldehyd Aldrich Glyoxal (40%) Aldrich
Aceton VWR Hexan VWR
Acetonitril VWR Isobutyraldehyd Aldrich
Benzaldehyd Aldrich Kaliumiodid Aldrich
Benzochinon Aldrich Kaliumhydrogenphthalat | VWR
Benzol VWR Kristallviolett VWR
Chloroform VWR MHHPSA Duroplast-Chemie
Cyclohexan VWR Naphthochinon Aldrich
DABCO Aldrich Natriumhydroxid Aldrich
DDM Aldrich Natriumsulfat Aldrich
DEN 438 DOW AG Neopentylglycol Aldrich
DER 331 DOW AG N-Methylimidazol Aldrich
DETDA 80 Lonza Octanaldehyd Aldrich
Diethylether VWR PACM Air Products, Inc.
Diethylphosphit Aldrich Phenylphosphonséure | Aldrich
Dimethylacetamid Aldrich Phenylphosphorsaure | Aldrich
Diphenylphosphat Aldrich Phosphoroxychlorid Aldrich
Diphenylphosphit Aldrich Phosphortrichlorid Aldrich
DMF VWR PHS 6000 I1Z 04 Bakelite GmbH
DMSO VWR p-Tolylaldehyd Aldrich
DOPO (1) Sonilund Setlacherf saizsaure (konz.) VWR
Dyhard 100S (DICY) Degussa AG Terephthaldialdehyd Aldrich
Dyhard UR 300 Degussa AG Tetrahydrofuran VWR
(Fenuron)
Eisessig VWR Toluol VWR
Ethanol VWR Triethanolamin VWR
Ethylacetat VWR Triphenylphosphin VWR
Ethylencarbonat Aldrich Wagse_r_stoffbromld n VWR
Essigsaure
Formaldehydiosung Aldrich Wasserstoffperoxid Aldrich

(30%)
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5.3. Beschreibung der Versuche
5.3.1. Darstellung der Flammschutzmittel

5.3.1.1. 10-Oxo0-10H-9-0xa-10A5-phosphaphenanthren-10-ol (2)

| =
T
I
N
®)
N

—OH

Oo—T

i
98 g
216.17 g/mol 232.03 g/mol
C12H9P02 C12H9PO3

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:’’

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 800 mL
Ethanol bei 65 °C gelost. AnschlieBend wurden unter kréftigem Riithren 250 mL einer
Wasserstoffperoxidlosung (30 % Wasserstoffperoxid in Wasser) in einem Zeitraum von 30
min zugetropft. Wihrend der Zugabe wurde ein intensive Gasfreisetzung, sowie eine
Farbinderung der Reaktionsmischung von farblos nach hellgelb beobachtet. Nach der Zugabe
wurde noch fiir weitere 12 h bei 80°C refluxiert. Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch
durch Destillation aufkonzentriert, was zum Ausfallen des Produkts fiihrte. Dieses wurde
abfiltriert, intensiv mit Ethanol gewaschen und fiir 24 h bei 120°C im Vakuum (15 hPa)
getrocknet. Die Ausbeute betrug 91 % (bezogen auf 1).

'H-NMR (DMSO-d¢): 7.21 ppm (t, 2H); 7.36 ppm (m, 1H); 7.50 ppm (m, 1H); 7.65 — 7.85
ppm (m, 2H); 8.06 (m, 2H); 10.77 ppm (s, 1H).

3'P-NMR (DMSO-dg): 7.2 ppm (s).

HRMS: gefunden: 232.0267 u; berechnet: 232.0289 u.
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5.3.1.2. (10-Ox0-10H-9-0xa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-methanol (3)

P +

I H
216.17 g/mol 30.03 g/mol 246.04 g/mol
C12H9P02 CHZO C 1 3H1 1PO3

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:*®

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 650 mL
Ethanol bei 65 °C geldst. AnschlieBend wurden unter kréaftigem Riihren 89.0 g (1.1 mol) einer
Formalinlésung (37 % Formaldehyd in Wasser) in einem Zeitraum von 30 min zugetropft.
Nach der Zugabe wurde noch fiir weitere 6 h bei 80°C refluxiert. Beim Abkiihlen der
Reaktionsmischung fiel ein weiller Feststoff aus. Der Niederschlag wurde abgesaugt und fiir
24 h bei 120°C im Vakuum (15 hPa) getrocknet. Die Ausbeute betrug 86 %.

'H-NMR (DMSO-dg): 4.26 ppm (m, 2H); 5.56 ppm (t, 1H); 7.26 ppm (m, 2H); 7.45ppm
(t, 1H); 7.62 (t, 1H); 7.78 ppm (m, 1H); 8.05 ppm (m, 1H); 8.19 ppm (m, 2H).

3'P-NMR (DMSO-dg): 32.8 ppm (s).

Schmelzpunkt (DSC):171 °C.

HRMS: gefunden: 246.0461 u; berechnet: 246.0446 u.

137



5.3.1.3. 1-(10-Oxo0-10H-9-0xa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-ethanol (4)

216.17 g/mol 44.05 g/mol 260.23 g/mol
C12HoPO, C,H4O C14H13POs

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:®®

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 350 mL
THF bei 60 °C gelost. AnschlieBend wurden unter kriftigem Riihren 48.5 g (1.1 mol)
Acetaldehyd in einem Zeitraum von 30 min zugetropft. Nach der Zugabe wurde noch fiir
weitere 12 h bei 65°C refluxiert. Beim Abkiihlen der Reaktionsmischung fiel ein weier
Feststoff aus. Der Niederschlag wurde abgesaugt und fiir 24 h bei 120°C im Vakuum (15 hPa)
getrocknet. Die Ausbeute betrug 73 %.

'H-NMR (DSMO-dg): 1.42 ppm (m, 3H); 4.22 ppm (m, 1H); 4.43 ppm (m, 1H); 7.24 ppm (m,
2H); 7.36 ppm (t, 1H); 7.51 ppm (m, 1H); 7.70 ppm (t, 1H); 7.95 ppm (m, 2H); 8.07 ppm (m,
1 H).

3'P-NMR (DMSO-dg): 34.7 ppm (d).
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53.1.4. 2-(10-Oxo0-10H-9-0xa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-propan-2-ol (5)

(L ; [lg g
ST (. Lo
] O CH,

216.17 g/mol 58.08 g/mol 274.25 g/mol
C12H9P02 C3H60 C15H15PO3

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:*®

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) werden in 200.0 g
(3.4 mol) Aceton bei 70 °C geldst. Nach 3 h bildet sich ein weiller voluminoser Niederschlag.
Die Reaktion wird durch weiteres Refluxieren bei 70 °C fiir 5 h vervollstdndigt und der
Feststoff nach Abkiihlen auf Raumtemperatur abgesaugt und fiir 24 h bei 120°C im Vakuum
(15 hPa) getrocknet. Die Ausbeute betrug 82 % (bezogen auf 1).

'H-NMR (DMSO-de): 1.13 ppm (dd, 6H); 3.60 ppm (s, 1H); 7.15 ppm (m, 2H); 7.30 ppm (t,
1H); 7.45 ppm (m, 1H); 7.64 ppm (t, 1H); 7.87 ppm (m, 2H); 8.07 ppm (m, 1H).

3'P-NMR (DMSO-dg): 36.9 ppm (s).

Schmelzpunkt (DSC): 180°C.

HRMS: gefunden: 322.0799 u; berechnet: 322.0759 u.
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5.3.1.5. (10-Ox0-10H-9-0xa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-phenyl-methanol (6)

OH

| =
T
T
O
O—1v=0
T

216.17 g/mol 106.13 g/mol 322.30 g/mol
C12H9P02 C7H60 C19H15PO3

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:®®

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 600 mL
Ethanol bei 65 °C gelost. AnschlieBend wurden unter kréftigem Riithren 116.7 g (1.1 mol)
Benzaldehyd in einem Zeitraum von 30 min zugetropft. Nach der Zugabe wurde noch fiir
weitere 24 h bei 80°C refluxiert. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch durch
Destillation aufkonzentriert, was zum Ausfallen des Produkts fiihrte. Dieses wurde abfiltriert,
intensiv mit Ethanol gewaschen und fiir 24 h bei 120°C im Vakuum (15 hPa) getrocknet. Die
Ausbeute betrug 69 % (bezogen auf 1).

"H-NMR (DMSO-dg): 3.11 ppm (s, 1H); 5.27 ppm (d, 1H); 7.23 ppm(m, 2H); 7.29 ppm (m,
SH); 7.35 ppm (m, 1H); 7.48 (m, 1H), 7.70 ppm (m, 1H); 7.76 ppm (m, 1H), 7.92 ppm (m,
1H), 8.04 ppm (m, 1H).

*'P-NMR (DSMO-dg): 32.5 ppm (d).

Schmelzpunkt (DSC): 194°C.
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5.3.1.6. 1-(10-Oxo0-10H-9-0xa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-octan-1-ol (7)

(s [l
P—H 0 OH
| + )W —

l O H l @]

216.17 g/mol 128.22 g/mol 344.39 g/mol
C12HoPO, CsHi60 Ca0H25PO;3

Die Synthese wurde wie folgt durchgefiihrt:

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 600 mL
Ethanol bei 65 °C gelost. AnschlieBend wurden unter kréiftigem Riihren 128.2 g (1.0 mol)
Octanal zugegeben. Nach der Zugabe wurde noch fiir weitere 24 h bei 80°C refluxiert.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch durch Destillation aufkonzentriert, was zum
Ausfallen des Produkts fiihrte. Dieses wurde abfiltriert, intensiv mit Ethanol gewaschen und
fiir 24 h bei 120°C im Vakuum (15 hPa) getrocknet. Die Ausbeute betrug 39 % (bezogen auf
1).

'H-NMR (DMSO-d): 0.85 ppm (m, 3H); 1.23 ppm (m, 12H); 4.04 ppm(m, 1H); 4.24 ppm
(m, 1H); 7.24 — 7.37 ppm (m, 3H); 7.50 (m, 1H), 7.71 ppm (t, 1H); 8.01 ppm (m, 3H).
3'PNMR (DSMO-dy): 34.35 ppm (d).
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5.3.1.7. 5,5-Dimethyl-2-0x0-2A5-[1,3,2]dioxaphosphinan-2-ol (12)

1. POCI, o
><:OH 2. NaOH /H,0 ><:O\P//
E / N
OH o OH
104.15 g mol™ 166.11 g mol™
C5H1202 C5H11PO4

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:”

Phosphoroxychlorid (153.3 g, 1.0 mol) in 250 mL Benzol wurden langsam bei 20 °C zu einer
Losung aus 1,3-Neopentyldiol (150.1g, 1.0 mol) in 250 mL Benzol getropft. Nach
Beendigung der Zugabe wurde noch fiir 1 h bei Raumtemperatur und drei weitere Stunden bei
60 °C geriihrt. AnschlieBend wurde das Benzol destillativ entfernt und eine ca. 90 °C heille
Losung aus 120 g NaOH in 900 mL Wasser unter intensivem Riihren zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde fiir 1 h refluxiert und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit
konz. Salzsdure neutralisiert, was zum Ausfallen des Produktes fiihrte. Dieses wurde
Abfiltriert, mit Wasser und Diethylether gewaschen und fiir 12 h bei 15 hPa und 100 °C
getrocknet. Die Ausbeute betrug 71%.

'H-NMR (CDCls): 0.98 ppm (s, 3H); 1.31 ppm (s, 3H); 4.04 ppm (m, 2H); 4.12 ppm (m, 2H);
5.68 und 8.37 ppm (d, 1 P-H).

3'P-NMR (CDCl;): -2.18 ppm (s).
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5.3.1.8. 5,5-Dimethyl-[1,3,2]dioxaphosphinan-2-oxid (11)

1. PCl, o
OH 2. H,0 2 o
> P—OH ————= P
OH 0 o H
104.15 g mol™ 150.12 g mol™
C5H1202 C5H11PO3

Die Synthese wurde wie folgt durchgefiihrt:

2,2-Dimethyl-1,3-propanediol  (Neopentylglykol) (104.3 g, 1.0 mol) wurde unter
Argonathmosphédre in 750 mL Benzol gelost und mittels Eisbad auf 0°C gekiihlt.
AnschlieBend wurden innerhalb von 1 h 137.33 g Phosphortrichlorid (1.0 mol) langsam unter
Kiithlung zugetropft. Nach der Zugabe wurde die Kiihlung entfernt und die
Reaktionsmischung fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurden 18 mL Wasser (1.0
mol) langsam zugetropft und fiir weitere 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lésungsmittel
wurde destillativ entfernt und man erhielt einen weillen Feststoff. Dieser wird aus
Diethylether umkristallisiert, abfiltriert, mit Diethylether und Hexan gewaschen und fiir 24 h
bei 60 °C und 15 hPa getrocknet. Die Ausbeute betrug 78%.

'H-NMR (CDCl5): 0.95 ppm (s, 3H); 1.26 ppm (s, 3H); 3.96 ppm (m, 2H); 4.03 ppm (m, 2H);
5.55und 8.26 ppm (d, 1 P-H).

3'P-NMR (CDCls): 4.22 ppm (s).
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5.3.1.9. 1-Phenyl-2,2-dimethyl-1,3-diol als Vorstufe fiir 13 und 14

OH
H O B
H O OH O O .
+ 2 + NaOH —> + Na

106.13 g/mol  72.11 g/mol 40.04 g/mol 180.25 g/mol 110.14 g/mol
C7HsO C4H0 NaOH C11Hi602 C4H70,Na
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:”*"’

Benzaldehyd (106.1 g, 1.0 mol) und 144.2 g Isobutyraldehyd (2.0 mol) wurden innig
vermischt. Zu dieser Losung wurde eine Losung aus 40.0 g Natriumhydroxid und 900 mL
Ethanol, langsam zugetropft. Sofort trat eine exotherme Reaktion ein. Sobald die Temperatur
der Reaktionsmischung 50 °C iiberschritt, wurde sie mittels eines Wasserbades gekiihlt. Nach
der Zugabe der Natriumhydroxidlosung wird die Reaktionsmischung noch fiir 4 h auf 60 °C
erhitzt und anschlieBend das Losungsmittel destillativ entfernt. Zur Aufarbeitung des
Produktes wird die Reaktionsmischung mit 1 L Wasser vermischt und anschlieBend viermal
mit 300 mL Chloroform ausgeschiittelt, um das Nebenprodukt Isobutyrsdure abzutrennen. Die
organische Phase wird einmal mit Wasser (300 mL) gewaschen und dann mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach Abtrennen des Natriumsulfats wird das Chloroform abdestilliert und das
Rohprodukt aus Toluol / Hexan (1:1) umkristallisiert, abfiltriert, mit Hexan gewaschen und
fiir 12 h bei 15 hPa bei 70°C getrocknet. Die Ausbeute betrug 81%.

'H-NMR (DMSO-dg): 0.64 ppm (s, 3H); 0.79 ppm (s, 3H); 3.12 ppm (m, 1H); 3.27 ppm
(m, 1H); 4.47 ppm (d, 1H); 4.57 ppm (t, 1H); 5.10 ppm (d, 1H); 7.17 ppm bis 7.29 ppm (m,
5H).

144



5.3.1.10. 5,5-Dimethyl-4-phenyl-[1,3,2]dioxaphosphinan-2-oxid (13)

OH O\ O\ /,o
P—cl Pl
OH + PCI3 0 CH,CH,OH o H
-2 HCI
180.25 g/mol 244.66 g/mol 226.21 g/mol
C11H602 C11H14PO,Cl C11H5PO3

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:”

1-Phenyl-2,2-dimethyl-1,3-diol (180.3 g, 1.0 mol) wurden unter Argonatmosphére in 750 mL
Benzol gelost und mittels Eisbad auf 0°C gekiihlt. AnschlieBend wurden innerhalb von 1 h
137.33 g Phosphortrichlorid (1.0 mol) langsam unter Kiihlung zugetropft. Nach der Zugabe
wurde die Kiihlung entfernt und die Reaktionsmischung fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Danach wurden 100 mL Ethanol langsam zugetropft und fiir weitere 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Losungsmittel wurde destillativ entfernt und man erhielt einen weillen Feststoff.
Dieser wird aus Diethylether umkristallisiert, abfiltriert, mit Diethylether und Hexan
gewaschen und fiir 24 h bei 60 °C und 15 hPa getrocknet. Die Ausbeute betrug 74%.

'H-NMR (CDCl;): 0.82 ppm (s, 3H); 1.09 ppm (s, 3H); 4.02 ppm (dd, 1H); 4.23 ppm
(dd, 1H); 5.17 ppm (s, 1H); 7.36 ppm (m, SH). 5.70 ppm und 8.37 ppm(d, P-H).

3'P.NMR (CDCl;): 4.991 ppm (5).
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53.1.11. 5,5-Dimethyl-2-ox0-4-phenyl-2A5-[1,3,2] dioxaphosphinan-2-ol (14)

OH O\P//O O\ //o
+ POCI, d ‘¢l + H,0/NaOH g OH
- 2 HCI - HCl
180.25 g/mol 260.66 g/mol 242.21 g/mol
C11H1602 C11H14POsCl C11H5PO4

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:”

Phosphoroxychlorid (153.3 g, 1.0 mol) in 250 mL Benzol wurden langsam bei 20 °C zu einer
Losung aus 1-Phenyl-2,2-diemethyl-1,3-diol in 250 mL Benzol getropft. Nach Beendigung
der Zugabe wurde noch fiir 1 h bei Raumtemperatur und drei weitere Stunden bei 60 °C
geriihrt. Anschliefend wurde das Benzol destillativ entfernt und eine ca. 90 °C heifle Losung
aus 120 g NaOH in 900 mL Wasser unter intensivem Rithren zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde fiir 1 h refluxiert und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur mit
konz. Salzsdure neutralisiert, was zum Ausfallen des Produktes fiihrte. Dieses wurde
Abfiltriert, mit Wasser und Diethylether gewaschen und fiir 12 h bei 15 hPa und 100 °C
getrocknet. Die Ausbeute betrug 67%.

"H-NMR (CDCls): 0.68 ppm (s, 3H); 0.87 ppm (s, 3H); 3.88 ppm (m, 1H); 4.16 ppm (d, 1H);
5.24 ppm (s, 1H); 7.31 ppm bis 7.38 ppm (m, SH).

3'PNMR (CDCls): - 5.76 ppm (s)
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5.3.1.12. 2-(10-Ox0-10H-9-oxa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-benzen-1,4-diol (15)

@)
T o yon
216.17 g/mol 108.10 g/mol 324.28 g/mol
C12HoPO, CsH40, CisH13PO4

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:”>’"-%103-106

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 700 mL
Toluol suspendiert und auf 80°C erhitzt. Im Temperaturbereich von 50°C bis 60°C 16ste sich
1 riickstandsfrei im Losungsmittel. Danach wurden 108.10g (1.0 mol) Benzochinon langsam
in kleinen Portionen zugegeben. Durch die Zugabe firbte sich die Losung gelblich bis
ockerfarben. Es trat eine stark exotherme Reaktion ein. Nach der letzten Benzochinonzugabe
wurde noch fiir weitere 4 Stunden refluxiert (110°C), dabei fiel ein weiller bis cremefarbener
Feststoff aus. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Das Rohprodukt
wurde in einer DMF : Ethylacetat (1 : 2) — Losung umkristallisiert und im Vakuum (15 hPa)
bei 140 °C fiir 24 h getrocknet. Die Ausbeute betrug 92 %.

'H-NMR (DMSO-dg): 6.72 ppm (t, 1H) 6.94 ppm (m, 1H); 7.19 ppm (m, 1H); 7.20 to 7.36
ppm (m, 2H); 7.39 to 7.50 ppm (m, 2H); 7.66 to 7. 79 ppm (m, 2H); 8.10 to 8.21 ppm (m,
2H).

3'P-NMR (DMSO-dg): 21.4 ppm (s).

Schmelzpunkt (DSC): 255°C - 256°C.
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5.3.1.13. 2-(10-Ox0-10H-9-oxa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-naphthalen-1,4-diol
(16)

216.17 g/mol 158.16 g/mol 374.34 g/mol
Ci2HoPO, CioH6O2 C»H5PO4
Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur: "' "78:103-106

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 700 mL
Toluol suspendiert und auf 80°C erhitzt. Im Temperaturbereich von 50°C bis 60°C 16ste sich
1 riickstandsfrei im Losungsmittel. Danach wurden 158.2g (1.0 mol) Naphthochinon langsam
in kleinen Portionen zugegeben. Durch die Zugabe firbte sich die Losung gelblich bis
ockerfarben. Es trat eine stark exotherme Reaktion ein. Nach der letzten
Naphthochinonzugabe wurde noch fiir weitere 4 Stunden refluxiert (110°C), dabei fiel ein
weiller bis cremefarbener Feststoff aus. Der Feststoff wurde abfiltriert und mit Toluol
gewaschen. Das Rohprodukt wurde in einer DMF : Ethylacetat (1 : 2) — Losung
umkristallisiert und im Vakuum (15 hPa) bei 140 °C fiir 24 h getrocknet. Die Ausbeute betrug
62 %.

'H-NMR (DMSO-dy): 6.72 ppm (t, 1H) 6.94 ppm (m,1H); 7.15 ppm (m, 1H); 7.20 bis 7.95
ppm (m, 10H); 8.10 bis 8.21 ppm (m, 2H).

3'P-NMR (DMSO-d): 21.7 ppm (s).
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5.3.1.14. 2-[4-(2-Hydroxy-ethoxy)-2-(10-ox0-10H-9-0xa-10A5-phosphaphenanthren-10-
yl)-phenoxy]-ethanol (18)

Q OH
OH L o >
(|)| +2 O 0 ﬁ
Fr — Fr
- o)
OH @)
~"oH
324.28 g/mol 412.38 g/mol
CisH14PO4 Cx»H»POs

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:'*>'"’

324.3 g (1.0 mol) 15, 264.2 mol Ethylencarbonat und 4.0g Kaliumiodid wurden in 600 mL
Dimethylacetamid suspendiert. Die Reaktionsmischung wurde fiir 14 h unter
Argonathmosphédre und stindigem Riithren auf 160 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurden der Reaktionsmischung 2 L destilliertes Wasser zugegeben und fiir
weitere 24 h geriihrt. Wéhrend dieser Zeit fiel das Rohprodukt aus. Der Niederschlag wurde
abgesaugt aus Ethanol/DMF (5:1) umkristallisiert. Danach wurde das Produkt fiir 24 h bei
120°C im Vakuum (15 hPa) getrocknet. Die Ausbeute betrug 72 %.

'H-NMR (DMSO-dg): 2.95 ppm (m, 2H); 3.36 ppm (m, 2H) 3.71 ppm (m, 2H); 3.98 ppm (m,
2H); 4.48 ppm (t, 1H); 4.89 ppm (t, 1H); 7.02 ppm (m, 1H); 7.20 ppm (m, 1H); 7.32 ppm (m,
2H); 7.46 ppm (m, 3H); 7.75 ppm (2H, m); 8.24 ppm (2H, m).

3'P-NMR (DMSO-dg): 21.7 ppm (s).
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5.3.1.15. {4-[Hydroxy-(10-ox0-10H-9-oxa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-methyl]-
phenyl}-(10-oxo-10H-9-oxa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-methanol (19)

O
O [ O—P=0 H
P—H
2 o+ ——>  HO @—FOH
O © H —0=P-0
216.17 g/mol 134.14 g/mol 566.48 g/mol
Ci2HoPO, CsHsO; C32H24P206

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:'"'
216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 600 mL
Toluol suspendiert und auf 110°C erhitzt. Im Temperaturbereich von 50°C bis 60°C loste sich

1 riickstandsfrei im Losungsmittel. Danach wurden 72.1 g (0.5 mol) Terephthaldialdehyd

langsam in kleinen Portionen zugegeben. Direkt nach der Zugabe begann ein weiller
volumindser Niederschlag auszufallen. Nach der letzten Zugabe wurde noch fiir weitere 4
Stunden refluxiert (110°C). Der Feststoff wurde abfiltriert, mit Toluol gewaschen und fiir 24
h bei 120°C im Vakuum (15 hPa) getrocknet. Die Ausbeute betrug 93%.
'H-NMR (DMSO-de): 5.33 ppm (m, 2H) 6.32 ppm (m, 2H); 7.21 to 7.60 ppm (m, 12H); 7.72
ppm (m, 1H); 7.88 ppm (m, 2H); 7.96 ppm (m, 1H); 8.25 ppm (m, 4H).
3'P-NMR (DMSO-dg): 31.9 ppm (s).
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5.3.1.16. (10-Ox0-10H-9-0xa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-p-tolyl-methanol (19a)

T - 0—P=0
O
HO
g o
216.17 g/mol 120.15 g/mol 366.33 g/mol
Ci2HoPO, CgHsO Cy0H17POs

Die Synthese wurde wie folgt durchgefiihrt:

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 600 mL
Toluol suspendiert und auf 110°C erhitzt. Im Temperaturbereich von 50°C bis 60°C loste sich
1 riickstandsfrei im Losungsmittel. Danach wurden 60.1 g (0.5 mol) p-Tolylaldehyd langsam
zugetropft und fiir 4 Stunden refluxiert (110°C). AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung
durch destillatives Entfernen des Losungsmittels aufkonzentriert, was zur Bildung eines
Niederschlages fiihrte. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit kaltem Toluol gewaschen. Der
Feststoff wurde aus DMSO/Wasser umkristallisiert, abfiltriert und fir 24 h bei 100°C im
Vakuum (15 hPa) getrocknet. Die Ausbeute betrug 87%.

'H-NMR (DMSO-de): 2.265 ppm (s, 3H); 5.210 ppm (dd, 1H); 6.315 ppm (m, 1H); 7.262 to
7.113 ppm (m, 5H); 7.426 ppm (m, 2H); 7.607 ppm (m, 1H); 7.778 ppm (m, 1H); 7.957 ppm
(m, 1H); 8.175 ppm (m, 2H).

3'P.NMR (DMSO-dg): 32.207 ppm (s).
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5.3.1.17. 1,2-Bis-(10-0x0-10H-9-0xa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-ethan-1,2-diol
(20)

O 0 o 0=p—d
, ,lg_H + >\ /< o HOA'—’*OH
H H

] O
216.17 g/mol 58.08 g/mol 490.42 g/mol
Ci2HoPO, C,H,0, Ca6H20P206

Die Synthese wurde wie folgt durchgefiihrt:

216.2 g (1.0 mol) 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (1) wurden in 600 mL
Ethanol suspendiert und auf 70°C erhitzt. Im Temperaturbereich von 50°C bis 60°C 16ste sich
1 riickstandsfrei im Losungsmittel. Danach wurden 72.6 g (0.5 mol) einer 40 %igen wéssrigen
Losung von Glyoxal langsam zugetropft. Direkt nach der Zugabe begann ein weiller
volumindser Niederschlag auszufallen. Nach der letzten Zugabe wurde noch fiir weitere 4
Stunden refluxiert (80°C). Der Feststoff wurde abfiltriert, mit Toluol gewaschen und fiir 24 h
bei 120°C im Vakuum (15 hPa) getrocknet. Die Ausbeute betrug 82%.

'H-NMR (DMSO-de): 5.44 ppm (m, 2H) 6.36 ppm (m, 2H); 7.11 bis 7.68 ppm (m, 6H); 7.75
ppm (m, 2H); 7.89 ppm (m, 4H); 8.03 ppm (m, 4H);.

3'P-NMR (DMSO-dg): 34.2 ppm (s).
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5.3.1.18. ({4-[(Diethoxy-phosphoryl)-hydroxy-methyl]-phenyl } -hydroxy-methyl)-phos-
phonséurediethylester (21)

O H J

O
— 9 \
Il —p=
) O0—P—H O—P=0 H
S + — HO OH
r H 0=p—0
O
07 H r
138.10 g/mol 134.14 g/mol 410.34 g/mol
C4H11PO3 C8H602 C16H28P208

Die Synthese erfolgte in Anlehnung an die Literatur:'"’

138.1 g (1.0 mol) Diethylphosphit, 72.1 g (0.5 mol) Terephthaldialdehyd und 11.0 g (0.1 mol)
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) wurden in 400 mL Acetonitril suspendiert. Die
Suspension wurde bei Raumtemperatur intensiv fiir 12 h geriihrt. Nach kurzer Zeit 16ste sich
die Suspension auf. Innerhalb von 2 h bildete sich ein weiller Niederschlag. Der Feststoff
wurde abfiltriert und mit Acetonitril und Diethylether gewaschen. Die Ausbeute betrug 71%.
'H-NMR (DMSO-dg): 1.16 ppm (m, 12H); 3.96 ppm (m, 8H); 4.92 ppm (dd, 2H); 6.18 ppm
(dd, 2H); 7.38 ppm (s, 4H).

*'P-NMR (DMSO-dg): 22.97 ppm ().

HRMS: gefunden: 410.1332 u; berechnet: 410.1259 u.
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5.3.2. Synthese von Priapolymeren durch Praformulierung

a) Allgemeine Vorschrift:

Angelehnt an die Literatur wurde folgende Vorgehensweise erarbeitet:' %9107

Es wurden 100 g Epoxidharz (DGEBA oder DEN 438) in einem Rundkolben vorgelegt und
auf 100°C erhitzt. Das diinnfliissige Epoxidharz wurde anschlieBend unter Olpumpenvakuum
(107 hPa) fiir 1 h entgast und getrocknet. Danach wurde das Harz auf 120 °C erwdrmt und so
viel des entsprechenden Flammschutzmittels zugeben, so dass eine zuvor kalkulierte
Phosphorkonzentration im fertigen Produkt vorlag. Die Formel zur Berechnung der Menge an
Flammschutzmittel ist Abb. 51 zu entnehmen. Nach der Zugabe wurde noch der fiir das
Flammschutzmittel passende Katalysator zugegeben und die Temperatur auf die
Praformulierungstemperatur erhoht. Diese wurde fiir die entsprechende Reaktionszeit
gehalten. Die spezifischen Daten sind Tab. 128 zu entnehmen. Das fertige Produkt wurde
nach Beendigung der Reaktion hei3 abgefiillt, da es sich meist um bei Raumtemperatur feste

Harze handelte (sogenannte ,,Festharze®).

Tab. 128: Spezifikationen der Praformulierungsreaktionen.
Flammschutz- Katalysator Katalysatorkonzentration Praformulierungs- Reaktionszeit

mittel [% (m/m)] temperatur [°C] [h]
1 N(CH,CH,OH), 0.10% 140 1
N(CH,CH,0OH); 0.10% 160 1

3 N(CH,CH,0OH), 0.10% 160 1

4 N(CH,CH,0OH); 0.10% 160 2

5 N(CH,CH,OH); 0.10% 160 2

6 N(CH,CH,0OH), 0.10% 160 2

7 N(CH,CH,0H); 0.10% 160 2

8 N(CH,CH,OH); 0.10% 160 2

9 N(CH,CH,0OH); 0.10% 160 2
10 N(CH,CH,OH); 0.10% 160 2
11 N(CH,CH,OH), 0.10% 160 2
12 N(CH,CH,0OH); 0.10% 160 2
13 N(CH,CH,OH); 0.10% 160 2
14 N(CH,CH,OH), 0.10% 160 2
15 P(Ph); 0.10% 160 1
16 P(Ph); 0.10% 160 1
17 P(Ph); 0.10% 160 1
18 N(CH,CH,OH); 0.10% 160 2
19 N(CH,CH,OH), 0.50% 160 2
20 N(CH,CH,0OH); 0.50% 160 2
21 N(CH,CH,OH); 0.50% 160 2
22 P(Ph); 0.50% 160 1
23 P(Ph); 0.50% 160 6
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m (Harz) x %P

m (FSM) = 20,9 "
97 -
— smot__ %P
M (FSM)
mit  m (FSM) Masse des Flammschutzmittels
m (Harz) Masse des vorgelegten Epoxidharzes
%P angestrebter Phosphorgehalt in der Praformulierung,

dividiert durch 100 (z.B.: 3.0% = 0.03)
M (FSM) Molare Masse des Flammschutzmittels

Abb. 51: Formel zur Berechnung der Menge an Flammschutzmittel, das praformuliert
werden muss, um einen festgelegten Phosphorgehalt zu erreichen.

b) In-situ-Verfahren zur Darstellung von Priapolymeren basierend auf DEN 438 und 15:

Es wurden die entsprechenden Mengen an Epoxidharz, 1 und Triphenylphosphin in einem
Rundkolben vorgelegt und mit Toluol und Cyclohexan (90:10) als Losungsmittel versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde mittels eines Magnetriihrers geriihrt. Auf den Rundkolben wurde
eine Filterhiilse aufgesetzt, die die entsprechende Menge an Benzochinon enthielt. Darauf
wiederum ein Riickflusskiihler. Durch erhitzen verdampfte das Losungsmittel, wobei sich das
niedriger siedende Cyclohexan in der Gasphase anreicherte und beim Zuriicktropfen in die
Filterhiilse das Benzochinon nach und nach herauslost. So wurde stindig eine geringe Menge
an Benzochinon in die Reaktionsmischung eingebracht, die mit Verbindung 1 zu
Flammschutzmittel 15 reagierte und dann mit dem Epoxidharz reagierte. Die
Reaktionstemperatur betrug hierbei 110 °C, die Reaktionszeit 2 h. Das Losungsmittel wurde

nach der Reaktion destillativ entfernt.

C) In-situ-Verfahren zur Darstellung von Pripolymeren basierend auf DEN 438 bzw.

DGEBA und 19:

Wegen der extremen Unloslichkeit von 19 wurde folgendes In-situ-Verfahren entwickelt. Das
Epoxidharz (100.0g) wurde in einem Kolben vorgelegt und wie oben beschrieben entgast und
getrocknet. AnschlieBend wurde die entsprechende Menge Terephthaldialdehyd und
Triethanolamin als Katalysator (0.1 %) zugegeben und auf 120 °C erhitzt. Dann wurde ein
Aquivalent 1 zugesetzt. Kurz nach der Zugabe verfirbte sich die Reaktionsmischung hellgelb,

die Temperatur wurde danach auf 160 °C erhoht. Nach 30 min Reaktionszeit wurde erneut ein
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Aquivalent 1 zugeben und die Reaktionsmischung fiir weitere 1.5 h bei 160 °C gehalten.
Abschlieend wurde die Praformulierung heil umgefiillt.

5.3.3. Formulierung und Polymerisation

Im Folgenden werden das Abmischen des Epoxidharzes bzw. der Praformulierung mit den

verwendeten Hértern und Beschleunigern beschrieben.

a) Dicyandiamid/Fenuron

Verwendet wurde micronisiertes Dyhard 100S (Dicyandiamid) der Firma Degussa AG. Als
Beschleuniger fiir die Hirtung wurde Fenuron verwendet (Dyhard UR 300, Degussa AG). Die
Strukturformeln der beiden Verbindungen sind in Abb. 3 dargestellt. Zum Hérten wurden zu
100 Teilen Epoxidharzmasse 6 Teile DICY und 2 Teile Fenuron gegeben und mit Hilfe eines
SpeedMixers der Firma Hauschild bei 3000 Umdrehungen pro Minute fiir 1 Minute
homogenisiert. Festharze wurden zuvor durch Erhitzen verfliissigt.

AnschlieBend wurde in Aluminiumformen der Kantenldnge 7 cm auf 3 cm oder Teflonformen
der Kantenldngen 15 cm auf 10 cm auf 4 mm in einem Umluftofen ausgehdrtet. Die
Aluminiumformen waren offen, die Teflonformen geschlossen. Die Hértung erfolgte fiir 1 h
bei 120 °C, 1 h bei 130 °C und 2 h bei 200 °C. Die so dargestellten Harzplatten wurden nach
langsamem Abkiihlen auf Raumtemperatur den Formen entnommen und konnten dann mit

einer Sége in die entsprechende Form gebracht werden.

b) Diethyltoluoldiamin (DETDA 80)

DETDA 80 ist ein Isomerengemisch, das zu ca. 80 % aus 2,4-Diamino-3,5-Diethyltoluol und
zu ca. 20 % aus 2,6-Diamino-3,5-Diethyltoluol besteht. Die Strukturformeln der beiden
Isomeren sind in Abb. 6 dargestellt. DETDA 80 wurde in einem Verhdltnis von 0.50
Aminogruppen pro Epoxidgruppe eingesetzt. Die Epoxidharzmassen wurden thermisch
verfliissigt und mit dem fliissigen Hérter solange verriihrt, bis eine homogene Mischung
vorlag. Die Hartung erfolgte in den unter a) beschriebenen Formen bei 140 °C fiir 2 h und 200
°C fir 2 h. Die so dargestellten Harzplatten wurden nach langsamem Abkiihlen auf
Raumtemperatur den Formen entnommen und konnten dann mit einer Sige in die

entsprechende Form gebracht werden.
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c) Di(p-aminodiphenylen)methan (DDM)

Die Strukturformel von p-Diaminodiphenylmethylen ist in Abb. 6 dargestellt. DDM wurde in
einem Verhdltnis von 0.50 Aminogruppen pro Epoxidgruppe eingesetzt. Die
Epoxidharzmassen wurden thermisch verfliissigt und mit dem bei ca. 50 °C schmelzenden
Hérter solange verriihrt, bis eine homogene Mischung vorlag. Die Hértung erfolgte in den
unter a) beschriebenen Formen bei 140 °C fiir 2 h und 200 °C fiir 2 h. Die so dargestellten
Harzplatten wurden nach langsamem Abkiihlen auf Raumtemperatur den Formen entnommen

und konnten dann mit einer Sige in die entsprechende Form gebracht werden.

d) Bis(p-aminocyclohexyl)methan (PACM)

Die Strukturformel von Bis-para-aminocyclohexylmethan (Methylenebiscyclohexanamin)
(PACM) ist in Abb. 3 dargestellt. PACM wurde in einem Verhiltnis von 0.50 Aminogruppen
pro Epoxidgruppe eingesetzt. Die Epoxidharzmassen wurden thermisch verfliissigt und mit
dem fliissigen Harter solange verriihrt, bis eine homogene Mischung vorlag. Die Hértung
erfolgte in den unter a) beschriebenen Formen bei 90 °C fiir 2 h und 200 °C fiir 2 h. Die so
dargestellten Harzplatten wurden nach langsamem Abkiihlen auf Raumtemperatur den
Formen entnommen und konnten dann mit einer Sége in die entsprechende Form gebracht

werden.

e) Methylhexahydrophthalsdureanhydrid (MHHPSA)

Methylhexahydrophthalsdureanhydrid wurde, wie allgemein {iiblich, unterstochiometrisch
eingesetzt, so dass auf 1 Aquivalent Epoxidgruppen 0.9 Aquivalente Sdureanhydrid kamen.
Die Polymerisationsreaktion wurde auflerdem durch den Einsatz von N-Methylimidazol
(NMI) (0.5% bezogen auf die Masse des Harzes und des Hirters) beschleunigt. Die
Strukturformeln der beiden Verbindungen sind Abb. 7 zu entnehmen. Die Epoxidharzmassen
wurden thermisch verfliissigt und mit dem fliissigen Hérter solange verriihrt, bis eine
homogene Mischung vorlag. Die Hértung erfolgte in den unter a) beschriebenen Formen bei
150 °C fiir 4 h und 180 °C fiir 2 h. Die so dargestellten Harzplatten wurden nach langsamem
Abkiihlen auf Raumtemperatur den Formen entnommen und konnten dann mit einer Sége in

die entsprechende Form gebracht werden.
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f) Phenolnovolak (PHS 6000 1Z 04)

Die Epoxidharze bzw. Praformulierungen wurden mit dem Phenolnovolak PHS 6000 IZ 04 so
vermengt, dass pro 1.0 Epoxidharzgruppen der Harzkomponente genau 0.9 Hydroxygruppen
des Phenolnovolaks vorhanden waren. Diese Mischung wurde bei 120 °C aufgeschmolzen
und solange mechanisch geriihrt, bis eine homogene Mischung vorlag. Zu dieser fliissigen
Mischung wurden 0.5 % NMI als Beschleuniger geben und die Formulierung mittels eines
SpeedMixers der Firma Hauschild bei 3000 Umdrehungen pro Minute fiir 1 Minute
homogenisiert. Die Hartung erfolgte in den unter a) beschriebenen Formen bei 140 °C fiir 2 h
und 200 °C fiir 2 h. Die so dargestellten Harzplatten wurden nach langsamem Abkiihlen auf
Raumtemperatur den Formen entnommen und konnten dann mit einer Sdge in die

entsprechende Form gebracht werden.
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7. ANHANG

169

7.1. Kristallographische Daten
Tab. 129: Kristallographische Daten der Verbindungen 1 und 2
Mo - K, (A =0.71073 A) 1 2
Summenformel C12HoO,P; C1,HsO5P,
Molekulargewicht [g mol™] 216.16 231.15
Kristallabmessung [mm?] 0.3x03x0.1 03x04x0.2
Kristallsystem orthorombisch orthorombisch
Raumgruppe P2(1)2(1)2(1) (Nr. 19) Pca2(1) (Nr. 29)
Temperatur [K] 200(2) 200(2)
Gitterparameter a[A] 4.6074(17) 15.3536(15)
b [A] 12.889(5) 4.7577(4)
c[A] 16.465(6) 13.6328(13)
a[°] 90 90
B[] 90 90
v [°] 90 90
Zellvolumen V [A] 977.8(6) 995.85(16)
Formeleinheit Z 4 4
Dichte (ber.) p [g cm™] 1.468 1.542
Absorptionskoeffizient p [mm™] 0.253 0.261
Reflexe beob. / unabh. 10260 /2389 8726 /2195
® — Bereich [°] 2.01-28.58 2.65 - 28.28
Reflexe / Restraints / Parameter 2389/0/ 141 2195/1/146
R1 [I>20(D)] 0.0756 0.0466
w R2 0.1970 0.0926
Restelektronendichte [e A™] 0.957 und -0.459 0.307 und -0.258
CDCC Nr. 617871 -



Tab. 130:

Kristallographische Daten der Verbindungen 3 und 19a

Mo - K, (A =0.71073 A) 3 19a
Summenformel CrHyo06P> CooH1705P;
Molekulargewicht [g mol™] 492.38 336.31
Kristallabmessung [mm’] 1.0x1.0x0.6 0.3x0.3x0.3
Kristallsystem orthorombisch orthorombisch
Raumgruppe Pna2(1) (Nr. 33) P2(1)2(1)2(1) (Nr. 19)
Temperatur [K] 200(2) 200(2)
Gitterparameter a[A] 10.7845(15) 17.409(2)
b [A] 11.4857(17) 4.9166(7)
c[A] 18.219(3) 19.270(3)
a[°] 90 90
BI°] 90 90
v [°] 90 90
Zellvolumen V [A] 2256.7(6) 1649.4(4)
Formeleinheit Z 4 4
Dichte (ber.) p [g cm™] 1.449 1.354
Absorptionskoeffizient p [mm™] 0.235 0.181
Reflexe beob. / unabh. 25865 /5533 19532/ 4065
©® — Bereich [°] 2.10 - 28.29 1.58 - 28.34
Reflexe / Restraints / Parameter 5533/1/319 4065/0/223
R1 [I>26(])] 0.0399 0.0312
w R2 0.0651 0.0824
Restelektronendichte [e A™] 0.225 und -0.430 0.205 und -0.213
CDCC Nr. - -
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7.2,
a)

Formelverzeichnis

Molekiile

Verbindung 1 (DOPO)

9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-

10-oxid

[ s
Fr
O

Verbindung 2

—OH

10-Oxo0-10H-9-0xa-10A5-phospha-phen-
anthren-10-ol
M =232.18 gmol /P =13.34 %

O
Il

I
98

Verbindung 3

M =216.17 gmol /P =14.33 %
H
P+OH
H

(10-Ox0-10H-9-oxa-10A5-phospha-phen-
anthren-10-yl)-methanol
M =246.20 g mol™ /P =12.58 %

Verbindung 4

1-(10-Oxo0-10H-9-0xa-10A5-phospha-phen-
anthren-10-yl)-ethanol
M =260.23 gmol™ /P =11.90 %

Ly o
Y
O O CH,

Verbindung 5

2-(10-Ox0-10H-9-0xa-10A5-phospha-phen-
anthren-10-yl)-propan-2-ol
M =274.26 gmol” /P =11.29 %

H

Verbindung 6

OH

O—1=0

(10-Oxo0-10H-9-oxa-10A5-phospha-phen-
anthren-10-yl)-phenyl-methanol
M =322.20 gmol" /P=9.61 %
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1-(10-Ox0-10H-9-o0xa-10A5-phospha-phen-
anthren-10-yl)-octan-1-ol
M =344.39 g mol™ /P =8.99 %

OH

O—1v=0

Verbindung 7

O
Il

<1
!

Verbindung 8

H

Diphenylphosphit
M =234.19 gmol™ /P =13.23 %

1.
!

Verbindung 9

Verbindung 10

Dlphenylphosphat Diethylphosphit
M =250.19 g mol™ / 238% M =138.10 g mol™ / P =22.43 %
O\ //O
/P\ /P\
o OH

O
Verbindung 11

5,5-Dimethyl-[1,3,2]dioxaphosphinan-2-oxid

M =150.12 g mol™ / P =20.63 %

Verbindung 12

5,5-Dimethyl-2-0x0-2A5-[1,3,2]dioxaphos-
phinan-2-ol
M =166.11 gmol /P =18.65 %

O

\ 7,

o/P\H

Verbindung 13

5,5-Dimethyl-4-phenyl-[1,3,2]dioxaphos-
phinan-2-oxid
M =226.21 gmol™ /P =13.69 %

O

\ 7,

N\

" "OH

O

Verbindung 14

5,5-Dimethyl-2-ox0-4-phenyl-2A5-[1,3,2]
dioxaphosphinan-2-ol
M =242.21gmol" /P=12.79 %
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OH

OH

0—v=0

Verbindung 15

2-(10-Ox0-10H-9-0xa-10A5-phospha-phen-
anthren-10-yl)-benzen-1,4-diol
M =324.28 gmol™ /P =9.55%

O—1u=0

l *
SR
Verbindung 16
2-(10-Ox0-10H-9-0xa-10A5-phospha-phen-

anthren-10-yl)-naphthalen-1,4-diol
M =374.34 gmol” /P =827 %

i
Fl’ OH
O OH

aoy

Verbindung 17

2-(10-Oxo0-10H-9-0xa-10A5-phospha-phen-
anthren-10-yl)-succinsiure

M =332.25gmol! /P=9.32%

i
i
O

Verbindung 18

2-[4-(2-Hydroxy-ethoxy)-2-(10-oxo-10H-9-
oxa-10A5-phosphaphenanthren-10-yl)-
phenoxy]-ethanol

M =412.38 gmol” /P =7.51 %

Verbindung

yl)-methanol
M = 566.49 g mol™ / P =10.94 %

{4-[Hydroxy-(10-ox0-10H-9-oxa-10A5-phos-
phaphenanthren-10-yl)-methyl]-phenyl}-(10-
oxo-10H-9-oxa-10A5-phosphaphenanthren-10-

Verbindung 19a

(10-Oxo-10H-9-0xa-10A5-phospha-phen-
anthren-10-yl)-p-tolyl-methanol

M =336.33 gmol” /P=9.21%
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Verbindung 20

1,2-Bis-(10-0x0-10H-9-0xa-10A5-phospha-
phenanthren-10-yl)-ethan-1,2-diol
M =490.39 g mol™ /P =12.63 %

Verbindung 21

({4-[(Diethoxy-phosphoryl)-hydroxy-
methyl]-phenyl}-hydroxy-methyl)-phos-
phonséurediethylester

M =410.34 gmol™ /P =15.10 %

I
HO—P—OH

O-

Verbindung 22

Il
HO— Fl’—O H
98
Verbindung 23

Phenylphosphorsiure
M =174.09 g mol™ /P =17.79 %

Phenylphosphonséiure

M = 158.09 g mol™ /P =19.59 %
O
Il _ 3+
P—0O Al

Verbindung 24

Exolit OP 935
Aluminium tris(diethylphosphinat)
M =390.28 g mol™ / P =23.81 %; Al: 6.91%

oo ofo
60>n\©/k \T/ \©/]T \IT/ \©/<O'>‘m

Verbindung 25

Fyrol PMP
M = 1400 - 2000 g mol

Verbindung 26

M =215.17 g mol’

Verbindung 27

Dibenzofuran

M = 168.06 g mol™
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b) Epoxidharze und Harter

OO OO

Diglycidylether des Bisphenol A (DGEBA)
Dow Epoxy Resin 331 (DER 331)
n=0-5EEW=182¢g

f ’ f ) f ’
@) @) @)
Epoxynovolak (glycidierter Phenolnovolak)

Dow Epoxy Novolak 438 (DEN 438)
n=3.6; EEW=179¢

X
CN
HN™ “N”
H
Dicyandiamid (DICY)
Dyhard 100S

ey

Fenuron
Dyhard UR 300

2 HN NH

DETDA 80
Diethyltolueldiamin (Isomerengemisch)

HZN@CH@NHZ

Di(p-aminodiphenylen)methan (DDM)
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HZNOCHONHZ

Bis(p-aminocyclohexyl)methan (PACM)

O
O
O
Methylhexahydrophthalsédureanhydrid (MHHPSA)
OH OH OH
SAPA®
Phenolnovolak
PHS 6000 1Z 04
n=95
7.3. Weiterfihrende Informationen

Die Kiristallstrukturdaten von 1 wurde im Cambridge Crystallographic Database Centre
(CCDC) unter der Nummer 617871 hinterlegt.

Kostenlose Kopien der Daten konnen mittels folgender Kontaktdaten erhalten werden:

The Director

CCDC

12 Union Road
Cambridge CB2 1EZ
United Kingdom

Email: deposit@ccdc.cam.ac.uk

Fax: +44-1223-336033
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unerlaubte Hilfsmittel durchgefiihrt habe.

Sebastian Seibold
Eggenstein-Leopoldshafen, am 15. Juni 2007
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