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KURZFASSUNG

Phosphorhaltiger Flammschutz als effektive halogenfreie Alternative in Epoxidharzen rickt
immer mehr in den Blickpunkt des Interesses. Oft werden kommerzielle additive
Flammschutzmittel verwendet, die zu EinbuRen vor allem in der Mechanik fiihren. Zusatze,
wie Kohlefasern beeinflussen die Wirkungsmechanismen und Effektivitdten der
Flammschutzmittel zusatzlich. Der Anteil an optimal an die Epoxidharzmatrix angepassten
additiven Flammschutzmitteln ist bisher gering, da ein tieferes Verstédndnis von Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen und den  daraus resultierenden  vorherrschenden
Flammschutzmechanismen und Einfliissen von Additiven fehlt.

In der vorliegenden Arbeit wurden Flammschutzmechanismen von systematisch varrierten
neuartigen oligomeren Flammschutzmitteladditiven auf Phosphorbasis in zwei in der
Industrie gebrauchlichen Epoxidharzen, DGEBA/DMC und RTM6, aufgeklart und ein
Vergleich der Wirkungsweisen der Flammschutzmittel in beiden Harzen gezogen. Das
Brandverhalten wurde charakterisiert und die Effizienz der Flammschutzmittel bewertet. Der
Einfluss von Kohlefasern auf die Wirkungsmechanismen und das Brandverhalten wurde
untersucht und die Effizienz der Flammschutzmittel in den Kompositen mit den Reinharzen
verglichen.

Das thermische Zersetzungsverhalten wurde mittels TG ermittelt. Produkte aus der
Gasphase wurden mit TG-FTIR identifiziert und Wechselwirkungen in der kondensierten
Phase online in einer mit FTIR gekoppelten hot-stage Zelle charakterisiert. Intrinsische
Brandeigenschaften wurden mit dem Bombenkalorimeter und dem PCFC, die
Entflammbarkeit mit LOI und UL 94 bestimmt. Das Brandverhalten wurde anhand von Cone
Calorimeter Messungen unter Berlcksichtigung verschiedener Brandzenarien beurteilt und
die Brandriickstande mittels Elementaranalyse, REM und y-CT untersucht.

Durch die sternférmige Struktur sind die untersuchten Flammschutzmittel gut mit der
Harzmatrix mischbar, ihr Einfluss auf die Mechanik ist gering und auf die
Glaslibergangstemperaturen moderat. In DGEBA/DMC wirken alle Flammschutzmittel
hauptsachlich in der Gasphase, in RTM6 sowohl in der Gas- als auch kondensierten Phase.
Die Wirkungsweise hangt maRgeblich von vier Faktoren ab: in den Harzen von der
strukturellen Beschaffenheit, sowie den Abbautemperaturen, in den Flammschutzmitteln
von der hydrolytischen Stabilitat, sowie der chemischen Umgebung der Phosphorgruppen.
Diese vier Faktoren steuern die Bildung reaktiver Gruppen von Harz und Flammschutzmittel
in der kondensierten Phase, die zu Vernetzungsreaktionen fiihren. Unabhangig von der
Wirkung in der Gas- oder kondensierten Phase oder in beiden, reduzieren alle
untersuchten Flammschutzmittel das Brandrisiko drastisch, wobei die Kombination aus
Gas- und Festphasenaktivitat in RTM6 zu einer etwas besseren Effektivitat fiihrt. Die
Performance in der Entflammbarkeit wird mit Zugabe der Flammschutzmittel in beiden
Harzen hinsichtlich des LOI verbessert. Im UL 94 bewirkt die alleinige Gasphasenaktivitat
der untersuchten Flammschutzmittel in DGEBA/DMC keine Verbesserung, wahrend das
Zusammenspiel von Gas- und Festphasenaktivitat in RTM6 zur besten Klassifizierung im
UL 94 flhrt. Der Einsatz von Kohlefasern mindert zwar die Wirkung in der kondensierten
Phase, die Effiziens der Flammschutzmittel wird auf Grund der weiterhin vorherrschenden
Gasphasenaktivitat jedoch nur geringfligig beeinflusst. Im LOI fihrt die Kombination aus



Kohlefasern und Flammschutzmitteln zu teilweise drastischen Steigerungen auf Grund von
synergistischen Effekten insbesondere in RTM6.

Die Ergebnisse liefern ein umfassendes  Verstéandnis uber  Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen phosphorhaltiger Flammschutzmittel und  Additive in
Epoxidharzen. Die aufgeklarten Wirkungs-mechanismen bilden wesentliche Grundlagen flr
die Weiterentwicklung und Optimierung des Flammschutzes in Epoxidharzen. Unter
Berlcksichtigung  mechanischer  Eigenschaften, thermi-scher  Stabilitdten  und
Flammschutzeffizienz wurden mehrere optimale Flammschutzldsungen gefunden



ABSTRACT

Phosphorous-containing flame retardants as an effective alternative to halogen-containing
ones are attracting growing interest for the use in epoxy resins. Commercially available
additive flame retardants often lead to the deterioration of certain material properties,
particularly in the mechanical properties. Additives like carbon fibres further influence the
mechanisms of action and the effectiveness of flame retardants. The percentage of flame
retardants that are adapted perfectly to the epoxy matrix is negligible so far, since deeper
understanding is lacking of the structure-property relationships and the flame-retarding
mechanisms they entail, not to mention the influence of additives.

The present study elucidates the flame-retarding mechanisms of different novel oligomeric
flame retardant additives based on phosphorous, which are added to two industrially used
epoxy matrices, DGEBA/DMC and RTM6. The mechanisms of action of these
systematically varied flame retardants were compared in both epoxy resins. The burning
behaviour was characterised and the efficiency of the flame retardants was estimated. The
influence of carbon fibres on the flame-retarding mechanisms and burning behaviour was
investigated, and the efficiency of the flame retardants in the composites was compared
with that of the bulk materials.

The thermal decomposition behaviour was investigated using a TG. Volatile products in the
gas phase were identified using a TG-FTIR. Interactions in the condensed phase were
characterised online using an FTIR coupled with a hot-stage cell. Intrinsic fire properties
were examined with a bomb calorimeter and PCFC, and flammability with LOI and UL 94.
The burning behaviour was evaluated via a cone calorimeter under consideration of
different fire scenarios. The fire residues were investigated using elemental analysis, REM
and p-CT.

All investigated flame retardants are well miscible due to their star-shaped structure, and
they have a minor influence on the mechanical properties and a moderate one on the glass-
transition temperature. In DGEBA/DMC all flame retardants work mainly in the gas phase.
In RTM6 they work in the gas phase as well as in the condensed phase. The mechanism of
action is strongly dependent on four parameters: in the epoxy resins, on their structure and
the decomposition temperatures resulting from their structure; in the flame retardants, on
the hydrolytical stability and chemical environment of the phosphorous. These four
parameters control the formation of reactive groups from the epoxy resins and the flame
retardants in the condensed phase, which lead to cross-linking reactions. Independent of
the action in the gas and/or condensed phase, all flame retardants drastically reduce the
fire risk, whereas the combination of gas-phase and condensed-phase action in RTM6
yields slightly better efficiency. The flammability performance with regard to the LOI
increases with addition of the flame retardants. In the UL 94, for the investigated flame
retardants in DGEBA/DMC, the gas-phase action alone does not improve performance,
while the interplay of gas-phase and condensed-phase action in RTM6 leads to the best
classification in UL 94. Indeed, the use of carbon fibres decreases the action in the
condensed phase, while the efficiency of the flame retardants with respect to the gas-phase
action is influenced only slightly. In the LOI the combination of carbon fibres and flame
retardants leads to some drastic increases due to synergistic effects, particularly in RTM6.
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The results deliver a comprehensive understanding of the structure-property relationships of
phosphorous flame retardants and additives in epoxy resins. The mechanisms of action
found reveal a fundamental background for the future development and optimisation of
flame retardants in epoxy resins. Under consideration of mechanical properties, thermal
stability and flame-retarding efficiency, some optimal flame-retarding solutions for the
investigated epoxy resins were found.
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1 Einleitung und Problemstellung

Epoxidharze zeichnen sich durch exzellente Eigenschaften, wie sehr gute mechanische
Eigenschaften, sehr gute Bestandigkeit gegen Chemikalien und Feuchtigkeit, gute
thermische und elektrische Eigenschaften und geringe Schrumpfung beim Ausharten aus.
Dies verhilft ihnen trotz ihres im Vergleich zu vielen anderen Polymermaterialien hohen
Preises zu einem breiten Anwendungsspektrum [1-3]. Etwa die Halfte der Epoxidharze wird
fur Beschichtungen verwendet. Weitere Einsatzgebiete sind Elektrotechnik und Elektronik
(z-B. Isolatoren und Verkapselungen), Klebstoffe, Bindemittel und
Faserverbundwerkstoffe [2]. Die Produktion von Faserverbundwerkstoffen hat in den letzten
Jahren stetig zugenommen. Auf Grund ihres geringen Gewichts, verbesserter
mechanischer  Eigenschaften und Bestandigkeit gegen Korrosion ersetzen
Faserverbundwerkstoffe mittlerweile vielfach konventionelle Werkstoffe, wie z.B. Metalle [4-
6]. Insbesondere im Transportwesen, im Bauwesen oder im Sport- und Freizeitbereich (z.B.
Sportboote, Fahrrader, Tennisschlager, etc.) werden faserverstarkte Epoxidharze
verwendet. Die Harze werden dabei mit Natur-, Glas- oder Kohlefasern verstarkt, wobei zur
Verstarkung von Bauteilen fiir Hochleistungsanwendungen, wie z.B. in der
Automobilindustrie und der Luft- und Raumfahrt, hauptsachlich Kohlefasern zum Einsatz
kommen [4, 7, 8]. Ein groRer Anteil an Komponenten in Autos und Flugzeugen werden
bereits heute durch Faserverbundwerkstoffe insbesondere auf Epoxidharzbasis mit
steigender Tendenz ersetzt.

Trotz aller Vorzige, besitzen die meisten Epoxidharze einen entscheidenden Nachteil: sie
sind sehr leicht entflammbar. Daher ist es zwingend notwendig, Epoxidharze insbesondere
im  Transportwesen mit  Flammschutzmitteln  auszuriisten, um  bestehenden
Brandschutzanforderungen gerecht zu werden [9]. In der Vergangenheit wurden in
Epoxidharzen vor allem halogenhaltige Flammschutzmittel [9, 10], wie z.B.
Tetrabrombisphenol-A, eingesetzt, die aber zunehmend auf Grund gesundheitlicher und
Okologischer Risiken in der Kritik stehen. Auf der Suche nach Alternativen gerieten roter
Phosphor und phosphorhaltige anorganische (z.B. Ammoniumpolyphosphat) und
organische (z.B. Triphenylphosphat, TPP) Verbindungen [11-13] in den Fokus des
Interesses, da sie adaquate flammschitzende Eigenschaften im Vergleich zu
halogenhaltigen Flammschutzmitteln aufweisen [14, 15]. Dabei wurden je nach Art der
Phosphorverbindung flammschitzende Wirkungen in der Gasphase oder der kondensierten
Phase oder in beiden nachgewiesen. In der Gasphase wirken phosphorhaltige
Flammschutzmittel durch Freisetzung von Phosphorradikalen, die als Radikalfanger fir
beim Brand entstehende hochreaktive Radikale (insbesondere H- und OH-Radikale)
fungieren und somit den Oxidationsprozess in der Flamme hemmen [16-18]. Innerhalb der
kondensierten Phase begilinstigen Phosphorverbindungen die Vernetzung der
Polymermatrix, wobei sie die Bildung von verkohltem Ruckstand férdern [16, 18-20]. Ein
Spezialfall der Wirkung in der kondensierten Phase stellt die Intumeszenz dar, die zur
Ausbildung einer Schutzschicht fiihrt, die das unter der Pyrolysezone liegende Material vor
Warme- und Pyrolysegastransport schitzt [21-24].



1 Einleitung und Problemstellung

Die Wirkung eines Flammschutzmittels hangt nicht nur maRgeblich von der chemischen
Struktur des Flammschutzmittels selbst, sondern auch von Wechselwirkungen mit der
Polymermatrix wahrend der Pyrolyse und von anderen Additiven, wie z.B. Kohlefasern [25-
27] ab. In einigen Fallen fihrt dies zu einer Anderung in der Wirkungsweise des
Flammschutzmittels (z.B. Verschiebung vom Gasphasenmechanismus in Richtung
Festphasenmechanismus oder umgekehrt) und manche Flammschu1tzmittel, die in einem
Polymer hoch wirksam sind, verlieren in einem anderen an Effektivitdt oder werden gar
wirkungslos. Durch Modifizierung der chemischen Struktur der Flammschutzmittel kann die
Effektivitdt und die Wirkungsweise neuartiger Flammschutzmittel optimal an eine bestimmte
Polymermatrix angepasst werden [16, 26, 28]. Eine besondere Herausforderung stellt dabei
die Erhaltung mechanischer Eigenschaften dar, die durch Zugabe von Flammschutzmitteln
teilweise stark beeinflusst werden. Ein weiterer, nicht zu vernachlassigender Aspekt ist die
Mischbarkeit des Flammschutzmittels mit der Polymermatrix, die vor allem bei
Injektionsverfahren eine groRe Rolle spielt. Da eine Verschlechterung solcher
Eigenschaften durch das Flammschutzmittel den Einsatz eines flammgeschiitzten
Epoxidharzes limitiert, ist das Interesse und der Forschungsbedarf an neuartigen
Flammschutzmitteln, die effektiv das Brandrisiko senken, ohne Einbuf3en in anderen
Eigenschaften zu verursachen, groR3.

Fir diese Studie wurden neuartige oligomere additive Flammschutzmittel auf
Phosphorbasis zwei kommerziell verwendeten Epoxidharzen beigemischt, die sich auf
Grund ihrer unterschiedlichen Struktur in ihrem thermischen Abbauverhalten unterscheiden.
Die oligomeren Flammschutzmittel zeichnen sich durch hohe molare Massen und eine
sternférmige chemische Struktur aus, durch die negative Einflisse auf die Mechanik und
die Mischbarkeit Uberwunden werden sollen. Durch gezielte Variation der chemischen
Umgebung am Phosphor sollen neue Erkenntnisse Uber die Wirkungsweisen
phosphorhaltiger Flammschutzmittel speziell fur Epoxidharze gewonnen werden. Auf Basis
des thermischen  Abbauverhaltens der flammgeschutzten Harze  werden
Zersetzungsmechanismen vorgeschlagen und Unterschiede in den Wechselwirkungen
zwischen Harzmatrix und Flammschutzmitteln in beiden Harzen herausgearbeitet. Unter
der Berticksichtigung verschiedener Brandszenarien wird das Brandverhalten in Hinblick
auf die Entflammbarkeit und das Verhalten unter erzwungenem Brand charakterisiert und
die Wirkungsweise in beiden Harzen verglichen, um Aussagen uber die Effizienz der
Flammschutzmittel zu gewinnen.

AnschlieBend wird das Brandverhalten in den mit Kohlefasern verstarkten
flammgeschitzten Epoxidharzen charakterisiert und mit den nicht-faserverstarkten
Aquivalenten verglichen und bewertet, um wichtige Erkenntnisse iber Einflisse der
Kohlefasern auf Flammschutzmechanismen und Wirksamkeit der Flammschutzmittel zu
erlangen.

Auf Basis dieser Ergebnisse werden Konzepte fur die zukiinftige Entwicklung neuer
Flammschutzmittel in  Epoxidharzen und  kohlefaserverstarkten  Epoxidharzen
vorgeschlagen.
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2 Grundlagen und ausgewahlte Untersuchungen zur Pyrolyse
und zum Brandverhalten

Ein Brand ist ein komplexes chemisches und physikalisches Phanomen, dessen Ausmal}
von der Verfugbarkeit von Brennstoff, Sauerstoff und Warme abhangig ist [29, 30]. Es findet
eine endotherme Pyrolyse und eine exotherme Oxidation statt, wobei neben gasférmigen
und festen Verbrennungsprodukten Energie in Form von Warme und Licht (Flamme)
freigesetzt und an die Umgebung abgegeben wird. Im ersten Abschnitt dieses Kapitels
sollen zunachst die Pyrolysevorgdnge und ausgewahlte Untersuchungsmethoden erlautert
werden. Das Brandverhalten und die wichtigsten Untersuchungen dazu werden im
Anschluss daran erlautert.

2.1 Pyrolyse
2.1.1 Grundlagen

Die Pyrolyse ist ein anaerober Zersetzungsprozess [31], bei dem sich ein Polymer
thermisch durch Depolymerisation, Kettenbruch oder Abspaltung von Seitenfragmenten in
kleinere Bruchstiicke zersetzt [32] (Abbildung 2.1). Die dabei entstehenden flichtigen
Brennstoffe werden in der Uber der Pyrolysezone liegenden Flammenzone durch
Luftsauerstoff unter Warmeabgabe oxidiert. Ein Teil der freigesetzten Warme wird an die
Umgebung abgegeben, der andere Teil wird dem Polymer wieder zugefiihrt, wodurch der
Pyrolyseprozess aufrecht erhalten wird. Viele Polymere, z.B. Polymethylmethacrylat
(PMMA), Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP), hinterlassen sehr wenig oder gar keinen
Ruckstand. Der GroRteil des Polymermaterials wird an die Gasphase abgegeben. Andere
Polymere, wie zum Beispiel Polycarbonat (PC) oder Polyvinylchlorid (PVC), bilden sowohl
flichtige Stoffe als auch verkohlten Rickstand, den sogenannten Char.

Warmerlckfihrung

Warme

Warme ' ' ' " Verbrennungsprodukte
\ ’ Rauch
\ CO,, H,0, CO

Flamfenzone

LY

Pyrolysezone

Verkohlter Riickstand

Verkohlung

Abbildung 2.1 Verbrennungsprozess eines riickstandsbildenden Polymers



2 Grundlagen und ausgewahlte Untersuchungen zur Pyrolyse und zum Brandverhalten

Beim Verbrennungsprozess eines Polymers in Luft finden hauptséchlich radikalische
Kettenreaktionen statt, bei denen hochreaktive H- und OH-Radikale entstehen, die sehr
leicht Verzweigungs- und Kettenreaktionen mit anderen Radikalen oder dem
Polymermaterial eingehen. In Abbildung 2.2 sind einige der wichtigsten Reaktionen
dargestellt [33]. Diese Reaktionen und vor allem die Oxidation von Kohlenstoff zu
Kohlendioxid sind hauptverantwortlich fur die enorme Warmefreisetzung wahrend eines
Brandes. Bei einer vollstdndigen Oxidation werden die Brennstoffe ausschlieRlich zu CO,
und H20 umgewandelt. In der Regel tritt bei einem realen Brand aber eine unvollstandige
Verbrennung auf, die die Bildung toxischer Gase (z.B. Kohlenmonoxid) und Rauch nach
sich zieht. Die Rauchentwicklung ist ebenfalls abhangig von der Art des Brennstoffs [34].
Beispielsweise werden bei aromatischen Polymeren (z.B. Polycarbonat, Epoxide) vermehrt
Aromaten freigesetzt, die auf Grund der Bildung kondensierter polyaromatischer Systeme
starke Ruf3bildner darstellen.

RH - Re+eH Initialreaktion
He+O, = HOe+eO Verzweigung
He +H, —i—O2 — 20He +eH

Re+0, — «ROO Fortpflanzung

ROO ¢ +RH — ROOH +R e
HOo—i—H2 — HZO + oH

Abbildung 2.2 Radikalreaktionen im Brennprozess eines Polymers, R = organischer Rest

Der Rickstand, d.h. die kondensierte Phase, besteht aus graphitartigen polyaromatischen
Pyrolyseprodukten aus unvollstdndig zersetztem Polymermaterial. Sind anorganische
Additive zugegen, hinterlassen sie unter der Voraussetzung, dass sie bei den gegebenen
Verbrennungstemperaturen nicht in die Gasphase ubergehen, anorganischen Rickstand in
der kondensierten Phase.

2.1.2 Ausgewahlte Untersuchungen zur Pyrolyse

Der thermische Abbau eines flammgeschitzten Polymers ist stark abhangig von der
chemischen Struktur des Polymers, der chemischen Struktur des Flammschutzmittels und
den daraus folgenden mdglichen Interaktionen mit dem Polymer. Daher ist es notwendig,
die thermische Zersetzung eines Polymers mit und ohne Flammschutzmittel, sowohl in der
Gasphase als auch in der kondensierten Phase zu untersuchen. Aus den erhaltenen
Ergebnissen kénnen Informationen zu Abbaumechanismen gesammelt werden.

Zur Aufklarung der thermischen Zersetzung eines Polymers wurde die Thermogravimetrie
(TG) ausgewanhlt, bei der die Gewichtsdnderung (Massenverlust) der Probe als Funktion
der Temperatur oder Zeit gemessen wird. Die DTG-Kurve (Differentielle
Thermogravimetrie-Kurve) entspricht der ersten Ableitung der TG-Kurve und gibt
Aufschluss Uber die Massenverlustrate des Polymers [35, 36].

Die Identifizierung der einzelnen Zersetzungsprodukte in der Gasphase erfolgte durch
Kopplung der Thermogravimetrie online mit der Fourier Transformation Infrarot
Spektroskopie (FTIR) [37]. Somit konnten wichtige Hinweise auf Gasphasenaktivitdten der
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Flammschutzmittel erhalten werden. Produktfreisetzungsraten wurden durch Messung einer
fur das Produkt spezifischen Bande in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt. Durch Vergleich
der Produktfreisetzungsrate eines einzelnen Pyrolyseproduktes in verschiedenen
Materialien, konnten so Informationen Uber die zeitliche Freisetzung und die Hohe der
Pyrolyseprodukte und Wechselwirkungen mit den Flammschutzmitteln gewonnen werden.

Zur Untersuchung der kondensierten Phase wurde der thermische Abbau der Materialien in
einer beheizbaren Hot Stage Zelle (Linkam, GroRbritannien), die mit einem FTIR-
Spektrometer gekoppelt war, untersucht. Dadurch konnte jedem Zeitpunkt der thermischen
Zersetzung ein charakteristisches Spektrum der kondensierten Phase zugeordnet, und
daraus wichtige Aufschlisse Uber chemische Reaktionen und Wechselwirkungen zwischen
Flammschutzmitteln und Polymermatrix innerhalb der kondensierten Phase gewonnen
werden.

2.2 Brandverhalten
2.2.1 Grundlagen

Der Verlauf eines Brandes ist stark abhangig ist von der Wechselwirkung zwischen
Brennstoff, Sauerstoff und der dabei entstehenden Warme. Die Art und die Eigenschaften
des brennbaren Materials, und damit die GroRe der Brandlast, die Ventilation und die beim
Brand entstehenden Temperaturen spielen eine groRe Rolle. In Abbildung 2.3 sind die
klassischen Stadien eines Zimmerbrandes [38] dargestellt.

»

A

Temperatur

Voll entwickelter
Brand

Abklingender

Brand
Sich entwickelnder
Brand
+ v .
. Zeit
Brandbeginn  flash-over
(Zundung)

Abbildung 2.3 Schematische Darstellung der verschiedenen Stadien eines Zimmerbrandes in
Abhéngigkeit von der Zeit

Ein Brand beginnt mit der Erwarmung des Materials durch duRere Warmeeinwirkung, wobei
der Zersetzungsprozess (Pyrolyse) des Polymers einsetzt. Sobald die Konzentration an
freigesetzten Brennstoffen (Pyrolysegasen) zusammen mit dem Luftsauerstoff ein
ziindfahiges Gemisch ergeben, kommt es entweder durch eine externe Zindquelle (z.B.
Funken oder die offene Flamme einer Kerze) oder bei ausreichender Temperatur durch
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Selbstentziindung zum Ausbruch eines Brandes (Brandbeginn). Die Warme erhdht sich
dabei zunachst noch nicht signifikant (Entstehungsbrand).

Mit Fortschreiten des Brandes steigt die Warmeentwicklung weiter an und immer mehr
Polymermaterial wird zersetzt. Die Pyrolysegase steigen nach oben und sammeln sich
unter der Decke. Bei ausreichender Konzentration an Sauerstoff aus der Umgebung und
ausreichender Temperatur der Pyrolysegase entsteht ein ziindfahiges Gemisch, das zu
einer schlagartigen Ziindung, dem sogenannten flash-over, fiihrt. Die Temperatur steigt nun
rasant an, die Flammen dehnen sich mit hoher Geschwindigkeit aus und erfassen alles
brennbare Material im gesamten Raum.

Im voll entwickelten Brand erreichen die Temperaturen ihren Hohepunkt. Der gesamte
Raum steht in Flammen. Das Ausmal des Brandes ist stark von der Brandlast, also der
Masse des brennenden Materials abhangig. Erst wenn eine der Komponenten, Brennstoff
oder Sauerstoff, erschopft ist, klingt der Brand ab und die Temperaturen gehen allmahlich
zuriick [29, 34].

Bei chemisch-physikalischer Betrachtung wird ein Brand mathematisch zu einem
Verbrennungsmodel mit eindimensionaler Energietbertragung in stationdrem Zustand
vereinfacht [30, 39, 40] (Abbildung 2.4). Die Verbrennung ist stetig mit konstantem
Warmeeintrag aus einer Richtung, wobei sich die Pyrolysezone kontinuierlich mit der Zeit
durch das Polymer bewegt. Auf die Pyrolysefront wirkt ein effektiver Warmeeintrag, ¢'..., der
sich aus dem Warmeeintrag einer externen Warmequelle, ¢'.,, dem Warmeeintrag durch
die Flamme, ¢z, die Ruickstrahlung der heilen Oberflache, Greraa, UNd  einem
Warmeverlust durch Konduktion des Materials an die Umgebung, ¢, zusammensetzt
(Gleichung 1). q'yume basiert auf der Warme durch Konvektion und Strahlung von der
Flamme zur Polymeroberflache hin und ¢ .., entsteht vor allem durch Warmestrahlung.

qnet = qext + qﬂame - qrerad - qloss (1 )

Die Pyrolysegase passieren die Flammenzone, in der sie oxidiert werden. In realen Feuern
findet allerdings keine vollstandige Oxidation statt. Den Grad der Oxidation driickt die
Verbrennungseffizienz, y, aus. Sie hangt von der Zeit ab, die die Pyrolysegase in der
Flammenzone verbringen. Ist y = 1, findet eine vollstandige Verbrennung des gesamten
gasférmigen Brennstoffs statt, ist hingegen y < 1, ist die Oxidation unvollstandig.

Die idealisierte Warmefreisetzungsrate (engl. heat release rate, HRR) eines Brandes wird
durch Gleichung 2 beschrieben:

he ° , . ,
HRR:X (1—#) h_c qnet =X (1-#> h_C (qext + qﬂame_ qrerad - qloss (2)
g g

mit y, der Verbrennungseffizienz, p, der Ruckstandsausbeute, h' der effektiven
Verbrennungswarme der Pyrolysegase, und i, (engl. heat of gasification), der Energie, die
nétig ist, um den Brennstoff in den gasférmigen Zustand zu Gberfihren.
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Pyrolysegase

Pyrolysezone

1
Polymer vqloss

Abbildung 2.4 Schematische Darstellung der Verbrennung von Polymeren: q’ext = Wéarmeeintrag einer
externen Wéarmequelle, q’flame = Wérmeeintrag einer Oberfldchenflamme, q’cond = Wérmeverlust
durch Wérmeleitung von der Pyrolysezone zum Polymer, q’rerad = Wérmeverlust durch
Wérmeriickstrahlung der hei3en Oberfldche

2.2.2 Ausgewahlte Untersuchungen zum Brandverhalten

Flammschutzmittel zielen auf bestimmte Zwecke, wie beispielsweise die Unterdriickung der
Zandung, die Verringerung der Flammenausbreitung oder die Ausbildung
flammenhemmender Schutzschichten ab [41, 42]. Bei den meisten Brandtests wird ein
bestimmtes Brandszenario simuliert, das wichtige Aufschlisse Uber das Verhalten und das
Brandrisiko eines spezifischen Polymerprobenkdrpers im jeweiligen Brandszenario gibt. Die
bloRe Bestimmung bestimmter Materialeigenschaften, wie z.B. die alleinige Bestimmung
des Brennwertes, ist unzureichend, da verschiedene Materialeigenschaften sich in
verschiedenen Brandszenarien unterschiedlich auswirken kénnen. Um das Brandrisiko
eines Materials so umfassend wie mdglich zu beschreiben, wurden fiir diese Studie
verschiedene Untersuchungen, sowohl zur Charakterisierung und Klassifizierung des
Brandverhaltens eines Materials bei bestimmten Brandszenarien, als auch zur Bestimmung
intrinsischer  Materialeigenschaften zur Abschatzung potentieller Brandgefahren
ausgewahlt.

Die Entflammbarkeit eines Materials wird iber seine Reaktion auf kleine Flammen und tber
sein Selbsterléschungsverhalten nach Entzug der Zihndquelle unter
Umgebungsbedingungen definiert [43]. Zur Untersuchung der Entflammbarkeit aller Proben
wurden der Sauerstoff Index (engl. limiting oxygen index, LOI) und der UL 94 ausgewahlt.

Beim LOI wird die minimalste Sauerstoffkonzentration bestimmt, bei der ein definierter
Probenkérper gerade noch seine Verbrennung aufrecht erhalten kann. Die Probe wird
senkrecht in eine unter einem Glaszylinder befindliche Halterung eingespannt (Abbildung
2.5). Von unten wird ein Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch eingeleitet, das von Messung zu
Messung variiert, innerhalb einer Messung aber konstant gehalten wird. Die Probe wird
anschlieRend von oben angeziindet. Je hdher der LOI eines flammgeschitzten Materials
ist, umso besser ist die Effektivitat des Flammschutzmittels.
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Probe

/ _
bsy

Abbildung 2.5 Schematischer Versuchsaufbau fiir Entflammbarkeitstests: links: LOI-Test, rechts
vertikaler UL94-Test

kalibrierte Flamme
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Gaseinlass fur
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Beim UL 94 (UL = Underwriters Laboratory) wird die Probe vertikal oder horizontal in eine
Halterung eingespannt und unter Normalatmosphéare beim vertikalen Test von unten
(Abbildung 2.5) und beim horizontalen Test von der Seite angeziindet. Dabei wird die Zeit
gestoppt, die die Probe bendtigt, um selbst zu erléschen. Beim vertikalen UL 94 Test
werden die Proben je nach Brenndauer in bestimmte Klassen eingeteilt. Proben, die die
bestmogliche V-0 Klassifizierung erreichen, erléschen nach erster bzw. zweiter
Beflammung innerhalb von 10 s und dirfen nicht brennend abtropfen. Die Summe von
erster und zweiter Nachbrennzeit (t; +t;) darf 50 s nicht Uberschreiten. Bei der V-1
Klassifizierung sind langere Brennzeiten (bis 30 s fiir t1, bzw. t2) und bei V-2 zusatzlich
brennendes Abtropfen erlaubt. Die Summe der Nachbrennzeiten t4 + t, darf in beiden Fallen
250 s nicht Uberschreiten. Erreicht die Probe keine V-Klassifizierung, wird der horizontale
UL 94 Test durchgefiihrt. Dieser Test stellt die geringsten Anforderungen an die Probe dar.
Nach seitlicher Beflammung von 30 s wird die Zeit ermittelt, die die Flamme braucht, um
eine definierte Strecke zurlickzulegen. Liegen die Werte innerhalb der zuldssigen
Brenngeschwindigkeit von 40 mm min”' (fir Probendicken von 3,0 bis 13,0 mm), wird die
Probe mit HB klassifiziert, Uberschreiten die Werte die Zeitgrenzen, dann gilt der Test fir
das betreffende Material als nicht bestanden. Beide Entflammbarkeitstest sind stark
abhangig von den gegebenen Testparametern (z.B. Probendimension,
Ausbreitungsrichtung der Flamme, Flammentemperatur, Gasfluss etc.). Daher gibt es keine
klaren Zusammenhange zwischen LOI und UL 94 und ein sehr hoher LOI bedeutet nicht
gleichzeitig eine V-0 Klassifizierung im UL 94 [44, 45].

Bei Messungen mit dem Cone Calorimeter, dem am haufigsten gebrauchten Brandtest,
handelt es sich um erzwungene Verbrennungen (Abbildung 2.6) [43, 46-48]. Durch einen
definierten Warmeeintrag zwischen 0 bis 100 kW m, der auf die Probe einwirkt, kdnnen
unterschiedliche Brandszenarien simuliert werden. Eine Bestrahlungsstérke von 35 kW m™
entspricht beispielsweise der Starke eines Papierkorbbrandes, wahrend 70 kW m? einem
voll entwickelten Brand nahe kommen. Die horizontal auf einer Waage eingespannte Probe
wird von oben mit einer kegelférmigen Heizspirale bestrahlt. Durch die Warmeeinstrahlung
beginnt sich die Probe zu zersetzen und Pyrolysegase in die Umgebung freizusetzen.
Diese werden durch einen mittig Giber der Probe angebrachten Funkengeber geziindet. Das
Cone Calorimeter arbeitet nach dem sogenannten Sauerstoffverbrauchsprinzip [49, 50] das
besagt, dass ein Kilogramm Sauerstoff eine Warmeenergie von 13,1 MJ freisetzt. Anhand
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dieses Prinzips wird einer der wichtigsten Messparameter des Cone Calorimeters, die
Warmefreisetzungsrate (engl. heat release rate, HRR) bestimmt [45]. Je grofer die HRR
ist, umso gréRer ist die Brandgefahr. Der héchste Wert der HRR wird als maximale
Warmefreisetzungsrate (engl. peak heat release rate, PHRR) bezeichnet. Diese gibt
wichtigen Aufschluss uber die Flammenausbreitung, ein weiteres Kriterium fir die
Brandgefahr. Das Integral der HRR ist die totale Warmefreisetzung (engl. total heat
released, THR). Mit ihr kann die Brandlast eines Materials abgeschatzt werden. Die
effektive Verbrennungswérme (engl. total heat evolved per mass loss, THE/ML) ist eine
materialspezifische Grole, die Auskunft Uber die Verbrennungswarme pro Massenverlust
gibt. Weitere wichtige Groflen bei Cone Calorimeter-Messungen sind die Ziindzeit (engl.
time to ignition, tg), der Massenverlust (engl. mass loss, ML) und die Rauch- und
Kohlenmonoxidfreisetzung. Je unvollsténdiger eine Probe verbrannt wird, umso héher sind
die Rauch- und CO-Freisetzung. Dies macht sich insbesondere bei der Zugabe von
Flammschutzmitteln bemerkbar, die Uber Flammenvergiftung arbeiten.

Temperatur- und Abzugssystem
Lasar — Druckmessung g
- /

= saugstutzen o

Y __— Heizspirale
Viritliator fiir Gasanalyse
- Funkengeber
T Probe

Abbildung 2.6 Schematischer Aufbau eines Cone Calorimeters

Das Pyrolyse Combustion Flow Calorimeter (PCFC) und das Bombenkalorimeter sind
Methoden zur Abschatzung der Warmefreisetzung von Materialien im Milligrammmalfstab.
Da sowohl materieller als auch zeitlicher Aufwand dieser Methoden sehr gering ist, werden
sie als schnelle Screeningmethoden eingesetzt. Im PCFC [51-53] wird die Probe im
Pyrolyseofen anaerob unter Stickstoff zersetzt und die Pyrolysegase anschlieffend im
Verbrennungsofen  unter  definierter  Stickstoff/Sauerstoffatmosphare  (Verhaltnis
80:20 Vol.%) vollstédndig zu Wasser und Kohlendioxid oxidiert. Dies soll die Verbrennung
eines Polymers simulieren, dessen Zersetzung in der Pyrolysezone ebenfalls anaerob
erfolgt und dessen Pyrolysegase anschlief3end in der Flammenzone verbrannt werden. Das
PCFC arbeitet, wie das Cone Calorimeter nach dem Sauerstoffverbrauchsprinzip. Mit dem
PCFC werden Uber die Warmefreisetzungsrate die Gesamtwarmefreisetzung (HR) und die
effektive Verbrennungswarme (hco) der flichtigen Gase bestimmt. Im Bombenkalorimeter
[54] wird die gesamte Probe vollstandig oxidiert. So erhalt man den Brennwert (HOCgomb)
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der Probe [55, 56]. Diese wird unter hohem Druck in einer Sauerstoffatmosphére durch
einen Lichtbogen gezindet. Wahrend man im PCFC die potentielle Energie der
gasférmigen Produkte erhalt, erhalt man im Bombenkalorimeter die potentielle Energie der
gesamten Probe. Da es sich beim PCFC um eine Totaloxidation der Pyrolysegase handelt,
kénnen im Gegensatz zum Cone Calorimeter Flammschutzmechanismen, die Uber
Flammenvergiftung agieren, nicht detektiert werden, wohl aber Flammschutzmechanismen
Uber Gasverdinnung und Festphasenmechanismen. Im Bombenkalorimeter kénnen auf
Grund der Totaloxidation des gesamten Materials keine Flammschutzmechanismen
beobachtet werden.

Die Beschaffenheit des Rulckstands gibt wichtige Aufschlisse Uber die Funktionsweise der
Flammschutzmittel.  Elementaranalysen geben Informationen zur quantitativen
Zusammensetzung der Ruckstdnde. Rasterelektronenmikroskopuntersuchungen geben
Aufschluss  Uber die  Morphologie des  Rickstands im  p-Bereich.  p-
Computertomographieuntersuchungen wurden durchgefiihrt, um die makroskopische
Struktur des Gesamtriickstands genauer zu untersuchen. Die p-CT erlaubt die
dreidimensionale Abbildung des gesamten Ruckstands, ohne diesen zu zerstéren [57]. Die
Probe rotiert dabei auf einem Probenhalter innerhalb eines kegelférmigen Strahls einer
Réntgenrdhre (Abbildung 2.7).

source object  detector

Abbildung 2.7 Links: Schematisches Prinzip der u-Computertomographie, rechts: eine Probe
positioniert vor der Réntgenréhre

Um den Einfluss der Kohlefasern auf die thermische Leitfahigkeit des Epoxidharzes zu
untersuchen, wurde ein ausgewahltes Material mit und ohne Kohlefasern mit dem HotDisk-
Verfahren gemessen. Bei dem HotDisk-Verfahren wirkt ein Warmeimpuls, der von einem
flichigen Sensor ausgeht, auf die Probe ein. Der Sensor dient dabei als Warmequelle und
als Temperaturfuhler zugleich. Aus dem Verlauf des Temperaturanstiegs wahrend des
Heizimpulses wird die thermische Leitfahigkeit der Probe als Funktion der Zeit ermittelt.

Die Bestimmung der Glasiibergangstemperatur und der mechanischen Eigenschaften flr
diese Studie erfolgte beim Projektpartner an der Universitat Bayreuth.
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3 Flammschutzkonzepte und Auswahl der neuartigen
Flammschutzmittel

Flammschutzmittel werden der Polymermatrix zugesetzt, um den Verbrennungsprozess zu
hemmen oder gar zu unterbinden. Sie wirken hauptsachlich auf die Entziindbarkeit des
Materials oder verringern die Flammenausbreitung. Dabei sollen sie andere Eigenschaften
des Polymers, wie z.B. die Mechanik oder das Aussehen (z.B. Transparenz, Farbe),
moglichst wenig oder gar nicht beeinflussen.

Die Wirkungsweise von Flammschutzmitteln wird in der Regel in physikalische und
chemische Prozesse unterschieden [20, 58], wobei beide in der kondensierten als auch in
der gasférmigen Phase oder in beiden Phasen gleichzeitig auftreten kénnen.

Flammschutzmittel, die Uber physikalische Weise agieren, greifen in ihrer Wirkung nicht
direkt in die chemische Struktur der Polymermatrix ein, sondern fungieren als
Brennstoffverdiinner oder Uber die Ausbildung von Schutzschichten in der kondensierten
Phase oder als Gasverdiinner in der Gasphase. Durch Zugabe inerter Flillstoffe, z.B. Glas-
oder Kohlefasern, wird die Menge des potentiell brennbaren Materials in der kondensierten
Phase und somit die potentielle Warmefreisetzung reduziert. Intumeszierende, d.h.
aufschdumende (z.B. Systeme mit Ammoniumpolyphosphat [21, 59, 60]) oder glasartige
Ruckstéande (z.B. Borate [61]) formen Schutzschichten auf der Oberflache des brennenden
Polymers, die den Transport von Pyrolysegasen vom und den Wa&rmetransport zum
darunterliegenden, noch unverbrannten Material hemmen oder unterbinden sollen. Auch
Nanokomposite bilden solche Schutzschichten aus [62, 63]. In der Gasphase setzen die
Flammschutzmittel, nicht brennbare Gase, wie CO, (z.B. aus Carbonaten) und H>O (z.B.
aus Hydroxiden), die die brennbaren Gase in der Flammenzone verdinnen und somit die
Warmefreisetzung herabsenken [64]. Unter den vorherrschenden Brandbedingungen kann
NH3 ebenfalls als nicht weiter oxidiert werden und entsprechend als Flammenverdinner
fungieren. Dies wird z.B. in Melaminen, die sich im Brandfall hauptsachlich zu NH3
zersetzen, ausgenutzt. Einige Flammschutzmittel, wie beispielsweise AI(OH); zersetzen
sich zusatzlich endotherm und kiihlen somit das System ab.

Bei der chemischen Wirkungsweise reagiert das Flammschutzmittel chemisch mit dem
Polymer oder dessen Abbauprodukten und setzt so die Warmefreisetzung herab [16, 19,
20]. In der kondensierten Phase verstarken Flammschutzmittel die Bildung von verkohltem
Rickstand, dem sogenannten Char, und vermindern somit die Menge an potentiell
brennbarem Material. Die bei der Verbrennung von Polymeren freigesetzten hochreaktiven
H- und OH-Radikale werden in der Gasphase von Radikalen aus dem Flammschutzmittel
mittels Radikalrekombination durch weniger reaktive Radikale ersetzt oder abgefangen,
wodurch ebenfalls die Warmefreisetzung herabgesenkt wird. Diese sogenannte
Flammenvergiftung ist besonders effektiv bei halogenhaltigen Flammschutzmitteln,
wieTetrabrombisphenol-A [9].

Da halogenhaltige Flammschutzmittel auf Grund der hohen Toxizitat und Korrosivitat immer
starker in die Kritik geraten [65], wurden Forschungsaktivitdten hinsichtlich alternativer
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Flammschutzmittel, vor allem auf Phosphorbasis, in den letzten Jahren massiv verstarkt
[10]. Phosphorhaltige Flammschutzmittel wirken ebenfalls Giber Flammenvergiftung in der
Gasphase, wobei es sich bei der reaktiven Spezies um PO-Radikale handelt [16-18], deren
Effektivitdten in etwa vergleichbar mit denen halogenierter Flammschutzmittel sind. In
Abbildung 3.1 werden einige mdgliche Reaktionen zwischen PO und H-, bzw. OH-
Radikalen aufgezeigt.

PO e +He - HPO

PO e +OHe — HPO,

HPO +He — H, +PO e
HPO, ¢ +He — H,0 +PO
HPO, e +He — H, + PO,
HPO, ¢ +OHe — H,0 + PO,

Abbildung 3.1 Schema der Reaktion zwischen PO und H-, bzw. OH-Radikalen in der Gasphase

Viele phosphorhaltige Flammschutzmittel wirken auch in der kondensierten Phase [16, 18-
20]. Dort agieren sie oder deren Abbauprodukte mit der teilweise abgebauten
Polymermatrix und initiieren oder verstarken Quervernetzung und Aromatisierung. Die
daraus resultierende netzartige Struktur aus hauptsachlich Kohlenstoff oder mit Phosphor
vernetztem Kohlenstoff erhoht den Rickstand oder bildet anorganische glasartige
Schichten, wie z.B. Polyphosphate. Die Bildung einer Schicht aus verkohltem Ruckstand,
dem sogenannten Char, reduziert die Menge des freizusetzenden Brennstoffes und damit
die Warmefreisetzung, glasartige Schichten dienen als Schutzschicht gegen
Pyrolysegastransport und vermindern die freigesetzte Brennstoffmenge und somit die
freigesetzte Warme.

Haufig gehen physikalische und chemische Prozesse Hand in Hand, beispielsweise
erzeugt eine auf chemische Weise gewonnene Charschicht auch eine Schutzschicht gegen
Warme- und Pyrolysegastransport. Hier sind insbesondere intumeszierende Schichten zu
erwahnen [21-24, 59]. Daher ist die eindeutige Zuordnung der Flammschutzmechanismen
in solchen Fallen oft schwierig.

Die meisten Epoxidharze verfligen auf Grund ihrer chemischen Struktur Uber
unzureichende Brandeigenschaften und muissen daher flammgeschitzt werden. Zum einen
kénnen Flammschutzmittel in Epoxidharzen als reaktive Komponenten [9, 66-69], zum
anderen als Additive eingesetzt werden [9, 12, 13, 15]. Reaktive Flammschutzmittel werden
direkt in die Polymermatrix Uber Copolymerisation entweder in die Polymerkette, in die
Seitengruppe des Polymers oder in das Hartermolekiil eingebaut und werden somit ein Teil
des Polymergerists. Die kovalent gebundene flammschitzende Einheit gewahrt dem
Epoxidharz anhaltenden Flammschutz und die mechanischen Eigenschaften bleiben
erhalten oder werden nur geringfiigig beeinflusst. Ein wesentlicher Nachteil reaktiver
Flammschutzmittel ist der hohe materielle, zeitliche und verarbeitungstechnische Aufwand.
Dahingegen werden additive Flammschutzmittel physikalisch, z.B. durch Rihren, in das
Polymersystem eingearbeitet. Dies ist wesentlich 6konomischer, da solch
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3 Flammschutzkonzepte und Auswahl der neuartigen Flammschutzmittel

flammgeschutzten Polymere schnell und unkompliziert produziert werden koénnen. Eine
wesentliche Voraussetzung fur den Einsatz additiver Flammschutzmittel ist allerdings eine
gute Mischbarkeit mit der Polymermatrix, denn die Zugabe des Flammschutzmittels fiihrt
haufig zum Anstieg in der Viskositdt und damit zu Problemen in der Verarbeitung.
Insbesondere bei der Herstellung faserverstarkter Laminate mittels Injektionsverfahren
(Resin Transfer Moulding, RTM, oder Resin Injection, RI) ist der Einsatz schlecht
mischbarer Flammschutzmittel daher eingeschrankt oder gar unméglich [70, 71]. Additive
Flammschutzmittel neigen haufig zum Ausblihen, wodurch der flammschiitzende Effekt
herab gesenkt wird [72, 73]. Des Weiteren reduzieren sie meist die mechanischen
Eigenschaften, da sie oft in hoher Konzentration eingesetzt werden missen (z.B. A[(OH); >
40 Gew.%), um ausreichend effektiv zu wirken [74, 75]. Dadurch wird die effektive Anzahl
an  Vernetzungsmoglichkeiten  fir das Epoxid herab gesenkt und die
Glasubergangstemperatur (T) erniedrigt.

Bisher basiert der GroRteil der kommerziell erhaltlichen additiven Flammschutzmittel fiir
Epoxidharze auf rotem Phosphor [76, 77], Triphenylphosphat [78, 79],
Aluminiumphosphinaten  [80] oder anorganischen  Hydroxidverbindungen, z.B.
Aluminiumtrihydroxid [77, 79, 80]. Diese Flammschutzmittel kommen auch in anderen
Polymeren zum Einsatz und sind nicht auf die jeweilige Epoxidharzmatrix abgestimmt. Eine
relativ groRe Anzahl an Studien Uber speziell fir Epoxidharze entwickelte phosphorhaltige
Flammschutzmittel handelt von reaktiven Epoxidmonomeren oder Hartern [12], wahrend
auf Epoxidharze abgestimmte additive Flammschutzmittel bisher noch wenig Beachtung
finden. Die heterozyklische organische Phosphorverbindung 9,10-Dihydro-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-oxid (DOPQO) (Abbildung 3.2) stellte sich in mehreren Studien in
Epoxidharzen als sehr effektiv heraus. Auf Grund seiner hohen thermischen Stabilitdt und
seiner guten Oxidations- und Hydrolysebesténdigkeit wurden seither viele Modifikationen,
nicht nur reaktiver [14, 67, 81-86], sondern auch additiver [14, 85-89] Natur, synthetisiert
und untersucht, wobei Flammschutzwirkungen sowohl in der Gasphase, als auch in der
Gas- und kondensierten Phase nachgewiesen werden konnten. Additive
Flammschutzalternativen zu DOPO-Derivaten sind bisher allerdings rar.

Abbildung 3.2 Chemische Struktur von 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOPO)

Der Forschungsbedarf bei der Verbesserung und insbesondere gezielten Optimierung des
additiven Flammschutzes auf ein bestimmtes Epoxidharz ist gro3, da bisher wenig Studien
Uber systematische Untersuchen von Struktur-Eigenschaftbeziehungen zwischen
Epoxidharz, Flammschutzmitteln und Additiven existieren. Daher wurden in dieser Arbeit
verschiedene neuartige Flammschutzmittel fiir den Einsatz in zwei Epoxidharzen entwickelt,
die zum einen die negativen Einfliisse additiver Flammschutzmittel Giberwinden sollen. Zum
anderen sollen durch systematische Variation der Phosphoreinheiten Erkenntnisse tber die
Wirkungsweise in Hinblick auf die chemische Umgebung und die Reaktivitat der
Substituenten am Phosphor und daraus resultierenden Wechselwirkungen mit der
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3 Flammschutzkonzepte und Auswahl der neuartigen Flammschutzmittel

Harzmatrix gewonnen werden. Alle Flammschutzmittel sind phosphorhaltige Oligomere,
bestehend aus einem Grundkorper und mehreren phosphorhaltigen Einheiten. Als
Grundkorper wurden 1,3,5-Tris-acrylsaureethylesterisocyanurat (Ac-3-THIC), 1,3,5-Tris-(2-
hydroxyethyl)-isocyanurat (3-THIC) und Tetra-[(acryloyloxy)ethyl] pentarythrit (Ac-4-Penta)
ausgewahlt (Abbildung 3.3). Alle Grundkérper sind industriell verfligbar und insbesondere
3-THIC findet bereits als Rohmaterial in der Produktion von hitzebestédndigen Drahtlacken
und Oberflachenbeschichtungen u.a. auf Grund sehr guter mechanischer Eigenschaften
Verwendung.
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Abbildung 3.3 Chemische Struktur der Flammschutzmittelgrundkérper, links: 1,3,5-Tris-
acrylséureethylester-iscyanurat (Ac-3-THIC), mitte: 1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl)-isocyanurat (3-THIC)
und rechts: Tetra-[(acryloyloxy)ethyl] pentarythrit (Ac-4-Penta)

Die hohen molaren Massen der Flammschutzmittel sollen Ausblihungseffekte verhindern.
Die Multifunktionalitdt der Flammschutzmittel ermdglicht es, mehrere flammschutzaktive
Gruppen und damit gréRere Mengen an Phosphor im Molekul unterzubringen. Damit
kénnen geringere Konzentrationen an Flammschutzmittel ins Polymer eingearbeitet
werden, was die mechanischen Eigenschaften in geringerem Mafle beeintrachtigt. Durch
die starre sternformige Struktur der Grundkorper soll die Mischbarkeit mit dem Epoxidharz
verbessert und die mechanischen Eigenschaften moglichst wenig beeinflusst werden.

Der Einfluss der chemischen Umgebung um den Phosphor und die Reaktivitat der
Phosphorsubstituenten spielen beim Flammschutzmechanismus eine entscheidende Rolle.
In mehreren Studien [27, 90] wurde gezeigt, dass bei Erhohung der Oxidationszahl am
Phosphor die Flammschutzwirkung zu Gunsten eines Festphasenmechanismus
verschoben wird. Daher wurden verschiedene Phosphoreinheiten mit unterschiedlicher
Oxidationszahl am Phosphor und verschieden reaktiven Substituenten synthetisiert
Abbildung 3.4 und an die jeweiligen Grundkorper addiert.

0
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Abbildung 3.4 Chemische Struktur der verschiedenen flammschutzaktiven Phosphorgruppen, v.l.n.r.
DOPO-H, DPhPO-H, DMPO-H und DDPO-H

Zur Untersuchung des Pyrolyse- und Brandverhaltens im Epoxidharz wurden die
Flammschutzmittel je nach Fragestellung in drei Gruppen unterteilt.
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3 Flammschutzkonzepte und Auswahl der neuartigen Flammschutzmittel

In der ersten Gruppe werden die aromatischen Phosphorgruppen DOPO und
Diphenylphosphinoxid (DPhPOQO) jeweils an den Grundkérpern Ac-3-THIC und 3-THIC
miteinander verglichen (Abbildung 3.5). Auf Grund der unterschiedlichen Verknipfung mit
dem Grundkorper (bei Ac-3-THIC als P-C und bei 3-THIC als P-O Bindung) erhalt man trotz
gleicher Phosphoreinheit unterschiedliche chemische Umgebungen am Phosphor
(DOPOACc-3-THIC = Phosphinat, DOPO-3-THIC = Phosphonat, DPhPOAc-3-THIC =
Phosphinoxid, DPhPO-3-THIC = Phosphinat). Fir diese Gruppe soll zum einen die Frage
geklart werden, inwieweit sich bei gleicher Phosphoreinheit die Veradnderung der
chemischen Umgebung am Phosphor (Vergleich DOPOAc-3-THIC mit DOPO-3-THIC, bzw.
DPhPOACc-3-THIC mit DPhPO-3-THIC), zum anderen inwieweit sich die Veranderung der
Phosphorgruppe (und damit der chemischen Umgebung am Phosphor) bei gleich
bleibendem Grundkdrper (Vergleich DOPOAc-3-THIC mit DPhPOAc-3-THIC und DOPO-3-
THIC mit DPhPO-3-THIC) auf das Brandverhalten im Epoxidharz, bzw. im Komposit
auswirkt.

Abbildung 3.5 Chemische Struktur der ersten Gruppe an Flammschutzmitteln, oben links: DOPOAc-3-
THIC, oben rechts: DOPO-3-THIC, unten links: DPhPOAc-3-THIC und unten rechts DPhPO-3-THIC

In der zweiten Gruppe (Abbildung 3.6) steht die Reaktivitat der Substituenten am Phosphor
im Vordergrund. Hierzu werden die zwei aliphatisch substituierten Flammschutzmittel
DMPOACc-3-THIC und DDPO-3-THIC mit dem aromatischen Flammschutzmittel DOPO-3-
THIC in den beiden verschiedenen Epoxidharzen und deren Kompositen verglichen.
Wahrend DMPOACc-3-THIC ein offenkettiges Phosphonat ist, handelt es sich bei DDPO-3-
THIC um ein aliphatisches Phosphat, wobei der Substituent am Phosphor von cyclischer
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3 Flammschutzkonzepte und Auswahl der neuartigen Flammschutzmittel

Natur ist. Auch hier wird die chemische Umgebung am Phosphor in die Betrachtungen mit
einbezogen.
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Abbildung 3.6 Chemische Struktur der zweiten Gruppe an Flammschutzmitteln, oben links: DMPOAc-
3-THIC, oben rechts: DDPO-3-THIC und unten links: DOPO-3-THIC

In der dritten Flammschutzmittelgruppe soll der Einfluss des Grundkorpers bei
gleichbleibendem Phosphorrest betrachtet werden Das dreifunktionale DOPOAc-3-THIC
wird dabei dem vierfunktionalen DOPOAc-4-Penta (Abbildung 3.7) in einem der beiden
Epoxidharze und dem entsprechenden Komposit gegeniiber gestellt. Bei beiden
Flammschutzmitteln handelt es sich um Phosphinate.

g @ 0 .
P

(0]
SOCUPN PP S s Spe
ol N N Il "0 0
O\/W )\ /go TVO

N

o 0 o o
O/\)k k/\o
I M_o
IT’ o (0] P
o o
2 ®
[e]

Abbildung 3.7 Chemische Struktur der dritten Gruppe an Flammschutzmitteln, links: DOPOAc-3-THIC
und rechts: DOPOAc-4-Penta
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3 Flammschutzkonzepte und Auswahl der neuartigen Flammschutzmittel

Die Synthesen wurden im Rahmen dieses Forschungsprojektes am Karlsruher Institute of
Technology (KIT) durchgefiihrt. Die molaren Massen und der Phosphorgehalt sind in

Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Tabelle 3.1 Molare Massen und Phosphoranteile der verschiedenen Flammschutzmittel

DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO- DOPOAc-
3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 4-Penta®
Molmasse
FSM/ 1071,92 1029,97 903,72 867,77 753,53 705,53 1153,06
g mol
Phosphor
-anteil im 8,67 9,02 10,28 10,78 12,33 13,17 10,74
FSM/ %
#nurin RTM6
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4 Auswahl der Epoxidharze, Herstellung und
Zusammensetzung der flammgeschutzten Systeme

Viele Standardepoxidharze basieren auf Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA), das
meist verwendete Epoxidharz weltweit. Das bifunktionale Harz ist in verschiedenen
Kettenlangen (n =0,2-35) erhaltlich und wird durch Reaktion von Epichlorhydrin mit
Bisphenol A dargestellt. Weitere gebrauchliche Harze sind das trifunktionale Triglycidyl-
para-aminophenol (TGPAP) oder das tetrafunktionale Tetraglycidyl-4,4’-diamino-
diphenylmethan (TGMDA), das auf Grund seiner hervorragenden mechanischen
Eigenschaften insbesondere in der Luft- und Raumfahrt zum Einsatz kommt.

Durch Reaktion mit einer zweiten Komponente, den Hartern, werden die Epoxide
dreidimensional vernetzt. Die so entstandenen Duromere sind harte, nicht mehr
schmelzbare und nicht mehr l6sbare Polymere. Zur Aushéartung der Epoxide wird eine
Vielzahl unterschiedlichster Harter verwendet [1, 3, 91, 92]. Neben Anhydriden und
Dicyandiamid (DICY) sind vor allem Amine als eine der wichtigsten Gruppen zu nennen,
wobei sowohl aliphatische als auch aromatische Amine verwendet werden. Die Auswahl
des Harters ist entscheidend, da dieser massiven Einfluss auf die Materialeigenschaften
und die Verarbeitung des Harzes (Standzeiten, bzw. Topfzeiten, Hartungsbedingungen,
etc.) ausiibt. Beispielsweise beeinflussen aliphatische Amine die Viskositat nur gering und
sie kdnnen bei niedrigen Hartungstemperaturen verarbeitet werden. lhre meist hohe
Toxizitét, die starke Hitzeentwicklung beim Aushéarten und ihr negativer Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften sind ein groRer Nachteil. Die Verwendung von weniger
toxischen cycloaliphatischen Aminen erlaubt u.a. langere Topfzeiten und sie kénnen auch
bei héheren Hartungstemperaturen eingesetzt werden. Allerdings sind cycloaliphatische
Amine weniger reaktiv, als aliphatische Amine. Aromatische Amine sind meist Feststoffe,
die sich durch sehr gute Hochtemperatureigenschaften, lange Topfzeiten und gute
Chemikalienbestandigkeit auszeichnen. Sie sind aber oft wegen ihres Aggregatzustands
nicht mischbar mit dem Epoxid oder sie erhdhen die Viskositat so stark, dass nicht injiziert
werden kann. Des Weiteren kénnen sich die Hartungszeiten so stark verlangern, dass die
Verarbeitung wirtschaftlich nicht tragbar ware.

Fir diese Studie wurden zwei verschiedene Epoxidharzsysteme ausgewahlt, die sich in
ihrer Zusammensetzung und Struktur unterscheiden. Beide Harzsysteme finden im
Transportwesen Anwendung. Das System DGEBA/DMC besteht aus dem zweifunktionalen
DGEBA (Handelsname Epikote resin 0162 von Hexion) mit einem Epoxidaquivalentgewicht
von 169g eq'1 und dem aminischen Harter 2,2’ Dimethyl-4,4’-methylen-bis-
(cyclohexylamin) (DMC, von BASF) mit einem Aminaquivalentgewicht von 59,69<aq'1
(Abbildung 4.1). Dieses System findet vor allem bei der Herstellung von
kohlfaserverstarkten Bauteilen in der Automobilbranche Anwendung, da die Standzeiten
niedrig, und damit ein hoher Durchsatz erzielt werden kann.
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4 Auswahl der Epoxidharze, Herstellung und Zusammensetzung der Systeme

Abbildung 4.1 Chemische Struktur von links: Diglycidylehter von Bisphenol A (DGEBA) und rechts:
2,2’ Dimethyl-4,4’-methylen-bis-(cyclohexylamin) (DMC)

RTM6® (von Hexcel), das zweite in dieser Studie verwendete Epoxidharzsystem, wurde
speziell fur Luft- und Raumfahrtanwendungen entwickelt. Es zeichnet sich durch exzellente
Eigenschaften, wie hohe Glaslibergangstemperaturen (nach vollstandiger Hartung), sehr
gute Warme- und Feuchtigkeitsbestandigkeit und geringe Feuchtigkeitsaufnahme aus. Die
Einsatztemperaturen des ausgeharteten Harzes erstrecken sich von -60°C bis 180°C. Bei
Raumtemperatur ist das ungehartete Harz eine zahflissige transparente braunliche Paste,
die beim Erwarmen schnell dinnflissig und damit fir die in der Luftfahrt gebrauchlichen
Injektionsverfahren verwendbar wird. Ein groRer Vorteil fir die Verarbeitung dieses Harzes
ist, dass es sich bei RTM6 um ein vorgemischtes Einkomponentensystem handelt, das
sofort einsetzbar ist und lediglich gekiihlt gelagert werden muss. Die Epoxidkomponente ist
das bereits erwahnte tetrafunktionale Tetraglycidylmethylendianilin (TGMDA), beim Harter
handelt es sich um zwei aromatische Amine, Methylen-bis-(2,6-diethylanilin) und Methylen-

bis-(2,6-diisopropylanilin) (Abbildung 4.2).
H,N G NH,
H2
H2
o] @]
H,N C NH,
H2

Abbildung 4.2 Chemische Struktur von links: Tetraglycidylmethylendianilin (TGMDA) und rechts
Methylen-bis-(2,6-diethylanilin) und Methylen-bis-(2,6-diisopropylanilin)

Bei der Polymerisationsreaktion (Hartungsreaktion) zwischen Epoxid und primarem Amin
entstehen sekundare Hydroxy- und Aminogruppen. Die sekundaren Aminogruppen
reagieren weiter mit einer weiteren Epoxidgruppe und tragen somit zu Quervernetzung bei.
Unter bestimmten Bedingungen, wenn beispielsweise ein Uberschuss an Epoxidgruppen
herrscht oder die Reaktivitdt der Aminogruppen gering ist, kénnen auch die sekundaren
Hydroxygruppen mit noch nicht abreagierten Epoxidgruppen reagieren (Veretherung) [93,
94].

Die unterschiedliche Funktionalitdt beider Harze und die unterschiedliche Reaktivitdt und
Struktur der Harter bedingen unterschiedliche Hartungsreaktionen. Beim System
DGEBA/DMC dienen die im Vergleich zum RTM6 reaktiveren Aminogruppen des DMCs
(aliphatisch statt aromatisch) sowohl der Kettenverlangerung als auch der Vernetzung mit
weiteren Polymerstrangen. Die Epoxidgruppen reagieren dementsprechend hauptséachlich
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4 Auswahl der Epoxidharze, Herstellung und Zusammensetzung der Systeme

mit Aminogruppen und nur vereinzelt mit sekundaren Hydroxygruppen. Es entstehen
Polymerketten, die untereinander quervernetzt sind (Abbildung 4.4). Da auf diese Weise die
meisten Aminogruppen mit zwei Epoxygruppen reagieren, bleiben nur wenige sekundére
Aminogruppen zurick.

In RTM6 ist die Difunktionalitdt und Reaktivitédt der N,N'-Diglycidylanilingruppe am TGMDA
von essentieller Bedeutung, da sie stark zu Ringbildungsreaktionen neigt. Reagiert eine
Aminogruppe vom Harter mit einer N,N'-Diglycidylanilingruppe, entsteht ein aliphatischer
achtgliedriger Ring mit zwei sekundaren Hydroxygruppen (Abbildung 4.3). Da die
aromatischen Aminogruppen der Harter reaktionstrager und auf Grund der Seitenketten
sterisch starker gehindert sind als die im DMC und sich die beiden Epoxidgruppen der N,N'-
Diglycidylanilingruppe in unmittelbarer Nahe zueinander befinden, ist die Wahrscheinlichkeit
von Veretherungsreaktionen (OH Gruppe reagiert mit Epoxidgruppe) wesentlich hoher als
im System DGEBA/DMC. Daher reagieren viele zunachst gebildete sekundére
Hydroxygruppen mit der zweiten Epoxidgruppe und bilden sechs- oder siebengliedrige
Ringe (Abbildung 4.3). Diese Ringbildungsreaktionen konnten in einigen Studien mittels
NMR-Versuchen nachgewiesen werden [95, 96]. Auch die Reaktion einer Epoxidgruppe mit
dem aromatischen Ring, die zu weiterer Bildung von sechs-Ringen flhrt, konnten dabei
beobachtet werden (Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.3 Inter- und intramolekulare Reaktionen der Epoxidgruppen

Auf Grund der vielen intramolekularen Ringbildungsreaktionen bleiben viele sekundéare
Amine zurick. Die meisten Aminogruppen der Hartermolekile dienen lediglich der
Kettenverlangerung und nur wenige auch der Quervernetzung. Die Zahl der freien
Hydroxygruppen ist im Vergleich zum DGEBA/DMC damit geringer. Es entsteht ein
grobmaschigeres Polymernetz (Abbildung 4.4).

Die untersuchten Materialien wurden im Rahmen dieses Projektes beim Projektpartner in
Bayreuth hergestellt. Beiden Epoxidharzen wurden die in Abschnitt 3 vorgestellten
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4 Auswahl der Epoxidharze, Herstellung und Zusammensetzung der Systeme

Flammschutzmittel zum  Zwecke der besseren Vergleichbarkeit mit einer
Phosphorkonzentration von 2 Gew.% beigemischt. Auf Grund des unterschiedlichen
Phosphoranteils im jeweiligen Flammschutzmittel ergeben sich daraus leicht
unterschiedliche Mengen der Flammschutzmittel im Harz (Tabelle 4.1).
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Abbildung 4.4 Links: Engmaschig verkniipftes Polymernetz von DGEBA/DMC; rechts: grobmaschiger
verknlipftes Polymernetz von RTM6 mit vielen Heterozyklen, E = Epoxidgrundgertist, A =
Amingrundgertist

Der Volumenanteil der Kohlefasern in den Kompositen betrug 60 Vol.%. Der Massenanteil
des Phosphors im Harzanteil betrug ebenso wie bei den nicht-faserverstarkten Systemen

2 Gew.%, womit man bei den Kompositen auf einen Phosphormassenanteil von ca.
0,6 Gew.% kommt.

Tabelle 4.1 Zusammensetzung der flammgeschiitzten Epoxidharze mit identischem Massenanteil der

Flammschutzmittel (FSM) in beiden Harzen und einer Phosphorkonzentration von 2 Gew.% in allen
Materialien

DGEBA/

DMC+ DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO- DOPOAc-

bzw. 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 4-Penta®
RTMé6+

Harz-

anteil / 76,93 77,83 80,54 81,45 83,78 84,81 80,35
Gew.%

FSM-

Anteil / 23,07 22,17 19,46 18,55 16,22 15,19 19,65
Gew.%

2 DOPOAc-4-Penta nur in RTM6
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen:
Mechanische Eigenschaften, Pyrolyse und Brandverhalten

5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln
5.1.1 Glasubergangstemperaturen und mechanische Eigenschaften

Die Glasubergangstemperaturen (Tg) und mechanischen Kennwerte einiger untersuchter
Materialien sind in Tabelle 5.1 gezeigt. Reines DGEBA/DMC zeigt eine T, von 440 K. Die
Zugabe der Flammschutzmittel zu DGEBA/DMC verringert die T4. Dies wird durch Ersatz
von Epoxidharz durch Flammschutzmittel verursacht, der eine Reduzierung der effektiven
Vernetzungspunkte pro Volumeneinheit im Harz nach sich zieht. Da die Flammschutzmittel
additiv vorliegen und nicht mit dem Epoxidharz reagieren, wird das Netzwerk aufgeweitet.
Je nach Anwendung werden in der Automobilindustrie unterschiedliche T4-Werte gefordert.
Im Bereich Struktur liegen die Grenzen zwischen 373 und 393 K. Da die Tgs aller
Materialien Uber 393 K liegen, sind die Flammschutzmittel in diesen Bereichen bezuglich
der Ty einsetzbar.

Tabelle 5.1 Glaslibergangstemperatur (Tg bei 3 Hz), Risszahigkeit (KIC) und Elastizitdtsmodul (E-

Modul) der flammgeschiitzten DGEBA/DMC basierten Materialien (fiir die (ibrigen Materialien liegen
keine Ergebnisse vor)

DGEBA/DMC+ / DOPO-3-THIC DPhPO- 3-THIC DDPO-3-THIC
Tg/K+2 440 406 399 407
Kic /M Pam?+0,07 0,60 0,60 0,61 0,62
E-Modul / M Pa + 410 2960 3590 3490 3840

Die Risszahigkeit (Kic) wird durch die Zugabe der Flammschutzmittel unwesentlich
beeinflusst, wohingegen die Steifigkeit (E-Modul) tendenziell etwas hohere Werte aufweist.
Aufgrund der hohen Streuung der Messwerte ist der Unterschied aber nicht signifikant.

Die groRen sternférmigen Grundkdrper der Flammschutzmittelmolekile sorgen also dafiir,
dass die Mechanik von DGEBA/DMC geringfligig bzw. gar nicht beeinflusst wird. Durch die
strukturelle Beschaffenheit der Grundkdrper ergeben sich auch keine negativen Effekte
bezuglich der Mischbarkeit, denn alle Flammschutzmittel lassen sich problemlos in die
Harzmatrix einbringen. Alle Systeme konnten, trotz einer Erhdhung der Viskositat durch die
Additivierung, im VARTM-Verfahren injiziert werden.

5.1.2 Pyrolyse

Die Untersuchung des Abbaus von reinem DGEBA/DMC ohne Zusatz von
Flammschutzmitteln ist unerlasslich, um Wechselwirkungen zwischen Epoxidharzmatrix
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5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

und Flammschutzmittel wahrend des thermischen Abbaus zu verstehen. In Abbildung 5.1
sind TG- und DTG-Signale von DGEBA/DMC dargestellt.
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Abbildung 5.1 TG- und DTG-Signal von DGEBA/DMC unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1

Reines DGEBA/DMC baut in einer einzigen Abbaustufe mit einer nachgelagerten Schulter
ab. Die thermische Zersetzung beginnt bei einer Temperatur von 607 K (Temperatur bei 2%
Massenverlust, Tzy). Das Maximum der Massenverlustrate (Tmax) ist bei 649 K erreicht.
Nach dem Ende des Abbaus bleiben 3,9 Gew.% Rickstand zurick.

Die Identifizierung der gasférmigen Zersetzungsprodukte wahrend des gesamten Abbaus
erfolgte anhand des Vergleichs gemessener TG-FTIR-Spektren mit Referenzspektren oder
anhand der Identifizierung einzelner fur bestimmte funktionelle Gruppen charakteristischen
Absorptionsbanden. Einige der wichtigsten Referenzspektren sind in Abbildung 5.2 den
Spektren flr reines DGEBA/DMC bei verschiedenen Stadien des Abbaus
gegenubergestellt.
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Abbildung 5.2 TG-FTIR-Spektren (TG unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1) von (a) DGEBA/DMC bei
35,5 min, (b) Referenzspektrum von Acetaldehyd, (c) DGEBA/DMC bei 45 min, (d) Referenzspektrum
von Bisphenol A, (e) Referenzspektrum von Phenol und (f) Referenzspektrum von 4,4’-
Diaminodicyclohexylmethan (DMC)

Fir DGEBA/DMC werden Acetaldehyd, Wasser, Carbonylverbindungen, Methan und
Phenolverbindungen, wie beispielsweise Bisphenol A oder Phenol als Hauptabbauprodukte
identifiziert. Diese Produkte entsprechen den in der Literatur vorgeschlagenen
Abbauprodukten von DGEBA-basierten Epoxidharzen [12, 97-100]. Eine starke
Absorptionsbande bei 2926 cm”  wird aliphatisch-cyclischen  Aminoverbindungen,
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

z.B. Aminocycloalkanen, wie sie im cyclo-aliphatischen Harter des Harzes vorkommen,
zugeordnet.

Anhand charakteristischer Absorptionsbanden der fliichtigen Abbauprodukte kénnen
Produktfreisetzungsraten bestimmt werden (Abbildung 5.3). Eine Liste produktspezifischer
Banden anhand derer die Produktfreisetzungsraten bestimmt wurden, ist in Tabelle 12.15
im Anhang zu finden. Zuerst werden demnach Acetaldehyd, Wasser, Methan, Carbonyl-
und leicht verzdégert Phenolverbindungen mit entsprechenden Maxima der
Produktfreisetzungsraten zwischen 35 und 36 min detektiert. Das Maximum der
Produktfreisetzungsrate von Cycloalkanen wird bei 45 min beobachtet, was sehr gut zu der
in der TG detektierten Schulter zwischen 680 und 760 K passt.
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Abbildung 5.3 Produktfreisetzungsraten von DGEBA/DMC (TG-FTIR unter Stickstoff, Heizrate
10 K min-1): (a) Acetaldehyd, (b) Wasser, (c) Carbonylverbindungen, (d) Phenolderivate, (e) aminische
Cycloalkane und (f) Methan

Um Vorgange wahrend des thermischen Abbaus in der kondensierten Phase zu
untersuchen, wurden Proben wie in Abschnitt 12.2 beschrieben prapariert und mit einer an
ein FTIR-Spektrometer gekoppelten hot-stage-Zelle zwischen 300 und 870 K mit einer
Heizrate von 10 K min™ unter Stickstoff vermessen. In Abbildung 5.4 sind die Spektren von
DGEBA/DMC bei verschiedenen Temperaturen in der kondensierten Phase wahrend des
thermischen Abbaus dargestellt.
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Abbildung 5.4 FTIR-Spektren von DGEBA/DMC in der kondensierten Phase bei verschiedenen
Temperaturen (unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1)
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5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

Das Spektrum bei 300 K zeigt die charakteristischen Absorptionsbanden des ungeharteten
Harzes. In Tabelle 5.2 sind die wichtigsten Absorptionsbanden den entsprechenden
funktionellen Gruppen zugeordnet. Wahrend die die Epoxidgruppe kennzeichnende
Deformationsschwingung bei 915 cm™ bis 500 K verschwindet, sind im Spektrum bei 500 K
zwei neue Banden bei 3587 und 1082 cm™ zu beobachten. Diese beiden Banden sind
charakteristisch fir die Streck- bzw. Deformationsschwingung von sekundaren
OH Gruppen. Dies beweist die Hartungsreaktion zwischen Epoxidgruppen des DGEBAs
und Aminogruppen des DMCs, bei der sekundare OH Gruppen entstehen. Alle anderen
Banden bleiben bis 500 K unverandert.

Bei 700 K sind starke Veranderungen im Spektrum erkennbar. Insbesondere die Intensitat
aller Banden ist deutlich geringer geworden. Beide OH Banden verschwinden und die
Bande des aromatisch-aliphatischen Ethers bei 1033 cm” von DGEBA ist ebenfalls nicht
mehr detektierbar. Die bei 500 K noch deutlich zu erkennende Streckschwingungsbande
von aromatisch-aliphatischen Ethern bei 1236 cm™” verschiebt sich zu niedrigeren
Wellenzahlen von ca. 1230 cm™. Dies weist auf eine Anderung der chemischen Umgebung
der Ethergruppe zu aromatisch-ungesattigten oder komplett aromatischen Ethern hin. Diese
Ergebnisse zeigen deutlich den thermischen Abbau des Harzes, der sich bis 870 K
fortsetzt. Die aromatischen Absorptionsbanden sind stark verbreitert und teilweise zu
niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Dies beweist die Polyaromatisierung des
Ruckstandes [101, 102]. Die Isopropylgruppe aus dem DGEBA wurde nicht vollstdndig
zersetzt, denn es sind noch einige aliphatische Absorptionsbanden bei 2917 und 1183 cm”
bei 870 K erkennbar. Aminobanden hingegen kénnen bei 870 K nicht mehr beobachtet
werden, was auf eine nahezu vollstandige Freisetzung des Harters in die Gasphase
schlielen lasst.

Tabelle 5.2 Zuordnung charakteristischer Absorptionsbanden in der kondensierten Phase des
ungehérteten DGEBA/DMC bei 300 K unter Stickstoff

1

Wellenzahl / cm’ Funktionelle Gruppe Schwingung
3350 N-H primar Streck
3056 CarH Streck

2963, 2870 C-H von —CHjs Streck

2917 R-CH,-R Streck

1608, 1582, 1510 Ca-Car Streck
1455 C-H von CH; oder CHj; Deformation (bending)

1383, 1362, 1183 C-H von CH;-C-CHjs (isopropyl) Deformation (bending)
1236 C-O (aromatisch-aliphatisch) Streck
1033 Cc-0 Streck
915 Epoxidgruppe Deformation (skeletal)
828 Ca-H Deformation (bending, out of plane)

In Abbildung 5.5 wird ein Model flr die Zersetzung von reinem DGEBA/DMC auf Basis der
aus der Thermogravimetrie, der Analyse der Pyrolysegase und der Analyse der
kondensierten Phase erhaltenen Ergebnisse vorgeschlagen. DGEBA/DMC zersetzt sich
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

dabei zundchst Uber zwei konkurrierende Abbauwege, die beide an der
Hydroxypropylgruppe, der Verbindung zwischen Epoxid und Harter, stattfinden. Zum einen
kommt es zu einer Dehydrolyse der sekundaren OH Gruppen und Bildung allylischer Ether-
oder Aminogruppen, zum anderen werden Carbonylverbindungen, z.B. Aceton
abgespalten, wobei Phenolgruppen und sekundare, bzw. primare Aminogruppen entstehen.
Endsténdige nicht-reagierte Epoxidgruppen spalten zudem Acetaldehyd ab. Da allylische
Ether- und Aminobindungen thermisch relativ instabil sind [12, 99, 103, 104], werden diese
im folgenden Abbau gebrochen und Phenolderivate aus dem Epoxid und verzdgert
cyloaliphatische Amine aus dem Harter in die Gasphase freigesetzt. Der Grofteil der
Isopropylgruppen aus dem DGEBA zersetzt sich ebenfalls bei hoheren Temperaturen, was
zu weiterer Freisetzung von Phenolen und alkylsubstituierten Phenolen fuhrt. Zusétzlich
zum Hauptprozess der Kettenspaltung finden weitere Prozesse der thermischen
Zersetzung statt, die zur Freisetzung von kleineren Zersetzungsprodukten, z.B. Methan
(nicht im Zersetzungsmodell gezeigt), oder zur Cyclisierung von aliphatischen Kettenenden
fuhren [12, 99, 103, 104], die dann zum Rickstand beitragen. Im Rickstand verbleiben
dementsprechend hauptsachlich aromatisch-allylische teilweise cyclisierte Etherstrukturen
und wasserstoffarme Kohlenstoffverbindungen. Ein graphitartiger polyaromatischer
Ruckstand entsteht.
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Abbildung 5.5 Thermischer Abbau von DGEBA/DMC
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5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

Die Zugabe von Flammschutzmitteln beeinflusst den thermischen Abbau der
Polymermatrix. In Abbildung 5.6 sind die TG- und DTG-Signale der ersten
Flammschutzmittelgruppe (DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC, DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-
THIC, DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC) im Vergleich zu
reinem DGEBA/DMC dargestellt. Die entsprechenden Zahlenwerte sind in Tabelle 5.3
zusammengefasst. Alle flammgeschiitzten Systeme bauen wie das reine DGEBA/DMC in
einer Stufe mit einer nachgelagerten Schulter ab, wobei sie die thermische Stabilitét des
Harzes unterschiedlich stark beeinflussen. Die Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel
(DOPOAC-3-THIC und DPhPOACc-3-THIC) lben im Vergleich zu den 3-THIC-basierten
Flammschutzmitteln einen geringeren Einfluss auf die thermische Stabilitdt des Harzes aus.
Fir DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC werden Tz, und Tmax um 17 bzw. 11 K zu niedrigeren
Temperaturen verschoben, fir DGEBA/DMC+DPhPOACc-3-THIC verschieben sich Tz und
Tmax Um 7 bzw. 2 K zu geringeren Temperaturen, wobei letzteres streng genommen
innerhalb des Fehlers liegt. Damit beeinflusst DPhPOAc-3-THIC den Abbau von
DGEBA/DMC am wenigsten. Die Zugabe der 3-THIC-basierten Flammschutzmittel (DOPO-
3-THIC und DPhPO-3-THIC) verringert den Beginn des thermischen Abbaus (T2¢) deutlich
von 607 K fur reines DGEBA/DMC auf 573 K fir DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und 589 K
fur DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC. Die Maxima der Massenverlustrate sind ebenfalls stark
zu niedrigeren Temperaturen verschoben, um 44 K fir DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und
um 32 K fir DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC.
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Abbildung 5.6 TG- und DTG-Signale unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: Querstriche = DGEBA/DMC,
halbgefiilite Rechtecke = DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC, halbgefiillte umgekehrte Dreiecke =
DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, halbgefiillte Rauten = DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, halbgefiillte
Dreiecke = DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC

Bauen Flammschutzmittel und Epoxidharz unabhangig voneinander ab, gleichen die
experimentell erhaltenen den errechneten Rickstanden. Die zu erwartenden Rlckstande
der flammgeschitzten Harze wurden Uber eine Superposition der Rickstande der
Einzelkomponenten auf Basis deren Massenanteils im flammgeschiitzten Harz berechnet.
Aus Tabelle 5.3 wird ersichtlich, dass die Differenz zwischen errechnetem und
experimentellem Rickstand bei allen flammgeschitzten Harzen nur geringfiigig auf3erhalb
des Fehlers liegt, wobei die Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel zu einem geringfligig
geringeren Rickstand (-1,6 Gew.% fir DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC und -0,7 Gew.% fir
DGEBA/DMC+DPhPOACc-3-THIC) und die 3-THIC-basierten Flammschutzmittel zu einem,
um 1,4 Gew.%, leicht erhdhten Riickstand filhren. Aus dieser marginalen Anderung des
Rickstands im Vergleich zu den errechneten Werten wird ersichtlich, dass
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

Wechselwirkungen zwischen Flammschutzmittel und Harzmatrix in der kondensierten
Phase fir die Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel vernachlassigbar und fiir die 3-THIC-
basierten Flammschutzmittel minimal sind.

Tabelle 5.3 Thermogravimetrische Analyse von DGEBA/DMC, DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC,
DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC

(T2% = Beginn des Abbaus bei einem Massenverlust von 2%, Tmax = Temperatur am Maximum der
Massenverlustrate, Tend = Ende des Abbaus)

DGEBA/DMC+ / DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO-

3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC
T /K% 2 607 590 600 573 589
Tmax [ K2 649 638 647 605 617
Tend / K£2 771 762 770 759 768
Massenverlust / Gew.% + 1 96,1 96,0 96,1 93,5 96,0
Rickstand / Gew.% + 1 3,9 4,0 3,9 6,5 57
errechneter Riickstand / Gew.% 5,6 4,6 5,1 4,3

Die Analyse der Pyrolysegase der flammgeschiitzten Harze ergab keine Anderung der Art
der aus der Harzmatrix stammenden Gase. In Abbildung 5.7 sind die entsprechenden
Spektren der flammgeschitzten Systeme zu Beginn und wahrend des Hauptabbaus
dargestellt.
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Abbildung 5.7 TG-FTIR-Spektren (TG unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1) von (a)
DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC, (b) DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, (c) DGEBA/DMC+DOPO-3-
THIC und (d) DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC am Beginn des thermischen Abbaus (links) und am
Hauptabbau (rechts)

Neben Wasser, Carbonylverbindungen, Methan, Phenol- und aminocyclischen Derivaten
werden zusatzliche Abbauprodukte aus den Flammschutzmitteln freigesetzt. Zu Beginn des
Abbaus werden Banden von Isocyanursaure (2280-2210 cm'1), Oxazolidinonderivaten
(1820 cm'1) und Ammoniak (966 und 932 cm'1) identifiziert. Diese Pyrolysegase stammen
aus dem Abbau des Flammschutzmittelgrundkérpers und wurden fir alle vier
flammgeschitzten Harze beobachtet. Die entsprechenden Produktfreisetzungsraten
zeigen, dass die Menge an gebildeter Isocyanursaure fiir alle Systeme in etwa vergleichbar
ist, wahrend die Menge an Oxazolidinonen und Ammoniak variieren. Die
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5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

Produktfreisetzungsraten von Oxazolidinonen und Ammoniak sind in Abbildung 5.8
dargestellt. Sie zeigen, dass die Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel wesentlich mehr
Oxazolidinone und weniger Ammoniak bilden, als die 3-THIC-basierten Flammschutzmittel.
Dies weist darauf hin, dass der Grundkérper der Flammschutzmittel in allen Systemen tber
verschiedene Wege abbaut, die aber je nach chemischer Struktur des Grundkorpers
unterschiedlich stark favorisiert werden.

Beim Hauptabbau werden neben den Abbauprodukten der Harzmatrix zusatzliche Banden
von Phosphorderivaten beobachtet (Abbildung 5.7). Alle flammgeschitzten Harze zeigen
Phosphorbanden bei 1235cm™ (P=0) und bei 1118 cm™ (aromatische P-C Banden).
DGEBA/DMC+DOPOAC-3-THIC zeigt zusitzlich eine P-O-C, Bande bei 909 cm™. Da
Phosphorderivate in die Gasphase freigesetzt werden, ist bei allen vier flammgeschiitzten
Harzen von einem Gasphasenmechanismus auszugehen.
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Abbildung 5.8 Produktfreisetzungsraten (TG-FTIR unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1) von

Oxazolidinonen (links) und Ammoniak (rechts): halbgefiillte Rechtecke = DOPOAc-3-THIC, halbgefiillte

umgekehrte Dreiecke = DPhPOAc-3-THIC, halbgefiillte Raute = DOPO-3-THIC, halbgefiilltes Dreieck =
DPhPO-3-THIC

In Abbildung 5.9 sind die Spektren der kondensierten Phase bei 300 und bei 870 K der vier
flammgeschitzten DGEBA/DMC-Systeme den Spekiren der Einzelkomponenten
gegenuliber gestellt. Bei 300 K werden neben den Banden der Harzmatrix Banden aus den
Flammschutzmitteln beobachtet (siehe Tabelle 12.2 bis Tabelle 12.5 im Anhang). Aus den
Spektren bei 870 K wird ersichtlich, dass wahrend die Banden des Grundkorpers
(Esterbande bei 1742 cm™ in den Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmitteln und die N-C=0-
Bande vom Isocyanuratring bei 1696 cm™ in Ac-3-THIC- und 3-THIC-basierten
Flammschutzmitteln) nahezu verschwinden, was auf dessen Abbau schlief3en lasst, die
meisten Phosphorbanden aber weiterhin beobachtet werden. Die Lage dieser Banden
verschiebt sich dabei nicht oder nur minimal. In den Ac-3-THIC-basierten
Flammschutzmitteln werden bei 870 K keine neu entstandenen Banden, die auf
Wechselwirkungen zwischen Flammschutzmittel und Harzmatrix hinweisen, detektiert.
P=0 Banden und die P-Ethylbande im Bereich von 1270 bis 1200 cm”, die mehr
Aufschluss uber eventuelle chemische Veranderungen am Phosphor geben konnten,
werden durch die Ether- und Isopropylbanden aus dem Harz sowohl bei 300 K, als auch bei
870 K Uberdeckt. Da aber die anderen Phosphorbanden in ihrer Lage und ihrer
Anwesenheit unverandert bleiben, ist davon auszugehen, dass der Phosphor in der
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

kondensierten Phase keine Wechselwirkungen mit Abbauprodukten aus der Harzmatrix
eingeht.
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Abbildung 5.9 FTIR-Spektren der kondensierten Phase bei 300 K (oben) und 870 K (unten) (unter
Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: oben links: (a,d) DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC, (b,e) DGEBA/DMC
und (c,f) DOPOAc-3-THIC; oben rechts: (a,d) DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, (b,e) DGEBA/DMC
und (c,f) DPhPOAc-3-THIC; unten links: (a,d) DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, (b,e) DGEBA/DMC und
(c,f) DOPO-3-THIC; unten rechts: DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC, (b,e) DGEBA/DMC und (c,f) DPhPO-
3-THIC

In den Spektren der 3-THIC-basierten Flammschutzmittel werden bei 870 K Veranderungen
im Vergleich zum Ausgangsmaterial festgestellt. In DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC
verschwindet die R(OR),P=0 Bande bei 1270 cm”, wahrend zwei neue Banden bei
1215 cm™ und bei 1155 cm™ entstehen, die zum einen R(OR)(OH)P=0 und zum anderen
R(OH),P=0 Strukturen zugeordnet werden. Entsprechend sind zwei P-OH Banden bei
1094 und 1055 cm™ erkennbar. Die P-O-Ethyl Bande bei 1035 cm ist bei 870 K nicht mehr
zu beobachten und die P-O-C, Bande bei 924 cm™' verschiebt sich zu 883 cm"1, was auf
die Entstehung neuer aromatischer oder aliphatischer P-O-C Verknipfungen schlie3en
lasst. In DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC ist das Vorhandensein einer Ro(OR)P=0 Bande bei
870 K nicht nachzuweisen, da in diesem Bereich starke Absorptionen von Banden der
Harzmatrix auftreten. Allerdings ist davon auszugehen, dass auch hier eine zumindest
teilweise Veradnderung der chemischen Umgebung am Phosphor stattgefunden haben
muss, da eine neue Bande bei 1013 cm™ auf P-OH Gruppen hinweist. Dies zeigt den
zumindest teilweisen Bindungsbruch der P-O-Ethyl Bindung und die daraus resultierende
Bildung von P-OH Gruppen in beiden Systemen. Die Anwesenheit von zwei P-OH Banden
in DEGBA/DMC+DOPO-3-THIC deutet auf zwei P-OH Gruppen am Phosphor hin,
wohingegen das Vorhandensein von nur einer P-OH Bande in DGEBA/DMC+DPhPO-3-
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THIC fur nur eine Hydroxygruppe am Phosphor spricht. Die starke VergréRerung,
Verbreiterung und leichte Verschiebung der Bande bei 1131 cm” zu 1123 cm” zeigt die
Entstehung neuer P-O-C4 oder P-O-C; Verknipfungen.

Anhand der Ergebnisse aus der Thermogravimetrie und den Analysen der Pyrolysegase
und der kondensierten Phase werden Mechanismen zur thermischen Zersetzung der
Flammschutzmittel in DGEBA/DMC vorgeschlagen. In Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11
ist der thermische Abbau der beiden Grundkérper dargestellt.

(0]
(a)

Spaltung und 4 Ester-
H-Abstraktion (b) hydrolyse | H0
Ring-
o 31,0 hydrolyse O ?
I N HO PR,
3HNCO + \/OYVPRz N N/\ YV
)\ X—OH * o]
o] L o) rz NS
-Co,
H-Abstraktion
O/‘ H (‘3‘
(0] PR
i VH\N N/\ N
Nt Co PR 3CO,+3NH, + L A o v.
1 o7 N VDO
oder é)o’
+ HO PR
X Y\ H—PR,
oder o 111
H . ‘C‘) 1. oder III. N/>
\/OH+ j(\ H/PRZ 3)\0
o 1. o
J Oxazolidinon
~0

Abbildung 5.10 Thermischer Abbau des Grundkérpers von DOPOAc-3-THIC und DPhPOAc-3-THIC

Prinzipiell bauen die Grundkoérper iber drei mégliche Wege ab. Die Abbauwege (a) und (b)
basieren auf dem Abbau des Isocyanuratringes ohne Beteiligung der Seitenkette. Bei den
Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmitteln wird zum einen der Isocyanuratring thermisch
induziert in Isocyanursaure und dem Phosphorderivat I. gespalten (a). Dieses
Phosphorderivat wird dann weiter zu dem Phosphorprodukt II. oder III. abgebaut, wobei
Ethen und CO,, Ethen und Acrylsdure oder Acetaldehyd und Acrolein entstehen. Die
Anwesenheit dieser gasférmigen Produkte kann im Gasphasenspektrum nicht eindeutig
nachgewiesen werden, da deren Banden von anderen starker absorbierenden
Pyrolysegasen uberdeckt werden. Zum anderen wird der Isocyanuratring hydrolysiert (b).
Dabei entstehen Kohlenstoffdioxid und Ammoniak als Spaltprodukte des Ringes und
ebenfalls das Phosphorderivat 1., das dann im weiteren Verlauf zu II. oder III. und den
entsprechenden Nebenprodukten abgebaut wird. Diese beiden Abbauwege wurden auch
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

fur die 3-THIC-basierten Flammschutzmittel nachgewiesen, wobei zunachst das
Phosphorderivat V. gebildet wird, das anschlieBend zum Phosphin- bzw.
Phosphonsaurederivat VI. umgewandelt wird. Die Ausbildung von P-OH Gruppen wurde
zudem in der Untersuchung der kondensierten Phase festgestellt. Der dritte Abbauweg (c)
erfolgt Uber die Bildung von Oxazolidinonen. Bei den Ac-3-THIC-basierten
Flammschutzmitteln beginnt er zunachst mit der hydrolytischen Spaltung der Estergruppe
an der Seitenkette des Grundkérpers. Dabei entstehen eine Hydroxygruppe am
Isocyanuratrest und eine Carbonylsdurefunktion am Phosphorrest. Die Hydroxygruppe
greift anschlieRend nucleophil am Carbonylkohlenstoff des Isocyanuratringes an und ein
Oxazolidinonderivat wird gebildet. Diese Reaktion kann an jeder Seitenkette des
Grundkdrpers stattfinden, wodurch pro Isocyanuratring drei Oxazolidinone gebildet werden.
Eine thermisch induzierte Spaltung der Estergruppe an der Seitenkette, bei der die
Carbonsauregruppe am Phosphorrest verbleibt und eine C-C-Doppelbindung an der
Isocyanuratseite entsteht, ist auf Grund der Analyse der Pyrolysegase unwahrscheinlich.
Die Carbonylsaurefunktionalitdt am Phosphorrest spaltet Kohlenstoffdioxid ab und das
Phosphorderivat IV. mit einer Ethylgruppe am Phosphor entsteht. Bei den 3-THIC-basierten
Flammschutzmitteln kann die Phosphorsaureesterbindung ebenfalls hydrolysiert werden,
wobei neben Oxazolidinonen das Phosphin- bzw. Phosphonsaurederivat VI. gebildet wird.
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Abbildung 5.11 Abbau des Grundkérpers von DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC

In allen vier Flammschutzmitteln konnten die Zersetzungsprodukte des Grundkorpers aller
drei Abbauwege in der Gasphase nachgewiesen werden, jedoch sind diese unterschiedlich
stark favorisiert. Da die Estergruppe der Seitenkette sehr hydrolyseinstabil ist [105], bauen
die Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel verstarkt Uber die Bildung von Oxazolidinonen
ab (Abbauweg c). Die P-C Bindung dagegen ist sehr hydrolyseresistent [105], weshalb die
Ethylgruppe in der Regel am Phosphor verbleibt oder spater radikalisch unter Bildung einer
P-H Bindung vom Phosphor abgespalten wird. Die 3-THIC-basierten Flammschutzmittel
bevorzugen auf Grund der fehlenden Estergruppe in der Seitenkette die Hydrolyse des
Isocyanuratringes (Abbauweg b). Da die P-O-C Bindung aber ebenfalls hydrolyseinstabil
ist, werden in geringem Malie auch Oxazolidinone und das Phosphorderivat VI. mit einer
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5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

P-OH Gruppe gebildet. Die thermische Spaltung des Isocyanuratringes (Abbauweg a)
hingegen geschieht parallel zu den anderen beiden Abbauwegen in allen vier
Flammschutzmitteln in gleichem Ausmal, da die Menge an gebildeter Isocyanursaure laut
Produktfreisetzungsraten fir alle annahernd gleich ist.

Da fur DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPOACc-3-THIC kein erhéhter
Rickstand und auch keine Veranderungen der P-Banden des Rickstands im Vergleich
zum Ausgangsmaterial festgestellt wurden, ist davon auszugehen, dass die gebildeten
Phosphorderivate hauptsachlich in die Gasphase tbergehen und dort zur Flammvergiftung
beitragen. Der im Rickstand verbleibende Phosphor reagiert nicht weiter mit
Abbauprodukten der Harzmatrix. Der Ruckstand fir DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und
DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC zeigte eine leichte Erhéhung von 1,4 Gew.% fur beide
Systeme. Die Analyse der kondensierten Phase zeigte zudem die Bildung neuer
aliphatischer oder aromatischer P-O-C Bindungen. Dies bedeutet, eine leichte Interaktion
zwischen den Phosphorderivaten V. oder VI. mit DGEBA/DMC in der kondensierten Phase.
In Abbildung 5.12 sind die wahrscheinlichsten Reaktionen des Phosphorsaurederivats VI.
mit der Harzmatrix dargestellt. Zum einen reagieren die freigesetzten P-OH Gruppen mit
OH Gruppen noch nicht zersetzter Harzmatrix und aliphatische Phosphorester werden
gebildet. Zum anderen verestern die P-OH Gruppen mit freigesetzten Phenolgruppen aus
der schon teilweise zersetzten Epoxidmatrix unter Ausbildung von aromatischen
P-O-C Bindungen. In beiden Fallen wird der Phosphor fest in den Rickstand eingebaut.
Anhand der Analyse der kondensierten Phase kann nicht eindeutig geklart werden, welche
der beiden mdglichen Reaktionen die wahrscheinlichere ist oder ob beide gleichermalen
auftreten.
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Abbildung 5.12 Reaktion zwischen Abbauprodukten von DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC mit
Abbauprodukten der Epoxidharzmatrix

In Abbildung 5.13 und Tabelle 5.4 sind die TG- und DTG-Kurven und -Werte der zweiten
Flammschutzmittelgruppe (DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC, DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC
und DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC) dem thermischen Abbau von reinem DGEBA/DMC
gegenibergestellt. Die aliphatisch flammgeschitzten Systeme DGEBA/DMC+DMPOAc-3-
THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC bauen in einer Stufe mit einer nachgelagerten
Schulter ab, die etwas starker ausgepragt ist, als die von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und
DGEBA/DMC. DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC zeigt zudem noch einen kleinen
Massenverlust vor dem eigentlichen Hauptabbau, der 6,2 Gew.% betragt.
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Abbildung 5.13 TG- und DTG-Signale unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: Querstriche =
DGEBA/DMC, halbgefiillte Kreise = DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC, halbgefiillte Sterne =
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC, halbgefiillte Rauten = DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC

Alle flammgeschutzten Harze sind thermisch instabiler als reines DGEBA/DMC, wobei eine
deutlich bessere thermische Stabilitdt von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC im Vergleich zu
den aliphatisch flammgeschitzten Harzen zu beobachten ist. Der Massenverlust (T2¢) von
DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC beginnt bereits bei einer Temperatur von 443 K und der
von DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC bei 551 K was jeweils eine Verschiebung um 130 bzw.
22 K im Vergleich zu DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC bedeutet. Dies zeigt einen Anstieg der
thermischen Stabilitdt in der flammgeschuitzten Harzmatrix von DMPOAc-3-THIC uber
DDPO-3-THIC zu DOPO-3-THIC in Hinblick auf den Beginn der thermischen Zersetzung.
Die Maxima der Massenverlustrate (Tmax) liegen fir DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC
hingegen bei héheren Temperaturen, als das von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC (ca. 15 K
héher).

Tabelle 5.4 Thermogravimetrische Analyse von DGEBA/DMC, DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC,
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC (T2% = Beginn des Abbaus bei einem

Massenverlust von 2%, Tmax = Temperatur am Maximum der Massenverlustrate, Tend = Ende des
Abbaus)

o Yre oo oo
Vorgelagerter Massenverlust
Towes | K2 - - 421 -
Trax | K% 2 - - 443 -
Tena / K£2 - - 490 -
Massenverlust / Gew.% + 1 - - 6,2 -
Hauptabbaustufe

Tetart / K2 607 573 490 551
Tmax / K% 2 649 605 620 619
Tena / K2 771 759 759 744
Massenverlust / Gew.% + 1 96,1 93,5 80,8 88,2
Rickstand / Gew.% + 1 3,9 6,5 13,0 11,8
Errechneter Riickstand / Gew.% 5,1 4,2 7,3
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5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

Ein weiterer signifikanter Unterschied zwischen den aliphatisch flammgeschitzten
Systemen und DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC ist in den Ruckstandsmengen erkennbar. Die
Rickstande beider aliphatischer Systeme sind deutlich héher als die zu erwartenden
Rickstande. DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC bildet 8,8 Gew.% und DGEBA/DMC+DDPO-
3-THIC 4,5 Gew.% mehr Ruckstand, als die aus den Einzelkomponenten berechneten
Rickstande. Dies zeigt eindeutig eine Aktivitdt beider Flammschutzmittel in der
kondensierten Phase.

Wahrend des ersten Massenverlustes vor dem Hauptabbau setzt DGEBA/DMC+DMPOAc-
3-THIC Methanol (1033 cm'1) mit einer maximalen Freisetzungsrate von ca. 22 min frei
(Abbildung 5.14). Weitere aus dem Flammschutzmittel stammende Pyrolysegase sind
Isocyanursdure und Ammoniak. Diese Verbindungen zeigen eine spéatere maximale
Freisetzungsrate von ca. 34 min. Oxazolidinone, wie sie bei DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC
in geringem Malfle beobachtet wurden, werden in DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC nicht
detektiert. Aus der Polymermatrix werden zunachst Wasser und Carbonyle mit einer
maximalen Freisetzung bei 27 min, Phenol- und cycloaminische Derivate mit einer
maximalen Freisetzung bei 34 min und Methan bei ca. 46 min freigesetzt.
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Abbildung 5.14 Links: TG-FTIR-Spektren (TG unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1) von (a)
DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC bei 19,5 min und (b) Referenzspektrum von Methanol; rechts:
Produktfreisetzungsraten von DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC (TG-FTIR unter Stickstoff, Heizrate
10 K min-1): (a) Methanol, (b) Ammoniak, (c) Isocyanurséure, (d) Wasser, (e) Carbonylverbindungen,
(f) Phenolderivate, (g) aminische Cycloalkane und (h) Methan

Das Flammschutzmittel in DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC setzt ebenfalls ein Alkoholderivat,
Ammoniak und Isocyanursaure frei. Bei dem Alkohol handelt es sich um 2,2-Dimethyl-1,3-
propandiol (1047 cm'1) (Abbildung 5.15), das im Vergleich zu DGEBA/DMC+DMPOAc-3-
THIC erst bei wesentlich hdheren Temperaturen gebildet wird. Das Maximum der
Freisetzungsrate liegt dementsprechend bei 28 min. Ammoniak und Isocyanursdure aus
dem Flammschutzmittel werden wie in DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC erst zu einem
spateren Zeitpunkt bei ca. 34 min und entsprechend héheren Temperaturen freigesetzt. Die
weiteren Abbauprodukte der Harzmatrix gleichen denen von DGEBA/DMC+DMPOACc-3-
THIC und DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC mit entsprechenden  Maxima  der
Produktfreisetzungsraten von ca. 27 min fir Wasser und Carbonylderivaten, von 35 min fir
Phenole und aminocyclische Alkane und von ca. 50 min fur Methan (Abbildung 5.15).
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Im Gegensatz zum aromatisch flammgeschitzten DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, werden
fur beide aliphatisch flammgeschitzten Systeme keine Oxazolidinonderivate und keine
Phosphorverbindungen in der Gasphase nachgewiesen.
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Abbildung 5.15 Links: TG-FTIR-Spektren (TG unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1) von (a)
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC bei 28 min und (b) Referenzspektrum von 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol;
rechts: Produktfreisetzungsraten von DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC (TG-FTIR unter Stickstoff, Heizrate
10 K min-1): (a) 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, (b) Ammoniak, (c) Isocyanurséure, (d) Wasser, (e)
Carbonylverbindungen, (f) Phenolderivate, (g) aminische Cycloalkane und (h) Methan

Abbildung 5.16 zeigt die Spektren der kondensierten Phase beider aliphatisch
flammgeschitzten DGEBA/DMC-Harze bei 300 und 870K im Vergleich zu den
Einzelkomponenten. In Tabelle 12.6 und Tabelle 12.7 im Anhang sind die wichtigsten
flammschutzmittelspezifischen Absorptionsbanden zusammengefasst. Bei 300 K werden
die meisten Phosphorbanden der Flammschutzmittel von Banden des Harzes uberdeckt.
Lediglich die Esterbande in DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC und die N-C=0-Bande des
Isocyanuratringes des Grundkérpers in beiden aliphatisch flammgeschiitzten Systemen
werden eindeutig identifiziert. Diese zwei Banden verschwinden nahezu im Laufe des
thermischen Abbaus, was bedeutet, dass der Grundkoérper beider Flammschutzmittel fast
vollstandig abgebaut wird. Die Phosphorbanden bei 870 K unterscheiden sich teilweise, wie
auch bei DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, in beiden Systemen von denen der unzersetzten
flammgeschltzten Harze. Daraus wird ersichtlich, dass die Flammschutzmittel zumindest
teilweise mit der Harzmatrix reagieren. Beispielsweise verschwinden in
DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC die P-O-Methyl Banden der aliphatischen Reste am
Phosphor vollstandig im Laufe der thermischen Zersetzung, wahrend zwei neue Banden
bei 1120 cm™ und 881 cm™ entstehen, die auf die Bildung neuer P-O-C Strukturen
hinweisen. Die Breite der Bande bei 1120 cm™ lasst darauf schlieRen, dass es sich hierbei
um eine Uberlagerung mehrerer Banden handelt. Beispielsweise absorbiert die
P=0 Schwingung von R(OH);P=0 oder R(OR)(OH)P=0 Gruppen ebenfalls wie eine
aliphatische oder aromatische P-O-C Schwingung in diesem Bereich [106]. Eine Schulter
bei 1084 cm'1, die auch im Spektrum bei 870 K des reinen Flammschutzmittels zu finden
ist, wird P-OH Gruppen zugeordnet, weshalb das Vorhandensein von
Phosphonsaurederivaten wahrscheinlich ist. Bei dieser Wellenzahl absorbieren ebenfalls
aliphatische P-O-C Bindungen die durch die zusatzliche Anwesenheit einer schwachen
Absorption bei 1269 cm™ von aliphatischen Phosphonsaureestern des Typs R(OR).P=0
bestéatigt werden.
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Abbildung 5.16 FTIR-Spektren der kondensierten Phase bei 300 K (oben) und 870 K (unten) (unter

Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: links: (a,d) DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC, (b,e) DGEBA/DMC und

(c.f) DMPOAC-3-THIC; rechts: (a,d) DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC, (b,e) DGEBA/DMC und (c,f) DDPO-
3-THIC

In DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC entsteht eine neue Bande bei 1117 cm'1, die wie schon bei
DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC, auf aromatische P-O-C Banden schlieRft. Die
Phosphatbande, die im Ausgangsmaterial bei 1299 cm™ zu finden ist, verschiebt sich leicht
zu 1291 cm™, was die Bildung neuer Phosphate beweist. Eine neue Bande bei 1063 cm”
weist auf neue P-O-Cj Verknipfungen oder P-OH Gruppen hin. Die aliphatischen P-O-
C Banden bei 1039 und 1006 cm™ verkleinern sich, bleiben aber weitestgehend in ihrer
Lage unverandert und sind auch nach der thermischen Zersetzung noch im Ruckstand
nachzuweisen. Dies zeigt, dass ein Teil des im Ruckstand befindlichen Phosphors nicht mit
der Polymermatrix reagiert.

In Abbildung 5.17 ist ein Model fir den thermischen Abbau von DMPOAc-3-THIC in
DGEBA/DMC dargestellt. Das Flammschutzmittel beginnt schon bei Temperaturen
abzubauen, die weit unterhalb der Zersetzungstemperatur der Harzmatrix liegen. Dies ist
auf die hohe Hydrolyseinstabilitat der Methoxygruppen am Phosphor zurlickzufiihren, die
zunachst  hydrolysiert werden und Methanol freisetzen. Zuriick bleibt ein
Phosphonsaurederivat. Die gebildeten P-OH Gruppen reagieren sofort mit den sekundaren
OH Gruppen aus der unzersetzten Polymermatrix weiter und bilden neue
Phosphonsaureester. Damit finden Vernetzungsreaktionen zwischen unzersetzter
DGEBA/DMC-Matrix und Phosphorgruppen des Flammschutzmittels statt, die zur Erh6hung
des Rickstands fuhren. Bei dieser Reaktion wird Wasser freigesetzt, das dann zur weiteren
P-O-Methyl-Hydrolyse bereit steht. Das fir die Induzierung der Hydrolyse der
Methoxygruppen nétige Wasser stammt sehr wahrscheinlich aus dem Polymer selbst.
Schon geringste Spuren an Wasser reichen aus, um die Hydrolyse bei erhdhten
Temperaturen in Gang zu setzen. Die Menge an Methanol, die theoretisch aus dem
Flammschutzmittel freigesetzt werden kann, betragt ca. 4 Gew.%. Ein Massenverlust von
6,2 Gew.% bedeutet, dass die P-O-Methyl Gruppen vollstdndig hydrolysieren und die
Zersetzung der Harzmatrix langsam einsetzt. Allerdings verestern nicht alle
Phosphonsaurehydroxygruppen oder sie werden wahrend des weiteren thermischen
Abbaus wieder hydrolysiert, so dass freie OH Gruppen in der kondensierten Phase (ibrig
bleiben. Dies konnte anhand der Analyse der kondensierten Phase bestatigt werden.
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Abbildung 5.17 Hydrolyse der P-O-Methyl Gruppen von DMPOAc-3-THIC und anschlieBende
Veresterung mit der DGEBA/DMC-Matrix

Berechnet man die potentielle Anzahl an OH Gruppen unter der Annahme, dass jedes
Hartermolekul bei der Aushartung mit insgesamt vier Epoxidgruppen reagiert, erhalt man
einen rund 40%-igen Uberschuss an OH Gruppen von der Harzmatrix im Vergleich zu den
potentiell zur Verfugung stehenden OH Gruppen aus dem Flammschutzmittel. Dies
bedeutet, dass selbst wenn alle P-OH Gruppen verestern, in der Harzmatrix noch freie
OH Gruppen vorhanden sind, die dann im weiteren Verlauf des thermischen Abbaus
dehydrolysiert oder zu Carbonylen abgebaut und in die Gasphase freigesetzt werden
(Abbildung 5.18). Dies konnte anhand der Analyse der Pyrolysegase bestatigt werden. Des
Weiteren entstehen Phenolderivate und aminocyclische Alkane aus dem Harter, die
ebenfalls in die Gasphase freigesetzt werden. Der Abbau des Isocyanuratringes des
Flammschutzmittelgrundkdrpers findet parallel dazu entweder zu Isocyanursdure oder
Kohlenstoffdioxid und Ammoniak statt. Die Seitenkette spaltet Kohlenstoffdioxid und Ethen
ab. Der Abbau des Grundkérpers zu Oxazolidinonen, wie im Fall von DOPO-3-THIC, findet
fur DMPOACc-3-THIC nicht statt. Teilweise reagieren nun noch freie OH Gruppen am
Phosphor mit  Phenolderivaten aus der Harzmatrix. Neue  aromatische
P-O-C Verkniupfungen entstehen, die auch im Ruckstand nachgewiesen wurden. Diese
Reaktion ist aber als Nebenreaktion anzusehen, da der Uberwiegende Anteil der P-
OH Gruppen schon mit der Harzmatrix reagiert hat. Somit entsteht ein mit Phosphor
vernetzter Rickstand.
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Abbildung 5.18 Weitere thermische Zersetzung von DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC, wobei die
Reaktion einer P-OH Gruppe mit einem Phenolderivat als Nebenreaktion anzusehen ist

Der cycloaliphatische Rest am Phosphor in DDPO-3-THIC ist thermisch, wie hydrolytisch
stabiler als die P-O-Methyl Gruppe in DMPOAc-3-THIC. Daher beginnt der Abbau von
DDPO-3-THIC zu 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol und einer Phosphorsauregruppe in
DGEBA/DMC bei héheren Temperaturen und ungefahr zeitgleich mit der Dehydrolyse und
Carbonylabspaltung in der Harzmatrix (Abbildung 5.19). Da zu diesem Zeitpunkt bereits
Wasser und Carbonylverbindungen aus der Harzmatrix freigesetzt werden, kann keine
quantitative Abschatzung der Menge an 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol anhand des
Massenverlustes vorgenommen werden. Das gebildete Phosphorsaurederivat kann auf
Grund der schon eingesetzten Zersetzung der Harzmatrix nur bedingt mit Hydroxygruppen
aus der Hydroxypropylgruppe des DGEBA/DMCs verestern. Teilweise reagieren die
P-OH Gruppen mit Phenolderivaten aus dem partiell abgebauten Harz zu aromatischen
Phosphorsdureestern, die im Rickstand nachgewiesen wurden. Ein Teil der P-OH Gruppen
bleibt allerdings frei, oder wird im Laufe des thermischen Abbaus durch Hydrolyse wieder
freigesetzt und ist ebenfalls im Rickstand nachzuweisen. Der weitere Abbau der
Harzmatrix verlauft wie bei DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC. Der Isocyanuratring des
Flammschutzmittelgrundkérpers wird zu Isocyanursdure oder Kohlenstoffdioxid und
Ammoniak abgebaut, die Seitenkette spaltet entweder Ethen ab, wobei eine weitere
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

P-OH Gruppe entsteht, oder die P-O-Ethyl Gruppe wird hydrolysiert, wobei Ethanol und
ebenfalls eine P-OH Gruppe entsteht. Die in beiden Fallen entstehende P-OH Gruppe
verestert dann im weiteren Verlauf des Abbaus entweder mit Phenolderivaten aus der
Harzmatrix oder bleibt frei.
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Abbildung 5.19 Hydrolyse der cycloaliphatischen P-O-C Gruppen von DDPO-3-THIC
5.1.3 Wirkungsmechanismen der Flammschutzmittel in DGEBA/DMC

Die Ergebnisse der Pyrolyse zeigen unterschiedliche Wirkungsweisen der
Flammschutzmittel in DGEBA/DMC, die in Abbildung 5.20 dargestellt sind. Bei allen
Flammschutzmitteln konnten Phosphorverbindungen in der Gasphase nachgewiesen
werden, die als Voraussetzung fur Gasphasenaktivitat gelten. Phosphorhaltige Radikale, in
erster Linie PO-Radikale, reagieren dabei mit OH- und H-Radikalen und bilden
beispielsweise HPO. In der kondensierten Phase wurden deutliche Unterschiede zwischen
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5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

den einzelnen Flammschutzmitteln sichtbar. Wahrend in der ersten
Flammschutzmittelgruppe DOPOACc-3-THIC und DPhPOACc-3-THIC nicht mit der Harzmatrix
interagieren, wurden bei DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC zum einen Wechselwirkungen
mit der unzersetzten, zum anderen mit der teilweise zersetzten Harzmatrix beobachtet.
Dabei handelt es sich hauptsachlich um Veresterungsreaktionen zwischen P-OH Gruppen
und OH Gruppen aus der Harzmatrix. Allerdings wird die Festphasenaktivitat auf Grund des
nur geringfiigig erhéhten Rickstands als sehr gering bewertet. In der zweiten
Flammschutzmittelgruppe reagiert DMPOAc-3-THIC hauptsachlich mit der noch
unzersetzten Harzmatrix und bildet ein Phosphonatnetzwerk, was mafgeblich zum
erhéhten Rickstand beitragt. Reaktionen mit Abbauprodukten des Harzes sind sehr gering.
DDPO-3-THIC reagiert zunachst mit der unzersetzten und anschlieRend mit der teilweise
zersetzten Harzmatrix (Phenolgruppen). Da die Ruckstandshéhe von
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC aber nicht gréRer ist, als die von DGEBA/DMC+DMPOAc-3-
THIC sind letztere Wechselwirkungen schwach, so dass sie sich nicht zusatzlich auf den
Ruckstand auswirken.
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Abbildung 5.20 Model der Wirkungsmechanismen aller Flammschutzmittel in DGEBA/DMC

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass leichte Modifizierungen an den Flammschutzmitteln in
ein und demselben Polymer zu einer veranderten Wirkungsweise fiihren. In Tabelle 5.5
sind die Arten der Verknipfung der Phosphorgruppe an den Grundkérper, die Verkniipfung
der Substituenten an den Phosphor und die Oxidationszahlen am Phosphor fir alle
flammgeschitzten Systeme zusammengefasst. Bei allen Verknipfungen handelt es sich
entweder um aliphatische oder aromatische P-C bzw. P-O-C Bindungen. Die molare
Bindungsenergie von P-C Bindungen ist mit 264 kJ um ca. ein Drittel geringer, als die von
P-O Bindungen, die eine molare Bindungsenergie von 407 kJ aufweisen [105, 107]. Dies
bedeutet, dass die Flammschutzmittel mit Gberwiegend P-C Bindungen die thermisch
instabileren sind und dementsprechend auch im Harz zu friiherer thermischer Zersetzung
des Materials fihren sollten. Betrachtet man das tatsachliche Verhalten der
flammgeschitzten Systeme, wird deutlich, dass genau das Gegenteil zutrifft.
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

Beispielsweise baut das System DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, also das Material mit
dem einzigen Flammschutzmittel das ausschlieBlich P-C Bindungen enthalt, bei den
héchsten Temperaturen ab. Dies zeigt, dass weitere Einflisse eine wichtige Rolle spielen
missen. Wie in der Pyrolysegasanalyse festgestellt, wird wahrend des friihen thermischen
Abbaus des Harzes Wasser gebildet. Dieses Wasser spielt eine Schlusselrolle in Hinblick
auf den Abbau der Flammschutzmittel, denn wahrend P-C Bindungen sehr resistent gegen
Hydrolyse sind, koénnen P-O-C Bindungen sehr leicht hydrolysiert [105] und
dementsprechend friher abgebaut werden. In der ersten Flammschutzmittelgruppe fuhrt
dies dazu, dass DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC, in denen
in beiden Flammschutzmitteln der Phosphorrest Uber eine aliphatische P-O-C Bindung an
die Seitenkette des Grundkdrpers gebunden ist, thermisch instabiler werden als
DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPOACc-3-THIC, in denen der
Phosphorrest Uber eine aliphatische P-C Bindung an den Grundkdrper geknipft ist. Dies
erklart auch, warum DOPOACc-3-THIC, mit einer zusatzlichen aromatischen P-O-C Bindung,
zu einem friheren Abbau des Systems fihrt, als DPhPOAc-3-THIC, das keine
P-O-C Bindungen besitzt. Das gleiche gilt auch, wenn man DOPO-3-THIC mit DPhPO-3-
THIC vergleicht. Die thermische Stabilitat ist also in erster Linie von der Hydrolyseresistenz
der Phosphorbindungen abhangig. Zieht man die Ricksténde in die Betrachtungen mit ein,
zeigt sich dass Wechselwirkungen der Flammschutzmittel mit der Harzmatrix sowohl von
der Hydrolysestabilitdt als auch von der Oxidationszahl des Phosphors abhangig sind.
Vergleicht man DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC mit DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, bzw.
DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC mit DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC (jeweils gleiche
Phosphoreinheit, aber unterschiedliche Oxidationszahl am Phosphor), wird deutlich dass fiir
die Systeme mit den hoéheren Oxidationszahlen (DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und
DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC) leichte Wechselwirkungen mit DGEBA/DMC nachweisbar
sind, wohingegen die anderen beiden Flammschutzmittel nicht mit der Harzmatrix
reagieren. Die Aktivitdt des Flammschutzmittels wird also mit steigender Oxidationszahl
leicht in Richtung Festphasenaktivitat verschoben.

Tabelle 5.5 Chemische Bindungen um den Phosphor in den verschiedenen Flammschutzmitteln

DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO-
DGEBA/DMC+ 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC
Phosphor Egtltt:n- P-Ca P-Ca P-0-C.  P-O-Cy P-Ca P-O-C.
verknlpft Substi P-C PG 2P0
mit: ubsti- ~\ar _ ~ar _ O -0O-Cal
tuenten P-O-C,, 2P-Car P-O-C, 2P-Car 2 P-0-Ca (cyclisch)
Oxidationszahl am + ) 1l +1 1l +V

Phosphor

Die Oxidationszahl am Phosphor spielt in der zweiten Flammschutzmittelgruppe keine
signifikante Rolle, sonst musste DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC als einziges Phosphat in
dieser Gruppe den hdchsten Riickstand zeigen. Tatsachlich bildet DGEBA/DMC+DMPOAc-
3-THIC den héchsten Rickstand aus und zeigt zudem die geringste thermische Stabilitat.
Dies ist eine Folge der chemischen Struktur der Phosphorsubstituenten und der daraus
resultierenden Reaktivitat. Die Methoxygruppen in DMPOACc-3-THIC sind sehr klein und
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5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

Methanol lasst sich einfach bilden. Bei DDPO-3-THIC handelt es sich um einen cyclisch
aliphatischen Substituenten, der Uber zwei P-O-C Bindungen ans Phosphoratom geknipft
ist. Es mussen erst beide Bindungen geldst werden, um das Alkohohlderivat freizusetzen.
Betrachtet man mesomere Grenzstrukturen, kénnen in DDPO-3-THIC mehr gebildet
werden als in DMPOACc-3-THIC, was zu einer héheren thermischen Stabilitat der Gruppe
fuhrt. Eine weitere wichtige Erkenntnis ist, dass aromatische Bindungen, sei es in P-C oder
P-O-C Bindungen, stabiler sind als aliphatische. Dies wird deutlich am friheren Abbau
beider aliphatisch flammgeschutzten Systeme im Vergleich zum aromatisch
flammgeschutzten DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC.

5.1.4 Brandverhalten

Im Bombenkalorimeter wird das maximale Potential eines Materials, wahrend eines Feuers
Warme abzugeben, Uber den Brennwert ermittelt. Der Brennwert ist stark abhangig vom
Kohlenstoffanteil der Probe. Je hoher der C-Anteil eines Materials ist, desto hoher ist auch
sein Brennwert. In Tabelle 5.6 sind die Ergebnisse der Bombenkalorimetermessungen und
der C-Anteil fiir alle flammgeschitzten Systeme zusammengefasst. DGEBA/DMC weist mit
32,5 kJ g'1 den hochsten Brennwert und mit 74,5 Gew.% den hochsten C-Anteil auf. Da die
reinen Flammschutzmittel selbst einen beachtlichen C-Anteil aufweisen (zwischen
60 und 63 Gew.%), ist C-Anteil der flammgeschitzten Systeme der ersten Gruppe nur
geringfugig kleiner als der von DGEBA/DMC, obwohl 19 bis 23 Gew.% Epoxidharz durch
Flammschutzmittel ersetzt wurden. Daher liegen die Brennwerte mit 30,6 bis 31,8 kJ g'1 nur
knapp unterhalb des Wertes fir reines DGEBA/DMC.

In der zweiten Flammschutzmittelgruppe besitzen die reinen Flammschutzmittel DMPOAc-
3-THIC und DDPO-3-THIC beide einen mit 38 bzw. 41 Gew.% geringeren C-Anteil als
DOPO-3-THIC (C-Anteil 60 Gew.%). Dennoch unterscheidet sich HOCpomp beider Systeme
nicht wesentlich von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC. Dies ist auf die geringere Menge an
Flammschutzmittel in DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC
zuriickzufihren (15 bzw. 16 Gew.% statt 20 Gew.% in DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC), so
dass der C-Anteil gerade mal um 2-3 Gew.% geringer ist als bei DGEBA/DMC+DOPO-3-
THIC. Dies reicht nicht aus, um den Brennwert der Materialien signifikant zu senken.

Der Ersatz von Epoxidharz durch Flammschutzmittel ist in allen flammgeschutzten
Systemen nicht ausreichend, um zu einer signifikanten Verringerung der im System
gespeicherten Energie beizutragen.

Tabelle 5.6 Bombenkalorimterergebnisse und Kohlenstoffanteile fiir DGEBA/DMC,

DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC, DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC,
DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC, DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC

DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO-

DGEBA/DMC+ " "3THIC 3THIC  3THIC 3THIC  3-THIC 3-THIC
HOCooms/kJ g £0,2 344 323 32,7 325 335 316 324
C-Anteil / Gew.% 7448 7125 7193 7162 723 686 69,37
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

Unter realen Brandbedingungen bleibt meist ein Riickstand zurtck, der nicht verbrannt und
damit auch nicht zur Warmefreisetzung beitragt. Im Pyrolyse Combustion Flow Calorimter
(PCFC) wird die reale Verbrennung einer Probe simuliert. Daflir wird die Probe zunachst
thermisch unter anaeroben Bedingungen zersetzt (Pyrolyse in der kondensierten Phase)
und die gasférmigen Produkte werden anschlieBend unter oxidativen Bedingungen
umgesetzt (Verbrennung in der Flammenzone). Die ermittelte Warmefreisetzung entspricht
damit der potentiellen Energie der gasférmigen Produkte und die im Rickstand
gespeicherte Energie wird nicht erfasst.

Wichtigste Parameter aus dem PCFC sind die totale Warmefreisetzung pro Gramm
(HRpckc), die effektive Verbrennungswarme der totalen Oxidation der Pyrolysegase (hco)
und der Riickstand. h’ ergibt sich folgendermafen aus der HRpcrc und dem Riickstand, p:
HR
0 _ PCFC
hC =——=(3)
I—p

In Abbildung 5.21 sind die Ergebnisse aus den PCFC-Messungen dargestellt. In Tabelle
5.7 sind die entsprechenden Zahlenwerte zusammengefasst. Die Systematik im Rickstand
stimmt in beiden Flammschutzmittelgruppen sehr gut mit den Ergebnissen aus der
thermogravimetrischen Untersuchung Uberein.
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Abbildung 5.21 Totale Wérmefreisetzung (HRPCFC), effektive Verbrennungswérme der totalen
Oxidation der Pyrolysegase (hc0) und RiickstandPCFC von DGEBA/DMC, DGEBA/DMC+DOPOAc-3-
THIC, DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, DGEBA/DMC+DPhPO-3-
THIC, DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC

In der ersten Flammschutzmittelgruppe unterscheidet sich die HRpcrc nur geringfiigig von
der reinen DGEBA/DMCs (Reduzierung unter 10%). Auch das Warmefreisetzungspotential
der gasformigen Produkte (h.’) der flammgeschiitzten Systeme ist annahernd gleich dem
des ungeschitzten Harzes. Dies zeigt, dass die Flammschutzmittel, kohlenstoffreiche
aromatische Pyrolyseprodukte bilden, deren gespeicherte Energie den Pyrolyseprodukten
von reinem DGEBA/DMC sehr ahnlich ist. Da die Pyrolysegase im PCFC auf Grund des
geratespezifischen Aufbaus vollstandig oxidiert werden, kénnen Flammschutzeffekte, wie
Flammenvergiftung nicht detektiert werden, wohl aber Flammenverdinnungseffekte. Bei
der Flammenverdiinnung treten gasférmige Produkte, wie CO,, Wasser oder Ammoniak
auf, die nicht mehr weiter oxidiert werden kénnen und dementsprechend auch nicht im
PCFC erfasst werden. Dies wiirde zu einer Senkung der h’ fiihren. Die Ergebnisse der
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flammgeschitzten Systeme zeigen, dass es keine Flammenverdiinnungseffekte gibt. Die
Menge an in der Pyrolysegasanalyse beobachteten Produkte Wasser und Ammoniak,
reichen nicht aus, um Verdinnungseffekte hervorzubringen.

In der zweiten Flammschutzmittelgruppe ist die HRpcrc von DGEBA/DMC+DMPOACc-3-
THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC etwas starker reduziert als die HRpcrc von
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC. Dies ist auf die hoheren Riickstande beider aliphatisch
flammgeschitzten Systeme zurlckzufiihren. Die Zusammensetzung der Pyrolysegase ist
allerdings in allen drei Systemen sehr ahnlich, da sich deren h’ kaum voneinander
unterscheiden. Die etwas geringere h.’ von DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC ist auf die
Freisetzung von Methanol zuriickzufiihren, welches auf Grund seines geringeren C-Anteils
bei der Totaloxidation weniger Warme freisetzt, als Pyrolyseprodukte von
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC.

Tabelle 5.7 PCFC-Daten fiir DGEBA/DMC, DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC, DGEBA/DMC+DPhPOAc-

3-THIC, DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC, DGEBA/DMC+DMPOACc-3-
THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC

DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DphPO- DMPOAc- DDPO-

DGEBA/DMC+ / 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC  3-THIC  3-THIC
HRpcrc / kJ g £0,4 27,2 25,9 26,7 24,8 254 21,7 23,7
hl/kJg'+0,4 28,0 26,3 27,0 25,9 26,2 24,2 26,1
Rickstandpcrc / Gew.% £ 1,0 2,7 1,7 1,0 4,4 3,2 10,5 9,3

Im Cone Calorimeter verlauft die Verbrennung unter gut ventilierten atmospharischen
Bedingungen  [45]. Daher kdénnen im  Gegensatz zum PCFC  auch
Flammenvergiftungseffekte beobachtet werden, da die Pyrolysegase nicht komplett oxidiert
werden. In Abbildung 5.22 sind die Warmefreisetzungsraten (HRR) und die
Gesamtwarmefreisetzung (THR) im Cone Calorimeter von reinem DGEBA/DMC und der
ersten Flammschutzmittelgruppe, DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC,
DGEBA/DMC+DPhPOACc-3-THIC, DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und
DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC, bei verschiedenen Bestrahlungsstarken dargestellt. In
Tabelle 12.16 im Anhang sind die wichtigsten Daten der Cone Calorimeter-Messungen
zusammengefasst. Reines DGEBA/DMC brennt gleichmaRig mit sehr intensiver Flamme.
Vor der Ziindung wolbt sich die Probenplatte von einer Kante oder von der Mitte her leicht
nach oben und beginnt auf der Oberflache Blaschen zu bilden. Dies kennzeichnet den
Beginn der Pyrolyse, bei dem sich die Probe zu zersetzen beginnt und erste
Abbauprodukte in die Gasphase Ubertreten. Hat die Probe dann geziindet, brennt sie
innerhalb kurzer Zeit ab, ohne nennenswerten Rickstand zu hinterlassen. Die
flammgeschutzten Systeme zeigen ein ahnliches Brandverhalten. Sie wdlben sich
insbesondere bei niedriger Bestrahlungsstarke ebenso nach oben wie reines DGEBA/DMC
und bilden dabei auf der Oberflache kleine Blaschen. Ein signifikanter Unterschied
zwischen flammgeschitztem und reinem DGEBA/DMC ist in der Zlindzeit (tig) zu finden.
Diese wird vor allem bei niedriger Bestrahlungsstarke fir alle flammgeschutzten Systeme
verkurzt. Fur die 3-THIC-basierten Flammschutzmittel ist die Zindzeit dabei noch kirzer als
fur die Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel. Die Zugabe der Flammschutzmittel zu
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DGEBA/DMC fiihrt also zu einer frilheren thermischen Zersetzung, d.h. zu einer geringeren
thermischen Stabilitédt der flammgeschuitzten Systeme in der Reihenfolge DOPO-3-THIC <
DPhPO-3-THIC < DOPOACc-3-THIC < PhPOAc-3-THIC. Dies entspricht den Ergebnissen
aus der Thermogravimetrie. Bei hdheren Bestrahlungsstérken ist die Differenz der tig
zwischen flammgeschitztem und reinem DGEBA/DMC auf Grund der hohen
Bestrahlungsstarke und der damit schneller ablaufenden Pyrolyse nicht mehr so signifikant,
dennoch sind auch hier die Zindzeiten der flammgeschutzten Systeme verkirzt. Eine
Ausnahme bildet dabei lediglich das System DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC bei dem die
tig im Vergleich zu reinem DGEBA/DMC leicht erhéht ist. Alle flinf untersuchten Materialien
zeigen eine ausgepragte maximale Warmefreisetzung (PHRR) mit einer leichten
vorgelagerten Schulter, wobei die PHRR der flammgeschiitzten Systeme niedriger ist als
die fir reines DGEBA/DMC. Diese Kurvenform entspricht nicht rickstandsbildenden
Materialien [45]. Die Gesamtwarme (THR) wird durch die Zugabe der Flammschutzmittel
stark herabgesenkt, wobei alle flammgeschutzten Systeme am Ende der Messungen
ahnliche Werte aufweisen.
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Abbildung 5.22 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): Querstriche =
DGEBA/DMC, halbgefiillte Rechtecke = DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC, halbgefiillte umgekehrte
Dreiecke = DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, halbgefiillte Rauten = DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC,
halbgefiillte Dreiecke = DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC

Abbildung 5.23 zeigt die Abhangigkeit einiger ausgewahlter Messwerte von der
Bestrahlungsstarke, d.h. vom Brandszenario. Die Gesamtwarmefreisetzung am Ende der
Messung (THE) ist bei allen flammgeschitzten Systemen deutlich niedriger als bei reinem
DGEBA/DMC, wobei bei 35 kW m? die Reduktion der THE fiir DGEBA/DMC+DOPOACc-3-
THIC etwas starker ist (um ca. 36%), als fir die anderen drei flammgeschutzten Systeme
(um 28-33%). Mit steigender Bestrahlungsstarke nimmt die THE aller flammgeschitzten
Systeme, mit Ausnahme von DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, leicht ab. Da dies auch fir
das ungeschiitzte DGEBA/DMC zu beobachten ist, bleibt die Reduktion der THE und damit
die Effektivitat der Flammschutzmittel far DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC,
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC bei allen
Bestrahlungsstarken weitestgehend konstant, also unabhangig vom Brandszenario. Fur
DGEBA/DMC+DPhPOACc-3-THIC bleibt die THE hingegen bei allen Bestrahlungsstarken
auf gleichem Niveau und demzufolge nimmt die Reduktion, bzw. die Effektivitdt des
Flammschutzmittels von 33% bei 35 kW m™ auf 22% bei 70 kW m™? ab. Die PHRR ist wie
die THE bei allen flammgeschitzten Systemen deutlich niedriger als bei reinem
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DGEBA/DMC und steigt mit Ausnahme fir DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC mit steigender
Bestrahlungsstarke leicht an. Dieser Anstieg, der auch bei reinem DGEBA/DMC zu
beobachten ist, wird durch die Erhéhung der Bestrahlungsstéarke verursacht, bei der auf
Grund des hohen Warmeeintrags mehr Material schneller verbrennt. Betrachtet man die
PHRR der flammgeschitzten Systeme im Detail, kann man deutlichere Unterschiede
zwischen den einzelnen Materialien erkennen als bei der THE. Am starksten wird die PHRR
bei DGEBA/DMC+DOPOAC-3-THIC abgesenkt (um ca. 44% bei 35kW m?), am
schwachsten bei DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC (um ca. 11% bei 35 kW m™). Die anderen
beiden Systeme liegen dazwischen (Reduktion der THE um ca. 33-34%) und zeigen keine
deutlichen Unterschiede zueinander. Fir DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC,
DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC ist die PHRR
weitestgehend unabhangig vom Warmeeintrag, da die Reduktion konstant mit steigendem
Warmeeintrag bleibt, wohingegen der Peak von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC bei hohen
Bestrahlungsstarken deutlich starker abgesenkt wird als bei niedrigen (um 11% bei 35
kW m?, um 21% bei 70 kW m™). Dennoch bleibt die Reduzierung der PHRR bei diesem
System geringer als bei den anderen drei Materialien.
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Abbildung 5.23 THE (Gesamtwérmefreisetzung) und PHRR (maximale Wérmefreisetzung) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2): Querstriche/dicke Linie = DGEBA/DMC,
halbgefiillte Rechtecke/Punkte = DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC, halbgefiillte umgekehrte
Dreiecke/Strich-Punkt = DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, halbgefiillte Rauten/diinne Linie =
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, halbgefiillte Dreiecke/Striche = DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC

Eine Reduktion der THE und der PHRR in einem flammgeschitzten Material spiegelt die
Wirkung des Flammschutzmittels wider. Die Reduktion der THE wird dabei durch
verschiedene Flammschutzmechanismen in der kondensierten Phase oder Gasphase
hervorgerufen. Oft handelt es sich auch um eine Kombination aus Fest- und
Gasphasenmechanismen. Die Reduktion der PHRR ist wie die THE abhangig von Gas- und
Festphasenmechanismen. Oftmals wird sie aber durch Ausbildung einer Schutzschicht des
Rickstands zusatzlich reduziert. Eine solche Schutzschicht wirkt abschirmend zum einen
gegeniber dem Warmetransport von der brennenden Oberflache in das noch unzersetzte
unter der Pyrolysezone liegende Material, zum anderen gegeniiber der Migration von
Pyrolysegasen aus dem Polymer in die Flammenzone. Um die Art des
Flammschutzmechanismus zu identifizieren, werden verschiedene charakteristische
Messwerte herangezogen. Der Rickstand gibt Aufschluss Uber Festphasenaktivitaten
durch Rickstandserhohung oder Schutzfunktion. Teilt man die THE durch den
Gesamtmassenverlust (ML) erhalt man die effektive Verbrennungswarme (THE/ML) der
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flichtigen Gase. Mit  ihr  kdnnen Flammenvergiftungsmechanismen eines
Flammschutzmittels in der Gasphase quantifiziert werden.

In Abbildung 5.24 sind die Ruckstédnde und die THE/ML der funf untersuchten Materialien
dargestellt. ~DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC,  DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC  und
DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC bilden ca. 4 Gew.% mehr Rickstand, als reines
DGEBA/DMC. Dies liegt nur geringfugig oberhalb der Fehlergrenze (3,0 Gew.%), d.h. die
drei Flammschutzmittel wirken allenfalls minimal in der kondensierten Phase. Daher kann
eine Festphasenaktivitdt in diesen drei Systemen weitestgehend vernachlassigt werden.
Der Rickstand von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC zeigt eine leichte Abhangigkeit vom
Brandszenario mit einer Erhdhung des Riickstands um ca. 8 Gew.% bei 35 kW m™? und um
ca. 5Gew.% bei 70 kW m? im Vergleich zu ungeschiitztem DGEBA/DMC. Der leicht
hoéhere Rickstand im Vergleich zu den anderen drei flammgeschitzten Systemen weist in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Pyrolyse auf eine hdhere Festphasenaktivitat
von DOPO-3-THIC in DGEBA/DMC insbesondere bei niedriger Bestrahlungsstarke hin.
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Abbildung 5.24 Riickstand, THE/ML (effektive Verbrennungswérme), TSR/ML (effektive
Rauchfreisetzung) und TCOR/ML (effektive CO-Freisetzung) bei verschiedenen Bestrahlungsstérken
(35, 50 und 70 kW m-2): Querstriche/dicke Linie = DGEBA/DMC, halbgefiillte Rechtecke/Punkte =
DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC, halbgefiillte umgekehrte Dreiecke/Strich-Punkt =
DGEBA/DMC+DPhPOACc-3-THIC, halbgefiillte Rauten/diinne Linie = DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC,
halbgefiillte Dreiecke/Striche = DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC

In allen flammgeschitzten Systemen ist die THE/ML im Vergleich zum reinen DGEBA/DMC
deutlich herabgesenkt, was eine hohe Aktivitdt der Flammschutzmittel in Form von
Flammenvergiftung in der Gasphase beweist. Dies entspricht den Erwartungen aus der
spektroskopischen Untersuchung der Pyrolyse, bei der bei allen flammgeschutzten
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5.1 DGEBA/DMC mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

Systemen Phosphorderivate in der Gasphase beobachtet wurden. DGEBA/DMC+DOPOAc-
3-THIC zeigt dabei eine etwas hohere Effektivitdt als die Ubrigen flammgeschitzten
Materialien. Durch die Flammvergiftung entstehen mehr unvollstédndig verbrannte Produkte
in der Gasphase in Form von Rauch und Kohlenmonoxid (CO), als bei der Verbrennung
von nicht flammgeschitztem Material. Dies macht sich in einer starken Erhéhung der
Rauch- und CO-Freisetzung (TSR, TCOR) bemerkbar. Alle untersuchten flammgeschiitzten
Systeme zeigen einen starken Anstieg in der effektiven Rauchfreisetzung (TSR/ML) und in
der effektiven CO-Freisetzung (TCOR/ML), was den Gasphasenmechanismus bestatigt
(Abbildung 5.24). Dass DOPOAc-3-THIC die effektivste Gasphasenwirkung aufweist, wird
durch die héchste TSR/ML und die hochste TCOR/ML untermauert.

Wahrend die Reduktion der THE/ML fir DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC (um ca. 33% bei
35 kW m?, um ca. 34% bei 70 kW m?), DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC (um ca. 30% bei
35 kW m?, um ca. 27%) und DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC (um ca. 30% bei 35 kW m?,
um ca. 33% bei 70kW m'2) relativ. konstant und damit unabhangig von der
Bestrahlungsstéarke ist, steigt die Reduktion der THE/ML fir DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC
mit steigendem Warmeeintrag von 23 auf 31% an. Dies bedeutet, dass DOPO-3-THIC bei
geringer Bestrahlungsstarke in der Gasphase weniger effektiv wirkt als die anderen drei
Flammschutzmittel, aber mit steigender Bestrahlungsstarke das Niveau der anderen
Flammschutzmittel erreicht. Die geringere Gasphasenaktivitdt von DOPO-3-THIC bei
niedriger Bestrahlungsstarke ist auf eine geringere Menge an Phosphor in der Gasphase
zuriickzufiihren. Elementaranalysen des Riickstands bei 35kW m? bestatigen dies
(Tabelle 5.8). In DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC bleibt rund ein Viertel des Phosphors im
Ruckstand zurlick, wahrend bei den anderen flammgeschitzten Systemen mehr als 90%
des Phosphors in die Gasphase ubergehen. Dies erklart auch die geringere Reduktion der
PHRR von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC bei 35 kW m™. Die geringere Gasphasenaktivitat
des Flammschutzmittels reicht trotz des hoéheren Rickstands nicht aus, um die PHRR
genauso stark wie bei den anderen drei Systemen herabzusenken. Dies zeigt im Ubrigen
auch, dass der doppelt so hohe Rickstand von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC bei
35 kW m? keine ausreichende Schutzfunktion gegen Warme- und Pyrolysegastransport
aufweist.

Tabelle 5.8 Phosphorgehalt von Cone-Riicksténden (bei 35 kW m-2 am flame out) aus der
Elementaranalyse von DGEBA/DMC, DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC, DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-

THIC, DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC (Werte sind Mittelwerte aus
zwei Messungen)

DOPOAc- DPhPOAc-  DOPO-  DPhPO-
DGEBA/DMCH ! 3THIC ~ 3THIC  3-THIC 3-THIC
P Rackstana / GEW.% 0 8,53 2,22 25,82 4,95
Pueriust | Gew.% 0 91,47 97,78 74,18 95,05

Bei der Untersuchung der Entflammbarkeit (Tabelle 5.9) erreicht reines DGEBA/DMC einen
LOI-Wert von 20,4 %. Auf Grund der Gasphasenaktivitat der Flammschutzmittel im Cone
Calorimeter wird der LOI in allen vier flammgeschitzten Systemen um 2,3 bis 4,6 % erhoht.
Keines der flammgeschitzten Materialien bildet dabei einen nennenswerten Rickstand
aus. DOPOACc-3-THIC zeigt mit der effektivsten Gasphasenaktivitat auch den héchsten LOI-
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Wert. Trotz der teilweise starken Erhéhung des LOI werden im UL 94 keine besseren
Klassifizierungen als bei reinem DGEBA/DMC (HB) erreicht. Die Gasphasenaktivitat der
Flammschutzmittel ist nicht ausreichend, um den Erwartungen an ein flammgeschitztes
Material (mindestens V-1) gerecht zu werden.

Tabelle 5.9 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von DGEBA/DMC, DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC,
DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, DGEBA/DMC+DOPOQO-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC

DOPOAc-  DPhPOAc- DOPO- DPhPO-
DGEBA/DMC ! 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC
LOI/% £ 1,0 20,4 25,0 238 22,7 22,9
UL 94 HB HB HB HB HB

Das Brandverhalten der zweiten Flammschutzmittelgruppe im Cone Calorimeter ist in
Abbildung 5.25 dargestellt. Charakteristische Werte aus den Messungen sind in Tabelle
12.16 im Anhang zusammengefasst. Im Vergleich zu DGEBA/DMC und

DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC bilden DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC und
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC, wie bereits bei der Untersuchung der Pyrolyse festgestellt,
einen volumindsen Ruckstand aus (Abbildung 5.26). Insbesondere

DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC formt einen hohen Riickstandsturm, der in die Heizspirale
des Cone Calorimeters hineinwachst und diese schlieRlich berlihrt. Daher wurden die
Proben dieses Materials geviertelt und der Abstand zur Heizspirale auf 60 mm erhoht. Auf
Grund des erhohten Abstands konnte als héchste Bestrahlungsstarke nur ein Wert von
65 kW m™ erreicht werden. Der Einfluss der veranderten Messparameter ist insbesondere
bei der PHRR zu beachten, wahrend er beim Rickstand auf Grund der hohen Menge sehr
gering ist (siehe Abschnitt 12.2).
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Abbildung 5.25 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): Querstriche =
DGEBA/DMC, halbgefiillte Kreise = DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC, halbgefiillte Sterne =
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC, halbgefiillte Rauten = DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC

Die veranderte Rickstandsbildung beider aliphatisch flammgeschiitzten Systeme spiegelt
sich in einer veranderten Kurvenform wider, die stark riickstandsbildenden Materialien
entspricht [45]. Nach der Zindung steigt die HRR zunéchst bis zu einem kleinen Peak an,
bis sich eine ausreichend groRe Rickstandsschicht gebildet hat und die HRR damit in ein
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Plateau Ubergeht. Die Flammen gehen zuriick, Ruckstand wird allerdings weiterhin
kontinuierlich gebildet. Zum Ende der Messung steigt die HRR nochmals bis zum PHRR an
und fallt dann mit einer langgezogenen Schulter am Ende der Messung wieder ab. Dieser
zweite Anstieg der HRR ist auf ein Aufbrechen der unteren Ruckstandsschicht
zurlckzufihren, bei der verstarkt Pyrolysegase in die Flammzone gelangen und damit die
Flammen wieder intensivieren. Die tg von DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC und
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC ist wie die von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC deutlich
geringer als die von ungeschitztem DGEBA/DMC, d.h. beide aliphatischen
Flammschutzmittel wirken sich genauso wie DOPO-3-THIC destabilisierend auf den
thermischen Abbau des Harzes aus. Dies entspricht den Resultaten aus der Pyrolyse. Mit
steigender Bestrahlungsstarke néhern sich die tig der von DGEBA/DMC an, bleiben jedoch
unterhalb dieser.

¥ a,

Abbildung 5.26 Cone-Rlickstdnde von DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC (links) und

DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC (mitte) im Vergleich zu DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC (rechts) bei
35 kW m-2

In Abbildung 5.27 ist die Abhangigkeit der THE und der PHRR von der Bestrahlungsstarke
dargestellt. Wahrend die Reduktion der THE fir DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC mit
ca. 28-30% unabhangig von der Bestrahlungsstarke ist, sinkt die Reduktion der THE fir
DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC mit steigender
Bestrahlungsstarke von ca. 39-40% auf 26-28% ab. Die PHRR beider aliphatisch
flammgeschutzten Systeme ist deutlich starker reduziert als die PHRR von
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC im Vergleich zu DGEBA/DMC. Die Zugabe von DMPOAc-3-
THIC und DDPO-3-THIC zu DGEBA/DMC reduziert die PHRR bei niedrigen
Bestrahlungsstarken um mehr als das Vierfache (Reduzierung um ca. 44-48%) im
Vergleich zu DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC mit einer Reduzierung der PHRR um ca. 10%.
Die PHRR von DGEBA/DMC ist vermutlich auf Grund der Viertelung der Probenplatten
niedriger als sie bei einer Probenplatte der Dimension 10 x 10 cm zu erwarten ware (siehe
Abschnitt 12.2). Dies wirkt sich allerdings nicht auf die Abhangigkeit der PHRR von der
Bestrahlungsstarke aus. Die Reduzierung der PHRR der beiden aliphatisch
flammgeschutzten Systeme bleibt mit steigender Bestrahlungsstarke relativ konstant,
wohingegen die Reduzierung der PHRR von DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC auf ca. 21%
zunimmt. Diese ist jedoch noch immer um ca. die Halfte niedriger als bei
DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC.
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Abbildung 5.27 THE (Gesamtwérmefreisetzung) und PHRR (maximale Wérmefreisetzung) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2): Querstriche/dicke Linie = DGEBA/DMC,

halbgefiillte Kreise/Punkte = DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC, halbgefiillte Sterne/Strich =
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC, halbgefiillte Rauten/diinne Linie = DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC

Die Abhangigkeit der THE von DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC und DGEBA/DMC+DDPO-
3-THIC von der Bestrahlungsstarke ist zu erklaren, wenn man den Riickstand und die
THE/ML im Detail betrachtet (Abbildung 5.28). Bei niedriger Bestrahlungsstarke ist der
Rickstand beider aliphatisch flammgeschiitzten Systeme um ca. 14-15 Gew.% hdher als
der von reinem DGEBA/DMC. Der erhohte Riickstand beider aliphatisch flammgeschutzten
Systeme untermauert die Schlussfolgerungen aus der Untersuchung der Pyrolyse, bei der
Vernetzungsreaktionen zwischen Phosphor und Harzmatrix vorgeschlagen wurden, wobei
ein Teil des Phosphors im Riickstand verbleibt.
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Abbildung 5.28 Riickstand und THE/ML (effektive Verbrennungswérme) bei verschiedenen
Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2): Querstriche/dicke Linie = DGEBA/DMC, halbgefiillte
Kreise/Punkte = DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC, halbgefiillte Sterne/Striche = DGEBA/DMC+DDPO-
3-THIC, halbgefiillte Rauten/diinne Linie = DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC

Elementaranalysen (Tabelle 5.10) bestatigen dies. In DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC und
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC bleiben ca. 54 bzw. 85 Gew.% Phosphor im Ruckstand
zurlck. Bei steigender Bestrahlungsstérke sinkt die Bildung von Rickstand allerdings stark
ab und erreicht bei hohem Warmeeintrag in etwa die Ruickstandsmenge von
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC. Die Wirkung von DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC in der
kondensierten Phase ist also stark abhangig vom Brandszenario.
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Tabelle 5.10 Phosphorgehalt von Cone-Riickstdnden (bei 35 kW m-2 am flame out) von DGEBA/DMC,
DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC, DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC
(Werte sind Mittelwerte aus zwei Messungen)

DMPOAc- DDPO- DOPO-
DGEBA/DMC+ / 3-THIC 3-THIC 3-THIC
Pim rickstana / GEW.% 0 54,17 8543 25,82
PVerIust / GeW.% 0 45’83 14‘57 74‘18

Ein moglicher Grund dafir ist die hohere Heizrate bei hoher Bestrahlungsstarke, bei der
sich die Pyrolysezone schneller durch das Polymer bewegt und dementsprechend mehr
Material pyrolysiert wird. Ein weiterer moglicher Grund ist eine heftigere Pyrolyse, bei der
Material in die Gasphase ,mitgerissen wird, das normalerweise bei niedriger
Bestrahlungsstarke im Ruckstand verbleibt. Die Verringerung der Festphasenaktivitat mit
steigendem Warmeeintrag erhoht allerdings nicht die Gasphasenaktivitdt beider
Flammschutzmittel, da die THE/ML unabhangig von der Bestrahlungsstarke bei allen
Messungen um ca. 30% reduziert ist. Die Abhangigkeit der THE von
DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC von der
Bestrahlungsstarke resultiert daher allein aus der Abhangigkeit des Rickstands vom
Warmeeintrag.

Anhand der Ergebnisse aus THE, Rickstand und THE/ML ist fir DGEBA/DMC+DMPOAc-
3-THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC mit steigender Bestrahlungsstarke ein Anstieg
der PHRR und damit eine sinkende Reduktion dieser erwarten. Stattdessen ist die PHRR
aber unabhangig von der Bestrahlungsstarke mit gleichbleibenden Werten bei niedrigem
wie bei hohem Warmeeintrag. Zudem ist die PHRR etwas starker reduziert als die THE. In
DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC beispielsweise ist die PHRR bei 35 kW m? um ca. 48%,
die THE dagegen um ca. 40% reduziert. Dies bedeutet, dass der Rlckstand zuséatzlich zum
Entzug des Brennstoffs als Schutzschicht gegen Warme- und Pyrolysegastransport fir das
noch unzersetzte unter der Pyrolysezone liegende Material fungiert und damit die PHRR
etwas starker herabgesenkt wird als die THE. Mit steigender Bestrahlungsstarke wird die
Schutzschicht in DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC effektiver, da die Differenz zwischen der
Reduzierung der PHRR (um ca. 44%) und der THE (um ca. 26%) trotz geringeren
Rickstands groRer wird. Der gleiche Effekt konnte in gleicher Starke auch bei
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC beobachtet werden, wahrend ein solcher Effekt bei
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC nicht auftritt.

Die Kombination aus Gas- und Festphasenmechanismus beider aliphatisch
flammgeschitzten Systeme macht sich in einer deutlichen Erhéhung des LOI bemerkbar
(Tabelle 5.11). DMPOACc-3-THIC erhoht den LOI auf 25,6% im Vergleich zu 20,4% fir
reines DGEBA/DMC. DDPO-3-THIC erhéht den LOI auf 24,9%. Diese Erhéhung ist groRer
als bei DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, bei dem nur ein minimaler Festphasenmechanismus
auftritt. Allerdings reicht dies nicht, um eine bessere Klassifizierung als HB im UL 94 zu
erreichen. Keines der Materialien dieser Gruppe ist damit ausreichend geristet, um den
Anforderungen an ein flammgeschiitztes Material gerecht zu werden.

53



5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

Tabelle 5.11 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von DGEBA/DMC, DGEBA/DMC+DMPOAc-3-
THIC, DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC

DMPOAc- DDPOAc- DOPO-
DGEBA/DMC+ ! 3-THIC 3-THIC 3-THIC
LOI/ % £ 1,0 20,4 25,6 24,9 22,7
UL 94 HB HB HB HB

5.1.5 Effektivitat der Flammschutzmittel in DGEBA/DMC

Die Gasphasenaktivitat aller sechs Flammschutzmittel konnte durch die Untersuchung des
Brandverhaltens als Hauptflammschutzmechanismus identifiziert werden. DMPOAc-3-THIC
und DDPO-3-THIC wirken zusatzlich in der kondensierten Phase unter Bildung einer
Schutzschicht, die sich in einer stark reduzierten PHRR bemerkbar macht. Alle anderen
Flammschutzmittel zeigen keine effektive Wirkung in der kondensierten Phase. In einer
Auftragung nach Petrella werden verschiedene Brandrisiken miteinander vereint [108]. Die
Wahrscheinlichkeit eines lang anhaltenden Feuers kann durch die Brandlast (THE)
ausgedrickt werden. Das Risiko eines sich schnell ausbreitenden Feuers wird vor allem
durch die Hohe der PHRR und der tig bestimmt. In Abbildung 5.29 wird deutlich, dass die
Effektivitdt der Flammschutzmittel in DGEBA/DMC unterschiedlich stark ist und bei einigen
Flammschutzmitteln ~ abhangig  vom Brandszenario. Innerhalb  der  ersten
Flammschutzmittelgruppe reduzieren alle Flammschutzmittel die Brandlast sowohl bei
niedriger, als auch bei hoher Bestrahlungsstarke deutlich in etwa gleich stark. Das Risiko
eines schnell wachsenden Feuers hingegen wird von DOPOACc-3-THIC und DPhPOAc-3-
THIC bei niedriger Bestrahlungsstarke am effektivsten verringert, wahrend sich dieses
Risiko bei Zugabe von DOPO-3-THIC auf Grund der friihzeitigen ti; und der geringeren
Reduzierung der PHRR im Vergleich zu DGEBA/DMC sogar erhoht. Bei hoher
Bestrahlungsstérke ist das Risiko eines schnell wachsendes Feuer fir DPhPOAc-3-THIC
am kleinsten, wahrend DOPO-3-THIC nun zwar auch ein geringeres Risiko als
ungeschiitztes DGEBA/DMC aufweist, aber dennoch in seiner Wirkung deutlich hinter den
Ubrigen Flammschutzmitteln zurtck liegt.

In der zweiten Flammschutzmittelgruppe ist die Kombination aus Gas- und
Festphasenmechanismus von DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC trotz starker
Reduzierung der PHRR in Hinblick auf die Brandlast sowohl bei niedriger als auch bei
hoher Bestrahlungsstarke nicht effektiver als die bei DOPO-3-THIC dominierende
Gasphasenaktivitat. Allerdings wirkt sich die stark reduzierte PHRR nicht nur bei niedriger
sonder auch bei hoher Bestrahlungsstarke auf das Risiko eines schnell wachsenden
Feuers aus, das bei beiden aliphatischen Flammschutzmitteln zu einer starkeren
Reduzierung flhrt als bei DOPO-3-THIC.

Die Gas- und Festphasenaktivititen der Flammschutzmittel in DGEBA/DMC+DMPOAc-3-
THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC sorgen fiir ein etwas besseres Abschneiden im
LOIl. Allerdings werden auch diese beiden Materialien den Anforderungen an ein
flammgeschitztes Polymer hinsichtlich der Entflammbarkeit nicht gerecht, da sie im UL 94

54 BAM-Dissertationsreihe



5.2 RTM6 mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

genauso wie die ubrigen flammgeschitzten Systeme mit HB klassifiziert werden und damit
keine Verbesserung zu reinem DGEBA/DMC zeigen.
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Abbildung 5.29 Abschétzung der Brandrisiken nach Petrella bei verschiedenen Bestrahlungsstarken
mit gemittelten Werten (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2, DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC bei
65 kW m-2): Querstriche = DGEBA/DMC, halbgefiillte Rechtecke = DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC,
halbgefiillte umgekehrte Dreiecke = DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, halbgefiillte Rauten =
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, halbgefiillte Dreiecke = DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC, halbgefiillte
Kreise = DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC, halbgefiillte Sterne = DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC

5.2 RTM6 mit den verschiedenen Flammschutzmitteln
5.2.1 Glasubergangstemperaturen und mechanische Eigenschaften

Generell sind die Glaslibergangstemperaturen der auf RTM6-basierenden Materialien
hoher als die der auf DGEBA/DMC-basierenden Aquivalente. Beispielsweise betragt die Ty
von reinem RTM6 500 K, wahrend fir reines DGEBA/DMC eine T4 von 440 K gemessen
wurde. Dies ist eine Folge des tetrafunktionalen Harzes und der vielen Heterozyklen im
Polymernetz, die dazu fihren, dass die Kettensteifigkeit und die Netzwerkdichte erhdht
wird. Die T4 und die mechanischen Eigenschaften einiger ausgewahlter Flammschutzmittel
istin Tabelle 5.12 dargestellt.

Tabelle 5.12 Glasiibergangstemperatur (Tg bei 3 Hz), Risszahigkeit (KIC) und Elastizitdtsmodul (E-

Modul) der flammgeschiitzten RTM6 basierten Materialien (fiir die tibrigen Materialien liegen keine
Ergebnisse vor)

RTM6+ / DOPOACc- DOPO- DPhPO- DDPO- DOPOACc-
3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 4-Penta
Tg/ K2 500 449 468 461 478 464
Kic /M Pam?+0,07 0,59 0,64 0,51 0,62 0,60 0,59
E-Modul / M Pa + 410 3296 3940 3650 3590 3350 3650

Die Zugabe der Flammschutzmittel zu RTM6 fuhrt zu einer Abnahme der Tg4 als Folge der
Reduzierung potentieller Vernetzungspunkte durch den Ersatz von Epoxidharz mit nicht an
der Vernetzung teilnehmendem Flammschutzmittel. Der Abfall der T4 bei RTM6+DOPOAc-
3-THIC ist in Bezug auf die Anwendung kritisch zu sehen, da im Flugzeugbau eine T4 von
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mindestens 453 K gefordert wird. Fir die anderen Materialien bleibt die Ty auf hohem
Niveau oberhalb der geforderten Mindestgrenze.Die Risszahigkeit und die Steifigkeit
werden hingegen unwesentlich beeinflusst. Sowohl Kic, als auch das E-Modul der
flammgeschutzten Harze unterscheiden sich innerhalb der Fehler nicht vom ungeschitzten
Harz und alle Flammschutzmittel waren mit der Harzmatrix gut mischbar. Der Einsatz
dieser Flammschutzmittel in RTM6 wird also durch die mechanischen Eigenschaften nicht
limitiert.

5.2.2 Pyrolyse

Reines RTMG6 baut in einer Stufe zwischen 572 und 763 K ab (Abbildung 5.30). Das
Maximum der Massenverlustrate, Tmax, liegt bei 673 K. Am Ende des thermischen Abbaus
bleiben 7,8 Gew.% Ruckstand zurlick.

Zu Beginn der Pyrolyse setzt RTM6 Acetaldehyd, Wasser und Carbonylderivate in die
Gasphase frei. Wahrend des Hauptabbaus werden hauptsachlich verschiedene
Anilinderivate freigesetzt. Dabei ist die Unterscheidung der verschiedenen Anilinderivate
schwierig, da alle aus spektroskopisch ahnlichen Gruppen bestehen und daher &hnliche
Absorptionsbanden im IR-Spektrum aufweisen.

-1

100

S

o
i
o

80

60

o o
N w
o o
s

404

0.104
20+ 0

Masse / Gew.%

Massenverlustrate / Gew.%

0 T T T T 0.00 i i T i o
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900

Temperatur / K Temperatur / K

Abbildung 5.30 TG- und DTG-Signal von RTM6 unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1

In Abbildung 5.31 sind exemplarisch die Vergleichsspektren zweier mdglicher Anilinderivate
dargestellt. Die Abbauprodukte entsprechen den in der Literatur beschriebenen
Pyrolyseprodukten fir RTM6 [99, 100, 109]. Die Produktfreisetzungsraten (Abbildung 5.31)
von Acetaldehyd, Wasser und Carbonylderivaten zeigen Maxima zwischen 36 und 37 min.
Die Bestimmung der Produktfreisetzungsrate der Anilinderivate gelang eindeutig nur mit
Hilfe der Infrarotbande bei 3499 cm'1, da alle Anilinderivate bei dieser Wellenzahl
absorbieren, aber keine anderen Abbauprodukte stérende Banden zeigen. Die Intensitat
dieser Bande ist sehr schwach, was aber keinerlei Auskunft tber die tatsachliche Menge an
Anilinen in der Gasphase gibt. Die Anilinderivate werden etwas spater in die Gasphase
freigesetzt und zeigen ein Maximum in der Produktfreisetzungsrate bei 40 min. Das
Maximum der Produktfreisetzungsrate von Methan liegt bei ca. 37,5 min, es wird aber auch
wahrend des Abbaus der Anilinderivate noch in grofReren Mengen freigesetzt.
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Abbildung 5.31 Links: TG-FTIR-Spektrum (TG unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1) von (a) RTM6 am
Hauptabbau bei 40 min, (b) Referenzspektrum von 2,6-Diethyl-4-methylanilin und (c)
Referenzspektrum von 2,6-Diisopropylanilin; rechts: Produktfreisetzungsraten von RTM6 (TG-FTIR
unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1): (a) Acetaldehyd, (b) Wasser, (c) Carbonylverbindungen, (d)
Anilinderivate und (e) Methan

Die Untersuchung der kondensierten Phase von reinem RTM6 ist in Abbildung 5.32
dargestellt. In Tabelle 5.13 sind den Absorptionsbanden entsprechende funktionelle
Gruppen zugeordnet. Das Spektrum des ungehéarteten Harzes bei 300K zeigt
charakteristische Absorptionsbanden der Epoxidgruppe bei 2993, 1258 und 907 cm™.
Diese Banden verschwinden oberhalb einer Temperatur von 500 K. Zeitgleich zum
Verschwinden der Epoxidbanden entstehen zwei neue Banden von sekundaren
OH Schwingungen bei 3566 und 1038 cm”, die bei 700K deutlich im Spektrum zu
erkennen sind. Dies zeigt die Hartungsreaktion zwischen Epoxid- und Aminogruppen im
Harz. Die anderen Banden des Spektrums bleiben bis 500 K nahezu unverandert.

Extinktion

4000 3000 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.32 FTIR-Spektren von RTM6 in der kondensierten Phase bei verschiedenen
Temperaturen (unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1)

Im Spektrum bei 700 K hingegen sind deutliche Veranderungen bei allen Banden zu
erkennen. Dies zeigt den thermischen Abbau des Harzes. Die Intensitat der Banden nimmt
deutlich ab. Bei 870 K sind die aromatischen Absorptionsbanden verbreitert. Des Weiteren
weist das Spektrum Absorptionsbanden von sekundaren und tertidaren Aminen auf (1310
und 880 cm'1), die zeigen, dass der Ruckstand von RTM6 nicht nur aus polyaromatischen
[101], sondern auch aus aminischen Strukturen besteht. Diese Aminobanden kdénnen
sowohl aus dem Epoxid als auch aus dem Harter stammen.
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Tabelle 5.13 Zuordnung charakteristischer Absorptionsbanden in der kondensierten Phase des
ungehérteten RTM6 bei 300 K unter Stickstoff

Wellenzahl / cm™ Funktionelle Gruppe Schwingung
3464, 3390 N-H primar Streck
3045 Ca-H Streck
2993 -CH,- von Epoxidgruppe Streck
2963, 2872 C-H von -CH3 Streck
2927 R-CH.-R Streck
1615, 1567, 1518 Ca-Car Streck
1478 C-H von CH, oder CH3 Deformation (bending)
1462, 1233 Ca-N Streck
1383 C-HC\_/:nvzlrl]pgzz;X?j;ir;:e:ten Deformation (bending)
1258 C-O von Epoxidgruppe Streck
1190 C-Hvontert. C Deformation (bending)
939 N-C Streck
907 Epoxidgruppe Deformation (skeletal)
798, 754 Ca-H Deformation (bending, out of plane)

Aus den Ergebnissen der Pyrolyse wird ein entsprechender Abbaumechanismus fir RTM6
vorgeschlagen (Abbildung 5.33). Der Abbau beginnt, mit der Dehydrolyse der sekundaren
Hydroxygruppe und anschlieBender Bildung allylischer C-N-Bindungen oder mit der
Abspaltung von Carbonylen und der Bildung priméarer, bzw. sekundarer Aminogruppen.
Acetaldehyd wird durch Abspaltung aus nicht reagierten Epoxidgruppen gebildet (nicht im
Mechanismus gezeigt). Allylische C-N-Bindungen sind wesentlich instabiler, als aliphatische
C-N-Bindungen aus der unzersetzten Matrix. Daher kommt es im weiteren Verlauf des
Abbaus zur Spaltung dieser Bindungen und der Freisetzung des Harters in Form von
primaren aromatischen Aminen. Da im Rickstand Aminobanden beobachtet werden,
verbleibt ein Teil der Hartermolekile im Rickstand. Die Amine aus dem Rickstand kdnnen
ebenfalls aus dem Epoxidmolekull stammen. Ausgehend von der Struktur des unzersetzten
Harzes, befinden sich viele sekundare Hydroxygruppen an heterocyclischen
Ringstrukturen. Diese Hydroxygruppen spalten ebenso, wie solche aus der Kette, Wasser
ab und es entstehen ungesattigte Heterocyclen, die aber stabiler als allylische Strukturen in
der Kette sind. Daher werden diese nicht weiter gespalten, sondern nehmen an der Bildung
von Ruckstand teil, indem sie beispielsweise aromatisieren oder polymerisieren.
Zuséatzliche sekundare Abbauprozesse, wie die Abspaltung von Seitenketten aus den
Hartermolekiilen, die Freisetzung von Methan oder Cyclisierung allylischer Kettenden
finden ebenfalls statt [12, 99, 103, 104, 109, 110]. Der Rickstand besteht aus
polyaromatischen und aminischen Strukturen.
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In Abbildung 5.34 sind die TG- bzw. DTG-Kurven von RTM6+DOPOAc-3-THIC,
RTM6+DPhPOACc-3-THIC, RTM6+DOPO-3-THIC und RTM6+DPhPO-3-THIC, der ersten
Flammschutzmittelgruppe im Vergleich zu reinem RTM6 dargestellt. In Tabelle 5.14 sind
die entsprechenden Daten des thermischen Abbaus zusammengefasst. RTM6 mit den Ac-
3-THIC-basierten Flammschutzmitteln baut wie reines RTM6 in einer einzigen Stufe ab,
wobei die thermische Stabilitdt unterschiedlich stark beeinflusst wird. RTM6+DOPOAc-3-
THIC beginnt ca. 7 K friher abzubauen als reines RTM6. Das Maximum des
Massenverlusts, Tmax, liegt um 9 K niedriger. Im Gegensatz dazu stabilisiert die Zugabe von
DPhPOACc-3-THIC zu RTM6 den Beginn des thermischen Abbaus (T2%) des Harzes. Er ist
um 31 K zu héheren Temperaturen verschoben, das Tmax ist lediglich um 5 K geringer als
das von reinem RTM6. Die 3-THIC-basierten Flammschutzmittel verandern den
thermischen Abbau weitaus starker. Der Abbau von RTM6+DOPO-3-THIC beginnt bereits
bei 516 K, dies sind 56 K niedriger als reines RTM6 und zeigt ein um 51 K zu niedrigeren
Temperaturen verschobenes Tmax von 664 K. Der Abbau endet mit einer langgezogenen
Schulter, die auf eine zweite Abbaustufe nach dem Hauptabbau hindeutet. Der Abbau von
RTM6+DPhPO-3-THIC beginnt bei 569 K. Die Differenz zum Abbaubeginn von reinem
RTM6 betragt lediglich 3 K. Im Gegensatz zu den anderen flammgeschitzten Systemen
sind bei RTM6+DPhPO-3-THIC eindeutig zwei Abbaustufen zu erkennen, deren Maxima
der Massenverlustrate bei 623 und 672 K liegen. Das erste Tmax unterscheidet sich um 1 K
vom Tmax von RTM6+DOPO-3-THIC. Das zweite Tmax unterscheidet sich lediglich um 1 Kim

Abbildung 5.33 Thermischer Abbau von RTM6

59



5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

Vergleich zum Tmax von reinem RTM6. Alle flammgeschitzten Systeme zeigen mehr
Rickstand als die durch Superposition der Riickstdnde der Einzelkomponenten bezogen
auf ihren Massenanteil im System berechneten Rickstande (Tabelle 5.14). Dies weist auf
eine Aktivitdt in der kondensierten Phase in allen vier Systemen hin. Betrachtet man die
Rickstandswerte im Einzelnen fallt auf, dass eine Systematik in der Erhéhung der
Rickstande besteht. Die Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel formen im Vergleich zu
ihren 3-THIC-basierten Aquivalenten weniger Riickstand. RTM6+DOPOAc-3-THIC bildet
also 4,5Gew.% weniger zusatzlichen Rickstand als RTM6+DOPO-3-THIC,
RTM6+DPhPOACc-3-THIC bildet 5,2 Gew.% weniger zusatzlichen Ruckstand als
RTM6+DPhPO-3-THIC. Auflerdem ist zwischen den Flammschutzmitteln mit gleicher
Phosphorgruppe ein Unterschied zu beobachten. Die Flammschutzmittel basierend auf
DOPO-Resten bilden mehr Rickstand als die Flammschutzmittel basierend auf DPhPO-
Resten, also RTM6+DOPOAc-3-THIC bildet 6,7 Gew.% mehr Rickstand als
RTM6+DPhPOACc-3-THIC und RTM6+DOPO-3-THIC bildet 6,0 Gew.% mehr Rickstand als
RTM6+DPhPO-3-THIC. Die Art des Grundkoérpers und die Art des Phosphorrestes am
Grundkorper sind demnach bedeutend fir die Aktivitat des Flammschutzmittels in der
kondensierten Phase der Harzmatrix.
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Abbildung 5.34 TG- und DTG-Signale unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: Léngsstriche = RTMS,
Rechtecke = RTM6+DOPOAc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke = RTM6+DPhPOAc-3-THIC, Rauten =
RTM6+DOPO-3-THIC, Dreiecke = RTM6+DPhPO-3-THIC

Tabelle 5.14 Thermogravimetrische Analyse von RTM6, RTM6+DOPOAc-3-THIC, RTM6+DPhPOAc-3-
THIC, RTM6+DOPO-3-THIC und RTM6+DPhPO-3-THIC (T2% = Beginn des Abbaus bei einem
Massenverlust von 2%, Tmax = Temperatur am Maximum der Massenverlustrate, Tend = Ende des
Abbaus)

| oggone oRpone pore oneo
To | K£2 572 565 603 516 569
Tmax | K£2 673 664 668 622 623/672
Tena / K2 763 790 794 793 793
Massenverlust / Gew.% * 1 91,5 83,1 87,7 78,6 85,3
Riickstand / Gew.t% + 1 7,8 17,3 12,4 21,4 14,7
errechneter Riickstand / Gew.% 8,6 10,4 8,2 7,5
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Hauptabbauprodukte der Flammschutzmittel wahrend der Pyrolyse der vier
flammgeschutzten Systeme sind Isocyanursaure, Oxazolidinone und Ammoniak. Wahrend
die Menge an Isocyanursaure fir alle Systeme annahernd gleich ist, setzen die Ac-3-THIC-
basierten  Flammschutzmittel mehr Oxazolidinone und die 3-THIC-basierten
Flammschutzmittel mehr Ammoniak frei. Dies lasst auf einen unterschiedlichen Abbau des
Grundkoérpers der verschiedenen Flammschutzmittel in der Harzmatrix schlieRen.
Zusatzlich zu den Abbauprodukten der Flammschutzmittelgrundkérper werden in den
Gasphasenspektren des Hauptabbaus Phosphorbanden bei 1233 cm’” (P=0), 1118 cm’”’
(P-Car) und um 882 cm’” (P-O-C4) beobachtet, die darauf schlieRen lassen, dass alle

Flammschutzmittel in der Gasphase aktiv sind.
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Abbildung 5.35 Produktfreisetzungsraten von RTM6+DOPOAc-3-THIC (oben links), RTM6+DPhPOAc-
3-THIC (oben rechts), RTM6+DOPO-3-THIC (unten links), RTM6+DPhPO-3-THIC (unten rechts), (TG-
FTIR unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1): (a) Ammoniak, (b) Oxazolidinonen, (c) Isocyanurséure, (d)
Wasser, (e) Carbonylverbindungen, (f) Anilinderivate und (g) Methan

Carbonyle, Wasser, Methan und Anilinderivate sind die thermischen Hauptabbauprodukte
des Harzes der flammgeschiitzten Systeme. Sie gleichen den thermischen Abbauprodukten
des reinen RTM6. Fir RTM6 mit den Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmitteln werden
Wasser und Carbonyle zu Beginn des Abbaus zeitgleich mit Oxazolidinonen und Ammoniak
freigesetzt (bei ca. 35-36,5 min), wahrend Anilinderivate und Methan ihr Maximum in der
Produktfreisetzungsrate zu einem spateren Zeitpunkt (bei ca. 40 bzw. 47 min) aufweisen
(Abbildung 5.35). Die Produktfreisetzungsraten zeigen, dass die Freisetzung von Anilinen
und Methanol bereits wahrend der Freisetzung von Wasser und Carbonylen einsetzt und
sich diese Prozesse somit uUberlagern. Demnach ist in der thermogravimetrischen
Untersuchung nur eine Abbaustufe zu erkennen. Bei der Zugabe der 3-THIC-basierten
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Flammschutzmittel, DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC, zu RTM6 kommt es zu einer
deutlicheren Separierung der Abbauprodukte (Abbildung 5.35). Wasser und Carbonyle
werden deutlich friher freigesetzt mit entsprechenden Maxima der
Produktfreisetzungsraten zwischen 29 und 31 min, wahrend Isocyanursaure und Ammoniak
aus den Flammschutzmitteln erst bei ca. 34-37 min ihre maximalen Freisetzungsraten
zeigen. Das Maximum der Produktfreisetzungsrate fur Aniline liegt ebenfalls bei ca.
34-37 min, das von Methan bei ca. 48 min. Dies spiegelt den langgezogenen Abbau in der
Thermogravimetrie wieder, in der sich mehrere Abbauprozesse tberlagern.

Die Untersuchung der kondensierten Phase der vier Systeme ist in Abbildung 5.36
dargestellt. In allen Systemen werden sowohl in den Ausgangsmaterialien, als auch im
Rickstand, neben den charakteristischen Banden der Harzmatrix Banden der
Flammschutzmittel nachgewiesen. Diese sind im Anhang in Tabelle 12.8 bis Tabelle 12.11
zusammengefasst. Alle Systeme weisen bei 870 K verbreiterte und teilweise zu anderen
Wellenzahlen verschobene Aromatenbanden auf, die auf eine Polyaromatisierung [101]
hinweisen. Weiterhin zeigen alle Spektren bei 870 K Banden von sekundéren oder tertiaren
Aminen, die beweisen, dass ein Teil der Aminogruppen im Riickstand verbleibt und nicht in
die Gasphase freigesetzt wird.
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Abbildung 5.36 FTIR-Spektren der kondensierten Phase bei 300 K (oben) und 870 K (unten) (unter
Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: oben links: (a,d) RTM6+DOPOAc-3-THIC, (b,e) RTM6 und (c,f)
DOPOACc-3-THIC; oben rechts: (a,d) RTM6+DPhPOAc-3-THIC, (b,e) RTM6 und (c,f) DPhPOAc-3-
THIC; unten links: (a,d) RTM6+DOPO-3-THIC, (b,e) RTM6 und (c,f) DOPO-3-THIC; unten rechts:
RTM6+DPhPO-3-THIC, (b,e) RTM6 und (c,f) DPhPO-3-THIC

Die Absorptionsbanden des Flammschutzmittelgrundkérpers (Esterbande in Ac-3-THIC-
basierten Flammschutzmitteln und N-C=0O-Bande vom Isocyanuratring in allen vier
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Flammschutzmitteln) verschwinden nahezu vollstdndig, was auf einen Abbau des
Grundkoérpers  schlieBen lasst. Einige der im Ausgangsmaterial identifizierten
Phosphorbanden, insbesondere aromatische P-C Banden, werden auch bei 870 K in allen
vier Systemen beobachtet. P=O und P-O-C Banden hingegen verschwinden im Laufe des
Abbaus und bei 870 K sind neue P=0 und P-O-C Banden nachweisbar.

In RTM6+DOPOACc-3-THIC verschwindet die Rx(OR)P=0 Bande, wahrend im Riickstand
eine neue Ry(OH)P=0 Bande entsteht, die auf eine Hydrolyse der P-O-C, Bindung
hinweist. Die Verschiebung der P-O-C Bande von 909 cm™ auf 912 cm™ Iasst auf eine
teilweise Veresterung der entstandenen P-OH Gruppe mit einer aromatischen
Hydroxygruppe wahrend des thermischen Abbaus schlieBen. Des Weiteren ist bei 870 K
eine Absorptionsbande bei 1053 cm™ zu erkennen, die auf eine P-N Verkniipfung
hindeutet. In RTM6+DPhPOAc-3-THIC verschiebt sich die RsP=0 Bande von 1193 cm™ zu
niedrigeren Wellenzahlen von 1178 cm”, was die Bildung neuer P-C Bindungen beweist.
Dies ist auch am Verschwinden der P-Ethyl-Bande und der Entstehung einer neuen
P-Ca-Bande feststellbar. Eine Absorption bei 1178 cm” ist auch fir eine
R2NHRP=0 Gruppe (R =aryl) moglich. Die Bande bei 943 cm™ lasst auf P-N oder
P-O-C, Bindungen schlieBen, wobei P-N Bindungen auf Grund der chemischen Struktur
und der mdglichen Reaktionen des Phosphorrestes in der kondensierten Phase
wahrscheinlicher sind.

Bei RTM6+DOPO-3-THIC sind die groRten Veradnderungen erkennbar. Wahrend die im
Ausgangsmaterial identifizierte R(OR),P=0 Schwingungsbande verschwindet, entstehen
zwei neue Banden bei 1209 und 1155 cm™, die das Vorhandensein von R(OR)(OH)P=0
bzw. R(OH)2,P=0 Gruppen im Riickstand beweist. Zusatzlich werden zwei P-OH Banden im
Rickstand nachgewiesen, die auf einen Phosphorrest mit zwei OH Gruppen hindeuten.
Neue P-O-C Verknipfungen sind nicht feststellbar, da eine mégliche Bande zwischen 1260
und 1160 cm™ durch andere Banden (berlagert sein kann. Eine weitere mogliche
P-O-C Bande zwischen 995 und 915 cm™ fehit. Diese Bande ist aber oft sehr schwach und
muss nicht immer erkennbar sein. Auf Grund der wahrend des thermischen Abbaus
entstehenden P-OH Gruppen ist jedoch davon auszugehen, dass durch Veresterung mit
OH Gruppen aus der Harzmatrix neue P-O-C Bindungen entstehen. In RTM6+DPhPO-3-
THIC verschwindet die Ry(OR)P=0 Bande vom Ausgangsmaterial und eine neue
Absorptionsbande bei 1180 cm™ entsteht. Diese deutet auf Ry(OH)P=0 oder R;NHRP=0
hin. Eine neue Bande bei 941 cm™ kénnte die P-N Bindungen bestatigen, wobei diese
Bande auch von P-O-C, Gruppen stammen kann. Beide Bindungstypen sind mdglich, eine
P-N Verknipfung wegen der chemischen Struktur und der daraus resultierenden mdglichen
Reaktionen des Phosphorrestes, aber auch die Veresterung einer P-OH Gruppe mit
OH Gruppen aus der Harzmatrix.

Die Grundkoérper der vier Flammschutzmittel bauen basierend auf den aus der Pyrolyse
erhaltenen Ergebnissen entweder zu Isocyanursaure, zu Ammoniak und Kohlendioxid oder
zu Oxazolidinonen ab. Die entsprechenden Abbaumechanismen wurden bereits in
Abschnitt 5.1.2 vorgestellt. Obwohl in allen vier flammgeschitzten Systemen
Abbauprodukte aller drei Wege identifiziert wurden, zeigen die unterschiedlichen
Grundkorpertypen in der RTM6-Harzmatrix eine unterschiedliche Bevorzugung des
Abbauweges. Die Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel DOPOAc-3-THIC und
DPhPOACc-3-THIC bauen bevorzugt Gber die Bildung von Oxazolidinonen ab, die als Folge
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der Hydrolyse der Estergruppen in der Seitenkette entstehen (siehe Abbildung 5.10 in
Abschnitt 5.1.2). Die 3-THIC-basierten Flammschutzmittel DOPO-3-THIC und DPhPO-3-
THIC bevorzugen hingegen auf Grund der fehlenden Estergruppe in der Seitenkette den
Weg uber die Hydrolyse des Isocyanuratringes (siehe Abbildung 5.11 in Abschnitt 5.1.2).
Uber den dritten Abbauweg bauen alle vier Flammschutzmittel gleichermafen den
Isocyanuratring thermisch induziert zu Isocyanursdure ab. Die beim Abbau der Grundkérper
entstehenden Phosphorderivate (I. bis VI. in Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11 in
Abschnitt 5.1.2) werden anschlieBend in die Gasphase freigesetzt und reagieren aktiv als
Flammenvergifter mit hochreaktiven radikalischen Abbauprodukten der Harzmatrix. Die
Existenz phosphorhaltiger Derivate konnte mittels der Untersuchung der Gasphase in allen
vier Systemen nachgewiesen werden. Auf Grund der erhdhten Rickstdnde und der
Untersuchung der kondensierten Phase aller vier flammgeschitzten RTM6-Systeme
verbleibt ein Teil des Phosphors in der kondensierten Phase und reagiert mit der
Harzmatrix. Wie bereits bei der Diskussion der thermogravimetrischen Ergebnisse erwahnt,
besteht ein Zusammenhang in der Rickstandserhéhung zwischen der Art des
Grundkorpers und der Art des Phosphorrestes. Zum einen erhéhen die 3-THIC-basierten
Flammschutzmittel den Riickstand starker, als die Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel,
zum anderen erhéhen die Flammschutzmittel mit DOPO-Resten den Riickstand starker als
die mit DPhPO-Resten. Im ersten Fall ist der hohere Riickstand auf die Art der Verkniipfung
des Phosphorrestes mit der Seitenkette des Flammschutzmittelgrundkérpers
zurlckzufuhren, wobei die P-O-C Bindung in DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC
hydrolyseempfindlich ist, wahrend die P-C Bindung in DOPOACc-3-THIC und DPhPOAc-3-
THIC hydrolyseresistent ist. Daher kommt es beim Abbau von DOPO-3-THIC und DPhPO-
3-THIC zur Freisetzung von P-OH Gruppen (Phosphorderivat VL. in Abbildung 5.11 in
Abschnitt 5.1.2) die dann durch Veresterung weiter reagieren und damit zur Vernetzung
und demzufolge zur Erhéhung des Rickstands beitragen. Reaktionspartner bei dieser
Reaktion sind OH Gruppen aus der Harzmatrix, die nicht oder noch nicht thermisch
abgebaut worden sind. Diese Reaktion kann bei den Ac-3-THIC-basierten
Flammschutzmitteln nicht auftreten, da aus einem Bindungsbruch zwischen der Seitenkette
des Grundkorpers und dem Phosphorrest keine P-OH Bindung entstehen kann. Hier kommt
es zur Bildung von P-Ethyl (IV. in Abbildung 5.10 in Abschnitt5.1.2) oder
P-CH=CH; Resten (IL. in Abbildung 5.10 in Abschnitt 5.1.2). Die P-Ethyl-Gruppe wird durch
Abspaltung von Wasserstoff zu einer P-CH=CH; Gruppe umgewandelt. Dies ist in
Abbildung 5.37 dargestellt. Diese nun entstandene Doppelbindung addiert anschliefend an
Doppelbindungen in der Harzmatrix. Die entsprechenden Doppelbindungen aus der
Harzmatrix wurden vorher durch Dehydrolyse der unzersetzten Hydroxypropylgruppen
gebildet. Es entstehen neue Vernetzungen von aliphatischen Gruppen, die im Rickstand
fixiert und nicht mehr in die Gasphase abgegeben werden kénnen. Ein Beweis dafir ist das
Vorhandensein von neuen aliphatischen P-C Bindungen, die im Ruckstand von
RTM6+DOPOACc-3-THIC und RTM6+DPhPOACc-3-THIC nachgewiesen wurden. Solche
Additionsreaktionen an Doppelbindungen kdnnen auch Phosphorreste aus RTM6+DOPO-
3-THIC und RTM6+DPhPO-3-THIC eingehen unter der Voraussetzung, dass zunachst
nicht alle P-O-C Bindungen hydrolysiert werden, sondern ein CH>=CH-O Rest am
Phosphor verbleibt (V. in Abbildung 5.37). Im Gegensatz zur Bildung des Phosphorderivats
II.,, bei dem zu dessen Bildung mehrere Schritte nétig sind, wird fur die Bildung des
ungesattigten Phosphorrests V. in den 3-THIC-basierten Flammschutzmitteln nur ein Schritt
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bendtigt. Daher kann die Addition an Doppelbindungen der Harzmatrix schneller erfolgen,
als bei den Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmitteln. Dies ist ein mdglicher Grund zur
starkeren Erh6hung des Ruckstands der 3-THIC-basierten Flammschutzmittel. Allerdings
ist eine anschlieende Hydrolyse der P-O-C Bindungen weiterhin moglich, wahrend dies
bei den Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmitteln nicht méglich ist. Die Hydrolyse der
P-O-C Bindungen flihrt zu einer weiteren Bereitstellung von OH Gruppen, die dann mit dem
Phosphorderivat VI. weiterreagieren kdnnen. Dies tragt zu einer zusatzlichen Erhdhung des
Rickstands in den 3-THIC-basierten Flammschutzmitteln bei.
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Abbildung 5.37 Reaktion ungeséttigter Abbauprodukte der Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmittel
(links) und der 3-THIC-basierten Flammschutzmittel (rechts) mit Doppelbindungen aus der teilweise
thermisch zersetzten RTM6-Matrix

Eine weitere Reaktion zwischen dem Phosphor der Flammschutzmittel und der Harzmatrix
zeigt der Nachweis von P-N Bindungen in der kondensierten Phase von RTM6+DOPOAc-
3-THIC und RTM6+DPhPOACc-3-THIC. Solche Bindungen entstehen bei der Reaktion einer
P-H Gruppe mit einer primaren oder sekundaren Aminogruppe. In Abbildung 5.38 ist diese
Reaktion dargestellt. Das Phosphorderivat IV. bildet durch Abspaltung von Ethen und
anschlielender H-Abstraktion eine P-H Funktion, die dann mit einem aus der thermischen
Zersetzung des Harzes freigesetzten Anilinderivat reagiert und eine P-N Verknipfung
bildet. Da die P-N Banden in den Ruickstandsspektren sehr schwach sind, ist diese
Reaktion als Nebenreaktion anzusehen. Die Bildung einer P-H Bindung muss tUber mehrere
Schritte erfolgen, zudem ist eine P-C Bindung thermisch relativ stabil. Etwaige Reaktionen
mit der Harzmatrix finden daher eher an reaktiveren Phosphorderivaten wie II. statt. In
RTM6+DPhPO-3-THIC ist anhand der Analyse des Riickstandes das Vorhandensein von
P-N Strukturen mdglich, allerdings ist die Reaktion einer P-OH Gruppe mit einer
Aminogruppe unter Abspaltung von Wasser unwahrscheinlich, denn sonst waren
P-N Bindungen auch in RTM6+DOPO-3-THIC méglich. Im Rickstand von RTM6+DOPO-3-
THIC konnten aber keine P-N Banden identifiziert werden. Daher wird die Abspaltung einer
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Phenylgruppe vom Phosphorrest von DPhPO-3-THIC unter Bildung einer P-H Bindung und
die anschlieBende Reaktion mit einer Aminogruppe (Abbildung 5.38) vorgeschlagen. Da die
thermische Stabilitat einer aromatischen P-C Bindung héher ist, als die einer aliphatischen
P-C Bindung [105], muss fir die Spaltung der Phenylgruppe vom Phosphor eine
beachtliche Menge an Energie aufgebracht werden. Daraus ist zu schlussfolgern, dass es
sich bei den entsprechenden im Rickstand von RTM6+DPhPO-3-THIC befindlichen
Banden iberwiegend um R3(OH)P=0O und P-O-C, Banden anstatt RoNHRP=O und
P-N Banden handelt.

(0]
\/PR2
IV.
. F
H-Abstraktion - ©

H-Abstraktion

i
_PR, 0
. R.__p-H
111 S0~
RN
| H y
R
RN -H,
R
i
R-N—PR, 0 R
R rR. PN

o E R
R =H, aryl

Abbildung 5.38 Bildung von P-N Bindungen in RTM6+Ac-3-THIC-basierten Flammschutzmitteln (links)
und RTM6+DPhPO-3-THIC (rechts)

Die stérkere Bildung von Rickstand der Flammschutzmittel mit DOPO-Resten im Vergleich
zu den Flammschutzmitteln mit DPhPO-Resten, ist auf die zuséatzliche P-O-C;,, Bindung im
Heterozyklus des DOPO-Molekils zuriickzufuhren. Diese Bindung ist wie die
P-O-Ethyl Bindung in den 3-THIC-basierten Flammschutzmitteln hydrolyseempfindlich,
auch wenn in der Regel aromatische P-O-C Bindungen stabiler sind als aliphatische. Sie
kann also wahrend des thermischen Abbaus hydrolysiert werden (Abbildung 5.39). Die
daraus resultierende P-OH Gruppe verestert anschlieRend mit anderen freien OH Gruppen
aus der Harzmatrix oder eines anderen hydrolysierten DOPO-Restes und bindet somit den
Phosphor in der kondensierten Phase ein.

66 BAM-Dissertationsreihe



5.2 RTM6 mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

| O Hydrolyse O

P
g _P_ O
REG© R”1IMOH

-l

Abbildung 5.39 Hydrolyse und anschlieBende Veresterung des DOPO-Restes in RTM6+DOPOAc-3-
THIC und RTM6+DOPO-3-THIC

Der thermische Abbau der zweiten Flammschutzmittelgruppe ist in Abbildung 5.40 und
Tabelle 5.15 im Vergleich zu reinem RTM6 dargestellt und zusammengefasst. Die Zugabe
von DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC zu RTM6 fuhrt zu einer thermischen
Destabilisierung der Materialien. Beide Systeme zeigen eine Abbaustufe, wobei
RTM6+DMPOACc-3-THIC eine kleine Schulter vor dem Hauptabbau mit einem
Massenverlust von 8,3 Gew.% aufweist. Der Abbau beider Systeme erstreckt sich dabei
wie bei RTM6+DOPO-3-THIC Uber einen groReren Temperaturbereich als der von reinem
RTM6. Im Einzelnen ist der thermische Abbau von RTM6+DMPOACc-3-THIC im Vergleich
zu reinem RTM6 und RTM6+DOPO-3-THIC um 86 K bzw. 30K zu niedrigeren
Temperaturen verschoben, wobei das Tmax bei 646 K zwischen denen von RTM6+DOPO-3-
THIC und reinem RTM6 liegt. RTM6+DDPO-3-THIC ist im Vergleich zu RTM6+DOPO-3-
THIC thermisch etwas stabiler. Der Beginn des Abbaus ist um 15K zu hdéheren
Temperaturen verschoben, jedoch liegt er um 41 K niedriger als der von reinem RTM6. Das
Maximum der Massenverlustrate ist hoher als das von RTM6+DMPOAc-3-THIC (+13 K)
und RTM6+DOPO-3-THIC (+37 K), aber niedriger als das von reinem RTM6 (-14 K). Die
Rickstandserhéhung der beiden aliphatisch flammgeschiitzten Systeme ist hoher als die
entsprechenden berechneten Riickstande. RTM6+DMPOAc-3-THIC bildet einen Riickstand
von 32,0 Gew.%. Dies sind 24,4 Gew.% mehr Rickstand, als theoretisch zu erwarten ist.
Der Rickstand von RTM6+DDPO-3-THIC liegt in ahnlicher GroRenordnung wie
RTM6+DOPO-3-THIC (21,4 Gew.%) bei 22,4 Gew.%. Dies sind 11,8 Gew.% mehr als zu
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erwarten ist. Dies zeigt eine ausgepragte Aktivitat der aliphatischen Flammschutzmittel in
der kondensierten Phase, wobei die Festphasenaktivitat fir DMPOAc-3-THIC am starksten
ist.
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Abbildung 5.40 TG- und DTG-Signale unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: Ladngsstriche = RTM6,
Kreise = RTM6+DMPOACc-3-THIC, Sterne = RTM6+DDPO-3-THIC, Rauten = RTM6+DOPO-3-THIC

Tabelle 5.15 Thermogravimetrische Analyse von RTM6, RTM6+DOPO-3-THIC, RTM6+DMPOAc-3-
THIC und RTM6+DDPO-3-THIC (T2% = Beginn des Abbaus bei einem Massenverlust von 2%, Tmax =
Temperatur am Maximum der Massenverlustrate, Tend = Ende des Abbaus)

DOPO- DMPOAC- DDPO-
RTME+ ! 3-THIC 3-THIC 3-THIC

Vorgelagerter Massenverlust

Towew / K2 - - 486 -
Tmax / K£2 - - - -
Tena/ K£2 - - 588 -
Massenverlust / Gew.% + 1 - - 8,3 -
Hauptabbaustufe
Tsart / K2 572 516 588 531
Tmax [ K2 673 622 646 659
Tend / K£2 763 793 765 778
Massenverlust / Gew.% * 1 91,5 78,6 59,7 77,6
Rickstand / Gew.% + 1 7.8 21,4 32,0 22,4
Errechneter Riickstand / Gew.% 8,2 7,6 10,6

Die Analyse der Pyrolysegase ergab fiir beide aliphatisch flammgeschitzten Systeme die
Freisetzung eines Alkoholderivats zu Beginn des thermischen Abbaus. In RTM6+DMPOAc-
3-THIC wurde Methanol und im System RTM6+DDPO-3-THIC 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol
eindeutig identifiziert. Dies sind die Abbauprodukte der sich am Phosphor befindlichen
aliphatischen Reste, die durch Hydrolyse vom Flammschutzmittel abgespalten werden. Im
Unterschied zu RTM6+DDPO-3-THIC ist Methanol in RMT6+DMPOACc-3-THIC das zeitlich
friheste Abbauprodukt mit einer maximalen Produktfreisetzungsrate von ca. 27,5 min
(Abbildung 5.41). Das entspricht der dem Hauptabbau vorgelagerten Stufe. Der
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Massenverlust von 8,3 Gew.% ist allerdings héher, als bei der vollstandigen Hydrolyse der
Methoxygruppen (ca. 4 Gew.%) zu erwarten ist. Dies ist durch die Uberlappung der
Freisetzung von Wasser und Carbonylderivaten, den frihen Abbauprodukten der
RTM6+Matrix, zu erklaren. Deren maximale Produktfreisetzungsraten liegen bei
ca. 31,5 min. Die weiteren Abbauprodukte des Flammschutzmittels sind Isocyanursdure mit
einer maximalen Freisetzung bei ca. 34,5 min gefolgt von Ammoniak bei ca. 38 min.
Anilinderivate und Methan werden zuletzt freigesetzt mit einem Maximum der
Freisetzungsrate bei ca. 39 und 48,5 min. In RTM6+DDPO-3-THIC wird
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol in etwa zeitgleich mit Wasser und Carbonylderivaten bei einer
maximalen Freisetzungsrate von ca. 28 min freigesetzt (Abbildung 5.41). Isocyanursaure
und Ammoniak, die Ubrigen Abbauprodukte des Flammschutzmittels zeigen ihre maximalen
Produktfreisetzungsraten zwischen 36 und 38 min. Aniline und Methan werden wie in
RTM6+DMPOACc-3-THIC bei einer maximalen Freisetzungsrate von ca. 40 bzw. 47,5 min
als spatere  Abbauprodukte der Harzmatrix freigesetzt. Die  maximalen
Produktfreisetzungsraten von RTM6+DDPO-3-THIC gleichen im Gegensatz zu
RTM6+DMPOACc-3-THIC in ihrer Reihenfolge denen des aromatisch flammgeschutzten
Systems RTM6+DOPO-3-THIC. In beiden aliphatisch flammgeschitzten Materialien
wurden im Gegensatz zu RTM6+DOPO-3-THIC keine Oxazolidinonderivate in der
Gasphase festgestellt.
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Abbildung 5.41 Produktfreisetzungsraten von RTM6+DMPOAc-3-THIC (oben links) und RTM6+DDPO-
3-THIC (oben rechts) (TG-FTIR unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1): (a) Methanol, (b)Ammoniak, (c)
Isocyanurséure, (d) Wasser, (e) Carbonylverbindungen, (f) Anilinderivate, (g) Methan und (h)
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol

In  RTM6+DMPOACc-3-THIC und RTM6+DDPO-3-THIC wurden im Gegensatz zu
RTM6+DOPO-3-THIC keinerlei Phosphorbanden in der Gasphase nachgewiesen. Diese
Ergebnisse deuten darauf hin, dass DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC im Gegensatz zu
DOPO-3-THIC nicht in der Gasphase aktiv sind, d. h. keine Flammenvergiftung zeigen.

In Abbildung 5.42 ist die Untersuchung der kondensierten Phase von RTM6+DMPOACc-3-
THIC und RTM6+DDPO-3-THIC dargestellt. Die charakteristischen Phosphorbanden sind
im Anhang in Tabelle 12.12 und Tabelle 12.13 zusammengefasst. Die N-C=0-Bande des
Isocyanuratringes beider Flammschutzmittelgrundkérper und die Esterbande der
Seitenkette in RTM6+DMPOACc-3-THIC verschwinden im Laufe des thermischen Abbaus
vollstandig, was auf die Zersetzung der Grundkdrper schlieBen lasst. Phosphorbanden
verandern sich im Laufe des Abbaus in beiden Systemen. In RTM6+DMPOAc-3-THIC
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verschwinden die P-O-Methyl Banden bei 1033 und 820 cm’” vollstandig. Im Ruckstand ist
eine neue Bande bei 1084 cm™ zu beobachten, die das Vorhandensein von P-OH Gruppen
beweist. Dies bestéatigt den hydrolytischen Abbau der P-O-Methyl Gruppen. Die Breite der
Bande bei 1084 cm™ deutet auf eine Uberlagerung der Absorption zweier funktioneller
Gruppen hin. In diesem Bereich absorbieren neben P-OH Gruppen auch aliphatische
P-O-C Schwingungen [106]. Die Verschiebung der R(OR),P=0 Bande bei 1250 cm” zu
héheren Wellenzahlen von 1269 cm™ zeigt die Bildung neuer Phosphonatgruppen, die zu
neuen aliphatischen P-O-C Verknipfungen fiihren. AuRerdem wird eine Bande bei 850 cm”
festgestellt, die ebenfalls aliphatische P-O-C Banden zeigt. Demnach ist eine Uberlagerung
von P-OHund P-O-C,Banden bei 1084 cm’ begriindet. Eine schwache Bande bei
962cm” im Rickstand deutet auf die Bildung von P-Noder aromatischen
P-O-C Bindungen hin. Eine P-O-C,; Schwingungsbande zwischen 1260 und 1160 cm” fehlt
allerdings, wahrend eine Bande bei 752 cm™ eine mogliche weitere P-N Bande anzeigt.
Aus diesem Grund und aus der chemischen Struktur von DMPOACc-3-THIC und den daraus
moglichen Reaktionen des Phosphorrests wird bei der Bande bei 962 cm™ auf eine
P-N Bande geschlossen.

Extinktion
Extinktion

mad

2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™ Wellenzahl / cm™
Abbildung 5.42 FTIR-Spektren der kondensierten Phase bei 300 K (oben) und 870 K (unten) (unter

Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: links: (a,d) RTM6+DMPQOAc-3-THIC, (b,e) RTM6 und (c,f) DMPOAc-3-
THIC; rechts: (a,d) RTM6+DDPO-3-THIC, (b,e) RTM6 und (c,f) DDPO-3-THIC

In RTM6+DDPO-3-THIC verschiebt sich die Phosphatbande bei 1299 cm” zu niedrigeren
Wellenzahlen von 1279 cm™ was die Bildung neuer Phosphatgruppen anzeigt. Eine Bande
bei 1227 cm™ weist auf (OR)2(OH)P=0, eine Bande bei 1067 cm” auf P-OH Gruppen hin.
Dies bedeutet die Hydrolyse des aliphatischen Rests am Phosphor. Die Bande bei
1067 cm™ lasst wegen ihrer Breite und Héhe zuséatzlich auf eine Uberlagerung von
P-OH Banden und neu ausgebildeten P-O-C, Banden schlieRen. Eine solche Veranderung
am Phosphor wird des Weiteren durch Banden bei 1009 und 754 cm’’ bestétigt, die neu
entstandene aliphatische P-O-C Bindungen untermauern. Im Gegenzug dazu verschwinden
die aliphatischen P-O-C Banden bei 1039, 1006 und 848 cm'1, die von den
unterschiedlichen P-O-C; Verknipfungen im Ausgangsmaterial, zum einen zur Seitenkette
des Grundkorpers, zum anderen zum cycloaliphatischen Rest, stammen.

In RTM6+DMPOACc-3-THIC beginnt auf Grund der hohen Hydrolyseinstabilitdt der
Methoxygruppen am Phosphor, deren Abbau schon bei niedrigen Temperaturen unterhalb
der Temperatur des Abbaubeginns der Harzmatrix. Das dabei entstehende Methanol wird
in die Gasphase freigesetzt und die am Phosphor verbliebenen Hydroxygruppen verestern
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5.2 RTM6 mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

sofort mit anderen Hydroxygruppen vorzugsweise aus der Harzmatrix. Der
Abbaumechanismus wurde bereits in Abschnitt 5.1.3 in Abbildung 5.17 vorgestellt. Dabei
reagieren sie mit einer oder mehreren Hydroxygruppen. In Abbildung 5.43 sind die
Vernetzung mit zwei Hydroxygruppen aus der Harzmatrix und der weitere Abbau gezeigt.
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Abbildung 5.43 Vernetzung und Abbau von DMPOAc-3-THIC in RTM6

R

Im Anschluss an die Vernetzung baut der Grundkorper des Flammschutzmittels entweder
thermisch induziert zu Isocyanursaure oder hydrolytisch zu Ammoniak und Kohlendioxid ab.
Die versetzte Freisetzung von Ammoniak im Vergleich zu Isocyanursaure, die bei der
Pyrolysegasanalyse festgestellt wurde, zeigt, dass die Hydrolyse des Isocyanuratringes erst
dann einsetzt, wenn die Freisetzung von Methanol abgeschlossen ist, also keine
Methoxygruppen mehr hydrolysiert werden kénnen. Die Seitenkette des Grundkoérpers wird
unterdessen zu Kohlendioxid und Ethen abgebaut, wobei eine Ethylengruppe am Phosphor
verbleibt. Im weiteren Verlauf der thermischen Zersetzung kommt es dann zur Abspaltung
dieser verbliebenen Ethylengruppe und zur Ausbildung einer P-H Gruppe, die anschlielend
in einem weiteren Schritt mit primaren oder sekundéaren Anilinderivaten aus der teilweise
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

abgebauten Harzmatrix weiter reagiert. Somit entsteht ein stark vernetzter aromatischer
Rickstand, in dem ein GroRteil des Phosphors eingebunden ist.

In RTM6+DDPO-3-THIC wird der cycloaliphatische Rest am Phosphor in etwa zeitgleich
zur Wasser- und Carbonylabspaltung aus der Harzmatrix abgebaut. Es entstehen
Phosphorsauregruppen, die anschlieBend mit anderen Hydroxygruppen, z.B. aus der noch
unzersetzten Harzmatrix reagieren und Phosphorsaureester bilden (siehe Abbildung 5.19 in
Abschnitt 5.1.3). Die Analyse der kondensierten Phase bestatigt das Vorhandensein von
aliphatischen Phosphatgruppen. Auf Grund der im Vergleich zu RTM6+DMPOAc-3-THIC
spaten Hydrolyse des cycloaliphatischen Rests am Phosphor kénnen hier nicht alle
P-OH Gruppen mit Hydroxygruppen aus der unzersetzten Harzmatrix reagieren, da diese
teilweise schon abgebaut sind. Somit bleiben einige OH Gruppen frei. Der Grundkérper von
DDPO-3-THIC baut auf Grund der Pyrolysegasanalyse und der Analyse der kondensierten
Phase in gleicher Weise ab wie der Grundkérper von DMPOACc-3-THIC. Die Seitenkette
spaltet Ethen oder Ethanol ab und eine weitere P-OH Gruppe wird gebildet.

In Abbildung 5.44 sind die thermogravimetrischen Daten der Untersuchung der dritten
Flammschutzmittelgruppe (RTM6+DOPOAc-4-Penta und RTM6+DOPOAc-3-THIC) im
Vergleich zu reinem RTM6 dargestellt. Der thermische Abbau von RTM6+DOPOAc-4-
Penta unterscheidet sich kaum von dem von RTM6+DOPOAc-3-THIC (Tabelle 5.16). Beide
Systeme bauen, wie reines RTM6 in einer Stufe ab. DOPOAc-4-Penta destabilisiert den
thermischen Abbau von RTMG6 in gleicher GréRenordnung wie DOPOAc-3-THIC.
Abbaubeginn und Tmax von RTM6+DOPOAc-4-Penta unterscheiden sich lediglich um 3-5 K
von denen von RTM6+DOPOACc-3-THIC.
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Abbildung 5.44 TG- und DTG-Signale unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: Léngsstriche = RTMS,
gekippte Dreiecke = RTM6+DOPO-4-Penta, Rechtecke = RTM6+DOPOAc-3-THIC

Der Rickstand von RTM6+DOPOAc-4-Penta (18,2 Gew.%) ist um 10 Gew.% hdher als der
aus der Superposition der Ruckstdande der Einzelkomponenten bezogen auf den
Massenanteil berechnete Rickstand. Der Unterschied zum Rdickstand von
RTM6+DOPOACc-3-THIC, dessen Ruckstand 17,3 Gew.% betragt, liegt innerhalb der
Fehlergrenzen. Demnach agiert DOPOAc-4-Penta in der kondensierten Phase von RTM6
in gleicher Starke wie DOPOACc-3-THIC.

Die Zugabe von DOPOAc-4-Penta zu RTM6 ergab keine Anderung in der Art und der
Reihenfolge der Freisetzung der Pyrolysegase im Vergleich zu RTM6+DOPOAc-3-THIC.
Zunachst werden kleine leichte Abbauprodukte, wie Wasser und Carbonylderivate
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freigesetzt. Spater werden Anilinderivate und Methan in der Gasphase beobachtet.
Wahrend des Hauptabbaus werden wie fir RTM6+DOPOACc-3-THIC Phosphorbanden im
Gasphasenspektrum von RTM6+DOPOAc-4-Penta bei 1233 cm’” (P=0) und bei 1118,
1475 und 1431 cm™ (P-Car) nachgewiesen. Abbauprodukte vom
Flammschutzmittelgrundkdrper werden hingegen nicht beobachtet.

Tabelle 5.16 Thermogravimetrische Analyse von RTM6, RTM6+DOPOAc-3-THIC und

RTM6+DOPOAc-4-Penta (T2% = Beginn des Abbaus bei einem Massenverlust von 2%, Tmax =
Temperatur am Maximum der Massenverlustrate, Tend = Ende des Abbaus)

| A
Totart / K2 572 560 565
Tmax [ K2 673 667 664
Tend / K£2 763 788 790
Massenverlust / Gew.% + 1 91,5 81,8 83,1
Rickstand / Gew.% + 1 7,8 18,2 17,3
Errechneter Riickstand / Gew.% 8,2 8,6

In Abbildung 5.45 und Tabelle 12.14 im Anhang ist die Untersuchung der kondensierten
Phase von RTM6+DOPOAc-4-Penta dargestellt. Vor der thermischen Zersetzung sind
neben den Banden von RTM6 nur wenige Banden vom Flammschutzmittel, z.B. die
Esterbande aus der Seitenkette bei 1742 cm™ und einige P-C,-Banden bei 1446, 1432 und
1118 cm™, erkennbar. Alle anderen Flammschutzmittelbanden werden von den
Absorptionsbanden der Harzmatrix Uberdeckt. Das Spektrum des Rickstands von
RTM6+DOPOAc-4-Penta unterscheidet sich unwesentlich von dem von RTM6+DOPOAc-3-
THIC (siehe Abbildung 5.36). Von der Harzmatrix bleiben wie in RTM6+DOPOACc-3-THIC
neben Absorptionsbanden von polyaromatischen Gruppen, Banden von sekundéaren und
tertidren Aminen zurtick.

2000 1500 1000 500
Wellenzahl / cm™

Abbildung 5.45 FTIR-Spektren der kondensierten Phase bei 300 K (oben) und 870 K (unten) (unter
Stickstoff, Heizrate 10 K min-1: (a,d) RTM6+DOPOAc-4-Penta, (b,e) RTM6 und (c,f) DOPOAc-4-Penta

Das nahezu vollstdndige Verschwinden der Estergruppe der Seitenkette des

Flammschutzmittelgrundkérpers bei 1742 cm’”’ zeigt deren Abbau. Weder im Spektrum des
unzersetzten Materials, noch im Spektrum des Rickstands sind Banden vom Pentaerythrit-
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Grundkoérper nachzuweisen. P-C,-Banden, die im Ausgangsmaterial identifiziert wurden,
sind auch im Ruickstand zu finden, was auf einen Bindungserhalt der P-C,-Gruppen
schlieBen lasst. Dies konnte auch bei RTM6+DOPOACc-3-THIC beobachtet werden. P=0O
und P-O-C, Banden verandern sich im Laufe des Abbaus. Die Ro(OR)P=0 Schwingung bei
1253 cm” verschwindet, an dessen Stelle tritt eine Bande bei 1207 cm™, die das
Vorhandensein von R(OH)P=0 Gruppen im Ruckstand beweist. Die P-O-C, Bande bei
907 cm™ ist bei 870 K nicht mehr nachweisbar, dahingegen deuten zwei Banden bei 911
und 880 cm™ auf neue aromatische P-O-C Verkniipfungen hin. Eine daraus resultierende
R2(OR)P=0 Schwingung, die in einem Bereich von 1265 bis 1200 cm™ absorbiert [106],
wird hdéchstwahrscheinlich durch die starke P-Ethylbande (berdeckt und kann
dementsprechend im Spektrum nicht nachgewiesen werden. Wie in RTM6+DOPOACc-3-
THIC wurde eine Absorptionsbande bei 1054 cm™, die auf eine P-N Bindung im Riickstand
hinweist, identifiziert.

Anhand der Ergebnisse der Pyrolyse agiert DOPOAc-4-Penta ebenso wie DOPOAc-3-THIC
in der kondensierten Phase von RTM6 und in der Gasphase. In der Gasphase setzt es
dabei die gleichen Phosphorderivate frei, wie RTM6+DOPOACc-3-THIC. In Abbildung 5.46
wird ein Abbaumechanismus von DOPOAc-4-Penta in RTM6 vorgeschlagen.
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Abbildung 5.46 Thermischer Abbau des Grundkérpers von DOPOAc-4-Penta

Zunachst wird die Estergruppe der Seitenkette des Grundkorpers hydrolysiert, wobei eine
Hydroxygruppe am Pentaerythrit-Rest und eine Propansauregruppe am Phosphor
verbleiben. Die Propansauregruppe baut anschlieRend Uber zwei verschiedene Wege ab.
Zum einen wird sie thermisch in Form von Acrylsdure vom Phosphor abgespalten, wobei
am Phosphor eine P-H Bindung (III.) entsteht. Die Acrylsdure kann dann im weiteren
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Verlauf der Zersetzung zu Ethen und Kohlendioxid abgebaut werden. Zum anderen spaltet
die Propansaure CO, ab und ein DOPO-Derivat mit einer —-CH=CH; Gruppe (IL.) entsteht.
Die beiden Phosphorderivate (II. und IIlL.) reagieren anschlieRend in gleicher Weise, wie es
schon fir RTM6+DOPOAc-3-THIC gezeigt wurde, wobei die Doppelbindung im
Phosphorderivat II. an Doppelbindungen aus der Harzmatrix addiert (siehe Abbildung 5.37)
und das Phosphorderivat III. mit Anilinderivaten aus teilweise abgebautem Harz reagiert
und P-N Bindungen bildet (siehe Abbildung 5.38). Die P-O-C, Bindung im DOPO-Rest
kann ebenso wie in DOPOAc-3-THIC hydrolysiert werden, wobei eine P-OH Gruppe
entsteht, die anschlielend mit einer Hydroxygruppe wieder verestert (siehe Abbildung
5.39). Die Hydroxygruppen am Pentaerythritrest kénnen ebenso mit P-OH Gruppen
reagieren, jedoch gibt es keinen Hinweis auf aliphatische P-O-C Bindungen im Riickstand.
Die Hydroxygruppen am Pentaerythritrest nehmen keinen zusétzlichen Einfluss auf die
kondensierte Phase, beispielsweise in Form einer Erh6hung des Rickstands, da die
Rickstande von RTM6+DOPOAc-4-Penta und RTM6+DOPOACc-3-THIC anndhernd gleich
sind. Daher ist davon auszugehen, dass ein Grofdteil dieses Pentaerythritrestes in die
Gasphase ubergeht. Ein Nachweis dieser Gruppe oder Abbauprodukten dieser in der
Gasphase gelang mit der verwendeten Methode (TG-FTIR) nicht, da Absorptionsbanden
von beispielsweise quartidren C-Atomen zu schwach sind oder von Banden anderer
funktioneller Gruppen uberlagert worden sein kénnen.

5.2.3 Wirkungsmechanismen der Flammschutzmittel in RTM6

Die verschiedenen Wirkungsweisen der Flammschutzmittel in RTM6 sind in Abbildung 5.47
dargestellt. Fir die Flammschutzmittel der ersten und dritten Gruppe (DOPOAc-3-THIC,
DPhPOACc-3-THIC, DOPO-3-THIC, DPhPO-3-THIC und DOPOAc-4-Penta) wurden
Phosphorderivate in der Gasphase festgestellt, die ein eindeutiger Hinweis auf
Flammenvergiftung sind. Bei der Untersuchung der kondensierten Phase wurden in allen
Systemen Wechselwirkungen zwischen Phosphor und der Harzmatrix beobachtet, die zu
einer teilweise sogar starken Erhéhung des Riickstands fiihren. Der Phosphor wird dabei
fest in das Rickstandsnetzwerk eingebunden. In der ersten Flammschutzmittelgruppe
reagieren DOPOACc-3-THIC und DPhPOACc-3-THIC mit der teilweise zersetzten Harzmatrix,
wobei durch Additionsreaktionen von wahrend des Abbaus entstehenden Doppelbindungen
im Flammschutzmittel und in der Harzmatrix neue aliphatische P-C Bindungen und durch
Reaktion von P-H mit N-H Gruppen aus dem Harz aromatische P-N Bindungen entstehen.
Durch Hydrolyse der aromatischen P-O-C Bindung im DOPO-Rest von DOPOAc-3-THIC
werden zusatzliche P-OH Gruppen frei, die durch Veresterung aktiv in die Vernetzung des
Rickstands eingreifen und so im Vergleich zu DPhPOAc-3-THIC fir einen hdoheren
Rickstand sorgen. Die Wechselwirkungen in der kondensierten Phase von DOPO-3-THIC
und DPhPO-3-THIC unterscheiden sich zum Teil von den Ac-3-THIC-basierten
Flammschutzmitteln. Es werden keine P-N Bindungen geknipft, sondern der hohe
Ruckstand wird hauptsdchlich durch Veresterungsreaktionen von wahrend des Abbaus
entstandenen P-OH Gruppen mit OH Gruppen der noch unzersetzten, hauptsachlich aber
mit OH Gruppen der teilweise zersetzten Harzmatrix verursacht. Auch Additionsreaktionen
zwischen Doppelbindungen aus Flammschutzmittel und Harzmatrix werden beobachtet. Die
Hydrolyse der aromatischen P-O-C Bindung im DOPO-Rest fiihrt auch bei DOPO-3-THIC
im Vergleich zu DPhPO-3-THIC zu einem hdéheren Rickstand. In der zweiten Gruppe
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reagiert DDPO-3-THIC hauptsachlich durch Veresterung zwischen P-OH Gruppen des
Flammschutzmittels mit sekundaren OH Gruppen der unzersetzten Harzmatrix in der
kondensierten Phase. Dabei wird fast der gesamte Phosphor im Rickstand gebunden, so
dass keine Gasphasenaktivitdt moglich ist. Das gleiche Verhalten wurde fir DMPOAc-3-
THIC beobachtet, wobei die Riickstandsbildung noch starker ausgepragt war. Dies ist auf
eine zusatzliche Ausbildung von P-N Bindungen, also die Reaktion mit Abbauprodukten
aus der Harzmatrix zurick zu fihren. DOPOAc-4-Penta aus der dritten
Flammschutzmittelgruppe zeigt in der Festphase die gleichen Wechselwirkungen wie
DOPOACc-3-THIC.
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Abbildung 5.47 Model der Wirkungsmechanismen aller Flammschutzmittel in RTM6

Da die Reihenfolge der Abbautemperaturen der flammgeschitzten RTM6-basierten
Materialien, der Reihenfolge der Abbautemperaturen der flammgeschitzten DGEBA/DMC-
basierten Materialien entspricht, wird auch in RTM6 die thermische Stabilitdt mafRgeblich
von die Hydrolysestabilitdt der Phosphorgruppen in den einzelnen Flammschutzmitteln
beeinflusst. In der ersten Flammschutzmittelgruppe ist zusatzlich die Starke der
Wechselwirkungen in der kondensierten Phase (also die Hohe des Rickstands) von der
chemischen Umgebung des Phosphors abhangig. Je hdher die Oxidationszahl, umso héher
ist der Ruckstand. Hingegen wird die Hoéhe des Ruckstands in der zweiten
Flammschutzmittelgruppe in erster Linie von der chemischen Struktur und der daraus
folgenden Reaktivitdt der Phosphorsubstituenten bestimmt. Aliphatische Substituenten
werden friher hydrolysiert, als aromatische. Die kleinen Methoxygruppen in DMPOACc-3-
THIC werden einfacher gel6st, als der cyclische Substituent in DDPO-3-THIC. Die
Flammschutzmittel folgen also den gleichen Prinzipien, wie sie fir DGEBA/DMC
beobachtet wurden. Allerdings sind die Wechselwirkungen in der kondensierten Phase von
RTM6 wesentlich starker als in DGEBA/DMC.
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5.2.4 Brandverhalten

Die Brennwerte aller Materialien sind in Tabelle 5.17 zusammengefasst. Die Brennwerte
HOComb aller flammgeschitzten Harze sind im Vergleich zu reinem RTM6 um 3,5 bis 7%
reduziert. Der Ersatz von Harz durch Flammschutzmittel fuhrt in keinem der
flammgeschutzten Systeme zu einer signifikanten Verringerung der potentiell gespeicherten
Energie, da der C-Anteil nicht stark gesenkt wird.

Tabelle 5.17 Bombenkalorimterergebnisse und Kohlenstoffanteile fiir RTM6, RTM6+DOPOAc-3-THIC,
RTM6+DPhPOAc-3-THIC, RTM6+DOPO-3-THIC, RTM6+DPhPO-3-THIC, RTM6+DMPOAc-3-THIC,
RTM6+DDPO-3-THIC und RTM6+DOPOAc-4-Penta

DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO- DOPOAc-

RTM6+

3-THIC ~ 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 4-Penta
HOCooms / kJ @' 0,2 34,8 32,6 33,2 33,0 33,6 32,4 32,5 32,6
C-Anteil / Gew.% 7499 71,65 71,32 72,04 72,71 69,03 69,81 72,86

In Abbildung 5.48 sind die HRpcrc, die hcO und der Rickstand der RTM6-basierten
Materialien dargestellt. Die entsprechenden Zahlenwerte befinden sich in Tabelle 5.18. Alle
flammgeschutzten Harze zeigen im Vergleich zu reinem RTM6 eine geringere HRpcrc, die
mit der Hohe der Rickstédnde korreliert. Die Systeme mit der geringsten HRpcrc zeigen
auch den hdéchsten Rickstand.
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Abbildung 5.48 Totale Wéarmefreisetzung (HRPCFC), effektive Verbrennungswérme der totalen
Oxidation der Pyrolysegase (hc0) und RiickstandPCFC von RTM6, RTM6+DOPOAc-3-THIC,
RTM6+DPhPOAc-3-THIC, RTM6+DOPO-3-THIC, RTM6+DPhPO-3-THIC, RTM6+DMPOAc-3-THIC,
RTM6+DDPO-3-THIC und RTM6+DOPOAc-4-Penta

Die Systematik in der Hohe der Rickstéande korreliert gut mit den Ergebnissen aus der
Pyrolyse. Dies zeigt, dass der Ersatz von hoch brennbarem Polymermaterial durch
Flammschutzmittel die totale Warmefreisetzung verringern kann, wenn die
Flammschutzmittel Festphasenaktiv sind.
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Tabelle 5.18 PCFC-Daten fiir RTM6, RTM6+DOPOAc-3-THIC, RTM6+DPhPOAc-3-THIC,
RTM6+DOPO-3-THIC, RTM6+DPhPO-3-THIC, RTM6+DMPOAc-3-THIC und RTM6+DDPO-3-THIC

DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO- DOPOAc-

RTM6+ " "3THIC  3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 4-Penta
HRecrc /kJg'+04 273 256 26,6 257 26,3 246 254 26,0
h’/kdg'+0,4 26,0 229 24,6 212 228 18,0 205 233

RUckstandpcpC /

Gew.% + 1.0 5,0 10,7 7,5 17,6 13,2 26,9 19,3 10,6

Im Cone Calorimeter brennt reines RTM6 mit intensiver homogener Flamme und geringem
Ruckstand ab. Dabei ist vor der Ziindung eine leichte Woélbung einer der Kanten nach oben
zu beobachten. Die HRR-Kurve ist mit einem Anstieg der HRR zu einer kleinen Schulter
und einem anschlieRenden intensiven PHRR am Ende des Brandes in guter
Ubereinstimmung mit einem nicht riickstandsbildenden Material [45] (Abbildung 5.49).
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Abbildung 5.49 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): Kreuze = RTM6,
Rechtecke = RTM6+DOPOAc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke = RTM6+DPhPOAc-3-THIC, Rauten =
RTM6+DOPO-3-THIC, Dreiecke = RTM6-3-THIC

Im Unterschied zu reinem RTM6 zeigen die flammgeschiitzten Systeme RTM6+DOPOAc-
3-THIC, RTM6+DPhPOACc-3-THIC, RTM6+DOPO-3-THIC und RTM6+DPhPO-3-THIC der
ersten Gruppe eine starker ausgepragte Schulter mit einem anschlielRenden im Vergleich
zu RTM6 kleineren Peak am Ende des Brandes. Diese Kurvenformen &hneln
rickstandsbildenden Materialien und in der Tat wird die starker ausgepragte Schulter in der
HRR aller Materialien durch die Bildung einer Rickstandsschicht auf der Oberflache der
brennenden Proben verursacht. RTM6+DOPO-3-THIC zeigt die geringste thermische
Stabilitdt, da es die geringste Zlndzeit aufweist. RTM6+DPhPOACc-3-THIC besitzt im
Gegensatz dazu die gréRte thermische Stabilitdt bei allen Bestrahlungsstarken, da es sogar
spater als reines RTM6 ziindet. RTM6+DOPOACc-3-THIC und RTM6+DPhPO-3-THIC
ziinden in etwa zur gleichen Zeit wie reines RTM6. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen aus der Thermogravimetrie.

Die THE aller flammgeschitzten Systeme der ersten Gruppe ist im Vergleich zu reinem
RTM6 stark reduziert (Abbildung 5.50), wobei eine eindeutige Abhangigkeit von der
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5.2 RTM6 mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

Bestrahlungsstéarke und demnach vom Brandszenario besteht. Bei niedriger
Bestrahlungsstarke ist die THE wesentlich starker reduziert als bei hoher
Bestrahlungsstarke, wobei RTM6+DOPOACc-3-THIC die beste Effektivitdt (Reduzierung um
59%) bei 35kW m? im Vergleich zu den anderen drei flammgeschiitzten Systemen
(Reduzierung zwischen 46 und 51%) zeigt. Bei 70kW m zeigen alle vier
Flammschutzmittel eine vergleichbare Effektivitat mit einer Reduzierung der THE zwischen
33 und 36%. Diese Abhangigkeit von der Bestrahlungsstarke ist auch bei der PHRR mit
Ausnahme vom System RTM6+DOPO-3-THIC 2zu erkennen (Abbildung 5.50).
RTM6+DOPOACc-3-THIC, RTM6+DPhPOACc-3-THIC und RTM6+DPhPO-3-THIC zeigen bei
niedriger Bestrahlungsstéarke eine Reduzierung der PHRR von 53, 49 bzw. 51% und bei
hoher Bestrahlungsstarke eine Reduzierung von 38, 33 bzw. 15%. Die PHRR von
RTM6+DOPO-3-THIC bleibt wie bei reinem RTM6 hingegen bei allen Bestrahlungsstarken
relativ konstant mit einer Reduzierung zwischen 35 und 36%.
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Abbildung 5.50 THE (Gesamtwérmefreisetzung) und PHRR (maximale Wérmefreisetzung) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2): Kreuze/dicke Linie = RTM6,
Rechtecke/Punkte = RTM6+DOPOAc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke/Strich-Punkt = RTM6+DPhPOAc-
3-THIC, Rauten/diinne Linie = RTM6+DOPO-3-THIC, Dreiecke/Striche = RTM6 +DPhPO-3-THIC

Alle flammgeschiitzten Systeme zeigen bei 35 kW m? im Vergleich zu reinem RTM6
(9,6 Gew.% Rickstand) eine deutliche Erhdhung des Rickstands in der Reihenfolge
RTM6+DOPO-3-THIC (27,9 Gew.%) > RTM6+DOPOAc-3-THIC (20,7 Gew.%) =
RTM6+DPhPO-3-THIC (20,5 Gew.%) > RTM6+DPhPOAc-3-THIC (14,7 g Gew.%)
(Abbildung 5.51). Dies wird durch Elementaranalysen (Tabelle 5.19) bestatigt, bei der der
Phosphoranteil direkt mit der Menge des Brandriickstands korreliert.

Tabelle 5.19 Phosphorgehalt von Cone-Rlickstdnden (bei 35 kW m-2 am flame out) aus der

Elementaranalyse von RTM6, RTM6+DOPOAc-3-THIC, RTM6+DPhPOAc-3-THIC, RTM6+DOPO-3-
THIC und RTM6+DPhPO-3-THIC (Werte sind Mittelwerte aus zwei Messungen)

DOPOAc-  DPhPOAc- DOPO- DPhPO-
RTME+ ! 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC
Pir Rucksand / Gew.% 0 16,54 5,14 29,62 9,43
Puerust | Gew.% 0 83,46 94,86 70,38 90,57
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

Je mehr Phosphor im Ruckstand verbleibt, umso mehr Vernetzungsreaktionen kdénnen
stattfinden und umso héher wird der daraus resultierende Rickstand. Es zeigt sich zudem,
dass sich der Riickstand aller vier flammgeschiitzten Systeme bei 70 kW m? ungefahr
halbiert. Da dies auch flr das ungeschitzte RTM6 zu beobachten ist, ist die Effektivitat der
Flammschutzmittel in der kondensierten Phase unabhangig vom Brandszenario.
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Abbildung 5.51 Riickstand, THE/ML (effektive Verbrennungswérme), TSR/ML (effektive
Rauchfreisetzung) und TCOR/ML (effektive CO-Freisetzung) bei verschiedenen Bestrahlungsstérken
(35, 50 und 70 kW m-2): Kreuze/dicke Linie = RTM6, Rechtecke/Punkte = RTM6+DOPOAc-3-THIC,
umgekehrte Dreiecke/Strich-Punkt = RTM6+DPhPOAc-3-THIC, Rauten/diinne Linie = RTM6+DOPO-3-
THIC, Dreiecke/Striche = RTM6 +DPhPO-3-THIC

w
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Einen beachtlichen Anteil an der Reduzierung der THE tragen Gasphasenaktivitaten der
Flammschutzmittel bei. Dies wird bei der Betrachtung der THE/ML deutlich (Abbildung
5.51). Durch Flammenvergiftung wird diese fur alle flammgeschitzten Systeme stark
herabgesenkt, wobei RTM6+DOPOAc-3-THIC die starkste und RTM6+DOPO-3-THIC die
schwachste Wirkung zeigen. Die anderen zwei Systeme liegen dazwischen und
unterscheiden sich nur geringfligig. Dabei zeigt die THE/ML wie THE, PHRR und
Ruckstand, die gleiche Abhangigkeit von der Bestrahlungsstarke. Die starkste Abhangigkeit
besitzt RTM6+DOPOACc-3-THIC bei dem die Reduktion der THE/ML mit steigender
Bestrahlungsstarke von 48 auf 33% abfallt. Die schwachste Abhangigkeit zeigt
RTM6+DOPO-3-THIC mit einer Absenkung der Reduktion der THE/ML von 35 auf 30%.
Eine Erhéhung der TSR/ML und TCOR/ML (Abbildung 5.51) aller flammgeschitzten
Systeme im Vergleich zum ungeschiitzten RTM6 bestatigen die Gasphasenaktivitaten und
spiegeln in etwa die gleichen Abhangigkeiten wider. Nach den oben diskutierten
Ergebnissen sind alle Flammschutzmittel bei niedriger Bestrahlungsstarke in der Gasphase
effektiver, wahrend sie in der kondensierten Phase bei allen Bestrahlungsstarken in etwa
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5.2 RTM6 mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

die gleiche Wirkung zeigen. Aus der besseren Effektivitat der Flammschutzmittel in der
Gasphase ergibt sich die Abhangigkeit der THE mit einer starkeren Reduktion bei
35 kW m™ im Vergleich zu 70 kW m™.

Die in den Cone Calorimeter-Messungen nachgewiesenen Gas- und Festphasenaktivitaten
der vier Flammschutzmittel in RTM6 stimmen sehr gut mit den Ergebnissen der
Pyrolyseuntersuchungen Uberein, bei denen in der Gasphase spektroskopisch
phosphorhaltige Derivate nachgewiesen und in der Thermogravimetrie erhohte Rickstéande
in gleicher Reihenfolge wie im Cone Calorimeter ermittelt wurden.

Vergleicht man die THE mit der PHRR, fallt auf, dass bei 35 kW m™ die Reduzierung der
PHRR von RTM6+DOPOACc-3-THIC und RTM6+DOPO-3-THIC geringer ausfallt, als die
Reduzierung der THE. Die PHRR ist neben der verringerten Warmefreisetzung durch
Gasphasenaktivitdt und Brennstoffreduzierung durch Festphasenreaktionen vor allem von
der Beschaffenheit des Riickstands in Hinblick auf Abschirmungseffekte (Schutzschicht)
abhangig. Ein grobporéser Ruckstand schutzt oft schlechter vor insbesondere
Pyrolysegastransport, als ein kompakter, auf der Oberfliche geschlossener Riickstand. Die
Ruckstdande beider Materialien sind von stark poréser Natur (Abbildung 5.52). Beide
Ruckstande zeigen Risse und Loécher auf der Oberfliche, durch die Pyrolysegase
ungehindert in die Flammzone gelangen und somit die Verbrennung aufrechterhalten.
Daher ist in beiden Fallen die PHRR weniger stark reduziert als die THE. Da die
Ruckstande mit steigender Bestrahlungsstarke deutlich geringer werden, gleichen sich die
Reduktionen der PHRR und der THE allmahlich aneinander an, denn nun tragt
hauptséchlich die Gasphasenaktivitdt zur Reduzierung der PHRR bei und
Ruckstandseffekte spielen eine stark verminderte Rolle.

Abbildung 5.52 Cone-Riickstédnde von RTM6+DOPOAc-3-THIC (links) und RTM6+DOPO-3-THIC
(rechts) bei 35 kW m-2

Bei der Untersuchung der Entflammbarkeit (Tabelle 5.20) ergibt sich fur reines RTM6 ein
LOI-Wert von 25,0%. Da RTM6 in der vertikalen Anordnung im UL 94-Test brennend
abtropft und bis zur Halterung durchbrennt, wird lediglich eine HB-Klassifizierung erreicht.
Die Zugabe der Flammschutzmittel der ersten Gruppe resultiert in deutlich erhéhten LOI-
Werten in der Reihenfolge RTM6+DPhPOACc-3-THIC (46,5 %) > RTM6+DPhPO-3-THIC
(39,8 %) =2 RTM6+DOPO-3-THIC (38,3 %)n > RTM6+DOPOACc-3-THIC (34,2 %). Dabei
bilden alle flammgeschiitzten Materialien im LOI einen faserigen leicht zerbrechlichen
Rickstand aus, der deutlich volumindser ist, als der Rickstand von reinem RTM6 (Tabelle
5.20). Obwohl RTM6+DPhPOACc-3-THIC den gréften LOI-Wert erreicht, wird es im UL 94
auf Grund langerer Brennzeiten mit V-1 klassifiziert, wahrend alle anderen Materialien V-0,
und damit die beste V-Klassifizierung erreichen. Die Diskrepanz zwischen LOI und UL 94
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

fur RTM6+DPhPOACc-3-THIC hangt von mehreren Faktoren ab. Die Gasphasenaktivitat in
Kombination mit der héheren thermischen Stabilitat, die sowohl in der Thermogravimetrie
als auch im Cone Calorimeter nachgewiesen wurde, fiihren sehr wahrscheinlich zu dem
héheren LOI-Wert im Vergleich zu den tbrigen flammgeschiitzten Systemen. Da auf Grund
der Versuchsanordnung im LOI die Probe von oben geziindet wird und die Flamme nach
unten brennt, spielt der Riickstand eine geringere Rolle. Auch wenn Gasphasenaktivitaten
den GroBteil des Brandverhaltens im UL 94 bestimmen, haben Festphasenaktivitadten auf
Grund des Zindens der Probe von unten einen gréReren Einfluss als im LOIl. Fur
RTM6+DPhPOACc-3-THIC wurden im Vergleich zu den anderen Flammschutzmitteln dieser
Gruppe sowohl im Cone Calorimeter als auch in der Thermogravimetrie die geringsten
Ruckstande beobachtet. Die geringere Festphasenaktivitdt ist mdglicherweise fiir die
schlechtere Kilassifizierung im UL 94 verantwortlich, da hier der Rickstand eine
Schutzfunktion ausubt, die die noch unverbrannte Probe vor der von unten nach oben
brennenden Flamme abschirmt.

Tabelle 5.20 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von RTM6, RTM6+DOPOAc-3-THIC,
RTM6+DPhPOAc-3-THIC, RTM6+DOPQO-3-THIC und RTM6+DPhPO-3-THIC

DOPOAC- DPhPOAC- DOPO- DPhPO-
RTM6+ ! 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC
0,
'1'%” % & 25,0 34,2 46,5 38,3 39,8
UL 94 HB V-0 V-1 V-0 V-0

In Abbildung 5.53 ist das Brandverhalten im Cone Calorimeter der Materialien der zweiten
Flammschutzmittelgruppe im Vergleich zum ungeschitzten RTM6 dargestellt. Beide
aliphatisch geschitzten Systeme, RTM6+DMPOAc-3-THIC und RTM6+DDPO-3-THIC,
formen wahrend des Brennens eine sehr hohe Menge an Rickstand, die weit in die
Heizspirale des Cone Calorimeters hineinwachst (Abbildung 5.54). Aus diesem Grund
wurden die Probenplatten beider Materialien wie bei DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC
geviertelt und bei einem Abstand von 60 mm vermessen. Auf Grund der veradnderten
Messparameter und Probendimension muss dies auch hier besonders bei der Betrachtung
der PHRR bericksichtigt werden.
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Abbildung 5.563 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): Kreuze = RTM6, Kreise =
RTM6+DMPOAc-3-THIC, Sterne = RTM6+DDPO-3-THIC, Rauten = RTM6+DOPO-3-THIC
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Die Formen der HRR- und THR- Kurven beider Materialien unterscheiden sich
insbesondere bei niedriger Bestrahlungsstarke voneinander. Grundsétzlich &dhneln beide
Kurven denen stark riickstandsbildender Materialien [45] mit einem Anstieg der HRR zu
einem kleinen ersten Peak, der dann in ein Plateau Ubergeht und einem anschlieRenden
gréReren zweiten Peak am Ende des Brandes. In RTM6+DMPOACc-3-THIC ist das Plateau
wesentlich langgezogener und der zweite Peak erscheint spater und ist nicht so scharf.
Dies wirkt sich auch auf die THR von RTM6+DMPOACc-3-THIC aus, bei der das Plateau
ebenfalls zu beobachten ist. Im Gegensatz dazu dhneln HRR und THR von RTM6+DDPO-
3-THIC denen von RTM6+DOPO-3-THIC. Die tiy beider aliphatisch flammgeschutzter
Systeme ist wie die von RTM6+DOPO-3-THIC kirzer, als die von reinem RTM6. Dies
entspricht der bei der Untersuchung der Pyrolyse beobachteten geringeren thermischen
Stabilitat aller flammgeschitzten Systeme dieser Gruppe im Vergleich zu RTM6.

Abbildung 5.54 Cone-Rlickstédnde von RTM6+DMPOAc-3-THIC (links) und RTM6+DDPO-3-THIC
(rechts) bei 35 kW m-2

RTM6+DMPOACc-3-THIC und RTM6+DDPO-3-THIC zeigen wie RTM6+DOPO-3-THIC eine
starke Reduzierung der THE und der zweiten PHRR mit einer leichten Abhangigkeit von der
Bestrahlungsstarke (Abbildung 5.55). Dabei ist die Reduktion von THE und PHRR von
RTM6+DMPOACc-3-THIC starker als die von RTM6+DDPO-3-THIC. Obwohl RTM6+DOPO-
3-THIC bereits eine beachtliche Menge an Rickstand bildet, ist eine solch extreme
Verformung des Rickstands wie in RTM6+DMPOACc-3-THIC und RTM6+DDPO-3-THIC
nicht zu beobachten (Abbildung 5.55). Beide aliphatisch flammgeschiitzten Harze bilden
ca. das 1,5- bis 2-fache an Rickstand (RTM6+DMPOAc-3-THIC = 48 Gew.%,
RTM6+DDPO-3-THIC = 38,5 Gew.%) im Vergleich zu RTM6+DOPO-3-THIC (27,9 Gew.%)
und das drei- bis vierfache im Vergleich zu reinem RTM6 (9,6 Gew.%). DMPOAc-3-THIC
und DDPO-3-THIC sind demnach wesentlich starker in der kondensierten Phase aktiv, als
DOPO-3-THIC. Auf Grund der extrem hohen Ruckstandsbildung ist von einer geringen
Abweichung zwischen Standard- und verdnderten Messparametern (kleinere
Probendimension) auszugehen.

Eine solch extrem volumindse Riickstandsbildung, wie sie fir RTM6+DMPOAc-3-THIC und
RTM6+DDPO-3-THIC beobachtet wird, ist kennzeichnend fiir intumeszierende Systeme.
Damit es in einem flammgeschitzten System zur Intumeszenz kommt, missen drei
wichtige Faktoren erfillt sein [21-23]: Zunachst muss im System eine Substanz vorliegen,
die unter erhéhten Temperaturen eine Saurefunktionalitat ausbildet. Des Weiteren muss ein
kohlenstoffreiches Material vorhanden sein, das die Grundlage fir den Ruckstand bildet
und zuletzt muss eine weitere Komponente als Treibmittel (auch Blahmittel genannt)
fungieren, die flichtige Gase bildet, welche den Rickstand zum Aufblahen bringen. In
manchen Fallen kann ein und dieselbe Substanz auch in mehr als einer der genannten
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Funktionen agieren. In beiden aliphatisch flammgeschitzten Systemen ist die
Phosphorgruppe der Saurebildner, da die aliphatischen Substituenten im Laufe der
thermischen Zersetzung auf Grund ihrer Hydrolyseinstabilitdt abgespalten (siehe Abbildung
5.17 und Abbildung 5.19) und Phosphonsaure- bzw. Phosphorsauregruppen gebildet
werden. Diese nehmen unter Wasserabspaltung an der Vernetzung des Harzes, der
Kohlenstoffquelle teil, die die Grundlage des Rickstands bildet. Die gasférmigen
Abbauprodukte aus Harz und Flammschutzmittel fungieren als Bléahmittel, die den
Rickstand zum Aufbldhen bringen und somit eine multizelluldre Schutzschicht gegen
Warme- und Massentransport formen.
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Abbildung 5.55 THE (Gesamtwérmefreisetzung), PHRR (maximale Wérmefreisetzung) und Riickstand
bei verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2): Kreuze/dicke Linie = RTM,
Rechtecke/Punkte = RTM6+DOPOAc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke/Strich-Punkt = RTM6+DPhPOAc-
3-THIC, Rauten/diinne Linie = RTM6+DOPO-3-THIC, Dreiecke/Striche = RTM6 +DPhPO-3-THIC

Die Betrachtung der Brandriickstdnde im Elektronenrastermikroskop (REM) gibt wichtige
Aufschliisse Gber deren Morphologie (Abbildung 5.56). Da die Rickstande auf Grund der
kleinen Probenmengen fir das REM zerschnitten werden mussten, wurden die
Zellstrukturen des sehr leicht zerbrechlichen Rickstands beschadigt. Dennoch ist ein
prinzipieller ~Unterschied zwischen den Rdickstdnden der beiden aliphatisch
flammgeschutzten Systeme RTM6+DMPOACc-3-THIC und RTM6+DDPO-3-THIC und dem
aromatisch flammgeschitzten RTM6+DOPO-3-THIC festzustellen. Bei RTM6+DMPOAc-3-
THIC und RTM6+DDPO-3-THIC ist eine multizellulare feinporése Struktur zu erkennen, die
sich durch den gesamten Rickstand zieht. Dabei wird sie nur stellenweise unterbrochen
von grélReren Loéchern. Die Wande jeder Zelle sind sehr dunn und die Zellen sind uber
Stege dreidimensional miteinander verknlpft, so dass eckige Zellen entstehen. In
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5.2 RTM6 mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

RTM6+DOPO-3-THIC besteht der Rickstand Giberwiegend aus schichtférmigen Strukturen.
Da es auch dunnwandigere Bereiche mit dickeren Stegen gibt, ist ein Ansatz von
Zellbildung zu erkennen. Anhand der Morphologie der Brandriickstdnde wird auf einen
Unterschied in der Viskositat der kondensierten Phase wahrend der Verbrennung von
RTM6+DMPOACc-3-THIC und RTM6+DDPO-3-THIC im Vergleich zu RTM6+DOPO-3-THIC
geschlossen. Die richtige Viskositat sorgt erst dafir, dass sich in der flissig-festen* Phase
durch den Druck der entstehenden Gase stabile zelluldre Strukturen ausbilden und
Pyrolysegase eingeschlossen werden. Weitere Gase kénnen nur langsam durch die
hochviskose Schmelze diffundieren. In RTM6+DOPO-3-THIC ist die kondensierte Phase
hingegen zu flissig. Ein schichtartiger Rickstand wird gebildet, durch den die Gase schnell
hindurch diffundieren und damit die Verbrennung unterstitzen. Ein Zusammenspiel
zwischen den einzelnen fur die Intumeszenz wichtigen Komponenten und der Viskositat
wird auch in der Literatur beschrieben [21, 59, 60]. Die Verschiebung in der Viskositat wird
sehr wahrscheinlich durch die Vernetzungsreaktionen zwischen den P-OH Gruppen und
den OH Gruppen der unzersetzten Harzmatrix gesteuert. Je starker diese Vernetzungen
sind, umso viskoser wird die kondensierte Phase wahrend des Brandes.

Abbildung 5.56 REM-Aufnahmen der Cone-Riickstande (bei 35 kW m-2) von RTM6+DMPOAc-3-THIC
(links), RTM6+DDPO-3-THIC (mitte) und RTM6+DOPO-3-THIC (rechts)

Betrachtet man das Brandverhalten beider aliphatisch flammgeschitzter Materialien rein
optisch, erkennt man eine zweistufige Riickstandsbildung, die weder in reinem RTM6, noch
in RTM6+DOPO-3-THIC zu beobachten ist. In Abbildung 5.57 ist der Brandverlauf von
RTM6+DMPOACc-3-THIC anhand des HRR-Kurvenverlaufs dargestellt. Ist die Probe der
Warmestrahlung der Heizspirale ausgesetzt, beginnt sie nach kurzer Zeit an der Oberflache
zu pyrolysieren. Dies ist an der Rauchfreisetzung zu erkennen (a). Sobald die Probe ein
zundfahiges Gemisch Uber der Oberfliche gebildet hat, ziindet sie mit Hilfe des
Funkengebers und bildet sofort deutlich erkennbaren Rickstand aus. Dieser fungiert als
Schutzschicht gegen Warme- und Pyrolysegastransport, die HRR erreicht ein erstes
Maximum (b). Danach bleibt die Menge an Rickstand gleich und die HRR geht in ein
Plateau Gber. Die Flammen werden weniger und aus einigen Léchern in der Oberflache des
Ruckstands treten Pyrolysegase aus, die teilweise nicht ziinden, sondern die Probe in Form
von weiflem Rauch verlassen (c). Die Schutzfunktion des Riickstands ist nicht ausreichend,
um die Probe zum Erldschen zu bringen. Daher beginnt die Probe auf Grund fortsetzender
Warmebestrahlung wieder heftiger zu brennen. Hierbei brechen die Flammen insbesondere
von unten aus dem Rickstand heraus. Weiterer, noch intensiverer stark intumeszierender
Ruckstand wird gebildet, der ebenfalls von unten her aus der Probe herausquillt (d). Nach
Erreichen des zweiten Maximums der HRR erlischt die Probe langsam. Vereinzelt ziingeln
noch kleine Flammen aus einigen Lochern im Ruckstand, bis die Probe ganzlich erlischt
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5 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Reinharzen

und die HRR ein Minimum erreicht (e). Direkt nach dem Erléschen der Flammen sackt der
Rickstand teilweise in sich zusammen, was zeigt, dass noch einige Pyrolysegase
entweichen. Zuriick bleibt ein Riickstand, der auf der Oberflache einige Locher und Risse
aufweist. Die Zeit nach dem ersten Peak und dem erneuten Anstieg der HRR zum zweiten
Peak ist in RTM6+DDPO-3-THIC kurzer, was sich in einem kleineren Plateau ausdruckt.
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Abbildung 5.57 Brandverlauf von RTM6+DMPOAc-3-THIC anhand des HRR-Kurvenverlaufs bei
35 kW m-2

Um Strukturen des Rickstands insbesondere in Hinblick auf die zweistufige
Ruckstandsbildung zu untersuchen, wurden Rickstande von RTM6+DMPOAc-3-THIC, zum
einen direkt nach dem ersten PHRR, zum anderen am Ende der Cone Calorimeter-
Messung (beim Erléschen der Flammen) mit der Mikro-Computertomographie (u-CT)
untersucht. In Abbildung 5.58 sind entsprechende dreidimensionale Querschnitte
dargestellt. Nach der ersten PHRR ist deutlich eine Riickstandsschicht zu erkennen, die
schiitzend Uber noch unzersetztem Material liegt. Dieser Rickstand ist groRtenteils von
feinpords, weist jedoch auch einige gréRere Hohlraume auf.

Der grofite Hohlraum befindet sich zwischen Riickstand und unzersetzter Probe. Er wird im
weiteren Verlauf des Brandes sehr wahrscheinlich immer gréRer, da sich dort eine hohe
Konzentration an Pyrolysegasen sammeln kann, die auf Grund der darlber liegenden
Rickstandsschicht zunachst nur erschwert durch einige kleine Lécher entweichen kann.
Durch den steigenden Gasdruck, bricht der Riuckstand nach einer gewissen Zeit von unten
her auf, so dass Pyrolysegase auf einmal in die Flammenzone gelangen, die Verbrennung
wieder heftiger und die zweite Rickstandsbildung in Gang gesetzt wird. Die Bildung des
Hohlraums unter der Probe passt sehr gut zu der Beobachtung, dass in der zweiten Stufe
die Flammen hauptséachlich von unten her aus der Probe austreten und somit den Weg des
geringsten Widerstands gehen. Der neue Riickstand geht dementsprechend denselben
Weg. Der Massenverlust an der ersten PHRR betragt gerade rund 11 Gew.%. Dies erklart
die im Vergleich zur ersten Stufe weitaus intensivere Rickstandsbildung im zweiten Schritt,
bei der sich das Probenmaterial dann vollstédndig zersetzt. Der im zweiten Schritt gebildete
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5.2 RTM6 mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

Ruckstand ist ebenfalls feinporés, durchzogen von grofieren und kleineren Hohlraumen, die
teilweise in Form von Léchern auch auf der Oberflache zu erkennen sind.

Abbildung 5.58 Dreidimensionale [1-CT-Querschnitte von Cone Calorimeter-Rlickstdnden von
RTM6+DMPOACc-3-THIC nach der ersten PHRR (links) und am Ende der Messung (rechts) bei
35 kW m-2

Berechnet man die effektive Verbrennungswarme scheint es, dass DMPOAc-3-THIC und
DDPO-3-THIC in der Gasphase aktiv sind, da beide aliphatisch flammgeschutzten Systeme
eine reduzierte THE/ML aufweisen (Abbildung 5.59). Fur beide Systeme kann aber keine
erhdhte effektive Rauch- und CO- Freisetzung beobachtet werden. Beide Werte liegen
sogar unter denen von reinem RTM®6. Dies widerspricht eindeutig einer Gasphasenaktivitat.
Durch die elementaranalytische Untersuchung des Rickstandes wird dies bestétigt, nach
der fast der gesamte Phosphor (ca. 97-98 Gew.%) im Ruckstand verbleibt (Tabelle 5.21).
Der geringe Teil an Phosphor, der in die Gasphase abgegeben wird, ist nicht in der Lage,
eine solch starke Reduzierung der THE/ML zu verursachen. Auch konnten anhand der
Untersuchung der Pyrolysegase mittels TG-FTIR keine erhdhten Konzentrationen an nicht
oxidierbaren Gasen, wie CO;, H2O oder NH3 im Vergleich zu RTM6+DOPO-3-THIC
gefunden werden, die auf eine Gasverdinnung und eine dementsprechende Absenkung
der THE hindeuten.

Tabelle 5.21 Phosphorgehalt von Cone-Riickstdnden (bei 35 kW m-2 am flame out) von RTMS,

RTM6+DMPOACc-3-THIC, RTM6+DDPO-3-THIC RTM6+DOPO-3-THIC (Werte sind Mittelwerte aus
zwei Messungen)

DMPOAC- DDPO- DOPO-
RTM6+ / 3-THIC 3-THIC 3-THIC
P ricksans | GEW.% 0 97,09 98,44 29,62
Py / Gew.% 0 2,91 156 70,38

Der Grund fir die reduzierte THE/ML ist im Brandverhalten der Proben zu suchen. Wie
bereits oben erwahnt, entweichen in der Zeit zwischen erster und zweiter PHRR viele
Pyrolysegase, die nicht ziinden. Diese Gase tragen zwar zum Massenverlust der Probe bei,
aber nicht zur Warmefreisetzung, da sie nicht verbrannt werden. Dies wirkt sich sowohl auf
die THE als auch auf die PHRR aus, die damit geringer ausfallen. Dies erklart im Ubrigen
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auch die geringere TSR/ML und TCOR/ML im Vergleich zu reinem RTM6. Aus diesem
Ergebnis wird ersichtlich, dass lediglich der Ruckstand aussagekraftig ist.
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Abbildung 5.59 THE/ML (effektive Verbrennungswérme), TSR/ML (effektive Rauchfreisetzung) und
TCOR/ML (effektive CO-Freisetzung) bei verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 65 bzw.

70 kW m-2): Kreuze/dicke Linie = RTM6, Kreise/Punkte = RTM6+DMPOAc-3-THIC, Sterne/Striche =
RTM6+DDPO-3-THIC, Rauten/diinne Linie = RTM6+DOPO-3-THIC

Das Fehlen von Gasphasenreaktionen in beiden aliphatisch flammgeschitzten Systemen
macht sich in der Untersuchung der Entflammbarkeit bemerkbar (Tabelle 5.22). Beide
Systeme zeigen einen niedrigeren LOI-Wert von 34,5 % fur RTM6+DMPOACc-3-THIC und
30,8 % fur RTM6+DDPO-3-THIC im Vergleich zu RTM6+DOPO-3-THIC (38,3 %).

Tabelle 5.22 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von RTM6, RTM6 +DMPOAc-3-THIC, RTM6
+DDPO-3-THIC und RTM6+DOPO-3-THIC

DMPOAc- DDPO- DOPO-
RTM6* ! 3-THIC 3-THIC 3-THIC
LOI/ % £ 1,0 25,0 34,5 30,8 38,3
UL 94 HB V-0 V-0 V-0

Die Festphasenaktivitat ist allerdings ausreichend, um eine schitzende Haube aus
verkohltem Rickstand auszubilden, der das darunter liegende unverbrannte
Polymermaterial vor Zersetzung schiitzt. Daher erreichen beide einen deutlich héheren
LOI-Wert als reines RTM6 und eine V-0 Klassifizierung im UL 94. Der héhere LOI-Wert von
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5.2 RTM6 mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

RTM6+DMPOACc-3-THIC passt sehr gut zur effektiveren Ausbildung von intumeszierendem
Rickstand.

Die HRR- und THR- Kurven von RTM6+DOPOAc-4-Penta im Vergleich zu
RTM6+DOPOACc-3-THIC und reinem RTM6 sind in Abbildung 5.60 dargestellt. Die von
RTM6+DOPOAc-4-Penta gleichen stark denen von RTM6+DOPOAc-3-THIC mit HRR-
Kurvenformen flr riickstandsbildende Materialien. Auch in der tjg ist kein Unterschied zu
erkennen. Innerhalb der Fehlergrenzen ist das Brandverhalten beider flammgeschutzter
Materialien unter erzwungenem Brand gleich.
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Abbildung 5.60 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): Kreuze = RTM6, gekippte
Dreiecke = RTM6+DOPOAc-4-Penta, Rechtecke = RTM6+DOPOAc-3-THIC

Das &hnliche Brandverhalten von RTM6+DOPOAc-4-Penta und RTM6+DOPOACc-3-THIC
korreliert sehr gut mit dem nahezu identischen thermischen Abbau beider Systeme in der
Thermogravimetrie. THE, Ruckstand, THE/ML, TSR/ML und TCOR/ML (Abbildung 5.61)
sind weitestgehend innerhalb des Fehlers gleich und sind in gleicher Weise von der
Bestrahlungsstdrke und damit vom Brandszenario abhangig. Die PHRR von
RTM6+DOPOAc-4-Penta ist tendenziell etwas hoher, was auf eine etwas bessere
Schutzfunktion des Rickstands von RTM6+DOPAc-3-THIC schlieBen lasst. Allerdings
liegen die Werte der PHRR nur geringfiigig auerhalb des Fehlers. Demnach ist DOPOAc-
4-Penta ebenso wie DOPOACc-3-THIC in der Gas- und kondensierten Phase von RTM6 mit
gleicher Effektivitat aktiv. Durch die Veranderung des Grundkorpers bei gleichbleibendem
Phosphorrest wird das Brandverhalten weder verbessert noch verschlechtert.

Bei der Untersuchung der Entflammbarkeit (Tabelle 5.23) zeigt RTM6+DOPOAc-4-Penta
einen hohen LOI-Wert von 37,9 %. Dieser Wert ist um 3,7 % hoher, als der LOI-Wert von
RTM6+DOPOACc-3-THIC (34,2 %). Im UL 94 wird RTM6+DOPOAc-4-Penta auf Grund einer
langeren Brennzeit mit V-1 klassifiziert. Die bessere V-0 Klassifizierung von
RTM6+DOPOACc-3-THIC wird mdglicherweise durch die leicht bessere Schutzfunktion des
Rickstands hervorgerufen, wodurch die Probe schneller erlischt.
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Abbildung 5.61 THE (Gesamtwérmefreisetzung), PHRR (maximale Wérmefreisetzung), Riickstand,
THE/ML (effektive Verbrennungswérme), TSR/ML (effektive Rauchfreisetzung) und TCOR/ML
(effektive CO-Freisetzung) bei verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2):
Kreuze/dicke Linie = RTM6, gekippte Dreiecke/Striche = RTM6+DOPOAc-4-Penta, Rechtecke/Punkte
= RTM6+DOPOAc-3-THIC

Tabelle 5.23 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von RTM6, RTM6 +DOPOAc-4-Penta und RTM6
+DOPOACc-3-THIC

DOPOAcCc- DOPOAcCc-
RTME+ ! 4-Penta 3-THIC
LOI/ % £1,0 25,0 37,9 34,2
UL 94 HB V-1 V-0
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5.2.5 Effektivitat der Flammschutzmittel in RTM6

Gasphasenaktivitdt macht innerhalb der ersten Flammschutzmittel den Hauptteil der
Wirkung von DOPOACc-3-THIC, DPhPOACc-3-THIC, DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC aus,
wobei alle Flammschutzmittel aber auch in der kondensierten Phase aktiv sind. Die
Festphasenaktivitat tragt aber in geringerem Malle zur Reduzierung des Brandrisikos bei
(Abbildung 5.62). Die Effektivitat der vier Flammschutzmittel ist abhangig vom
Brandszenario.
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Abbildung 5.62 Abschétzung der Brandrisiken nach Petrella bei verschiedenen Bestrahlungsstérken
mit gemittelten Werten (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2, RTM6+DMPOAc-3-THIC und
RTM6+DDPO-3-THIC bei 65 kW m-2): Kreuze = RTM6, Rechtecke = RTM6 +DOPOACc-3-THIC,
umgekehrte Dreiecke = RTM6+DPhPOAc-3-THIC, Rauten = RTM6+DOPO-3-THIC, Dreiecke =
RTM6+DPhPO-3-THIC, Kreise = RTM6+DMPOAc-3-THIC, Sterne = RTM6+DDPO-3-THIC, gekippte
Dreiecke = RTM6+DOPOAc-4-Penta

Sowohl die Brandlast (THE) und damit das Risiko eines lang anhaltenden Feuers, als auch
die Flammenausbreitung (PHRR/tg) und damit das Risiko eines schnell wachsenden
Feuers sind bei niedriger Bestrahlungsstarke geringer als bei hoher Bestrahlungsstarke.
Wahrend die THE bei allen vier Flammschutzmitteln in &hnlicher Gréenordnung gesenkt
wird, ist die PHRR/ti; bei RTM6+DOPO-3-THIC auf Grund seiner geringeren thermischen
Stabilitdt (geringere tig) und geringeren Reduzierung der PHRR bei allen
Bestrahlungsstarken hoher als fir RTM6+DOPOAc-3-THIC, RTM6+DPhPOAc-3-THIC und
RTM6+DPhPO-3-THIC. DOPO-3-THIC ist innerhalb dieser Gruppe am ineffektivsten,
wahrend DPhPOACc-3-THIC in Hinblick auf die Flammenausbreitung am effektivsten in
RTM6 wirkt. Die Kombination aus Gasphasen- und Festphasenaktivitat fiihrt zu einer
deutlichen Verbesserung der Entflammbarkeit im Vergleich zu reinem RTM6. Sowohl hohe
LOI-Werte, als auch V-0, bzw. V-1 Klassifizierungen werden erreicht.

In der zweiten Gruppe stellt Festphasenaktivitat fir DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC
den Hauptflammschutzmechanismus dar. Beide Flammschutzmittel bilden einen stark
intumeszierenden Riickstand, der zusatzlich zum Entzug brennbaren Materials aus der
Pyrolysezone als eine effektive Schutzschicht gegen Warme- und Pyrolysegastransport
fungiert. Im Gegensatz zu DOPO-3-THIC zeigen weder DDPO-3-THIC noch DMPOAc-3-
THIC Gasphasenaktivititen. DMPOACc-3-THIC ist innerhalb dieser Gruppe das effektivste
Flammschutzmittel, das sowohl die Brandlast, als auch die Flammenausbreitung bei allen
Bestrahlungsstarken am starksten reduziert. Bei hoher Bestrahlungsstarke verlieren alle
drei Flammschutzmittel an Wirkung. Im Falle von DDPO-3-THIC ist bei hohem
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Warmeeintrag im Vergleich zu reinem RTM6 keine Reduzierung des Risikos eines schnell
wachsenden Feuers mehr zu beobachten. RTM6+DMPOAc-3-THIC und RTM6+DDPO-3-
THIC erreichen wie RTM6+DOPO-3-THIC V-0 Klassifizierungen im UL 94. Die fehlende
Gasphasenaktivitdt macht sich im LOI bemerkbar, der fir beide aliphatisch
flammgeschutzten Systeme niedriger ist als fur das aromatisch flammgeschitzte System.

DOPOAc-4-Penta aus der dritten Flammschutzmittelgruppe ist sowohl bei niedrigem, als
auch bei hohem Warmeeintrag und auch in der Entflammbarkeit in etwa gleich effektiv wie
DOPOAc-3-THIC.

5.3 Vergleich der Wirkungsweise der Flammschutzmittel in beiden
Reinharzsystemen

In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass kleine Modifizierungen der
Phosphorgruppe im Flammschutzmittel erheblichen Einfluss auf dessen Wirkung in einem
Polymer haben. Vergleicht man die Wirkung der Flammschutzmittel in DGEBA/DMC und
RTM6, wird deutlich, dass ein und dasselbe Flammschutzmittel eine unterschiedliche
Wirkungsweise in beiden Polymeren zeigt. In Abbildung 5.63 sind die Gas- bzw.
Festphasenmechanismen der Flammschutzmittel in beiden Harzen anhand von Cone
Calorimeter-Messungen bei 35 kW m zusammengefasst.
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Abbildung 5.63 Gasphasen- und Festphasenaktivitdt der flammgeschiitzten Systeme mit gemittelten
Werten. Links: Querstriche = DGEBA/DMC, halbgefiillte Rechtecke = DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC,
halbgefiillte umgekehrte Dreiecke = DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC, halbgefiillte Rauten =
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, halbgefiillte Dreiecke = DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC, halbgefiillte
Kreise = DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC, halbgefiilite Sterne = DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC und
rechts: Kreuze = RTM6, Rechtecke = RTM6+DOPQOAc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke =
RTM6+DPhPOACc-3-THIC, Rauten = RTM6+DOPO-3-THIC, Dreiecke = RTM6-3-THIC, Kreise =
RTM6+DMPOAc-3-THIC, Sterne = RTM6+DDPO-3-THIC

In DGEBA/DMC senken alle Flammschutzmittel die Brandlast durch Gasphasenaktivitat,
gekennzeichnet durch eine geringere Steigung, die die Verbrennungseffizienz multipliziert
mit der effektiven Verbrennungswarme der flichtigen Gase darstellt, allerdings wirken
lediglich DMPOACc-3-THIC und DDPO-3-THIC zuséatzlich in der kondensierten Phase,
gekennzeichnet durch einen geringeren Massenverlust. In RTM6 wirken dieselben
Flammschutzmittel sowohl in der Gas- als auch in der kondensierten Phase. Die Harzmatrix
spielt demnach neben der Art der Phosphorgruppe bei der Wirkungsweise eines
Flammschutzmittels ebenfalls eine entscheidende Rolle.
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Wie in Abschnitt 4 beschrieben, bestehen strukturelle Unterschiede zwischen beiden
Epoxidharzen. Im Unterschied zu DGEBA/DMC enthalt das Polymergeriist von RTM6 auf
Grund der aminischen Tetrafunktionalitdt des Epoxids viele Heterozyklen, mehr sekundare
Amine und bedingt durch den aromatischen statt aliphatischen Harter wesentlich mehr
aromatische Ringe. Die einzelnen Polymerketten sind zwar weniger stark miteinander
vernetzt, das Polymergerust ist aber wesentlich komplexer aufgebaut als in DGEBA/DMC.
Diese Unterschiede wirken sich massiv auf den thermischen Abbau der Harze aus. Der
Abbau beider Harze beginnt zunachst mit den gleichen Mechanismen, namlich der
Dehydrolyse oder Carbonatabspaltung an der Hydroxypropylgruppe. Da die bei der
Dehydrolyse gebildeten allylischen Ether- bzw. Aminogruppen thermisch instabiler sind als
aliphatische, werden diese nachfolgend relativ schnell gespalten. DGEBA/DMC wird dabei
direkt in seine Einzelbestandteile (Phenolderivate vom DGEBA und Cyclohexylaminderivate
vom DMC) zerlegt. Diese sind leicht flichtig und nahezu das gesamte Polymermaterial geht
in die Gasphase Uber. Auch in RTM6 finden diese Prozesse statt, allerdings werden einige
Hydroxygruppen der sich im Polymergeriist von RTM6 befindlichen Heterozyklen
hauptsachlich dehydrolysiert anstatt einer Carbonylabspaltung, so dass ungesattigte Ringe
entstehen. Die vermehrte Dehydrolyse kann anhand der Produktfreisetzungsraten aus der
Pyrolysegasanalyse nachgewiesen werden. Wahrend das Verhéltnis Wasser zu
Carbonylverbindungen in DGEBA/DMC nahezu 1:1 betragt, wird in RTM6 mehr Wasser als
Carbonyle freigesetzt. Die ungesattigten Ringe in RTM6 werden im Anschluss unter
Wasserstoffabspaltung aromatisiert und es entstehen im weiteren Verlauf des Abbaus
gréRere Bruchstlicke, die weniger leicht fllichtig sind und daher zum Teil im Ruckstand
verbleiben. Dies ist der Grund fur die héhere Rickstandsbildung von RTM6 im Vergleich zu
DGEBA/DMC. Des Weiteren bleiben in RTM6 im Gegensatz zu DGEBA/DMC auf Grund
der chemischen Struktur im Ruckstand aromatische Aminogruppen zurick. Als
Konsequenz aus der chemischen Struktur ist RTM6 auf Grund der aromatischen Harter und
der komplexeren Polymerstruktur thermisch stabiler als DGEBA/DMC und baut
dementsprechend bei héheren Temperaturen ab.

In Abbildung 5.64 ist der thermische Abbau der reinen Flammschutzmittel im Vergleich zum
Abbau von DGEBA/DMC und RTM6 dargestellt. Die thermische Stabilitdt der reinen
Flammschutzmittel in Hinblick auf den Beginn des thermischen Abbaus (T2y) in der
Reihenfolge DMPOACc-3-THIC < DDPO-3-THIC < DOPO-3-THIC < DPhPO-3-THIC <
DOPOACc-3-THIC = DPhPOACc-3-THIC korreliert sehr gut mit der thermischen Stabilitat der
flammgeschitzten Harze (Abschnitt 5.1.2 und 5.2.2). Im Falle von DOPOAc-3-THIC,
DPhPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC (berlappt der Abbau von
DGEBA/DMC und RTM6 dabei unterschiedlich stark mit dem Abbau der
Flammschutzmittel. Betrachtet man die Rickstédnde der entsprechend flammgeschiitzten
Materialien (Tabelle 5.24), korreliert die Hohe der Rickstdnde mit der Starke der
Uberlappung der thermischen Abbauprozesse von Harz und Flammschutzmittel. Eine
solche Korrelation zwischen den Abbautemperaturen von Polymer und Flammschutzmittel
ist auch fur andere Systeme bekannt [111, 112].
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Tabelle 5.24 Zusammenfassung der Thermogravimetrieriickstdnde aller flammgeschlitzten Systeme

DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO-
3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC

~

In
DGEBA/DMC+
Ruckstand /
Gew.%

In RTM6+
Ruckstand / 7,8 17,3 12,4 21,4 14,7 32,0 22,4
Gew.%

3,9 4,0 3,9 6,5 57 13,0 11,8

Innerhalb der ersten Flammschutzmittelgruppe wurden bei DOPOAc-3-THIC und
DPhPOACc-3-THIC Festphasenaktivititen mit der teilweise zersetzten RTM6-Matrix
festgestellt, wdhrend DGEBA/DMC unabhéangig von beiden Flammschutzmitteln abbaut.
Die Uberlappung des Abbaus von DGEBA/DMC mit dem der beiden Flammschutzmittel ist
im Vergleich zu RTM6 gering. Daraus kann geschlossen werden, dass eine
Wechselwirkung zwischen Harzmatrix und DOPOAc-3-THIC, bzw. DPhPOAc-3-THIC
auftritt, wenn reaktive Zwischenprodukte von Harzmatrix und Flammschutzmittel
nebeneinander vorliegen und entsprechend miteinander reagieren kdnnen. Im konkreten
Fall addieren die bei der Dehydrolyse der sekundaren OH Gruppen in der Harzmatrix von
RTM6 gebildeten allylischen Aminobindungen an die wahrend des Abbaus im
Flammschutzmittel geformten P-CH=CH, Gruppen. Der GroRteil der Harzmatrix von
DGEBA/DMC ist bereits abgebaut, bevor die Flammschutzmittel abzubauen beginnen.
Demzufolge finden keine Wechselwirkungen in der kondensierten Phase mehr statt und der
Ruckstand wird nicht erhéht. Der Abbau von DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC lberlappt
mit dem von DGEBA/DMC etwas starker als bei den Ac-3-THIC-basierten
Flammschutzmitteln, im Vergleich zu RTM6 beginnt der Abbau der beiden
Flammschutzmittel sogar vor dem von RTM6 und dementsprechend kommt es hier zu einer
sehr viel starkeren Uberlappung als bei DOPOAc-3-THIC und DPhPOAc-3-THIC. Durch
den frilheren Abbau der Flammschutzmittel wird fir RTM6 nun neben der oben bereits
erwahnten Additionsreaktion mit der teilweise zersetzten Matrix, die Reaktion zwischen den
sekundaren Hydroxygruppen der unzersetzten Harzmatrix und den durch Hydrolyse
gebildeten P-OH Gruppen der Flammschutzmittel moglich. Die Reaktion mit dem
unzersetzten Polymer wurde in der Untersuchung der Pyrolyse fir RTM6+DOPO-3-THIC
und RTM6+DPhPO-3-THIC eindeutig nachgewiesen. Da der Abbau aller Komponenten
voranschreitet, treten diese Wechselwirkungen nur zu Beginn des Abbaus und in
geringerem MaRe als Wechselwirkungen mit der teilweise zersetzten RTM6-Matrix auf. Die
Pyrolyseergebnisse der entsprechenden DGEBA/DMC-Aquivalente zeigen, dass
Wechselwirkungen zwischen unzersetzter Harzmatrix und Flammschutzmittel méglich sind,
aber auch Reaktionen zwischen P-OH Gruppen und Phenolgruppen, die als Abbauprodukt
aus der thermischen Zersetzung von DGEBA/DMC entstehen, nicht ausgeschlossen
werden konnten. Betrachtet man den thermischen Abbau der Einzelkomponenten ist auf
Grund der stérkeren Uberlappung des Abbaus der Flammschutzmittel mit dem Hauptabbau
von DGEBA/DMC, die Reaktion von P-OH Gruppen mit Phenolen wahrscheinlicher. Die
geringere Uberlappung des Abbaus von DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC mit
DGEBA/DMC im Vergleich zu RTM6 fuhrt jedoch zu weitaus geringeren
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Wechselwirkungen. Beispielsweise sind Additionsreaktionen zwischen allylischen Gruppen
von teilweise abgebautem DGEBA/DMC und wahrend der Pyrolyse gebildeten
P-CH=CH; Gruppen der Flammschutzmittel nicht mdglich, da die P-CH=CH, Gruppen
spater als die allylischen Gruppen gebildet werden.
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Abbildung 5.64 TG- und DTG-Signale der Einzelkomponenten unter Stickstoff, Heizrate 10 K min-1:
dicke Linie/Querstriche = DGEBA/DMC, dicke Linie/Kreuze = RTM6, gekreuzte Rechtecke = DOPOAc-
3-THIC, gekreuzte umgekehrte Dreiecke = DPhPOAc-3-THIC, gekreuzte Rauten = DOPO-3-THIC,
gekreuzte Dreiecke = DPhPO-3-THIC, gekreuzte Kreise = DMPOAc-3-THIC, gekreuzte Sterne =
DDPO-3-THIC

Aus der Pyrolyseuntersuchung der zweiten Flammschutzmittelgruppe ging hervor, dass die
auf Grund der geringen Hydrolysebesténdigkeit der aliphatischen P-O-C Bindungen
frihzeitig gebildeten P-OH Gruppen von DMPOACc-3-THIC und DDPO-3-THIC in beiden
Harzen in erster Linie mit der unzersetzten Matrix Uber Veresterungsreaktionen mit
sekundaren OH Gruppen der Polymere interagieren. Dies fiihrt zu wesentlich héheren
Ruckstdnden im Vergleich zu den ubrigen Flammschutzmitteln, wobei die Rickstande fir
RTM6+DMPOACc-3-THIC und RTM6+DDPO-3-THIC mindestens doppelt so hoch sind, wie
die fiir die entsprechenden DGEBA/DMC-Aquivalente. Des Weiteren sorgt DMPOAc-3-
THIC jeweils in beiden Harzen fir mehr Riickstand als DDPO-3-THIC. Betrachtet man nun
den Abbau der Einzelkomponenten, zeigt sich, dass der Abbau von DMPOAc-3-THIC und
DDPO-3-THIC vor dem Abbau von DGEBA/DMC und von RTM®6 stattfindet und im Falle
von DMPOACc-3-THIC mit keinem von beiden Uberlappt. Die Veresterung zwischen P-OH
aus DMPOACc-3-THIC und OH der unzersetzten Polymermatrix findet also in beiden Harzen
ungehindert statt, so dass ein GroRteil des Phosphors in der kondensierten Phase und
damit im Rickstand verbleibt. In RTM6+DMPOACc-3-THIC treten im spateren Verlauf des
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Abbaus noch zusatzliche Reaktionen zwischen P-Hund NH-Gruppen, also
Pyrolyseprodukten aus der RTM6-Matrix auf, die auch in der Pyrolyseuntersuchung
nachgewiesen wurden. In DGEBA/DMC+DMPOAC-3-THIC treten leichte zusatzliche
Veresterungsreaktionen mit Phenolgruppen aus dem teilweise abgebauten Harz auf. Laut
Pyrolysegasanalyse beginnt der Abbau der Phosphorgruppe von DDPO-3-THIC in etwa
zeitgleich mit dem Abbau der Harze. Dies bedeutet, dass der folgenden Veresterung
weniger sekundare OH Gruppen aus der Harzmatrix zur Verfigung stehen und
dementsprechend weniger Rickstand gebildet werden kann. In DGEBA/DMC+DDPO-3-
THIC treten allerdings wie in DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC Veresterungsreaktionen mit
Phenolgruppen aus dem teilweise abgebauten Harz auf, wahrend in RTM6+DDPO-3-THIC
keine Wechselwirkungen mit Abbauprodukten der RTM6-Matrix beobachtet werden.
Dennoch ist der Rickstand von RTM6+DDPO wesentlich hoéher als der von
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC. Gleiches gilt auch fir DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC fir
das man auf Grund &hnlicher Wechselwirkungen einen ahnlich hohen Rickstand wie fir
RTM6+DMPOACc-3-THIC erwarten wirde. Im Cone Calorimeter zeigen beide auf RTM6
basierenden Materialien starkes intumeszierendes Verhalten. Intumeszenz ist fir die auf
DGEBA/DMC basierenden Materialien nicht zu beobachten. Die hohe Intumeszenz wurde
einer veranderten Viskositat zugeschrieben, die es ermdglicht dass Pyrolyseprodukte im
zahen, zellartig aufgebauten Riickstand eingeschlossen werden, bzw. nur langsam durch
die Ruckstandsschicht hindurch diffundieren. Durch den langeren Aufenthalt der
Pyrolysegase in der kondensierten Phase werden weitere chemische Reaktionen zwischen
Phosphoratomen und Abbauprodukten aus der RTM6-Matrix méglich, die schliellich dazu
fuhren, dass im Gegensatz zu den auf DGEBA/DMC basierenden Materialien fast der
gesamte Phosphor in den Rickstand eingebaut wird. Die elementare Analyse der
Brandriickstande auf Phosphor konnten dies beweisen.

Sowohl die héhere thermische Stabilitat und die damit verbundene starkere Uberlappung
der Abbautemperaturen von Harz und Flammschutzmittel, als auch das Vorhandensein von
Aminen in der kondensierten Phase von RTM®6 sind die Hauptgriinde dafiir, dass DOPOAc-
3-THIC, DPhPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC in RTM6 (starker)
festphasenaktiv sind. Im Falle von DMPOACc-3-THIC und DDPO-3-THIC spielt vor allem
eine Anderung der Viskositat in der kondensierten Phase, die in RTM6 starke Intumeszenz
ermdglicht, die entscheidende Rolle.
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6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den
Epoxidharzkompositen: Mechanische Eigenschaften und
Brandverhalten

6.1 DGEBA/DMC-CF mit den verschiedenen Flammschutzmitteln
6.1.1 Glasubergangstemperaturen und mechanische Eigenschaften

Wie bereits bei den Reinharzen erwadhnt, sind alle Flammschutzmittel gut mit der
Harzmatrix mischbar und sie beeinflussen die Viskositat der Mischung in Maf3en. Dies ist
eine wesentliche Voraussetzung fiir das Vaccum-assisted resin transfer moulding (VARTM)
-Verfahren, mit dem sie hergestellt wurden. In Tabelle 6.1 sind die
Glaslibergangstemperaturen und mechanischen Kennwerte einiger Materialien gezeigt. Die
Ty von ungeschutztem DGEBA/DMC-CF betragt 420 K. Dies ist eine Absenkung um 20 K
im Vergleich zu nicht-faserverstarktem DGEBA/DMC. Ein solcher Effekt ist, wenn auch
geringfugiger, bei den flammgeschiitzten Kompositen ebenfalls zu beobachten, die alle
etwas niedrigere Tq-Werte, als ihre nicht-faserverstarkten Aquivalente aufweisen. Diese
Diskrepanz ist Uberraschend, denn die Kohlefasern sollten die Tg4 nicht beeinflussen. Der
Unterschied in der Ty kann den Hartungsbedingungen zugeordnet werden. Die
Reaktionsexothermie der Vernetzungsreaktion kann im Reinharz zu einer hdéheren
Temperatur als die Werkzeugtemperatur fiihren. Im Laminat kann ein GroRteil dieser
freiwerdenden Warme von den Fasern abgeleitet werden. Damit steigt die Temperatur nicht
so stark an, was in der Konsequenz eine geringere Glasiibergangstemperatur zur Folge
hat. Auch die Schlichte der Kohlenstofffasern ist hier als ein Einflussfaktor zu nennen. Ein
Tempern der Proben flihrte im Laminat zu einer um 20 K — 30 K erhéhten Tg. Die gleiche
Behandlung hat bei den Reinharzen lediglich einen Effekt von etwa 15 K — 20 K zur Folge.
Generell fihrt die Zugabe der Flammschutzmittel, wie bei den Reinharzen zu einer
Reduzierung der T4, da auch hier die Vernetzungsdichte im Harz herabgesenkt wird.

Tabelle 6.1 Glastibergangstemperatur (T, bei 3 Hz), interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) und

interlaminare Risszéhigkeit (Gic) der flammgeschliitzten DGEBA/DMC-CF basierten Materialien (fiir die
librigen Materialien liegen keine Ergebnisse vor)

DOPOAc- DPhPOAc-  DOPO- DPhPO- DDPO-
DGEBA/DMC-CF+ ! 3-THIC  3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC
To/K+2 420 395 392 405 393 404
ILSS /M Pa +5 58 - 58 52 61 51
G /Jm” 81 512 - 551 817 596 812

Bei DOPO-3-THIC und DDPO-3-THIC ist tendenziell eine Verringerung der Werte der
interlaminaren Scherfestigkeit, ILSS, und eine Erhdhung der interlaminaren Risszahigkeit,
Gic, zu beobachten. Die Verringerung der ILSS deutet auf eine schlechtere Faser-Matrix-
Anbindung, verursacht durch den hohen Flammschutzmittelanteil, hin. Streng genommen
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liegen diese Werte aber innerhalb des Fehlers. Die verbesserten Gic-Werte kdnnen zum
jetzigen Zeitpunkt nicht vollstandig erklart werden. Vermutlich kommen hier Mechanismen
zum Tragen, die im Reinharz aufgrund der veranderten Wirkungsmdglichkeiten keinen
Effekt zeigen. Bei DPhPOACc-3-THIC und DPhPO-3-THIC sind weder in der ILSS, noch im
Gic Einflisse der Flammschutzmittel zu beobachten, was bedeutet, dass diese beiden
Flammschutzmittel die mechanischen Eigenschaften (zumindest in Hinblick auf ILSS und
Gic) nicht verschlechtern.

6.1.2 Brandverhalten

Die alleinige Zugabe von 60 Vol.% Kohlefasern (CF) zu DGEBA/DMC vermindert das
Brandrisiko stark. DGEBA/DMC-CF brennt mit homogener Flamme auf der gesamten
Oberflache. Zum Brandende hin ziingeln nur noch vereinzelt kleine Flammenzungen,
insbesondere an den Kanten der Probe, die nach und nach verldschen (Abbildung 6.1).
Dieses Brandverhalten spiegelt sich im HRR-Kurvenverlauf des Komposits mit einem
ziigigen Anstieg der HRR bis zu einem im Gegensatz zum nicht-faserverstarktem
DGEBA/DMC leicht ausgepragten Peak und einem langsamen und langgezogenen
Ausklingen des Brandes wider (Abbildung 6.2). Diese Kurvenform ist typisch flr
faserverstarkte Materialien [45]. Die PHRR und die THR von DGEBA/DMC-CF sind im
Vergleich zu DGEBA/DMC stark herab gesenkt. Nach dem Brandende bleiben lediglich die
einzelnen Kohlefaserschichten (Abbildung 6.1) als Ruickstand zurilick, die nun lose
aufeinander liegen.

Abbildung 6.1 Links: DGEBA/DMC-CF am Ende des Brandes rechts: Riickstand von DGEBA/DMC-CF
(bei 50 kW m-2)

Der Massenanteil von Harz und Kohlefasern wurde Uber den Durchschnittswert des
Gewichts der Cone-Probenplatten bei bekannter Dichte der Kohlefasern und bekannten
Probendimensionen errechnet. Da mit Durchschnittswerten (der Massen) gerechnet wurde,
sind die Massenangaben nicht exakt, sondern lediglich als Naherungswerte anzusehen.
Dies wird deutlich, wenn man den Massenanteil der im Komposit enthaltenen Kohlefasern
vom Riickstand abzieht. Dabei erhalt man negative Zahlen fir alle drei Bestrahlungsstérken
(minus 3-5 Gew.%). Dennoch zeigt diese Berechnung, dass das Epoxidharz das die Fasern
zusammenhalt, komplett verbrennt und dementsprechend nicht zum Ruckstand beitragt.

Die Auftragung nach Petrella (Abbildung 6.2) zeigt, dass sowohl Brandlast als auch
Brandausbreitung, und damit die Wahrscheinlichkeiten eines lang anhaltenden und schnell
wachsenden Feuers fiir das faserverstarkte Material weitaus geringer sind als fir das nicht-
faserverstarkte Harz, wobei eine eindeutige Abhéangigkeit von der Bestrahlungsstarke
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besteht. Bei hoher Bestrahlungsstarke wird das Brandrisiko starker reduziert als bei
niedriger Bestrahlungsstarke.
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Abbildung 6.2 Links: Wé&rmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei
35 kW m; rechts: Abschétzung des Brandrisikos nach Petrella bei verschiedenen
Bestrahlungsstérken, Querstriche = DGEBA/DMC, senkrechte Striche = DGEBA/DMC-CF

Die Untersuchung der Entflammbarkeit ergab einen um 6,6 % hdéheren LOI-Wert flr
DGEBA/DMC-CF (LOI = 27,0 %) im Vergleich zu DGEBA/DMC (LOI = 20,4 %). In der
Literatur wird haufig erwdhnt, dass die Zugabe von 20-40 Vol.% Kohle- oder Glasfasern
durch Reduzierung des Schmelzflusses und induzierte Dochteffekte zu einer
Verschlechterung des LOI fiihren, obwohl brennbares Material durch inerten Fullstoff
ersetzt wird [44, 113]. Da der Kohlefaseranteil in DGEBA/DMC-CF mit 60 Vol.% wesentlich
hoher ist, Uberwiegt der Effekt der Reduzierung der Brandlast gegeniiber Veranderungen
im Schmelzfluss und Dochteffekten und ein besseres Ergebnis im LOI wird erzielt. Obwohl
durch die Kohlefasern keine Verbesserung im UL 94 erreicht wurde (sowohl DGEBA/DMC,
als auch DGEBA/DMC-CF wurden mit HB klassifiziert), verandern die Kohlefasern das
Brennverhalten positiv, indem sie im Vergleich zum reinen DGEBA/DMC brennendes
Abtropfen unterdriicken.

Obwohl mehr als die Halfte brennbaren Materials durch Kohlefasern ersetzt wurde,
verlangert sich die Brenndauer des Komposits signifikant und die Ziindzeit verschiebt sich
nach hinten. Die verlangerte Brenndauer wurde auch bei anderen Studien mit
faserverstarkten Polymeren festgestellt [113]. Dieses Verhalten ist nicht nur fir
ungeschiitztes DGEBA/DMC-CF zu beobachten, sondern auch fir alle flammgeschiitzten
Komposite im Vergleich zu ihren nicht-faserverstérkten Aquivalenten. Die Ziindzeit, wird

durch die Gleichung
2
T, -T
ig 0
lig Kpch—:l (4)

9ext — Drit

mit der Warmeleitfahigkeit, «, der Dichte, p, der spezifischen Wéarmekapazitat, ¢, der
Zindtemperatur, T;,, der Umgebungstemperatur, 7, und dem kritischen Warmeeintrag, q'k,.it,
der nétig ist, um die Probe zu ziinden, definiert [45, 47, 114]. Da die Messparameter und
das brennbare Material nicht veréndert werden, sind T, T, q’m und q/km sowohl fur das

99



6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Epoxidharzkompositen

nicht-faserverstarkte Polymer, als auch das Komposit gleich. Die fi; hdngt hauptsachlich
von der Dichte, der Warmeleitfahigkeit und der spezifischen Warmekapazitdt ab. Die
Kohlefasern besitzen eine niedrigere Warmekapazitat und eine hohere Warmeleitfahigkeit
als das reine Epoxidharz. In der Literatur werden fir Epoxidharze Warmeleitfahigkeiten
zwischen 0,20 und 0,28 W m”K”’ angegeben [1], wobei der Wert von den eingesetzten
Komponenten (Epoxid und Harter) abhangig ist. Weitere Zusatze und Fullstoffe haben
groflen Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit, beispielsweise erh6hen Kohlefasern auf Grund
ihrer eigenen hohen thermischen Leitfahigkeit die Warmeleitfahigkeit des Gesamtsystems
stark. Die in dieser Arbeit eingesetzten Kohlefasern weisen eine Warmeleitfahigkeit von
17 W m”K”’ entlang der Faser auf. Obwohl die Warmeleitfahigkeit in den Kompositen von
der Ausrichtung der Kohlefasern abhangig ist (in den Proben sind die Fasern entlang der x-
und y-Ebene in einem Winkel von 90° angeordnet), ist auf Grund des hohen Faseranteils
eine hohere Warmeleitfahigkeit fur das Komposit zu erwarten. Eine entsprechende
Warmeleitfahigkeitsmessung wurde am System DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC im
Vergleich zum Komposit DGEBA/DMC-CF+DOPOAc-3-THIC  durchgefihrt.  Far
DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC wurde eine thermische Leitfahigkeit von 0,30 W m'K™" und
eine spezifische Warmekapazitat von 1,33 MJ m>K" ermittelt. Die leichte Abweichung der
Warmeleitfahigkeit von den Literaturwerten ist auf den Zusatz des Flammschutzmittels
zurickzufuhren, das zu ca. 20 Gew.% im System vorliegt. Fir DGEBA/DMC-CF+DOPOAc-
3-THIC wurde eine Warmeleitfahigkeit von 1,29 W m'K" und eine spezifische
Warmekapazitat von 0,51 MJ m3K’ gemessen. Dies sorgt fur ein tieferes Eindringen der
von oben aus der Heizspirale des Cone Calorimeters eingestrahlten Warme und eine
bessere Warmeverteilung innerhalb der Probe. Die Warme konzentriert sich im Gegensatz
zum nicht-faserverstarkten Material nicht so stark auf der Oberflache, die sich
dementsprechend langsamer erhitzt. Dadurch braucht die Probe mehr Zeit, um zu
pyrolysieren und die Ziindzeit verlangert sich im Vergleich zum nicht-faserverstarkten
Aquivalent.

Durch die Zugabe von Kohlefasern werden verschiedene Brandcharakteristika, wie Warme-
und Massentransport, Rickstand, Heizrate usw. verandert, wodurch das Brandverhalten in
Richtung stark-rickstandsbildender Materialien verschoben wird. Da die Kohlefasern nicht
verbrannt werden, tragen sie als inerter Fullstoff zum Brandriickstand bei. Dadurch werden
im Komposit der Warme-und Massentransportmechanismus zur Pyrolysezone verandert.
Im nicht-faserverstéarkten Material wird der Warmetransport direkt durch Warmestrahlung
und Konvektion des Pyrolysegasflusses an der Grenzschicht zwischen kondensierter und
Gasphase an der Oberflache der Probe bestimmt. Im Komposit tritt nur an der Oberflache
des festen Rickstands Warmestrahlung und Konvektion auf, wahrend der Warmetransport
innerhalb des Rickstands zur Pyrolysezone vor allem durch die Warmeleitfahigkeit des
Ruckstands und Konvektion der Pyrolysegase innerhalb des Riickstands bestimmt wird.
Der Massentransport wird durch die Kohlefasern erschwert.

Mehrere Studien besagen, dass die Temperatur der Pyrolysezone, die sich kontinuierlich
durch das Polymermaterial bewegt, durch Zusatz inerten Fullstoffs nicht verandert wird, es
aber zur Anderung der Temperatur, T,, an der Oberflache des brennenden Polymers kommt
[30, 115]. Wahrend im nicht-faserverstarkten Material, bei dem kein bzw. sehr wenig
Ruckstand zurlick bleibt, 7, der Pyrolysetemperatur entspricht, wirken die Kohlefasern im
Komposit als isolierende Schicht. Die Pyrolysezone bewegt sich nach unten durch das
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Polymer, wahrend die Oberflache des Ruckstands der Flamme ausgesetzt und T
dementsprechend hoher als die Pyrolysetemperatur ist. Die Rickstrahlung der heiRen
Oberflache, ¢'yoae definiert als

o 4

qrerad_ 0-87; (5)

mit der Boltzmann-Konstante, o, und dem Emissionsgrad, ¢, wird durch die Anderung der
Oberflachentemperatur, T;, im Komposit erhoht. Da der Warmeeintrag der Heizspirale des
Cone Calorimeters, ¢',.,, und der Warmeverlust durch Konduktion ber die Riickseite der
Probe und an die Umgebung, ¢’ in beiden Proben gleich ist [116, 117], wird der effektive
Warmeeintrag, ¢'.t, im Wesentlichen durch ¢... bestimmt (siche Gleichung (1) in
Abschnitt 2.2.1). Im Komposit ist ¢',., dementsprechend niedriger als im nicht-
faserverstarkten Material. Die Verringerung von g¢'. und die Erhéhung der
Rickstandsausbeute, p, im Komposit wirken sich gemaR Gleichung (2) in Abschnitt 2.2.1
direkt auf die HRR aus, die entsprechend absinkt. Durch die erhéhte Ruckstrahlung und
den dadurch reduzierten effektiven Warmeeintrag wird die Heizrate im Komposit gesenkt
[30, 118-120]. Die reduzierte Heizrate verringert die Brenngeschwindigkeit. Dadurch wird
die Brenndauer erhoht.

In  Abbildung 6.3 sind HRR und THR von DGEBA/DMC-CF+DOPOACc-3-THIC,
DGEBA/DMC-CF+DPhPOACc-3-THIC, DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC und DGEBA/DMC-
CF+DPhPO-3-THIC, der ersten Flammschutzmittelgruppe, im Vergleich zum
ungeschutzten DGEBA/DMC-CF bei verschiedenen Bestrahlungsstarken aufgetragen. Die
Reproduzierbarkeit der einzelnen Kompositmessungen war dabei im Vergleich zu den
nicht-faserverstarkten Materialen sehr gut und dementsprechend sind die Fehler relativ
klein. Die entsprechenden Daten der Cone Calorimetermessungen sind in Tabelle 12.18 im
Anhang zusammengefasst. Fir DGEBA/DMC-CF+DPhPOAc-3-THIC standen nur 3
Probenplatten zur Verfugung. Auf Grund der sehr guten allgemeinen Reproduzierbarkeit
der Kompositmessungen, wurde jeweils eine Messung pro Bestrahlungsstarke
durchgefihrt.
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Abbildung 6.3 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei verschiedenen
Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): senkrechte Striche = DGEBA/DMC-CF,
Rechtecke = DGEBA/DMC-CF+DOPOAc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke = DGEBA/DMC-
CF+DPhPOACc-3-THIC, Rauten = DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC, Dreiecke = DGEBA/DMC-
CF+DPhPO-3-THIC
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6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Epoxidharzkompositen

Das prinzipielle Brennverhalten aller flammgeschitzten Komposite entspricht dem von
DGEBA/DMC-CF mit homogener Flamme auf der gesamten Oberflache und allmahlichem
Verléschen zum Brandende hin. Dementsprechend &hneln die Kurvenformen der
flammgeschitzten Komposite auch der von DGEBA/DMC-CF. Die tg aller
flammgeschitzten Komposite ist (mit Ausnahme von DGEBA/DMC-CF+DPhPOAc-3-THIC
bei hoher Bestrahlungsstarke) kirzer als beim ungeschiitzten DGEBA/DMC-CF. Die
thermische Stabilitdt der flammgeschitzten Komposite wird demnach gemafR den nicht-
faserverstarkten Proben durch Zugabe der Flammschutzmittel herabgesenkt. Fir
DGEBA/DMC-CF+DPhPOACc-3-THIC konnte auch schon beim nicht-faserverstarkten
Aquivalent bei hoher Bestrahlungsstarke eine héhere Ziindzeit beobachtet werden. Dies
spiegelt die in der Pyrolyseuntersuchung beobachtete héhere thermische Stabilitdt von
DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC im Vergleich zu den (Ubrigen flammgeschutzten
Materialien wider.

Die THE aller flammgeschutzten Komposite ist im Vergleich zu DGEA/DMC-CF bei
35 kW m? zwischen 40 und 45% reduziert (Abbildung 6.4). Die Abhangigkeit vom
Brandszenario ist fur alle Komposite relativ gering mit einer leichten Verstarkung der
Reduktion der THE bei hoher Bestrahlungsstarke (47-48%). In der PHRR sind deutlichere
Unterschiede zwischen den einzelnen Materialien zu beobachten. DGEBA/DMC-
CF+DOPOACc-3-THIC, DGEBA/DMC-CF+DPhPOAc-3-THIC und DGEBA/DMC-
CF+DPhPO-3-THIC reduzieren die PHRR bei niedriger Bestrahlungsstarke um ca. 40%,
wobei diese fur DGEBA/DMC-CF+DOPOAc-3-THIC und DGEBA/DMC-CF+DPhPO-3-THIC
mit steigender Bestrahlungsstérke relativ konstant bleibt. Die PHRR von DGEBA/DMC-
CF+DPhPOACc-3-THIC ist bei hohem Warmeeintrag auf ca. 48% reduziert. Fur
DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC ist die Reduzierung der PHRR deutlich geringer. Sie liegt
etwa bei 20% und ist relativ unabhangig vom Brandszenario. Dies entspricht den
Ergebnissen des nicht-faserverstarkten DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, das ebenfalls eine
deutlich geringer reduzierte PHRR im Vergleich zu den lbrigen Systemen zeigte, allerdings
mit einer Abhangigkeit vom Brandszenario (siehe Kapitel 5.1.4). Alle flammgeschiitzten
Komposite hinterlassen wie DGEBA/DMC-CF eine grofle Menge an Ruckstand, der
hauptsachlich aus Kohlefasern besteht. Zieht man den Massenanteil der Kohlefasern ab,
erhalt man keinen erhéhten Rickstand. Dies zeigt, dass die Flammschutzmittel nicht in der
kondensierten Phase wirken, die Senkung der THE also ausschlieBlich durch
Gasphasenaktivitditen der Flammschutzmittel verursacht wird. Entsprechend der
Flammenvergiftung ist die THE/ML bei allen flammgeschltzten Kompositen deutlich
herabgesenkt. Bei 35 kW m? betragt die Reduzierung fir DGEBA/DMC-CF+DOPOAC-3-
THIC 31% und ist damit am starksten. Fir DGEBA/DMC-CF+DPhPOAc-3-THIC und
DGEBA/DMC-CF+DPhPO-3-THIC liegt sie bei 25%. Fir DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC
ist sie mit 21% am geringsten. Die Reduzierung der THE/ML erhéht sich bei allen
flammgeschitzten Kompositen mit steigender Bestrahlungsstérke unwesentlich, ist also
unabhéangig vom Brandszenario. Die Gasphasenaktivitat zeigt sich auch in einer Erhéhung
der TSR/ML und der TCOR/ML. Dabei bildet DGEBA/DMC-CF+DOPOACc-3-THIC mehr
Rauch als die anderen Kompositen, DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC den wenigsten
Rauch und CO. DOPOAc-3-THIC ist demnach am starksten, DOPO-3-THIC am
schwachsten in der Gasphase von brennendem DGEBA/DMC-CF aktiv. Dieses Ergebnis
deckt sich sehr gut mit den Cone Calorimeterergebnissen aus der Untersuchung der nicht-
faserverstarkten Systeme.
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Abbildung 6.4 THE (Gesamtwérmefreisetzung), PHRR (maximale Wérmefreisetzung), Rlickstand,
THE/ML (effektive Verbrennungswérme), TSR/ML (effektive Rauchfreisetzung) und TCOR/ML
(effektive CO-Freisetzung) bei verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2):
senkrechte Striche = DGEBA/DMC-CF, Rechtecke = DGEBA/DMC-CF+DOPOQOAc-3-THIC, umgekehrte
Dreiecke = DGEBA/DMC-CF+DPhPOAc-3-THIC, Rauten = DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC,
Dreiecke = DGEBA/DMC-CF+DPhPO-3-THIC

Die Zugabe der vier Flammschutzmittel zu DGEBA/DMC-CF fuhrt in allen Fallen zu einer
deutlichen Erhéhung des LOI (Tabelle 6.2). Betrachtet man dabei den Effekt der
Einzelkomponenten (siehe Kapitel 5.1.4), erhalt man fur DGEBA/DMC-CF+DOPOAc-3-
THIC und DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC in etwa den aus den Einzelergebnissen
(+ 6,6 % fur den Effekt der Kohlefasern und + 4,6 % flir DOPOACc-3-THIC, bzw. + 2,3 % fir
DOPO-3-THIC) zu erwartenden LOIl. Fir DGEBA/DMC-CF+DPhPOAc-3-THIC und
DGEBA/DMC-CF+DPhPO-3-THIC wird ein Synergismus beobachtet. Beide LOI-Wert sind
héher (+ 3,0 % fur DGEBA/DMC-CF+DPhPOAc-3-THIC und + 3,8 % fur DGEBA/DMC-
CF+DPhPO-3-THIC) als man aus den Effekten der Additive erwarten wirde. Im UL 94
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6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Epoxidharzkompositen

erreicht DGEBA/DMC-CF+DOPOACc-3-THIC als einziges eine V-0 Klassifizierung, wahrend
die anderen flammgeschitzten Komposite auf Grund langer Brennzeiten keine
Verbesserung im Vergleich zu DGEBA/DMC-CF zeigen und weiterhin mit HB klassifiziert
werden missen. Die bessere Klassifizierung von DGEBA/DMC-CF+DOPOACc-3-THIC ist
auf die im Vergleich zu den anderen Materialien hdéhere Gasphasenaktivitdt des
Flammschutzmittels zuriickzufihren.

Tabelle 6.2 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von DGEBA/DMC-CF, DGEBA/DMC-CF+DOPOAc-

3-THIC, DGEBA/DMC-CF+DPhPOAc-3-THIC, DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC und DGEBA/DMC-
CF+DPhPO-3-THIC

DOPOAc-  DPhPOAc- DOPO- DPhPO-
DGEBA/DMC-CF+ ! 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC
LOI/ % £1,0 27,0 31,8 37,2 30,0 36,2
UL 94 HB V-0 HB HB HB

In Abbildung 6.5 sind HRR und THR der zweiten Flammschutzmittelgruppe im Vergleich zu
ungeschutztem DGEBA/DMC-CF dargestellt. Die entsprechenden Zahlenwerte finden sich
in Tabelle 12.18 im Anhang. Das prinzipielle Brennverhalten fir alle Materialien
unterscheidet sich dabei nicht. Aufféllig in der HRR ist der im Vergleich zu DGEBA/DMC-
CF+DOPO-3-THIC bei niedriger Bestrahlungsstarke wesentlich stérker abgesenkte Peak
der beiden aliphatisch flammgeschiitzten Komposite DGEBA/DMC-CF+DMPOACc-3-THIC
und DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC, wohingegen die THR fiir alle drei Materialien sehr
ahnlich ist. Bei hoher Bestrahlungsstérke ist nur der Peak von DGEBA/DMC-CF+DMPOAc-
3-THIC deutlich abgesenkt, wahrend der Peak von DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC eine
ahnliche Hohe, wie der von DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC erreicht.
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Abbildung 6.5 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei verschiedenen
Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): senkrechte Striche = DGEBA/DMC-CF,

Kreise = DGEBA/DMC-CF+DMPOAc-3-THIC, Sterne = DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC, Rauten =
DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC

Wahrend die THE der aliphatisch flammgeschiitzten Komposite wie die von DGEBA/DMC-
CF+DOPO-3-THIC in gleicher Intensitdt und unabhangig von der Bestrahlungsstarke um
40-45% abgesenkt wird, gibt es wesentliche Unterschiede in der PHRR (Abbildung 6.6). Die
PHRR von DGEBA/DMC-CF+DMPOACc-3-THIC ist bei niedrigem Warmeeintrag um 53%,
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6.1 DGEBA/DMC-CF mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

die von DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC um 36% reduziert. Dies ist eine deutlich starkere
Reduzierung als bei DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC, das lediglich eine Reduzierung von
ca. 20% erreicht. Beide aliphatisch flammgeschitzten Komposite zeigen im Vergleich zu
DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC eine etwas geringere Gasphasenaktivitdt, was sich in
einer geringeren Reduzierung der THE/ML (um ca. 19-21% im Vergleich zu 25% fir
DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC) und einer geringeren Rauch- und CO- Freisetzung
ausdruickt.
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Abbildung 6.6 THE (Gesamtwérmefreisetzung), PHRR (maximale Wérmefreisetzung), Rlickstand,
THE/ML (effektive Verbrennungswérme), TSR/ML (effektive Rauchfreisetzung) und TCOR/ML
(effektive CO-Freisetzung) bei verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2):
senkrechte Striche = DGEBA/DMC-CF, Kreise = DGEBA/DMC-CF+DMPOAc-3-THIC, Sterne =
DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC, Rauten = DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC

Im Falle von DGEBA/DMC-CF+DMPOACc-3-THIC konnte nach Abzug des Massenanteils
der Kohlefasern ein im Vergleich zu DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC leicht erhohter
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6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Epoxidharzkompositen

Riickstand (um 3,5 Gew.% bei 35 kW m™ und um 2,1 Gew.% bei 70 kW m?) beobachtet
werden, was fir eine geringe Aktivitdt des Flammschutzmittels in der kondensierten Phase
spricht. Bei DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC st der Ruickstand im Vergleich zu
DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC ebenfalls leicht erhéht (um 1,7 Gew.% bei 35 kW m™ und
um 0,8 Gew.% bei 70 kW m?), aber nicht im gleichen MaRe wie bei DGEBA/DMC-
CF+DMPOACc-3-THIC. Dementsprechend ist der Festphasenmechanismus geringer als bei
DGEBA/DMC-CF+DMPOAc-3-THIC. Die Ergebnisse zeigen klar, dass obwohl die
Festphasenaktivitdt beider aliphatisch flammgeschitzten Komposite gering ist, sie eine
wesentliche Rolle in der Reduzierung der PHRR spielt, wahrend ihr Einfluss auf die
Reduzierung der THE unbedeutend ist. DGEBA/DMC-CF+DMPOACc-3-THIC und
DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC bilden zu Beginn des Brandes einen isolierenden
Ruckstand, der fir die extrem niedrige PHRR (zwischen 53-50% fir DGEBA/DMC-
CF+DMPOACc-3-THIC, bzw. zwischen 36-29% fir DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC) sorgt.
Der relativ geringe Unterschied in der Héhe des Rickstandes am Brandende im Vergleich
zu DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC zeigt aber auch, dass der Ruckstand im weiteren
Verlauf des Brandes an seiner isolierenden Funktion verliert und durchlassig wird fir
Pyrolysegas- und Warmetransport, denn sonst ware am Brandende mit mehr Rickstand zu
rechnen. Die Pyrolyse und damit eine Zersetzung des Harzanteils wird also weiterhin
fortgesetzt und immer mehr Probenmaterial verbrannt.

Bei der Untersuchung der Entflammbarkeit konnten weder DMPOAc-3-THIC noch DDPO-3-
THIC den LOI von faserverstarktem DGEBA/DMC signifikant erhéhen (Tabelle 6.3). Die
LOI-Werte sind lediglich um 1,1 und 1,9% im Vergleich zu DGEBA/DMC-CF erhéht. Diese
Werte liegen streng genommen innerhalb oder nur leicht oberhalb der Fehlergrenze und
ahneln dem Wert von DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC stark. In beiden Fallen handelt es
sich um einen leichten antagonistischen Effekt, da die erhaltenen LOI-Werte unter den aus
den Effekten der Einzelkomponenten liegenden Werte liegen. Im UL 94 erreichen beide
Flammschutzmittel keine Verbesserung im Vergleich zu DGEBA/DMC-CF und
DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC. Beide Komposite wurden mit HB bewertet.

Tabelle 6.3 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von DGEBA/DMC-CF, DGEBA/DMC-CF+DMPOAc-
3-THIC, DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC und DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-THIC

DMPOAc- DDPOAc- DOPO-
DGEBA/DMC-CF+ / 3-THIC 3-THIC 3-THIC
LOI/ % £1,0 27,0 28,1 29,9 30,0
UL 94 HB HB HB HB

6.1.3 Effektivitat der Flammschutzmittel in DGEBA/DMC-CF

In allen flammgeschitzten Kompositen (mit Ausnahme von DGEBA/DMC-CF+DMPOACc-3-
THIC und DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC) konnte Gasphasenaktivitdt in Form von
Flammenvergiftung als einziger Flammschutzmechanismus identifiziert werden. DMPOAc-
3-THIC und DDPO-3-THIC bilden zusatzlich zur Gasphasenaktivitat zu Beginn des Brandes
durch Festphasenaktivitdt eine Schutzschicht gegen Warme- und Pyrolysegastransport
aus, die zu einer signifikanten Reduzierung der PHRR fiihrt. Diese Schutzschicht ist
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allerdings Giber den gesamten Brand hinweg nicht stark genug, um die Brandlast effektiv zu
senken. Nach Petrella (Abbildung 6.7) zeigt sich, dass die Brandlast (THE), also das Risiko
eines schnell wachsenden Feuers fir alle Komposite unabhangig von der
Bestrahlungsstéarke in gleicher GroRenordnung gesenkt wird. In der ersten
Flammschutzmittelgruppe schneidet DGEBA/DMC-CF+DPhPOAc-3-THIC hinsichtlich der
Reduzierung des Risikos der Flammenausbreitung (PHRR/tg) am besten ab, wobei die
Effektivitdt mit steigender Bestrahlungsstarke noch zunimmt. DGEBA/DMC-CF+DOPO-3-
THIC zeigt in dieser Gruppe auf Grund seiner héheren PHRR die schlechteste Performance
und reduziert das Risiko der Flammenausbreitung bei niedriger Bestrahlungsstarke nur
geringfligig und bei hoher Bestrahlungsstarke gar nicht. Das gleiche gilt fir DGEBA/DMC-
CF+DDPO-3-THIC aus der zweiten Flammschutzmittelgruppe, wohingegen DGEBA/DMC-
CF+DMPOACc-3-THIC auf Grund seiner niedrigen PHRR, sowohl bei niedriger, als auch bei
hoher Bestrahlungsstarke eine Reduzierung der Flammenausbreitung bewirkt. Die Wirkung
aller Flammschutzmittel fuhrt in allen Kompositen zu héheren LOI-Werten, im Vergleich zu
ungeschitztem DGEBA/DMC-CF, jedoch reicht ihre Effektivitat nicht aus, um den UL 94 zu
verbessern. Alle Komposite werden mit HB klassifiziert.
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Abbildung 6.7 Abschétzung der Brandrisiken nach Petrella bei verschiedenen Bestrahlungsstédrken mit
gemittelten Werten (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): senkrechte Striche = DGEBA/DMC,
Rechtecke = DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke = DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-
THIC, Rauten = DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC, Dreiecke = DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC, Kreise =
DGEBA/DMC+DMPOACc-3-THIC, Sterne = DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC

6.2 RTM6-CF mit den verschiedenen Flammschutzmitteln
6.2.1 Glasubergangstemperaturen und mechanische Eigenschaften

Einfluisse auf Viskositatsanderungen der Harzmatrix nach Zugabe der Flammschutzmittel
waren gering, so dass alle Materialien mit dem VARTM-Verfahren hergestellt werden
konnten. Die T4 von reinem RTM6-CF (Tg =488 K) ist um 12 K geringer als bei nicht-
faserverstarktem RTM6 (Tg =500 K). Gleiche Effekte zeigten sich auch bei den
flammgeschutzten Kompositen im Vergleich zu den Reinharzen (Tabelle 6.4). Dies ist
vermutlich wie bei DGEBA/DMC-CF auf die Schlichte der Fasern zurlckzufiihren.
Grundsatzlich verringern sich die Tgs mit der Zugabe der Flammschutzmittel, wie ebenfalls
bei den Reinharzen beobachtet, auf Grund der Verringerung der Vernetzungsdichte. Im
Falle von DOPOACc-3-THIC, DPhPOAc-3-THIC und DPhPO-3-THIC liegen die Tgs leicht
unterhalb der fiir den Flugzeugbau erforderlichen Mindestgrenze von 453 K.
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Tabelle 6.4 Glastibergangstemperatur (T, bei 3 Hz), interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) und
interlaminare Risszéhigkeit (G,c) der flammgeschiitzten RTM6-CF basierten Materialien (fiir die tibrigen
Materialien liegen keine Ergebnisse vor)

DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DDPO- DOPOAc-

RTMG-CF+ / 3THIC  3-THIC  3-THIC 3THIC 3THIC  4-Penta
Ty 42 488 448 445 453 446 458 463
ILSS/MPat5 67 62 71 57 68 67 60
Go/Jm?+50 348 335 366 285 377 346 356

Die Einflisse auf ILSS und Gic sind gering (Tabelle 6.4). Lediglich bei DOPO-3-THIC und
DOPOAc-4-Penta wird eine etwas schlechtere Faser-Matrix-Anbindung auf Grund von
etwas niedrigeren ILSS-Werten indiziert. Beim Gic ist tendenziell bei DOPO-3-THIC eine im
Vergleich zu den ibrigen Kompositen etwas starkere Absenkung zu beobachten, die aber
genau genommen, wie bei den ubrigen Materialien, innerhalb des Fehlers liegt. Mit Zugabe
der Flammschutzmittel wird die Mechanik also geringfugig bis gar nicht beeinflusst.

6.2.2 Brandverhalten

Das Brandrisiko fur RTM6-CF wird durch Zugabe der Kohlefasern drastisch gesenkt. Im
Vergleich zu reinem RTM6 zeigt das kohlefaserverstarkte RTM6-CF bei 35 kW m? einen
um ca. 81% deutlich reduzierten Peak und eine um ca. 66% deutlich reduzierte THR
(Abbildung 6.8).
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Abbildung 6.8 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei 35 kW m-2 und
Abschétzung des Brandrisikos nach Petrella bei verschiedenen Bestrahlungsstarken Querstriche =
DGEBA/DMC, senkrechte Striche = DGEBA/DMC-CF

Die Brenndauer verlangert sich signifikant. Das Komposit hinterlasst nach Abzug des
Massenanteils an Kohlefasern keinen nennenswerten Rickstand. Brandlast (THE) und
Flammenausbreitung (PHRR/tig) werden bei allen Bestrahlungsstarken signifikant herab
gesenkt, wobei das Brandrisiko im Hinblick auf die Flammenausbreitung bei hoher
Bestrahlungsstarke starker reduziert wird, als bei niedriger Bestrahlungsstarke (Abbildung
6.8).

Im LOI erreicht RTM6-CF einen Wert von 33,2%. Dies ist eine Erhéhung um 8,2% im
Vergleich zu reinem RTM6 (LOI = 25,0%), wahrend der UL 94 keine Verbesserung in der
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Klassifizierung bringt (beide HB), jedoch brennendes Abtropfen durch die Kohlefasern
verhindert wird.

Das Brandverhalten im Cone Calorimeter nach Zugabe der Flammschutzmittel der ersten
Gruppe (DOPOACc-3-THIC, DPhPOACc-3-THIC, DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC) zu
kohlefaserver-starktem RTM6 ist in Abbildung 6.9 dargestellt. In Tabelle 12.19 im Anhang
sind die entsprechenden Zahlenwerte zusammen gefasst. Alle flammgeschitzten
Komposite zeigen das gleiche prinzipielle Brennverhalten, wie ungeschitztes RTM6-CF mit
gleichmafiiger Flamme auf der gesamten Oberfliche und langsamem Abklingen des
Brandes, das sich in lang gezogenen HRR-Kurven widerspiegelt. Der Peak der
flammgeschutzten Komposite ist niedriger, insbesondere bei hoher Bestrahlungsstéarke, die
THR ist ebenfalls niedriger als bei ungeschitztem RTM6-CF. Die ty fir RTM6-
CF+DOPOACc-3-THIC, RTM6-CF+DOPO-3-THIC und RTM6-CF+DPhPO-3-THIC entspricht
in etwa der von RTM6-CF, wohingegen die ty fir RTM6-CF+DPhPOAc-3-THIC stark
verlangert ist. Dies entspricht einer hdheren thermischen Stabilitat, die bereits in dem nicht-
faserverstérkten Aquivalent beobachtet wurde.
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Abbildung 6.9 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei verschiedenen
Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): Kreuze = RTM6-CF, Rechtecke = RTM6-
CF+DOPOACc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke = RTM6-CF+DPhPOAc-3-THIC, Rauten = RTM6-
CF+DOPO-3-THIC, Dreiecke = RTM6-CF+DPhPO-3-THIC
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Die THE (Abbildung 6.10) ist bei allen flammgeschutzten Kompositen gleich, allerdings
abhangig vom Brandszenario mit einer geringeren Reduzierung bei niedriger
Bestrahlungsstarke (um 24-28%) und einer hoheren Reduzierung bei hoher
Bestrahlungsstarke (um 35-39%). Die gleiche Abhangigkeit vom Brandszenario zeigt sich
auch in der PHRR (Reduzierung um 21-32% bei 35 kW m™ und um 30-47% bei 70 kW m'2).
Da die THE/ML fur alle vier flammgeschitzten Komposite gleich ist, weisen alle
Flammschutzmittel die gleiche Gasphaseneffektivitat auf.
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Abbildung 6.10 THE (Gesamtwérmefreisetzung), PHRR (maximale Wérmefreisetzung), Riickstand,
THE/ML (effektive Verbrennungswérme), TSR/ML (effektive Rauchfreisetzung) und TCOR/ML
(effektive CO-Freisetzung) bei verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2): Kreuze =
RTM6-CF, Rechtecke = RTM6-CF+DOPOAc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke = RTM6-CF+DPhPOAc-3-
THIC, Rauten = RTM6-CF+DOPO-3-THIC, Dreiecke = RTM6-CF+DPhPO-3-THIC

Die Reduzierung der THE/ML ist im Gegensatz zur THE und zur PHRR nicht von der
Bestrahlungsstarke abhangig. Der Riickstand bleibt bei allen vier Kompositen mit
steigender Bestrahlungsstarke gleich (Abbildung 6.10), wahrend der Riickstand von RTM6-
CF mit steigender Bestrahlungsstarke leicht absinkt. Bei niedriger Bestrahlungsstarke
bilden alle Komposite in etwa die gleiche Menge an Ruckstand wie RTM6-CF aus. Dies
bedeutet, dass bei hoher Bestrahlungsstarke ein Festphasenmechanismus zum Wirken
kommt, wahrend bei niedriger Bestrahlungsstarke einzig der Gasphasenmechanismus der
Flammschutzmittel die THE und die PHRR absenkt. Dies erklart die Abhangigkeit der THE
und PHRR vom Brandszenario. Die steigende Reduzierung der THE und der PHRR mit
steigendem Warmeeintrag ist also auf den bei hoher Bestrahlungsstarke entstehenden
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6.2 RTM6-CF mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

Rickstand zurtickzufiihren. Da Ruckstand und THE fur alle Komposite annahernd gleich
sind und die unterschiedlich starke Reduzierung der PHRR bei 70 kW m? nicht auf den
Fehler zurlckzufuhren ist, wird auf einen unterschiedlich starken Schutzeffekt des
Ruckstands geschlossen. Bei RTM6-CF+DOPO-3-THIC und RTM6-CF+DOPOACc-3-THIC
ist dieser Schutzeffekt geringer (Reduzierung um 34%, bzw. 30%) als bei RTM6-
CF+DPhPOACc-3-THIC und RTM6-CF+DPhPO-3-THIC (Reduzierung um 43%, bzw. 47%).

Bei den Entflammbarkeitstests schneiden alle flammgeschiitzten Komposite deutlich besser
ab als ungeschutztes RTM6-CF (Tabelle 6.5). Der LOI ist bei allen Kompositen deutlich
zwischen 14 und 26,6 % erh6ht und im UL 94 erreichen alle, mit Ausnahme von RTM6-
CF+DOPO-3-THIC, das mit V-1 klassifiziert wurde, eine V-0 Klassifizierung. Da alle LOI-
Werte héher sind, als die aus der Addition der Einzelergebnisse zu erwartenden Werte,
handelt es sich bei allen flammgeschitzten Kompositen um einen Synergismus aus der
Wirkung der Kohlefasern und der Flammschutzmittel. Beide, auf DPhPO-basiert
flammgeschutzten Komposite zeigen einen noch deutlich héheren LOI-Wert (+>10%), als
die beiden auf DOPO-basiert flammgeschutzten Komposite. Die
Entflammbarkeitsergebnisse zeigen eine aulierordentliche Effektivitat der
Flammschutzmittel in RTM6-CF.

Tabelle 6.5 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von RTM6-CF, RTM6-CF+DOPOAc-3-THIC, RTM6-
CF+DPhPOAc-3-THIC, RTM6-CF+DOPO-3-THIC und RTM6-CF+DPhPO-3-THIC

DOPOAC- DPhPOAC- DOPO- DPhPO-
RTM6-CF+ / 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC
LOI/%£10 332 47,7 58,4 49,2 59,8
UL 94 HB V-0 V-0 V-1 V-0

Bei den Cone Calorimeter Ergebnissen der zweiten Flammschutzmittelgruppe (Abbildung
6.11 und Tabelle 12.19 im Anhang) sind deutliche Unterschiede zwischen den aliphatisch
flammgeschitzten Kompositen RTM6-CF+DMPOACc-3-THIC und RTM6-CF+DDPO-3-THIC
und dem aromatisch flammgeschitzten RTM6-CF+DOPO-3-THIC zu erkennen. Bei allen
Bestrahlungsstarken zeigt RTM6-CF+DOPO-3-THIC eine deutlich bessere Leistung mit
einer niedrigeren PHRR und einer niedrigeren THR.
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Abbildung 6.11 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): Kreuze = RTM6-CF, Kreise
= RTM6-CF+DMPOACc-3-THIC, Sterne = RTM6-CF+DDPO-3-THIC, Rauten = RTM6+DOPO-3-THIC
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6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Epoxidharzkompositen

Die Abhangigkeit vom Brandszenario durch Effekte aus dem Riickstand wird bei beiden
aliphatisch  flammgeschitzten Kompositen besonders deutlich (Abbildung 6.12).
Insbesondere bei RTM6-CF+DMPOAGC-3-THIC ist bei 35 kW m™ keine Verbesserung des
Brandverhaltens zu beobachten. Die THE zeigt fast die gleiche Hohe wie ungeschiitztes
RTM6-CF mit einer minimalen Reduzierung von gerade 4%. Der Rickstand entspricht dem
von RTM6-CF, was einen Festphasenmechanismus ausschlief3t. Die minimale Reduzierung
der THE kommt also ausschlief3lich durch Flammenvergiftung zu Stande, wobei diese nicht
besonders effektiv ist (Reduzierung der THE/ML um ca. 10%). Erst bei hoher
Bestrahlungsstéarke macht sich der bei nicht-faserverstarktem RTM6+DMPOAc-3-THIC
sonst so starke Festphasenmechanismus bemerkbar. Der Rickstand von RTM6-
CF+DMPOACc-3-THIC ist im Vergleich zu ungeschiutztem RTM6-CF nach Abzug der
Kohlefasern leicht erhéht, wahrend die Reduktion der effektiven Verbrennungswarme
(THE/ML) konstant bleibt. Die Rickstandserhéhung wirkt sich direkt auf die PHRR aus. Bei
hoher Bestrahlungsstérke ist sie mehr als doppelt so stark reduziert (um ca. 39%) wie bei
niedriger Bestrahlungsstarke (um ca. 18%). Da die Gasphaseneffektivitdt unabhangig vom
Brandszenario ist, ist die deutliche Verbesserung der PHRR auf den Rickstand
zurlckzuftuhren. Auf Grund der vergleichsweise geringen Erhéhung des Rickstands von
RTM6-CF+DMPOACc-3-THIC im Vergleich zu RTM6-CF wird bei der starken Reduzierung
der PHRR auf eine effektive Schutzschicht des Rickstands geschlossen. Die starke
Schutzwirkung wurde bereits bei nicht-faserverstarktem RTM6+DMPOAc-3-THIC
beobachtet. Ein solcher Effekt ist auch bei RTM6-CF+DDPO-3-THIC bei hoher
Bestrahlungsstérke zu beobachten. Da die PHRR lediglich um ca. 26% reduziert ist, fallt die
Schutzfunktion des Rickstands deutlich geringer aus, als bei RTM6-CF+DMPOAc-3-THIC,
obwohl die Menge an Rickstand beider Komposite annahernd gleich ist. Bei hoher
Bestrahlungsstarke ist die Gasphasenaktivitdt von RTM6-CF+DDPO-3-THIC in etwa mit der
von RTM6-CF+DMPOACc-3-THIC zu vergleichen (Reduktion um ca. 14%). Auch die THE
beider Komposite ist in ihrer Héhe gleich. Bei niedriger Bestrahlungsstéarke ist die effektive
Verbrennungswarme von RTM6-CF+DDPO-3-THIC um ca.20% reduziert, was der
Reduzierung der THE (um ca. 21%) entspricht. Die Gasphasenaktivitat ist deutlich héher
als die von RTM6-CF+DMPOACc-3-THIC (Reduzierung der THE/ML um ca. 9%).
Festphaseneffekte tragen bei niedriger Bestrahlungsstarke, wie bei RTM6-CF+DMPOACc-3-
THIC nicht zur Verbesserung des Brandverhaltens bei. Dies zeigt, dass RTM6-CF+DDPO-
3-THIC zwar den besseren Gasphasenmechanismus aufweist, dieser aber mit steigender
Bestrahlungsstarke an Effektivitat verliert. Im Gegensatz dazu besitzt RTM6-CF+DMPOAc-
3-THIC den besseren Festphasenmechanismus, der sich vor allem bei hoher
Bestrahlungsstérke bemerkbar macht. Im Vergleich zum aromatisch flammgeschiitzten
RTM6-CF+DOPO-3-THIC schneiden beide Komposite bei allen Bestrahlungsstarken
schlechter ab. Die wesentlich starkere Gasphasenaktivitat von DOPO-3-THIC im Vergleich
zu DMPOACc-3-THIC und DDPO-3-THIC fihrt zu einer starkeren Reduktion der Brandlast
(THE). Selbst die PHRR wird im Gegensatz zu den beiden aliphatisch flammgeschiitzten
Kompositen durch die hohe Gasphasenwirkung beeinflusst und entsprechend reduziert.
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Abbildung 6.12 THE (Gesamtwérmefreisetzung), PHRR (maximale Wérmefreisetzung), Riickstand,
THE/ML (effektive Verbrennungswérme), TSR/ML (effektive Rauchfreisetzung) und TCOR/ML
(effektive CO-Freisetzung) bei verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 65 bzw. 70 kW m-2):
Kreuze/dicke Linie = RTM6-CF, Kreise/Punkte = RTM6-CF+DMPQOAc-3-THIC, Sterne/Striche = RTM6-
CF+DDPO-3-THIC, Rauten/diinne Linie = RTM6-CF+DOPO-3-THIC

Die deutlich hohere Gasphasenaktivitat von RTM6-CF+DOPO-3-THIC innerhalb dieser
Gruppe spiegelt sich bei der Untersuchung der Entflammbarkeit wider (Tabelle 6.6). Einzig
RTM6-CF+DOPO-3-THIC erreicht eine V-1 Klassifizierung, wahrend beide aliphatisch
flammgeschutzten Komposite keine Verbesserung des UL 94 zeigen (beide HB). Die
geringe Gasphasenaktivitat von RTM6-CF+DMPOACc-3-THIC fiihrt zwar zu einem hohen
LOI-Wert von 40,0%, aber der Wert liegt unter dem zu erwartenden Wert aus der Addition
der Einzelergebnisse von Kohlefasern und Flammschutzmittel. RTM6-CF+DDPO-3-THIC,
das eine hohere Aktivitdt in der Gasphase aufzeigt, erreicht anndhernd den Wert von
RTM6-CF+DOPO-3-THIC (LOI = 48,3%). Jedoch reicht die Starke der Gasphasenaktivitat
nicht aus, um auch den UL 94 zu verbessern. Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass
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6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Epoxidharzkompositen

die Gasphasenaktivitat die entscheidende Rolle bei der Entflammbarkeit, insbesondere im
Hinblick auf den UL 94 spielt und fir eine V-Klassifizierung sehr hohe LOI-Werte bendtigt
werden.

Tabelle 6.6 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von RTM6-CF, RTM6-CF +DMPOAc-3-THIC,
RTM6-CF +DDPO-3-THIC und RTM6-CF+DOPO-3-THIC

DMPOAc- DDPO- DOPO-

RTM6-CF+ ! 3-THIC 3-THIC 3-THIC
LOI/ % 1,0 33,2 40,0 48,3 492
UL 94 HB HB HB V-1

In Abbildung 6.13 und Abbildung 6.14 sind die Cone Calorimeter Ergebnisse der dritten
Flammschutzmittelgruppe im Vergleich zu ungeschitztem RTM6-CF dargestellt. In
Tabelle 12.19 im Anhang sind die entsprechenden Zahlenwerte zusammengefasst.
RTM6-CF+DOPOAc-4-Penta zeigt das gleiche prinzipielle Brennverhalten, wie
RTM6-CF+DOPOACc-3-THIC und ungeschiitztes RTM6-CF.
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Abbildung 6.13 Wérmefreisetzungsraten (HRR) und Gesamtwérmefreisetzung (THR) bei
verschiedenen Bestrahlungsstérken (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): Kreuze = RTM6-CF,
Rechtecke = RTM6-CF+DOPOACc-3-THIC, gekippte Dreiecke = RTM6-CF+DOPOAc-4-Penta

Sowohl THE, als auch PHRR von RTM6-CF+DOPOAc-4-Penta sind im Vergleich zu RTM6-
CF deutlich reduziert. Dabei zeigt sich fir beide Werte eine Abhangigkeit von vom
Brandszenario. Die Reduzierung der THE steigt mit steigendem Warmeeintrag von
23 auf 39% an, die der PHRR von 27 auf 39%. Die THE/ML ist reduziert, TSR/ML und
TCOR/ML sind dagegen stark erhoht, was auf einen intensiven Gasphasenmechanismus
schlieBen lasst. Die Gasphaseneffektivitat bleibt auch bei steigender Bestrahlungsstarke
relativ konstant. Da bei niedriger Bestrahlungsstarke im Vergleich zu RTM6-CF kein
erhohter Ruckstand zu beobachten ist, werden THE und PHRR einzig durch
Gasphaseneffekte reduziert. Bei hoher Bestrahlungsstarke kommt zusatzlich ein
Festphasenmechanismus hinzu, da der Riickstand im Vergleich zu RTM6-CF hoher ist.
Dieser sorgt fiir eine deutlich starker reduzierte THE und PHRR im Vergleich zu niedrigen
Bestrahlungsstarken. Da alle gemessenen Werte von RTM6-CF+DOPOAc-4-Penta denen
von RTM6-CF+DOPOACc-3-THIC innerhalb des Fehlers gleichen, ist von einer gleichen
Effektivitdt beider Flammschutzmittel in RTM6-CF auszugehen. Beide Flammschutzmittel
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6.2 RTM6-CF mit den verschiedenen Flammschutzmitteln

wirken sich in gleicher Weise und in gleicher Abhangigkeit vom Brandszenario auf das
Brandverhalten von kohlefaserverstarktem RTM6 aus.
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Abbildung 6.14 THE (Gesamtwérmefreisetzung), PHRR (maximale Wérmefreisetzung), Riickstand,
THE/ML (effektive Verbrennungswérme), TSR/ML (effektive Rauchfreisetzung) und TCOR/ML
(effektive CO-Freisetzung) bei verschiedenen Bestrahlungsstérken (35, 50 und 70 kW m-2):
Kreuze/dicke Linie = RTM6-CF, gekippte Dreiecke/Striche = RTM6-CF+DOPOAc-4-Penta,
Rechtecke/Punkte = RTM6-CF+DOPOAc-3-THIC

Im LOI zeigt RTM6-CF+DOPOAc-4-Penta einen im Vergleich zu RTM6-CF deutlich
erhohten Wert von 45,3% (Tabelle 6.7). Bei diesem Wert handelt es sich wie bei RTM6-
CF+DOPOACc-3-THIC um einen synergistischen Effekt zwischen Kohlefasern und
Flammschutzmittel. Aus der Verbesserung durch die Einzelkomponenten nach simpler
Superposition ware ein Wert um 40,6% zu erwarten. Im UL 94 Test wird RTM6-
CF+DOPOACc-4-Penta wie RTM6-CF+DOPOACc-3-THIC mit V-0 klassifiziert
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6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Epoxidharzkompositen

Tabelle 6.7 Ergebnisse der Entflammbarkeitstests von RTM6-CF, RTM6-CF +DOPOAc-4-Penta und
RTM6-CF +DOPOAc-3-THIC

DOPOAc- DOPOAc-
RTM6-CF+ / 4-Penta 3-THIC
LOI/ % £ 1,0 33,2 453 47,7
UL 94 HB V-0 V-0

6.2.3 Effektivitat der Flammschutzmittel in RTM6-CF

Die Zugabe der Flammschutzmittel beeinflusst das Brandverhalten  von
kohlefaserverstarktem RTM6 unterschiedlich. Das Fehlen einer Festphasenwirkung bei
niedriger Bestrahlungsstarke fihrt bei den Flammschutzmitteln der ersten Gruppe zu einer
geringeren Reduzierung der Brandlast (Abbildung 6.15)
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Abbildung 6.15 Abschétzung der Brandrisiken nach Petrella bei verschiedenen Bestrahlungsstérken
mit gemittelten Werten (links: 35 kW m-2, rechts: 70 kW m-2): Kreuze = RTM6, Rechtecke =
RTM6+DOPOACc-3-THIC, umgekehrte Dreiecke = RTM6+DPhPOAc-3-THIC, Rauten = RTM6+DOPO-
3-THIC, Dreiecke = RTM6+DPhPO-3-THIC, Kreise = RTM6+DMPOAc-3-THIC, Sterne =
RTM6+DDPO-3-THIC, gekippte Dreiecke = RTM6+DOPOAc-4-Penta

im Vergleich zu hohem Warmeeintrag, wo die Kombination aus Flammenvergiftung und
Festphasenaktivitdt sowohl die Brandlast als auch das Risiko eines schnell wachsenden
Feuers starker herabsenkt. Bei hoher Bestrahlungsstarke fallt DOPO-3-THIC von den
anderen in Hinblick auf die Flammenausbreitung etwas ab. Die Gasphasenaktivitat duliert
sich in sehr hohen LOI-Werten und V-0, bzw. V-1 Klassifizierungen in der Entflammbarkeit.
In der zweiten Flammschutzmittelgruppe wurde fir DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC
ebenfalls Flammenvergiftung nachgewiesen, die Gasphaseneffektivitdit der beiden
aliphatischen Flammschutzmittel ist jedoch wesentlich geringer als fiir das aromatische
Flammschutzmittel DOPO-3-THIC. Dies macht sich in geringeren LOI-Werten und der
schlechteren HB-Klassifizierung im UL 94 bemerkbar. Die bei hoher Bestrahlungsstarke
identifizierte Festphasenaktivitdt von DMPOACc-3-THIC und DDPO-3-THIC fiihrt zu einer
Reduzierung der PHRR, da der Rickstand eine schitzende Wirkung gegen Warme- und
Hydrolysegastransport besitzt. Dies spiegelt sich in einer Reduzierung der
Flammenausbreitung wider. Obwohl DOPO-3-THIC auch bei hoher Bestrahlungsstarke die
bessere Gasphasenaktivitat zeigt, ist die Kombination aus Flammenvergiftung und
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6.3 Einfluss der Kohlefasern auf die flammgeschitzten Harze

Festphasenaktivitdt von DDPO-3-THIC ausreichend, um annahernd die gleiche Effektivitat
wie DOPO-3-THIC zu zeigen, wahrend DMPOACc-3-THIC in seiner Performance hinter den
beiden zuriick bleibt. DOPOAc-4-Penta aus der dritten Flammschutzmittelgruppe zeigt eine
nahezu identische Effektivitdt zu DOPOAc-3-THIC, sowohl in der Entflammbarkeit, als auch
im Cone Calorimeter.

6.3 Einfluss der Kohlefasern auf die flammgeschuitzten Harze

Wie bereits in Abschnitt 6.1.2 und 6.2.2 fir die ungeschiitzten Reinharze und Komposite
gezeigt wurde, fuhrt die Einfihrung von Kohlefasern zu einer drastischen Reduzierung des
Brandrisikos bei allen flammgeschitzten Materialien in beiden Harzen. Sowohl die
Brandlast (THE) als auch das Risiko eines schnell wachsenden Feuers (PHRR/tig) werden
stark verringert. In DGEBA/DMC-CF werden Effektivitat und Wirkungsweise der
Flammschutzmittel im Vergleich zu nicht-faserverstarktem DGEBA/DMC nicht wesentlich
verandert. In Abbildung 6.16 sind die Effektivitdten der Flammschutzmittel in Form der
Reduktion der THE und THE/ML bezogen auf ungeschitztes DGEBA/DMC, bzw.
DGEBA/DMC-CF dargestellt. Die Reduktion der THE ist sowohl im Reinharz als auch im
Komposit weitgehend unabhangig vom Brandszenario. Die Gasphasenwirkung der
Flammschutzmittel (THE/ML) ist im Reinharz und im Komposit relativ gleich stark und in
beiden Materialgruppen weitgehend unabhdngig vom Brandszenario. Lediglich bei
DGEBA/DMC-CF+DMPOACc-3-THIC und DGEBA/DMC-CF+DDPO-3-THIC ist eine etwas
geringere Gasphaseneffektivitdt im Vergleich zu den entsprechenden Reinharzen zu
beobachten. Dies steht in direktem Zusammenhang mit dem Festphasenmechanismus
beider Flammschutzmittel. Sowohl im Reinharz als auch im Komposit zeigen beide
Flammschutzmittel Wechselwirkungen in der kondensierten Phase, die sich in erh6htem
Rickstand widerspiegeln.
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Abbildung 6.16 Effektivitdten der einzelnen Flammschutzmittel in DGEBA/DMC-basierten Materialien
ausgedriickt durch die Reduktion der THE und THE/ML im Verhéltnis zu ungeschlitztem DGEBA/DMC,
bzw. DGEBA/DMC-CF bei 35, 50 und 70 kW m-2: gefiillte Symbole = Reinharze, offene Symbole =
Komposite (Werte ermittelt aus Mittelwerten der einzelnen Messungen)

In den Kompositen ist die Festphasenaktivitat jedoch so gering, dass sie keine zuséatzliche
Auswirkung auf die THE hat, die nicht zusatzlich reduziert wird. Im Gegenteil dazu zeigen
die nichtfaserverstarkten Aquivalente eine hohere Festphasenaktivitit, welche
dementsprechend in einer starkeren Reduzierung der THE resultiert. Dies bedeutet, dass
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6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Epoxidharzkompositen

die Kohlefasern Festphasenaktivitdten, sprich die Ausbildung von Rickstand erschweren.
Dies ist durch den hohen Anteil an Kohlefasern zu erklaren, der die Morphologie und die
thermischen Eigenschaften (z.B. hoéhere Warmeausbreitung) des Ruckstands stark
verandert. Die Anordnung der Kohlefasern ermdglicht es der Probe, an den Kanten
Luftsauerstoff zu ziehen. Dadurch kommt es zur teilweise thermo-oxidativen Zersetzung
innerhalb des Polymers. Die Pyrolyse ist nicht mehr 100%ig anaerob. Dies fuhrt dazu, dass
Phosphor verstarkt zu Polyphosphaten oxidiert wird. Damit steht entsprechend weniger
Phosphor zur Verfligung, um mit der Polymermatrix zu reagieren und den Rickstand zu
erhdhen.

In RTM6 wirken die Flammschutzmittel bei niedrigem Warmeeintrag am effektivsten in den
Reinharzen (Abbildung 6.17). Die im Vergleich zur THE der Komposite deutlich starker
reduzierte THE der Reinharze ist einzig auf die von der Bestrahlungsstarke abhangige
Gasphasenaktivitdt zurtckzuflhren, da die Brennstoffspeicherung im Ruckstand im
Verhéltnis zu ungeschutztem RTM6 vom Brandszenario unabhéngig bei allen
Bestrahlungsstarken gleich ist. Bei hohem Warmeeintrag gleicht sich die THE der
Komposite (mit Ausnahme von RTM6-CF+DMPOAc-3-THIC und RTM6-CF+DDPO-3-THIC)
an die THE der Reinharze an und die Flammschutzmittel sind in Hinblick auf die
Reduzierung der Brandlast (THE) in Reinharzen und Kompositen gleich effektiv.

Der bereits bei den DGEBA/DMC-Kompositen festgestellte Einfluss der Kohlefasern auf
Festphasenaktivitdten der Flammschutzmittel, wird bei den RTM6-Kompositen noch
deutlicher. Im Gegensatz zu den Reinharzen geben die Komposite bei niedriger
Bestrahlungsstarke fast den kompletten Brennstoff in die Gasphase ab. Die
Festphasenaktivitdt wird nahezu ausgeschaltet. Bei hoher Bestrahlungsstarke wird im
Verhéltnis zu ungeschitztem RTM6-CF mehr Brennstoff in der kondensierten Phase
gespeichert, der fir die Flammschutzmittel der ersten Gruppe in etwa der Menge der
Reinharze entspricht. Wahrenddessen ist die Gasphasenaktivitdt der Flammschutzmittel bei
jeder Bestrahlungsstarke konstant. Hier wird der Einfluss der durch die Kohlefasern
verursachten Verschiebung der anaeroben Pyrolyse hin zu thermo-oxidativer Zersetzung
besonders deutlich. Bei niedriger Bestrahlungsstarke spielt die bei den DGEBA/DMC-
Kompositen  vorgestellte  Verschiebung zu thermo-oxidativer Zersetzung eine
entscheidende Rolle. Hier ist die Heizrate am niedrigsten und die thermische Zersetzung
am langsamsten. Die Brenndauer wird demzufolge langer als bei hoher Bestrahlungsstarke.
In die Pyrolysezone gelangt nun verstarkt Luftsauerstoff, der den Phosphor oxidiert. Es
bildet sich ein im Rickstand verbleibendes Polyphosphatnetzwerk, das den Phosphor fest
einbindet und somit Vernetzungsreaktionen mit dem Harz oder Flammenvergiftung in der
Gasphase unterbindet. Dies &aulert sich in verminderten Festphasen- und
Gasphasenaktivititen der Flammschutzmittel, die bei niedriger Bestrahlungsstarke in allen
Kompositen geringer sind als bei den Reinharzen. Bei hoher Bestrahlungsstarke ist die
Brenndauer hingegen auf Grund der héheren Warmeeinstrahlung kirzer, da die Heizrate
hoher ist. Damit wird die Brandgeschwindigkeit groRer. Der Abbau verschiebt sich nun
wieder zu anaerober Zersetzung, so dass der Phosphor insbesondere in der kondensierten
Phase die gleiche Wirkungsweise entfaltet wie in den Reinharzen. Dies fiihrt zu mehr
Rickstand, durch den die THE gesenkt wird. Da die Gasphasenaktivititen der
Flammschutzmittel in den Kompositen weitgehend unabhangig vom Brandszenario sind, ist
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6.3 Einfluss der Kohlefasern auf die flammgeschitzten Harze

die hohere Effektivitdt der Flammschutzmittel bei hoher Bestrahlungsstarke im Gegensatz
zu den Reinharzen einzig auf Festphasenmechanismen zurtickzufiihren.

Bei Flammschutzmitteln, die Uber Intumeszenz wirken, ist der Einfluss der Kohlefasern
noch signifikanter. DMPOACc-3-THIC und DDPO-3-THIC zeigen in den Reinharzen die
starkste Reduktion der THE, die auf einen volumindsen, stark intumeszierenden Rickstand
zuriickzufthren ist. Dabei werden zwischen 60 bis 65% des Brennstoffs im Rickstand
gespeichert. In den Kompositen hingegen wird die THE sehr viel schwacher reduziert. Bei
35 kW m? betragt die Differenz zwischen der THE von Reinharz und Komposit im Falle von
DMPOACc-3-THIC ca. 60%, im Falle von DDPO-3-THIC ca. 40%. Da bei der Untersuchung
des Brandverhaltens in Abschnitt 5.2.4 Gasphasenaktivitdt ausgeschlossen wurde, ist die
hohe Reduzierung der THE beider Reinharze einzig auf den hohen, intumeszierenden
Ruckstand zurlickzufihren. In den Kompositen hingegen wird auch bei hoher
Bestrahlungsstéarke kein hoherer Rulckstand im Vergleich zu den anderen
Flammschutzmitteln beobachtet. Intumeszenz findet nicht statt. Dies ist auf die dichte
Packung der Kohlefasern zurtickzufiihren. Durch die enge Anordnung der einzelnen CF-
Schichten ist nicht geniigend Platz, um einen zelluldren, sich aufbldhenden Ruckstand
auszubilden. Auch thermo-oxidative Zersetzung spielt, wie bei den Ubrigen Kompositen
eine wichtige Rolle. Da beide Komposite eine nur sehr schwache Gasphasenaktivitat
zeigen, bleibt héchstwahrscheinlich der Grofteil des Phosphors zwischen den Kohlefasern
in Form von Polyphosphaten zuriick.
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Abbildung 6.17 Effektivitdten der einzelnen Flammschutzmittel in RTM6-basierten Materialien
ausgedriickt durch die Reduktion der THE, THE/ML und Brennstoffspeicherung im Riickstand im
Verhéltnis zu ungeschlitztem RTM6, bzw. RTM6-CF bei 35, 50 und 70 kW m-2: gefiillte Symbole =
Reinharze, offene Symbole = Komposite (Werte ermittelt aus Mittelwerten der einzelnen Messungen)
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6 Die verschiedenen Flammschutzmittel in den Epoxidharzkompositen

In der Entflammbarkeit werden die LOI-Werte mit Einfihrung der Kohlefasern stark erhoht.
In der ersten Flammschutzmittelgruppe fihrt dies in beiden Harzen (und in der dritten
Flammschutzmittelgruppe in RTM6) zu Superpositionen, bzw. Synergismen der Effekte der
Einzelkomponenten. In der zweiten Flammschutzmittelgruppe werden hingegen in beiden
Harzen antagonistische Effekte im LOI festgestellt. Dies ist auf die schwéachere
Gasphasenaktivitat zuriickzufiihren. Uber einem LOI-Wert von 40 % werden im UL 94
V-Klassifizierungen erreicht. Da die LOI-Werte der flammgeschitzten Komposite von
DGEBA/DMC unter 40 % liegen, erreichen sie (mit Ausnahme von DGEBA/DMC-
CF+DOPOACc-3-THIC) weiterhin keine V-Klassifizierung.
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7 Zusammenfassung

Epoxidharze finden auf Grund ihrer ausgezeichneten Verarbeitungs- und
Materialeigenschaften ein immer breiteres Anwendungsspektrum. Insbesondere im
Automobil- und Flugzeugbau nimmt der Einsatz von Epoxidharzen in Form von
Faserverbundwerkstoffen stetig zu. Die meisten Epoxidharze sind auf Grund ihrer
chemischen Zusammensetzung leicht brennbar und mussen daher in vielen
Anwendungsbereichen flammgeschiitzt werden. Auf Grund toxischer und o©kologischer
Bedenken gegeniber halogenhaltigen Flammschutzmitteln geht der Trend immer mehr hin
zu phosphorhaltigen Flammschutzmitteln als adaquate Alternative. Die Wirkung von
Flammschutzmitteln ist dabei nicht nur abhangig von ihrer chemischen Struktur, sondern
auch von der sie umgebenden Harzmatrix und Additiven. Oft werden mit der Verwendung
von Flammschutzmitteln Verschlechterungen anderer Eigenschaften, insbesondere
mechanischer Eigenschaften, erkauft. Der Forschungsbedarf nach wirksamen
Flammschutzmitteln, die ohne EinbuBen in anderen Eigenschaften optimal an die
Harzmatrix und eventuelle Additive angepasst sind, ist daher grof3. Studien Uber die
systematische Untersuchung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen sind bis heute jedoch
selten.

Um diese Liicke zu schlieBen, wurden in der vorliegenden Arbeit Wirkungsmechanismen
neuartiger oligomerer additiver phosphorhaltiger Flammschutzmittel in zwei im Automobil-
und Flugzeugbau gebrauchlichen Epoxidharzen aufgeklart und das Brandverhalten beider
Harze charakterisiert. Durch systematische Variation der chemischen Umgebung am
Phosphoratom wurden wichtige Erkenntnisse Uber Wechselwirkungen mit der Harzmatrix
und die daraus resultierenden Unterschiede in der Effektivitdt der Flammschutzmittel
gewonnen. Des Weiteren wurden die Wirkungsweisen der Flammschutzmittel in beiden mit
Kohlefasern verstarkten Harzen untersucht und deren Effizienz mit den nicht-
faserverstarkten Aquivalenten verglichen.

Bei den Epoxidharzen handelte es sich zum einen um Diglycidylether von Bisphenol A
(DGEBA) gehartet mit cycloaliphatischem 2,2’ Dimethyl-4,4’-methylen-bis-(cyclohexylamin)
(DMC) und zum anderen um das kommerziell erhaltliche Einkomponentensystem RTM6,
das sich aus Tetraglycidylmethylendianilin als Epoxid und den zwei aromatischen Hartern
(Methylen-bis-(2,6-diethylanilin) und Methylen-bis-(2,6-diisopropylanilin) zusammensetzt.
Die Flammschutzmittel DOPOAc-3-THIC, DPhPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC, DPhPO-3-
THIC, DMPOACc-3-THIC, DDPO-3-THIC und DOPOAc-4-Penta, die sich durch
unterschiedliche Grundkoérper und Modifikationen in der Phosphorgruppe unterscheiden,
sind durch ihre sternformige Struktur gut mit der Harzmatrix mischbar und ihr Einfluss auf
die Mechanik ist sehr gering. Die Glastibergangstemperaturen werden moderat verringert.

Prinzipiell wurden fir alle Flammschutzmittel sowohl Gasphasenaktivitaten in Form von
Flammenvergiftung, als auch Aktivitdten in der kondensierten Phase in Form von
Vernetzungsreaktionen zwischen den Phosphorgruppen der Flammschutzmittel und der
Harzmatrix nachgewiesen. Aus den Ergebnissen wird zum einen ersichtlich, dass die
verschiedenen Flammschutzmittel je nach chemischer Umgebung am Phosphoratom
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innerhalb ein und derselben Harzmatrix unterschiedliche Wirkungsweisen zeigen. Zum
anderen ist die Wirkungsweise ein und desselben Flammschutzmittels je nach Harzmatrix
unterschiedlich.

In DGEBA/DMC wirken alle Flammschutzmittel hauptséchlich in der Gasphase durch
Flammenvergiftung. Fir DOPOAc-3-THIC und DPhPOAc-3-THIC ist dies der einzige
Flammschutzmechanismus. Bei den ubrigen Flammschutzmitteln konnten zuséatzlich
Interaktionen in der kondensierten Phase nachgewiesen werden. DOPO-3-THIC und
DPhPO-3-THIC zeigen sehr leichte Wechselwirkungen mit der Harzmatrix, wodurch ein
minimal erhdhter Rickstand gebildet wird. Die Festphasenaktivitdt hat jedoch keinen
Einfluss auf die Effektivitdt und der Gasphasenmechanismus dominiert. Bei DMPOAc-3-
THIC und DDPO-3-THIC flhren Vernetzungsreaktionen zwischen Phosphor und der
Harzmatrix zu einem im Vergleich zu den anderen Flammschutzmitteln hohen Rickstand,
der sich vor allem auf eine stérkere Absenkung der PHRR auswirkt. Die Brandlast (THE)
wird hingegen nicht starker als bei den Ubrigen Flammschutzmitteln gesenkt. Demnach
stellen die hohen Ruckstédnde vor allem eine gute Schutzschicht gegen Warme- aber
weniger gegen Pyrolysegastransport dar und Flammschutz wird vor allem durch
Flammenvergiftung erreicht. Der Giberwiegende Mechanismus der Flammenvergiftung aller
Flammschutzmittel in DGEBA/DMC ist mafigebend fir die Ergebnisse der Entflammbarkeit.
Der LOI in allen flammgeschitzten Materialien wird im Vergleich zu ungeschitztem
DGEBA/DMC zwischen 2,3und 5,2 % erhoht. Der UL 94 bleibt davon weitgehend
unbeeinflusst. Alle Materialien werden, wie das ungeschutzte Harz mit HB, der
schlechtesten Klassifizierung bewertet.

In RTM6 sind die Flammschutzmittel effektiver als in DGEBA/DMC, da sie die Brandlast
starker absenken. Dies wird bei DOPOAc-3-THIC, DPhPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC,
DPhPO-3-THIC und DOPOAc-4-Penta durch eine Kombination aus Flammenvergiftung und
Ruckstandserhéhung erreicht. Fir DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC konnten
Gasphasenaktivitdten hingegen ausgeschlossen werden. Beide Flammschutzmittel
interagieren ausschliellich in der kondensierten Phase von RTMG6. Hier flhren die
Wechselwirkungen bei beiden Flammschutzmitteln zu einer Anderung in der Viskositat der
kondensierten Phase, wodurch die Rlickstande wahrend des Brandes stark aufblahen, d.h.
intumeszieren. Elementaranalysen zeigen, dass dadurch fast der gesamte Phosphor in der
kondensierten Phase eingebunden wird. Die Intumeszenz der Ruckstande wirkt zusatzlich
zum Entzug von Brennstoff aus der Gasphase als Schutzschicht gegen Warme- und
Pyrolysegastransport, wodurch beide Flammschutzmittel trotz fehlender Gasphasenaktivitat
zu den effektivsten Flammschutzmitteln in RTM6 zahlen. Die Wirkung aller
Flammschutzmittel ist abhangig vom Brandszenario. Im Cone Calorimeter konnte eindeutig
nachgewiesen werden, dass alle Flammschutzmittel bei moderaten Brandbedingungen, wie
sie beim Brandbeginn vorherrschen, effektiver sind, als bei hohen. Dies wird durch die
Gasphasenaktivitdt verursacht, die bei niedriger Bestrahlungsstarke hoéher ist. Die
Kombination aus Gas- und Festphasenaktivitdt von DOPOAc-3-THIC, DPhPOACc-3-THIC,
DOPOAc-4-Penta, DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC fuhrt zu einer deutlichen
Verbesserung der Entflammbarkeit, mit deutlich héheren LOI-Werten (Erhéhung zwischen
9,2 und 21,5 %) und groRtenteils V-0 Klassifizierungen, der bestméglichen Klassifizierung
im UL 94, wohingegen die alleinige Festphasenaktivitat von DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-
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THIC zwar ebenfalls zu héheren LOI-Werten fiihrt (um 9,5 bzw. 5,8 %), aber nicht fiir eine
V-0 Klassifizierung im UL 94 ausreicht.

Ob die Flammschutzmittel in der Gasphase oder der kondensierten Phase oder in beiden
agieren und wie stark, hangt im Wesentlichen von vier Faktoren ab: von der strukturellen
Beschaffenheit der Harzmatrix, von den Abbautemperaturen der Harze, von der
hydrolytischen Stabilitdt der Phosphorgruppen in den Flammschutzmitteln und von der
chemischen Umgebung am Phosphor. Die Ergebnisse dieser Studie zeigen, dass das
Zusammenspiel dieser vier Faktoren, in erster Linie grofen Einfluss auf die Wirkung der
Flammschutzmittel in der kondensierten Phase hat, denn Vernetzungsreaktionen zwischen
Flammschutzmittel und Harz treten nur dann auf, wenn fiir eine bestimmte reaktive
Phosphorgruppe der passende Reaktionspartner aus der Harzmatrix bereit steht.
P-OH Gruppen aus dem Flammschutzmittel reagieren dabei mit OH Gruppen aus der
Harzmatrix, P-CH=CH2 Gruppen mit Doppelbindungen von allylischen Aminogruppen und
P-H Gruppen mit N-H Gruppen. P-CH=CH; und P-H Gruppen reagieren ausschlieRlich mit
der teilweise zersetzten Harzmatrix von RTM6, wahrend P-OH Gruppen mit der
unzersetzten oder teilweise zersetzten Matrix beider Harze reagieren. Eine Voraussetzung
fur das Zustandekommen einer Reaktion ist das zeitgleiche nebeneinander Vorliegen der
entsprechenden Reaktionspartner in der kondensierten Phase. Auf Grund der vier oben
genannten EinflussgrofRen, ist dies nicht immer der Fall. Da beide Harze wahrend des
thermischen Abbaus Wasser freisetzen, wird die thermische Stabilitdt der
Flammschutzmittel in den Harzen vor allem durch die Hydrolysebesténdigkeit der
Phosphorsubstituenten bestimmt. P-O-C Bindungen werden daher vor den eigentlich
thermisch instabileren P-C Bindungen gebrochen, bzw. hydrolysiert, aus denen
P-OH Gruppen als erste reaktive Spezies hervorgehen. P-CH=CH, und P-H Gruppen
werden aus P-C Bindungen gebildet, aber erst bei héheren Temperaturen. Wann die
Hydrolyse der P-O-C Bindungen stattfindet, hangt von der Art der Phosphorsubstituenten
ab. Es wurde bewiesen, dass aromatische P-O-C Bindungen stabiler sind als aliphatische
und gréRere Substituenten die P-O-C Bindung stéarker stabilisieren, als kleine. Demnach
beginnt der thermische Abbau beider flammgeschiitzten Harze in der Reihenfolge des
Zusatzes von: DMPOAc-3-THIC < DDPO-3-THIC < DOPO-3-THIC < DPhPO-3-THIC <
DOPOACc-3-THIC = DPhPOACc-3-THIC < DOPOAc-4-Penta. Die gebildeten P-OH Gruppen
reagieren nun entweder mit den sekundaren OH Gruppen aus dem unzersetzten Harz oder
mit OH Gruppen aus der teilweise abgebauten Harzmatrix. DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-
THIC sind die beiden einzigen Flammschutzmittel, die neben einer signifikanten
Rickstandserhéhung in RTM6 auch in der kondensierten Phase von DGEBA/DMC aktiv
sind, denn die Hydrolyse der P-O-C Bindungen beginnt weit vor der thermischen
Zersetzung der Harze. Die gebildeten P-OH Gruppen verestern sofort mit den sekundaren
OH Gruppen beider noch unzersetzten Harze. Reaktionen anderer reaktiver
Phosphorspezies finden bei hdheren Temperaturen in geringem Male zwischen P-H und
N-H Gruppen in der kondensierten Phase von RTM6 statt, wobei P-N Bindungen geformt
werden. Die leicht flichtigen Aminoverbindungen aus dem Harter von DGEBA/DMC werden
hauptséachlich in die Gasphase freigesetzt und reagieren daher nicht mit P-H. Wie stark
Wechselwirkungen zwischen Harz und Flammschutzmittel bei DOPOAc-3-THIC,
DPhPOACc-3-THIC, DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC auftreten, hangt im Wesentlichen
vom thermischen Abbau der beiden Harze ab, denn diese vier Flammschutzmittel sind
thermisch stabiler als DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC und der Abbau Uberlappt
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starker oder schwacher mit dem der beiden Harze. Aufgrund der chemischen Struktur von
Epoxid und Harter beginnt der thermische Abbau von DGEBA/DMC bei niedrigeren
Temperaturen als RTM6 und vor dem der Flammschutzmittel. Dadurch kommt es erst
gegen Ende des thermischen Abbaus zu einer geringeren Uberlagerung mit dem Abbau
der Flammschutzmittel. Im Falle von DOPOAc-3-THIC und DPhPOACc-3-THIC ist der Abbau
des Harzes weitgehend abgeschlossen, bevor reaktive Phosphorgruppen im
Flammschutzmittel gebildet werden. Vernetzungsreaktionen in der kondensierten Phase
treten demnach nicht auf. Der Abbau von DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC (berlappt
etwas starker mit dem von DGEBA/DMC, daher sind leichte Wechselwirkungen in der
kondensierten Phase zu beobachten. Diese sind aber so gering, dass sie sich nicht auf die
Effektivitdt beider Flammschutzmittel auswirken. Der Abbau von RTMG6 Uberlappt
wesentlich starker mit dem der vier Flammschutzmittel und alle Flammschutzmittel sind in
diesem Harz festphasenaktiv. Der Rickstand nimmt entsprechend mit steigender
Uberlappung in der Reihenfolge RTM6+DPhPOAc-3-THIC < RTM6+DPhPO-3-THIC <
RTM6+DOPOACc-3-THIC < RTM6+DOPO-3-THIC zu. Da die Phosphorgruppen dieser vier
Flammschutzmittel sich in ihrer Struktur relativ 8hnlich sind, stimmt der Anstieg im
Ruckstand gut mit dem Anstieg in der Oxidationszahl am Phosphor Uberein. Der geringste
Ruckstand von RTM6+DPhPOAc-3-THIC ist vor allem auf das Fehlen einer
hydrolysierbaren P-O-C Bindung im Flammschutzmittel zuriickzufihren. Hier finden
hauptséchlich Wechselwirkungen zwischen P-CH=CH und allylischen Aminoverbindungen,
bzw. P-H und N-H Gruppen statt. DOPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC und DPhPO-3-THIC
wechselwirken Uber alle drei reaktiven Phosphorspezies mit der Harzmatrix von RTMG6.

Die Untersuchung der Pyrolyse und des Brandverhaltens zeigt, dass die verschiedenen
Grundkorper keinen signifikanten Beitrag zur Flammschutzwirkung leisten. Dies wird vor
allem beim Vergleich der Flammschutzmittel DOPOAc-3-THIC und DOPOAc-4-Penta in
RTM6 deutlich, die sich bei gleicher Phosphorgruppe stark in ihrem Grundkdrper
unterscheiden. Sowohl die thermische Stabilitdt, als auch das Brandverhalten und die
Effektivitdt der Flammschutzmittel unterscheiden sich in beiden Systemen nicht
voneinander.

Bei der Untersuchung der kohlefaserverstarkten Komposite wurde gezeigt, dass sich die
Kohlefasern bei der Verbrennung wie ein inerter Flllstoff verhalten und das Brandrisiko
drastisch herabsenken, auch bei den ungeschutzten Harzen. Der LOI in beiden
ungeschitzten Kompositen, DGEBA/DMC-CF und RTM6-CF, wird im Vergleich zu den
Reinharzen mit Einflhrung der Kohlefasern stark erhéht (um 6,6 bzw. 8,2 %). Dies ist auf
den Austausch von 60 Vol.% brennbaren Polymers durch inertes Material zurlckzufuhren.
Die Zugabe von Kohlefasern allein reicht jedoch nicht aus, um den UL 94 zu verbessern.
Beide ungeschiitzten Komposite werden wie ihre nicht-faserverstarkten Aquivalente mit HB
klassifiziert. In den flammgeschiitzten Kompositen haben die Kohlefasern bei niedriger
Bestrahlungsstarke massiven Einfluss auf die Wirkungsweisen und die Effizienz der
Flammschutzmittel, wenn diese in den Reinharzen von DGEBA/DMC oder RTM6
festphasenaktiv sind (DMPOACc-3-THIC und DDPO-3-THIC in DGEBA/DMC, bzw. alle
Flammschutzmittel in RTMG6). Die anaerobe Pyrolyse verschiebt sich auf Grund der
Kohlefasern hin zu einer thermo-oxidativen Zersetzung. Der Phosphor wird verstarkt zu
Polyphosphaten oxidiert und steht Vernetzungsreaktionen mit der Harzmatrix nicht mehr
zur Verfigung. Daher wird im Vergleich zum ungeschitzten Komposit kein erhdhter
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Rickstand ausgebildet und Flammenvergiftung wird zum Hauptflammschutzmechanismus,
wobei diese allerdings geringer ist, als bei den Reinharzen. Dies ist ebenfalls eine Folge
der Polyphosphatbildung, da dadurch auch fir die Gasphase weniger Phosphor
bereitgestellt wird. Daraus ergibt sich im Vergleich zu den Reinharzen bei niedriger
Bestrahlungsstarke eine geringere Effizienz der Flammschutzmittel in diesen Kompositen.
Bei hohem Warmeeintrag erreichen die Flammschutzmittel in etwa die gleiche Effektivitat
wie die nicht-faserverstarkten Aquivalente, da auf Grund der héheren Heizrate und der
damit verbundenen kirzeren Brenndauer der Abbau des Materials wieder in Richtung
anaerober Zersetzung verschoben wird. Durch die dichte Packung der einzelnen
Kohlefaserschichten wird die Ausbildung von Intumeszenz, wie sie im Falle von DMPOAc-
3-THIC und DDPO-3-THIC in RTM6 beobachtet wurde, bei allen Bestrahlungsstarken
ganzlich ausgeschaltet. Die Effektivitdt der Flammschutzmittel, die hauptsachlich Uber die
Gasphase agieren (DOPOAc-3-THIC, DPhPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC und DPhPO-3-
THIC in DGEBA/DMC), werden durch die Kohlefasern nicht beeinflusst. Hier ist die
Wirkungsweise sowohl der Reinharze, als auch der Komposite unabhangig vom
Brandszenario.

Wie oben bereits erwahnt, reicht die Zugabe von 60 Vol.% Kohlefasern allein nicht aus, um
den UL 94 zu verbessern, wahrend der LOIl bereits dadurch stark erhoht wird. Eine
Verbesserung des UL 94 erfordert einen ausreichenden Flammschutz. Dies ist der Fall in
den, mit DOPOAc-3-THIC, DPhPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC, DPhPO-3-THIC und
DOPOAc-4-Penta flammgeschitzten RTM6-Kompositen, die alle mit V-0/V-1 bewertet
werden. Die Kombination aus Kohlefasern und Flammschutzmittel wirkt sich aulRerdem
synergistisch auf den LOI aus. Alle Komposite erreichen auflergewdhnlich hohe Werte
zwischen 45,3 und 59,8 %. Die Komposite von DGEBA/DMC erreichen (bis auf
DGEBA/DMC-CF+DOPOACc-3-THIC) keine Verbesserung im UL 94, obwohl teilweise
synergistische Effekte im LOI beobachtet wurden. Die Werte liegen jedoch unter denen der
RTM6-Komposite zwischen 30,0 und 37,2 %. Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass
sehr hohe LOI-Werte (> 40 %) erforderlich sind, um V-Klassifizierungen zu erreichen. Bei
DMPOACc-3-THIC und DDPO-3-THIC wird bei der Kombination aus Kohlefaser und
Flammschutzmittel in beiden Harzen ein Antagonismus im LOI beobachtet, was sich auch
auf den UL 94 auswirkt. Keines dieser Komposite erreicht eine V-Klassifizierung. Dies ist
auf die geringere Gasphasenaktivitat im Vergleich zu den Ubrigen flammgeschiitzten
Kompositen zuriickzufiihren.

Im Falle von DGEBA/DMC besteht weiterer Verbesserungsbedarf, da keines der
untersuchten Flammschutzmittel die Ergebnisse der Entflammbarkeit insbesondere
bezogen auf den UL 94 verbessert. Durch Erh6hung des Phosphoranteils kann dies sehr
wahrscheinlich erreicht werden, wobei allerdings groRere EinbulRen in der Mechanik zu
erwarten sind. Hinsichtlich des thermischen Abbaus sind dann Flammschutzmittel
vorzuziehen, die wie DOPOAc-3-THIC und DPhPOAc-3-THIC die thermische Stabilitat
moglichst wenig beeinflussen.

In RTM6 erzielen alle Flammschutzmittel hinsichtlich der Entflammbarkeit eine beachtliche
Verbesserung, sowohl im LOI, als auch im UL 94. Hinsichtlich der Reduzierung der
Brandlast fuhrt erhohte Festphasenaktivitdt weder zu einer signifikanten Verbesserung,
noch zu einer signifikanten Verschlechterung in der Effektivitat der Flammschutzmittel. Eine
Erhdhung der Festphasenaktivitat ist auf Grund der Erhdhung der Anzahl
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hydrolyseinstabiler P-O-C Bindungen, aber immer verbunden mit einer Verringerung der
thermischen Stabilitdt. Dies erhdht das Risiko der Flammenausbreitung, was besonders gut
am Beispiel von DOPO-3-THIC deutlich wird. Daher sind Flammschutzmittel mit
Uberwiegend hydrolyseresistenten P-C Bindungen statt P-O-C Bindungen, wie bei
DPhPOACc-3-THIC, DOPOACc-3-THIC und DOPOAc-4-Penta, fir RTM6 die geeigneteren
Flammschutzmittel. DMPOAc-3-THIC und DDPO-3-THIC, die durch die aliphatischen
Phosphorsubstituenten die thermische Stabilitat noch stéarker herabsenken, sind daher trotz
starker Intumeszenz am wenigsten fir den Einsatz in einem bulk-RTM6-Harz geeignet. Fir
intumeszierende Beschichtungen, z.B. auf Metallen, waren diese beiden Flammschutzmittel
in Kombination mit RTM6 jedoch bestens einsetzbar.

Da Kohlefasern Festphasenreaktionen mindern und Intumeszenz gar unterdriicken, sind in
beiden kohlefaserverstarkten Epoxidharzen eindeutig Flammschutzmittel vorzuziehen, die
hauptséchlich in der Gasphase arbeiten.

Durch detaillierte Aufkldrung des Abbauverhaltens und der daraus resultierenden
Flammschutzmechanismen  neuartiger  oligomerer auf  Phosphor  basierender
Flammschutzmittel als halogenfreie Alternative, wurden wichtige Erkenntnisse zur
allgemeinen Wirkungsweise von Flammschutzmitteln in Epoxidharzen gewonnen.
Zusammen mit der ausfiihrlichen Beurteilung des Brandverhaltens unter Bertcksichtigung
verschiedener Brandszenarien wurden wichtige Grundlagen fur die Weiterentwicklung
zukunftiger Flammschutzmittel geschaffen.
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8 Summary

Due to their excellent processing ability and material properties epoxy resins are used in a
wide range of application. Particularly in the automotive and aviation industries, the use of
epoxy resins as fibre reinforced composites is steadily increasing. Due to their chemical
composition most epoxy resins are highly flammable, making the addition of a flame
retardant essential. For toxicological and environmental reasons, halogen-containing flame
retardants are increasingly being replaced by phosphorous-containing alternatives. The
efficiency of flame retardants is dependent, not only on their own chemical structure, but
also on the surrounding polymer matrix and additives. The use of flame retardants often
leads to the deterioration of other properties, namely mechanical properties. The demand
for efficient flame retardants, which are perfectly adapted for a certain polymer matrix and
possible additives without influencing other properties, is high. Studies about the systematic
investigation of structure-property relationships are, to this day, still lacking.

To fill this gap, this study investigates the reaction mechanisms of different novel oligomeric
additive flame retardants based on phosphorous, which are incorporated in two different
epoxy resins suitable either for the automotive industry or for the aviation industry.
Furthermore, the burning behaviour was characterised in detail. By systematic variation of
the chemical environment around the phosphorous atom in the flame retardants, important
insights into the interactions with the epoxy matrix and the resulting differences in the
efficiency of the flame retardants were attained. Additionally, the mode of action of the
flame retardants in the carbon fibre reinforced epoxy resins was investigated and compared
with their efficiency in the non-reinforced counterparts.

One epoxy system chosen was based on the diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) cured
with the aliphatic hardener 2,2'-dimethyl-4,4'-methylenebis(cyclohexylamine) (DMC) used in
the automotive industry. The other epoxy system was RTM6, a commercially available
monocomponet system consisting mainly of the tetra-functional
tetraglycidylmethylenedianiline as the epoxide and methylene-bis(2,6-diethylaniline) and
methylene-bis(2,6diisopropylaniline) as the aromatic hardeners. The flame retardants
DOPACc-3-THIC, DPhPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC, DPhPO-3-THIC, DMPOAc-3-THIC,
DDPO-3-THIC and DOPOAc-4-Penta are differentiated by their ground bodies and the
modification of the phosphorous groups. Due to the star-shaped structure of the flame
retardants they are nicely miscible with the epoxy matrix and their influence in the
mechanical properties is low. The glass transition temperatures are, however, lowered
moderately.

In principle, all flame retardants act in the gas phase via flame inhibition and in the
condensed phase via cross-linking reactions of the phosphorous groups with the epoxy
matrix. On the one hand, within one epoxy resin the action of the different flame retardants
is strongly dependent on the chemical surrounding the phosphorous. On the other hand,
the action of a single flame retardant is strongly dependent on the epoxy resin into which it
is incorporated.
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In DGEBA/DMC all flame retardants mainly act in the gas phase. For DOPOAc-3-THIC and
DPhPOACc-3-THIC, this is the only identified flame retarding mechanism. For the other flame
retardants, some additional condensed phase interactions were observed. DOPO-3-THIC
and DPhPO-3-THIC show very subtle interactions with the epoxy matrix. However, the
increase in residue is so little that no influence in the efficiency of the flame retardant by the
condensed phase activity was observed and flame inhibition is the dominant mechanism. In
contrast, the early cross-linking reactions between phosphorous and epoxy matrix in
DMPOACc-3-THIC and DDPO-3-THIC lead to a significant increase in residue. This affects
the PHRR, in particular, which is strongly decreased. The decrease in fire load (THE) on the
other hand is not greater compared to the other flame retardants. Therefore, the higher
residues form a protection layer on the surface of the burning material, which works
sufficiently well against heat transport, but less than sufficiently against pyrolysis gas
transport and the efficiency of the flame retardants is mainly caused by flame inhibition. The
predominant mechanism of flame inhibition of all flame retardants influences the
performance in the flammability testing. The LOI is increased between 2.3 and 5.2 % in
comparison to unprotected DGEBA/DMC, but the UL 94 remains unaffected. All materials
are, like neat DGEBA/DMC, rated with HB, the worst classification in this test.

In RTM6 the flame retardants are more effective, since they decrease the fire load more
strongly. In the case of DOPOAc-3-THIC, DPhPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC, DPhPO-3-
THIC and DOPOAc-4-Penta, this is achieved by a combination of flame inhibition and
increase in residue. For DMPOACc-3-THIC and DDPO-3-THIC gas phase activity is not
observed. Both flame retardants act exclusively in the condensed phase of RTM6. There,
strong intumescence was observed as a consequence of changes in the viscosity of the
condensed phase of both systems. Elemental analyses show that almost all phosphorous is
captured in the condensed phase. The intumescence of the residues lead, in addition to the
decrease in the potential available fuel, to the formation of a protection layer which works
sufficiently well against heat and pyrolysis gas transport. Although without flame inhibition,
both flame retardants are among the most efficient flame retardants in RTM6.

The action of all flame retardants is dependent on the fire scenario. In the cone calorimeter
it was proven that the flame retardants work more efficiently at moderate fire conditions,
such as the start of a fire. This is due to the gas phase activity, which is higher at low
external heat flux. The combination of gas and condensed phase action of DOPOAc-3-
THIC, DPhPOACc-3-THIC, DOPO-3-THIC, DPhPO-3-THIC and DOPOAc-4-Penta lead to
significant enhancement in flammability with clearly increased LOI values (+ 9.2 to 21.5 %)
and mostly V-0 classifications, the best ones, in the UL 94. The sole condensed phase
action of DMPOACc-3-THIC and DDPO-3-THIC led to smaller increases in the LOls
(+ 9.5and 5.8 %) but, these flame retardants did not yield a material efficient enough to
reach a V-classification in the UL 94.

The occurrence and the efficiency of gas phase or condensed phase activity in the different
flame retardants is strongly dependent on four factors: firstly the structural nature of the
epoxy resin, secondly the decomposition temperatures of the epoxy resin, thirdly the
hydrolytic stability of the phosphorous groups and fourthly chemical environment of the
phosphorous in the flame retardants. The results of this study show that the interplay of
these four factors mainly affect the action of the flame retardants in the condensed phase.
Cross-linking reactions only occur, if reactive phosphorous groups and appropriate reaction
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partners of the epoxy matrix are present at the same time and temperature, respectively.
Three types of reactive phosphorous groups were identified: P-OH, P-CH=CH, and
P-H groups. While P-OH groups react with OH groups from the undecomposed or partially
decomposed epoxy matrix, P-CH=CH; and N-H groups react with allylic double bonds and
P-H groups and N-H groups, respectively, exclusively from the partially decomposed epoxy
resin. Since the different reactive groups are formed at different stages of the thermal
decomposition, not all reaction partners are always coexistent in the condensed phase at
the same time. Since both epoxy resins release water during thermal decomposition, the
decomposition of the flame retardants is primarily dependent on the hydrolysis stability of
the phosphorous subtituents. Therefore, P-O-C bonds are hydrolysed and P-OH groups are
formed as first reactive groups of the flame retardants. P-C=CH, and P-H groups result
from P-C bonds. Since P-C bonds are resistant to hydrolysis, they are broken at higher
temperatures than P-O-C bonds and the resulting active phosphorous groups are formed
later than P-OH. At what temperature the hydrolysis of the P-O-C bonds occurs is
dependent on the kind of phosphorous subtituents in the flame retardants. It was proven
that aromatic P-O-C bonds are more stable than aliphatic ones and bigger substituents
stabilise the bond more than smaller ones. Consequently, the thermal decomposition of the
flame retarded epoxy resins starts in the order of the addition of: DMPOAc-3-THIC <
DDPO-3-THIC < DOPO-3-THIC < DPhPO-3-THIC < DOPOAc-3-THIC = DPhPOACc-3-THIC
< DOPOAc-4-Penta. The P-OH groups formed react either with secondary OH groups from
the undecomposed or with OH groups from the partially decomposed epoxy matrix.
DMPOACc-3-THIC and DDPO-3-THIC are the only flame retardants which are, next to a
strong increase in residue in RTMG6, also significantly active in the condensed phase of
DGEBA/DMC. Due to the very low hydrolytic stability of the aliphatic phosphorous
substituents these two flame retardants begin to decompose at much lower temperatures
than both epoxy resins. The P-OH groups formed react immediately with the secondary
OH groups of both undecomposed epoxy resins. Reactions with other reactive
phosphorous species at higher temperatures occur in moderation between P-H and N-H
groups of partially decomposed RTM6 under the formation of P-N groups. However the
amino derivatives from the hardener of DGEBA/DMC are highly volatile. Therefore they are
mainly released in the gas phase and do not react with P-H. The intensity of interactions
between flame retardant and epoxy resins in the case of DOPOAc-3-THIC, DPhPOAc-3-
THIC, DOPO-3-THIC, DPhPO-3-THIC and DOPOAc-4-Penta are strongly dependent on the
decomposition temperatures of both epoxy resins, since all of these flame retardants are
more thermally stable than DMPOACc-3-THIC and DDPO-3-THIC and their decomposition
overlaps stronger or weaker with those of DGEBA/DMC and RTM6. Due to the chemical
structure of epoxide and hardener, the thermal decomposition of DGEBA/DMC starts at
lower temperatures compared to RTM6 and the flame retardants. Thus, only at the end of
the decomposition of DGEBA/DMC does an overlap with the decompositions of the flame
retardants arise. In the case of DOPOAc-3-THIC and DPhPOAc-3-THIC the decomposition
of DGEBA/DMC is completed well before appropriate reactive groups from the flame
retardants are formed so cross-linking reactions do not take place. The decomposition of
DOPO-3-THIC and DPhPO-3-THIC overlaps more strongly with that of DGEBA/DMC, thus
few interactions in the condensed phase were observed. Furthermore, these interactions
are so weak, that they do not contribute to the efficiency of the two flame retardants. The
thermal decomposition of RTM6 overlaps much stronger with those of the flame retardants,
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therefore all flame retardants are active in the condensed phase of this resin. The residue
increases according to the increase in overlap in the order: RTM6+DPhPOACc-3-THIC <
RTM6+DPhPO-3-THIC < RTM6+DOPOACc-3-THIC < RTM6+DOPO-3-THIC. Since the
phosphorous groups in these four flame retardants are quite similar in chemical structure,
the increase in residue is in good agreement with the increase in the oxidation state of the
phosphorous. The lower lowest residue of RTM6+DPhPOAc-3-THIC within this group is
due in particular to the lack of P-O-C bonds in the flame retardant. In this system
interactions between P-CH=CH; and allylic amino derivatives and between P-H and N-H
only can occur, while in the other three systems interactions of all three reactive
phosphorous species and the epoxy matrix take place.

The investigation of the pyrolysis and the burning behaviour also shows that the different
ground bodies of the flame retardants do not contribute to the flame retarding performance.
This becomes particularly apparent when comparing DOPOAc-3-THIC and DOPOAc-4-
Penta in RTM6. Both flame retardants differ only in the ground body, but not in the
phosphorous group. The thermal stability, the burning behaviour and the efficiency of the
two flame retardants are similar in both flame retardants.

Carbon fibre behaves like inert filler when added to the flame retarded epoxy resins. It
drastically decreases the fire risk in both, the flame retarded and the non-protected
thermosets. The LOI in both non-protected epoxy resins is strongly increased by
6.6 to 8.2 %. This is due to the exchange of 60 Vol.% of flammable material by inert carbon
fibre. However, the addition of carbon fibre does not enhance the UL 94 classification. Both
composites are classified with HB, the worst rating under the specified test conditions.

At moderate fire conditions the carbon fibre strongly influences the action and the efficiency
of the flame retardants, which are active in the condensed phase in DGEBA/DMC and
RTM6. Due to the carbon fibre, the anaerobic pyrolysis shifts to a thermo-oxidative
decomposition. The phosphorous of the flame retardants is now mainly oxidised to yield
polyphosphates. Thus, the oxidised phosphorous is no longer available for cross-linking
reactions with the epoxy matrix. Consequently the fire residue is not enhanced, like in the
non-reinforced counterparts, and flame inhibition becomes the predominant flame retarding
mechanism. However, the flame inhibition is less effective compared to the non-reinforced
epoxy resins. The reason for that is the formation of polyphosphates as well, which also
decreases the available phosphorous for gas phase action. Therefore the efficiency at low
external heat flux is lower for these composites in comparison to the non-reinforced
thermosets. At high external heat fluxes the efficiency of all flame retardants reaches
approximately the same efficiency like in the non-reinforced composites, since the higher
heating rate and the resulting shorter burning time re-shift the decomposition to an
anaerobic pyrolysis. Due to the dense packing of the carbon fibres, intumescence, like in
the case of DMPOACc-3-THIC and DDPO-3-THIC in RTMS6, is completely switched off. The
efficiency of those flame retardants, which mainly act in the gas phase (DOPOAc-3-THIC,
DPhPOACc-3-THIC, DOPO-3-THIC and DPhPO-3-THIC in DGEBA/DMC) is not influenced
by the carbon fibres. Their action mechanisms and efficiency is also independent of the fire
scenario.

As mentioned above, the addition of 60 Vol.% of carbon fibres alone is not sufficient to
enhance the UL 94, while the LOI is significantly improved. Satisfying UL 94 classifications
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demand for efficient flame retardancy. In carbon fibre reinforced RTM6 the addition of
DOPOACc-3-THIC, DPhPOAc-3-THIC, DOPO-3-THIC, DPhPO-3-THIC and DOPOAc-4-
Penta leads to an improvement in the UL 94, with classifications of V-0/V-1 being reached.
The combination of carbon fibre and these flame retardants additionally lead to synergistic
effects in the LOI, since all of these composites reach remarkable high values between
453 and 59.8 %. The flame retarded composites of DGEBA/DMC do not reach V-
classifications apart from DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC, although synergistic effects
were partially observed as well. However, the LOI values lie between 30.0 and 37.2 %.
From this result it becomes clear that LOls above around 40 % are necessary to yield an
enhancement in UL 94 with V-classifications. In the case of DMPOAc-3-THIC and DDPO-3-
THIC the combination of carbon fibre and flame retardant leads to an antagonistic effect in
the LOI, which results in no amelioration in the UL 94. None of these composites reached a
V-classification. This is due to the lower gas phase activity in comparison to all of the other
flame retarded composites.

The results of this study show that there is a need for improvement in DGEBA/DMC, since
none of the investigated flame retardants reduces the flammability with respect to the
UL 94. Probably with the increase in the phosphorous content an improvement is possible,
though a decrease in the mechanical properties has to be expected. Regarding the thermal
decomposition, flame retardants with higher thermal stability, such as DOPOAc-3-THIC and
DPhPOACc-3-THIC, should be chosen.

In RTM6 all flame retardants obtain considerable enhancement with respect to the
flammability. With respect to the decrease in the fire load a higher condensed phase action
does not improve but also does not decrease the efficiency of the flame retardants, but an
increase in the condensed phase activity leads to a decrease in the thermal stability of the
polymer system due to the increase in the number of P-O-C bonds which are highly
susceptible to hydrolysis. Consequently, the risk of the flame spread is increased, since the
materials ignite earlier. Therefore, flame retardants with predominantly P-C instead of
P-O-C bonds, such as DPhPOAc-3-THIC, DOPOAc-3-THIC and DOPOAc-4-Penta are
more convenient. Even though, DMPOAc-3-THIC and DDPO-3-THIC lead to high
intumescence in RTM6, they are least appropriate for a bulk-RTM® resin, since, due to their
aliphatic phosphorous substituents they decrease the thermal stability of the resin the most.
However, they are very suitable as intumescent coating in combination with RTMG6.

Since carbon fibre reduces condensed phase activity of a flame retardant, and even
suppresses intumescence, the most suitable flame retardants for composites are those who
mainly work via flame inhibition.

Through comprehensive investigation of the thermal decomposition and the resulting flame
retarding mechanisms of novel oligomeric phosphorous-based flame retardants as halogen-
free alternatives, important insight into the interaction of flame retardants in epoxy resins
was gained. Together with a detailed characterisation of the burning behaviour under
consideration of different fire scenarios important fundamentals were achieved for future
developments
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11 Abktlrzungsverzeichnis

Tabelle 11.1 Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Abkurzung Englische Bezeichnung Deutsche Bezeichnung
b4 Combustion efficiency Verbrennungseffizienz
CF Carbon fibre Kohlefaser
u-CT p-Computertomography p-Computertomographie
DTG Differential thermogravimetry Differentielle Thermogravimetrie
. Fourier-Transformations-Infrarot-
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy Spektroskopie
0 . . Effektive Verbrennungswarme der
he Heat of complete combustion of the volatiles gasformigen Produkte
HOCuomb Heat of combustions (bomb calorimeter) Brennwert (Bombenkalorimeter)
HRR Heat release rate Warmefreisetzungsrate
LOI Limiting oxygen index Sauerstoff-Index
ML Mass loss Massenverlust
NMR Nuclear magnetic resonance spectroscopy Kernresonanz-Spektroskopie
PCFC Pyrolysis combustion flow calorimeter
PHRR Peak heat release rate Maximale Warmefreisetzungsrate
REM Scanning electron microscope Rasterelektronenmikroskop
Tmax Maximum weight loss rate Maximale Massenverlustrate
TG Thermogravimetry Thermogravimetrie
Ty Glass transition temperature Glaslibergangstemperatur
THE Total heat evolved Gesamtwarmefreisetzung
Total heat per mass loss (effective heat of Effektive Verbrennungswéarme pro
THE/ML -
combustion) Massenverlust
tig Time to ignition Zindzeitpunkt
Tow Temperatur Abbaubeginn
Tend Temperature Abbauende
TCOR Total CO release Gesamt-CO-Freisetzung
TCOR/ML Total CO release per mass loss (effective CO Effektive CO-Freisetzung
release)
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11 Abkulrzungsverzeichnis

TSR Total smoke release Gesamtrauchfreisetzung

TSR/ML Total smoke release per mass loss (effective

Effektive Rauchfreisetzung
smoke release)

UL Underwriters Laboratory

Tabelle 11.2 Verzeichnis der verwendeten Material- und Stoffnamen

Abkirzung Vollstandiger Ausdruck

Ac-3-THIC 1,3,5-Tris-acrylsaureethylester-iscyanurat
Ac-4-Penta Tetra-[(acryloyloxy)ethyl] pentarythrit

CH,4 Methan

CcO Kohlenmonoxid

CO, Kohlendioxid

DGEBA Diglycidylether von Bisphenol A

DMC 4,4’-Diaminodicyclohexylmethan

DOPO 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid
HNCO Isocyanursaure

H.O Wasser

NH3 Ammoniak

RTM6 Handelsname

TGMDA Tetraglycidylmethylendianilin

3-THIC 1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl)-isocyanurat
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12.1 Herstellung der Materialien

Fir die Herstellung der DGEBA/DMC-Systeme wurde zunachst das DGEBA auf 363 K
erhitzt und anschlieRend bei gegebener Temperatur das jeweilige Flammschutzmittel nach
und nach hinzu gegeben. Die Mischung wurde mit einem mechanischen Rihrer gerihrt
(ca. 45 min), bis zur vollstandigen Lésung des Flammschutzmittels im Harz. Die homogene
Lésung wurde anschlieRend in einen Vakuummixer gegeben und fur 5 bis 10 min entgast.
Dann wurde der Harter unter Ruhren hinzu gegen und die Mischung in einer Aluminiumform
in einem Konvektionsofen fiir 30 min unter 363 K gehartet gefolgt von einer
Nachhartungsphase bei 423 K fiir 30 min. Fir die Herstellung der RTM6-Systeme wurde
das vorgemischte RTM6 auf 363 K erhitzt und die jeweiligen Flammschutzmittel unter
Rihren hinzugefligt. Nach einer 45 minitigen Rihrphase wurde die Mischung im
Vakuummixer entgast und anschlieBend in der Aluminiumform im Konvektionsofen
gehartet. Der Hartungszyklus gestaltete sich wie folgt: nach einer Rampe von 2 K min”' von
393 auf 453 K wurden die Proben fur 2 h bei dieser Temperatur gehalten und anschlieend
in einer -2 K min” Rampe auf Raumtemperatur gebracht. Um die fertigen Proben leichter
zu l6sen, wurde die Aluminiumform mit einer dinnen Schicht Loctite 770-NC Frekote
versehen. Die so erhaltenen 150 x 150 x 3-4 mm Probenplatten wurden anschlieend in die
gewunschten Probendimensionen fir die verschiedenen Brandtests gebracht. Die
Vergleichsproben der beiden Harze ohne Flammschutzmittel wurden auf gleiche Weise
hergestellt.

Fir die Herstellung der faserverstarkten Systeme kamen Kohlefasern (CF) (Tenax HTS
12k) von Saertex zum Einsatz. Die Kohlefasern (CF) mit einem Flachengewicht von
250 g m pro Biaxiallage waren mit einem Garn aus Polyester mit einer Garnfeinheit von
48 dtex vernaht.

Die kohlefaserverstarkten Proben wurden mittels Vaccum-assisted resin transfer moulding
(VARTM) hergestellt. Mehrere Schichten trockener Kohlefasermatten wurden jeweils in
einem Winkel von 90° zueinander in eine mit Loctite 770-NC Frekote vorbehandelte Form
gelegt. Die Form wurde dann evakuiert und auf 363 K fiir die DGEBA/DMC-CF-Systeme
und auf 393 K fir die RTM6-CF-Systeme aufgeheizt und anschlieBend die fertige
Harzmischung mit einem Druck von 1,5bar in die Form injiziert. Nach vollstandiger
Impragnierung wurde fir 10 min ein Nachdruck von 2,5 bar angelegt. Die nachfolgenden
Hartungszyklen waren mit denen der nicht-faserverstarkten Systeme identisch.

12.2 Verwendete Methoden zur Pyrolyse und zum Brandverhalten

Thermogravimetrie

Fir diese Studie kam eine einarmige Thermowaage (TGA/SDTA 851) der Firma
Mettler/Toledo zum Einsatz. Es wurden Tiegel aus Aluminiumoxid mit einem
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12.2 Verwendete Methoden zur Pyrolyse und zum Brandverhalten

Fassungsvermoégen von 150 pL verwendet. Die ausgeharteten Proben wurden zunachst mit
einer Kryomuhle unter flussigem Stickstoff gemahlen. Einzelkomponenten wurden je nach
ihrem Aggregatzustand entweder als Pulver oder Flussigkeit vermessen. Die
Probeneinwaagen betrugen 5+ 0,1 mg. Unter Annahme, dass in der Pyrolysezone
anaerobe Bedingungen herrschen, wurden alle Untersuchungen unter Stickstoff mit einer
kontinuierlichen Durchflussrate von 30 mL min™ innerhalb eines Temperaturbereichs von
298 bis 1173 K mit einer Heizrate von 10 K min™ durchgefiihrt. Der Abbaubeginn (Toy)
wurde bei 2 Gew.% Massenverlust festgelegt, das Maximum der Massenverlustrate (Tmax)
wurde Uber das Maximum des DTG-Signals bestimmt. Die Werte fir den Rickstand
wurden am Ende des Abbaus genommen. Alle Messungen wurden auftriebskorrigiert und
um die Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten, wurde jede Messung wiederholt. Die
Standardabweichung fir die TG-Ergebnisse betragen 1 Gew.% bzw. 2 K.

Pyrolysegasanalyse: Thermogravimetrie gekoppelt mit Fourier-Transformations-
Infrarot-Spektroskopie

Das verwendete FTIR-Spektrometer war vom Typ Nexus 470 von Nicolet Instruments,
Germany. Die Absorption der einzelnen Schwingungen wurde Uber einen
Wellenlangenbereich von 4000 bis 500 cm™ mit einer Aufldsung von 4 cm™ mit 16 Scans
pro Spektrum und ca. 7 Spektren pro min gemessen. Die Pyrolysegase, die wahrend des
thermischen Abbaus entstanden, wurden in einem kontinuierlichen Gasstrom durch eine
Transferline in die Analysenzelle geleitet. Um Kondensationen der gasférmigen Produkte
zu vermeiden, wurden sowohl Transferline als auch Analysenzelle beheizt. Die
Temperaturen betrugen in der Transferline 523 K und in der Analysenzelle 533 K. Die
Lange der Transferline betrug 1,5m mit einem Innendurchmesser von 1 mm. Die
Analysenzelle bestand aus Glas und besal} einen Innendurchmesser von 27 mm bei einer
Léange von 85 mm. Die Zelle war mit einem KBr-Fenster ausgestattet, durch das der
Infrarotstrahl zun&chst ein- und nach Reflexion an einem auf der anderen Seite
angebrachten Spiegel wieder austrat. Auf Grund der Lange der Transferleitung und der
Grofle der Messzelle ist eine zeitliche Verzdégerung der Detektion der Pyrolysegase
zwischen 1,5 und 2 min zu erwarten. Zur Identifizierung der Pyrolyseprodukte wurden die
Spektren mit Referenzspektren aus der Nicolet-Spektrendatenbank verglichen und einzelne
Produkte oder charakteristische Banden funktioneller Gruppen den einzelnen
Komponenten zugeordnet. Zur Bestimmung der Produktfreisetzungsraten wurden entweder
Bandenhéhe oder Bandenflache zur Auswertung herangezogen. Auch im Falle der TG-
FTIR-Messungen wurden Wiederholungsmessungen durchgefihrt.

Analyse der kondensierten Phase: Hotstage-Zelle gekoppelt mit Fourier-
Transformationsspektroskopie

Die ungeharteten Epoxide wurden zunachst bei 353 K verflissigt und unter Ruhren die
Additive (Flammschutzmittel, Harter) zugefligt, bis eine homogene L&sung entstand.
Anschlielend wurden die Gemische duinn auf KBr-Fenster aufgetragen und zeitnah in einer
vertikal montierten Hot Stage Zelle der Firma Linkam innerhalb eines Temperaturbereichs
von 303 bis 873 K mit einer Heizrate von 10 K min™" unter kontinuierlichem Stickstofffluss
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(100 mL min'1) vermessen. Die Auflésung im FTIR-Spektrometer betrug 4cm” mit
32 Scans pro Spektrum und ca. 4 Spektren pro min.

Entflammbarkeit: Sauerstoff Index (engl. limiting oxygen index, LOI) und UL 94

Alle Probenkdrper fur die Untersuchung der Entflammbarkeit wurden fir 48 Stunden bei
50 + 5 % Luftfeuchtigkeit und 296 + 2 K konditioniert.

Die Probenkérperdimensionen fiir den LOI Test betrugen 150 x 7 x 3 mm. Die Messung
und Auswertung erfolgte nach der ISO-Norm ISO 4589.

Fir die UL 94 Untersuchungen wurden Probenkérper der Dimensionen 125 x 12.5 x 3 mm
verwendet und die Versuche wurden gemaf der Norm |IEC 60695-11-10 [121] durchgefihrt
und ausgewertet.

Erzwungener Brand: Cone Calorimeter

Fir diese Studie wurde ein Cone Calorimeter der Firma Fire Testing Technology,
GroRbritannien verwendet. Die Messungen wurden gemafy 1ISO 5660-1, ISO 5660-2,
ISO/TR 5660-3 [122-124] durchgeflihrt. Die Probenkérper der MalRe 100 x 100 x 3 mm
wurden in Aluminiumfolie eingeschlagen und horizontal vermessen. Die Probenplatten von
DGEBA/DMC-CF weisen im Vergleich zu allen Ubrigen in dieser Studie untersuchten
Materialien eine Dicke von 0,35 mm auf. Die bestrahlte Oberflaiche betrug 0,01 m?, der
Abstand bis auf wenige Ausnahmen (siehe unten) betrug 35 mm. Alle Materialien wurden
bei drei Bestrahlungsstarken (35, 50 und 70 kW m?) untersucht, um verschiedene
Brandszenarien zu simulieren. Zur Fehlerabschatzung wurden Doppelbestimmungen
durchgeflihrt und die Mittelwerte zur Auswertung herangezogen. Um reproduzierbare Werte
zu erhalten, wurde das Ende der Messung aller Materialien bei konstanter
Rauchfreisetzung bestimmt. Alle Proben wurden vor der Messung fir 48 Stunden bei
50 + 5 % Luftfeuchtigkeit und 296 + 2 K konditioniert

Einige Proben erforderten auf Grund starker Intumeszenz eine Verénderung der
Messparameter. Die entsprechenden Proben wurden geviertelt und bei einem Abstand von
60 mm vermessen. Bei einer Veranderung der Messparameter ist grundsétzlich auch mit
einer Veranderung der Messergebnisse zu rechnen. Um dies zu Uberprifen, wurden
Vergleichsmessungen von einem der Reinharze (RTM6) erstellt. In Tabelle 12.1 sind die
Daten der wichtigsten Ergebnisse bei 50 kW m? zusammengefasst. Dabei wurde der
Massenverlust mal vier genommen, um mit den gréf3eren Probenplatten verglichen werden
zu kénnen. Die Abweichungen in THE und THE/ML sind sehr gering und kénnen beim
spateren Vergleich nahezu vernachlassigt werden. Die Abweichung im Ruckstand wird mit
steigendem Riickstand immer kleiner. Bei Vergleichsmessungen bei 35 kW m™ betragt die
Abweichung ca. 25%.

Bei den stark intumeszierenden Proben, die deutlich mehr Riickstand als das Reinharz
bilden, ist dementsprechend auch mit einer wesentlich kleineren Abweichung zu rechnen.
Dennoch sollte dies bei der spateren Diskussion der Ergebnisse beriicksichtigt werden. Der
wesentlichste Unterschied zwischen den verschiedenen Messungen ist in der PHRR zu
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finden. Bei 50 x50 mm Probendimension ist die PHRR ca. 23% hoher als bei
100 x 100 mm. Dies ist bei der Diskussion der Ergebnisse zu beachten.
Tabelle 12.1 Vergleich Cone Calorimetermessungen von RTM6 mit verschiedenen Probendimensionen

und verschiedenen Absténden (fiir 100 x 100 mm = 35 mm Abstand, fiir 50 x 50 mm = 60 mm
Abstand) bei 50 kW m-2

THE / PHRR / Ruckstand / THE/ML /

MJ m? kW m™ Gew.% MJ m?g™
100 x 100 mm 74.2 1719 6.5 2.36
50 x50 mm 72.4 2231 3.5 2.26°
Abweichung / % 24 22.9 46.2 4.2

“Massenverlust mal vier genommen

Pyrolyse Combustion Flow Calorimeter (PCFC)

Fir die Messungen am PCFC wurde ein Gerat der Firma Fire Testing Technology,
Grof3britannien, verwendet. Die pulverférmige Probenmenge betrug 2 + 0,1 mg bei einer
Heizrate von 1 K's™. Die Temperatur im Pyrolyseofen betrug 1023 K, die Temperatur im
Verbrennungsofen betrug 1173 K.

Bombenkalorimeter

Das Probenvolumen fir Messungen mit dem Bombenkalorimeter betrug zwischen
0,8und 1,2g in Pulverform. Die Brennwerte wurden nach DIN 51900 mit einem
Bombenkalorimeter (Isoperiboles Kalorimeter 6200) von Parr Instruments nach
isoperibolem Messprinzip ermittelt.

Untersuchungen des Brandriickstandes: Elementaranalysen,
Rasterelektronenmikroskop (REM), p-Computertomographie (u-CT)

Fir die Elementaranalysen wurden UL 94 Stédbe im Cone Calorimeter bei einer
Bestrahlungsstarke von 35 kW m? entziindet und mit flissigem Stickstoff Uibergossen,
sobald die Flammen zu verléschen begannen. Die Elementaranalysen selbst wurden als
Auftragsarbeit im Mikroanalytischen Laboratorium KOLBE in Muhlheim an der Ruhr
durchgefihrt. Es erfolgte eine Zweifachbestimmung des Phosphors fiir jedes Material.

Fir die Untersuchung der Morphologie einiger Riickstdnde im pm-Bereich, wurde ein
Rasterelektronenmikroskop  (REM) mit  Sekundarelektronendetektor und  einer
Beschleunigung von 10 kV verwendet. Um Aufladungseffekte wéhrend der Untersuchung
zu vermeiden, wurden die Proben vor der Messung unter Argonatmosphére fir 80 s mit
Gold besputtert.
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Bei der y-Computertomographie (u-CT) erfolgte die Detektion des 3D-Bildes Uber einen
digitalen Flachdetektor von Perkin Elmer. Das bei dieser Studie verwendete Gerat wurde in
der Bundesanstalt fir Materialforschung- und prifung entwickelt [57]. Die Messungen
wurden mit einer Mikrofokus Réntgenréhre mit max. 225kV mit temperaturstabilisiertem
Detektor von Perkin Elmer XRD 1620 AM3 (Csl-Scintilator Screen, 2048 x 2048 Elemente
pro 200 x 200 pm) bei 50 kV und 160 pA durchgefiihrt. Auf Grund der komplexen
Probenstruktur wurden 2400 Projektionen uber einen Winkel von 360° gemessen. Die
Eindringzeit war 8bzw.12s pro Winkel bei einer Auflésung von 46 ym pro
Voxelkantenlange. Die 3D-Bilder wurden mit dem Programm VGStudio MAX der Firma
Volume Graphics GmbH erstellt.

Thermische Leitfahigkeit

Fir die Messung der thermischen Leitfahigkeit wurde ein HotDisk Thermal Constans
Analyser TPS 1500 der Firma C3 Prozess- und Analysentechnik GmbH verwendet.
Der Kapton-Sensor 5465 besall eine Flache von 3,189 mm mit einem
Warmeimpuls der Ausgangsleistung von 0,1 W. Die Messtemperatur betrug 23°C,
die Messzeit betrug 20 s pro Messung. Gemessen wurde per ,Single Side“. Dies
bedeutet, dass der Sensor zwischen die Probe und einen Styroporblock platziert
wurde. Der Styroporblock diente als Isolator, so dass die gemessene thermische
Leitfahigkeit nur abhangig von der Probe war. Um Einflisse der Probengrofie auf
den Temperaturanstieg auszuschlieBen, wurden drei Probenplatten der Male
100 x 100 x 3 mm Ubereinander gelegt, um so eine ausreichende Probendicke zu
gewabhrleisten. Die Messungen erfolgen gemaf 1SO 22007-1 und ISO 22007- 2
[125, 126]

Mechanische Eigenschaften

Die Dynamisch-mechanische Analyse (DMA) an den gehéarteten Materialien wurde an einer
RDAIIIl (Fa. Rheometric Scientific) nach DIN EN ISO 6721 [127] mit einer Heizrate von 3
K/min durchgefihrt. Dazu wurden mindestens zwei Proben mit der Geometrie
50 x 10 x 2 mm unter sinusférmiger Beanspruchung bei einer Frequenz von 1 Hz und 0,1 %
Deformation untersucht. Als Glasibergangstemperatur des Materials wurde der
Maximalwert des Verlustfaktors tan & ausgewertet.

Zur Bestimmung der statischen Bruchzahigkeit, Kic, wurden jeweils finf Compact-Tension
Prifkorper (CT-33) an einer Universalprifmaschine BZ2.5/TN1S der Firma Zwick
untersucht. Die Versuche wurden unter Normklima mit einer Prifgeschwindigkeit von
10 mm/min nach 1SO13586 [128] durchgefuhrt. Zuséatzlich wurde nach [129] der
Elastizitdtsmodul berechnet.

Die scheinbare interlaminare Scherfestigkeit ILSS wurde gemafy DIN EN 2563 [130] an
mindestens zehn Probekdrpern (25 x 10 x 3 mm3) mit einer Universalprifmaschine Z020
der Firma Zwick mit 1 mm min” unter Normklima gemessen.
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Die Messungen der interlaminaren Bruchzahigkeit in Mode |, Gic, wurden ebenfalls mit der
Universalprifmaschine BZ2.5/TN1S nach DIN EN 6033 [131] an mindestens finf
Probekdrpern der Dimension 250 x 25 x 3 mm mit 10 mm min”’ durchgefihrt .
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12.3 Erganzende Tabellen zur Pyrolyse

Tabelle 12.2 Wellenzahlen und zugehdérige funktionelle Gruppen der Spektren der
kondensierten Phase vom Ausgangsmaterial von DOPOAc-3-THIC und
DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC und bei 870 K von DGEBA/DMC+DOPOAc-3-THIC

WeIIenzlahI Funktionelle DOPOACc-3-THIC DGEBA/DMC+DOPOACc-3-THIC
/em Gruppe Ausgangsmaterial  Ausgangsmaterial Ruckstand
1742 -(C=0)-0O- Ester X X

N-C=0 ;

1696 Isocyanuratring X X stark verkleinert
1432 P-Car X Uberlagert X
1255 R(OR)P=0 X liberlagert
1236 P-Ethyl X Schulter

evtl.P-Ethyl stark
1229 P=0 Uberlagernd
1118 P-Car X X X
913 P-O-C, X X X

H-C, ortho-
7589 substituiert X X X

Tabelle 12.3 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DPhPOAc3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC und bei
870 K von DGEBA/DMC+DPhPOAc-3-THIC

DPhPOACc-3-THIC DGEBA/DMC+DPhPOACc-3-THIC

Wellenzahl / Funktionelle
cm™ Gruppe . . )
Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Rickstand
1742 -(C=0)-0O- Ester X X
1696 N-C=0 x x stark
Isocyanuratring verkleinert
1438 P-Phenyl X X X
1230 P-Ethyl X Schulter
evtl. P-Ethyl stark
1226 P=0 Uberlagernd
1193 RsP=0 X Uberlagert
1118 P-Car X X X
H-C, para
749 substituiert von X
DGEBA
H-C, mono-
721, 695 substituiert von X X X

Flammschutzmittel
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Tabelle 12.4 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DOPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC und bei 870 K von
DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC

. DOPO-3-THIC DGEBA/DMC+DOPO-3-THIC
Wellenzahl / Funktionelle
cm™ Gruppe
Ausgangsmaterial ~ Ausgangsmaterial Ruckstand
1699 Isoc’;agurgtring X X
1432 P-C,, X X X
1270 R(OR),P=0 X Uberlagert
1215 R(OR)(OH)P=0 X
1204 P-O-Cy X Schulter X
1155 R(OH),P=0 X
1118 P-Car X X X
1094, 1055 P-OH X
1035, 1002 P-O-Ethyl X Uberlagert
924 P-O-Cq X Schulter
883 P-O-Cy X
H-C,: ortho-
759 substituiert X X
H-C, ortho-
52 substituiert X

Tabelle 12.5 Wellenzahlen und zugehérige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DPhPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC und bei 870 K
von DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC

. DPhPO-3-THIC DGEBA/DMC+DPhPO-3-THIC
Wellenzahl / Funktionelle
cm® Gruppe ) ) y
Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Ruckstand
1696 N-C=0 y < x stark
Isocyanuratring verkleinert
1438 P-Phenyl X X X
P=0
~1233 DGEBA/DMC X
1228 R2(OR)P=0 X Schulter
1130 P-C. X X
P'Car
1123
P-O-Car X
1037, 996 P-O-Ethyl X X X
H-C, para
749 substituiert von X
DGEBA
H-C, mono-
721,695 substituiert von X X X

Flammschutzmittel
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Tabelle 12.6 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DMPOAc3-THIC und DGEBA/DMC+DMPQOAc-3-THIC und bei
870 K von DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC

Wellenz1ahl /

Funktionelle

DMPOACc-3-THIC

DGEBA/DMC+DMPOAc-3-THIC

cm Gruppe
upp Ausgangsmaterial  Ausgangsmaterial Riickstand

1742 -(C=0)-0O- Ester X X

N-C=0
1696 Isocyanuratring x X
1269 R(OR),P=0 X
1250 R(OR),P=0 X Uberlagert
1178 0=C-O-C Ester X Uberlagert

P-O-Ca
1120 R(OH);P=0 X

P-O-C,
1084 P-OH X
1029 P-O-Methyl X Uberlagert

P-O-Ca
881 P-0-C, X
820 P-O-Methyl X Uberlagert
764 X X

Tabelle 12.7 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DDPO-3-THIC und DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC und bei 870 K von
DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC

Wellenzahl / Funktionelle DDPO-3-THIC DGEBA/DMC+DDPO-3-THIC
om’” Gruppe Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Riickstand
1696 Isocye;gu_ rgtring X X
1299 (OR)sP=0 X Uberlagert
1290 (OR);P=0 X
1117 P-O-C, X

P-O-Cy
1063 P-OH X
1039 P-O-Ca X Uberlagert Schulter
1009 P-O-Ca X
1006 P-O-C, X Uberlagert
848 P-O-C, X Uberlagert
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Tabelle 12.8 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DOPOAc-3-THIC und RTM6+DOPOAc-3-THIC und bei 870 K von
RTM6+DOPOAc-3-THIC

. DOPOACc-3-THIC RTM6+DOPOACc-3-THIC
Wellenzahl / Funktionelle
cm™ Gruppe ) ) y
Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Rickstand
1742 -(C=0)-0O- Ester X X stark verkleinert
1696 N-C=0 X X stark verkleinert
Isocyanuratring
1432 P-Car X Uberlagert X
sek. und tert.
1310, 880 Amine aus X
RTM6
1255 R2(OR)P=0 X Uberlagert
1235 P-Ethyl X Uberlagert X
1205 R2(OH)P=0 X
1118 P-Car X X X
1053 P-N X
912 P-O-Cy X
909 P-O-C, X X
808 H-C,: von RTM6 X
H-C, ortho-
759 substituiert X X X
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Tabelle 12.9 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DPhPOAc-3-THIC und RTM6+DPhPOAc-3-THIC und bei 870 K von
RTM6+DPhPOAc-3-THIC

) DPhPOAc-3-THIC RTM6+DPhPOACc-3-THIC
Wellenzahl Funktionelle
/em? Gruppe ) . y
Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Rickstand
1742 +(C=0)-0- X X
Ester
N-C=0
1696 Isocyanuratri X X stark verkleinert
ng
1432 P-Phenyl X X X
1230 P-Ethyl X Uberlagert Schulter
sek. und tert.
1310, 880 Amine aus
RTM6
1193 RsP=0 X Uberlagert
R3P=O
1178 evil. X
R.NHRP=0
1124 P-C.: X
1118 P-C.: X X X
P-N
943 evtl. P-O-C,, X
H-C,r aus
808 RTM6 X
H-C. para
749 substituiert X
von RTM6
H-C, mono-
substituiert
721, 695 von X X X
Flammschutz
mittel
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Tabelle 12.10 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DOPO-3-THIC und RTM6+DOPO-3-THIC und bei 870 K von
RTM6+DOPO-3-THIC

) DOPO-3-THIC RTM6+DOPO-3-THIC
Wellenzahl / Funktionelle
cm™ Gruppe ) ) y
Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Rickstand
1699 N-C=0 X X
Isocyanuratring

1432 P-C. X X Schulter

sek. und tert.

1311, 881 Amine aus
RTM6
1270 R(OR),P=0 X Uberlagert
1209 R(OR)(OH)P=0 X
1204 P-O-C, X Uberlagert
1155 R(OH),P=0 X
1118 P-C. X X X
1093,1055 P-OH X

1035 P-O-Ethyl X X
924 P-O-C, X Schulter
808 H-Car aus RTM6 X

H-C, ortho-
759 substituiert X X

H-C,: ortho-
752 substituiert X
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Tabelle 12.11 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DPhPO-3-THIC und RTM6+DPhPO-3-THIC und bei 870 K von
RTM6+DPhPO-3-THIC

) DPhPO-3-THIC RTM6+DPhPO-3-THIC
Wellenzahl / Funktionelle
cm™ Gruppe ) ) y
Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Ruckstand
1696 N-C=0 X X stark
Isocyanuratring verkleinert
1438 P-Phenyl X X X
sek. und tert. Amine
1308, 880 aus RTM6 X
1228 R2(OR)P=0 X Uberlagert
R,(OH)P=0
1180 evtl. R,NHRP=0 X
1131 P-C. X X X
1037, 996 P-O-Ethyl X X
P-O-C,
941 evtl. P-N X
808 H-C, aus RTM6 X
H-C, para
749 substituiert von X
RTM6
H-C, mono-
721, 695 substituiert von X X X

Flammschutzmittel

Tabelle 12.12 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DMPOAc-3-THIC und RTM6+DMPOAc-3-THIC und bei 870 K von
RTM6+DMPOAc-3-THIC

DMPOAc-3-THIC RTM6+DMPOACc-3-THIC
Wellenzahl / .
em™ Funktionelle Gruppe
Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Ruckstand
1742 -(C=0)-0O- Ester X X
1696 N-C=0 x x
Isocyanuratring
1269 R(OR),P=0 X
1250 R(OR),P=0 X Uberlagert
1178 0=C-0O-C Ester X Uberlagert
P-O-Cy

1084 P_OH X
1033 P-O-Methyl X X
962 P-N X
850 P-O-Cy X
820 P-O-Methyl X Uberlagert
752 P-Ca X
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Tabelle 12.13 Wellenzahlen und zugehdrige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DDPO-3-THIC und RTM6+DDPO-3-THIC und bei 870 K von
RTM6+DDPO-3-THIC

Wellenzahl / ] DDPO-3-THIC RTM6+DDPO-3-THIC
em” Funktionelle Gruppe
Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Riickstand

1696 Isocya;rcl: u_ rgtri ng X X

1310 sek. :32 ge_lr_tMémlne N
1299 (OR);P=0 X X

1279 (OR);P=0 X
1227 (OR)(OH)P=0 X
1067 Pp?oﬁal «
1039 P-O-Cy X X

1009 P-O-Cy X
1006 P-O-Cy e X

848 P-O-C, e X

820 P-O-C, X
754 P-O-Cy X

Tabelle 12.14 Wellenzahlen und zugehérige funktionelle Gruppen der Spektren der kondensierten
Phase vom Ausgangsmaterial von DDPO-3-THIC und RTM6+DOPOAc-4-Penta und bei 870 K von
RTM6+DOPOAc-4-Penta

Wellenz1ahl /

Funktionelle

DOPOACc-4-Penta

RTM6+DOPOAc-4-Penta

cm Gruppe
PP Ausgangsmaterial Ausgangsmaterial Riickstand
_ x stark
1742 -(C=0)-0O- Ester X X verkleinert
1446, 1432 P-Ca.r X Uberlagert X
sek. und tert.
1310, 808 Amine aus RTM6 X
1253 R2(OR)P=0 X Uberlagert
1235 P-Ethyl X Uberlagert X
1207 R2(OH)P=0 X
1118 P-C,, X X X
1054 P-N X
911, 880 P-O-Cy X
907 P-O-C, X X
H-C, ortho-
754 substituiert X X X
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Tabelle 12.15 Charakteristische produktspezifische Banden (Bandenfldche fiir Isocyanursdure) anhand
derer die Produktfreisetzungsraten in den Materialien bestimmt wurden

Produkt Charakteristische Bande / cm-1
Acetaldehyd 2737
Aminische Cycloalkane 2926
Ammoniak 966
Anilinderivate 3499
Carbonylverbindungen 1730
2,2-Dimethyl-1,3-propandiol 1047
Isocyanursaure 2280-2210
Methan 3015
Methanol 1033
Oxazolidinonderivate 1820
Phenolderivate 3651
Wasser 3905
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Tabelle 12.16 Cone Calorimeterdaten von DGEBA/DMC und den verschiedenen Flammschutzmitteln

(aMassenverlust mal vier genommen; bAusreil8er nicht einbezogen)

DGEBA/DMC+
Bestrahlungs- DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO-
stérke / KW m? / 3-THIC 3-THIC ~ 3-THIC 3-THIC  3-THIC  3-THIC
35 82 70 75 60 69 54 54
35 82 74 78 60 69 57 57
t 50 39 36 45 30 33 33 27
/s+5 50 39 36 45 30 33 30 30
70 21 18 24° 18 18 18 15
70 21 18 24 18 18 18 15
35 951 63,3 64,5 70,2 66,6 59,1 60,6
35 1030 63,9 68,9 72,7 65,0 59,2 60,5
/TAHAE L2 50 984 59,5 63,6 67,8 65,1 60,4 65,0
v 4 50 91,9 60,3 70,4 65,0 65,1 61,6 65,0
70 87,7 60,1 31,1° 63,5 62,7 65,7 66,0
70 929 61,4 70,1 63,5 60,9 67,3 64,3
35 2606 1407 1498 2320 1685 1307 1476
35 2538 1447 1703 2281 1765 1372 1410
/Pb\mq-z 50 2800 1568 1736 2186 1762 1514 1524
+100 50 2893 1565 2094 1998 1806 1623 1362
70 2656 1630 879" 2241 1851 1523 1301
70 2794 1639 1868 2048 1813 1536 1515
35 343 34,0 33,9 32,9 33,2 30,0° 29,8
35 359 33,7 34,1 33,0 33,4 30,0° 29,0
ML 50 350 32,7 31,8 33,0 33,8 30,7° 31,9
/g+08 50 32,0 32,9 31,2 33,1 33,8 31,0° 31,1
70 337 34,2 34,3° 33,9 34,0 32,7° 33,8
70 331 34,2 35,5 33,9 34,0 33,0° 33,7
35 2,2 1,6 4,5 8,0 4,8 14,1 14,8
Ritck. 35 2,4 2,0 4,5 8,5 5,0 15,2 17,6
stand 50 1,6 4,7 10,3 6,5 5,5 10,8 9,3
/Gew.% 50 1,7 4,0 1,3 73 3,9 8,9 12,0
£20 70 0,7 1,2 2,0° 5,2 2,4 4,9 3,5
70 1,0 1,0 3,1 5,3 2,9 6,3 4,0
35 2,77 1,86 1,90 2,13 2,01 1,98° 2,03
35 2,87 1,89 2,02 2,20 1,95 1,98° 2,09
mi’:";—g L, 50 2,81 1,82 1,83 2,05 1,93 1,97 2,04
£011 50 2,87 1,83 2,07 1,96 1,92 1,99° 2,09
70 261 1,76 0,91° 1,87 1,85 2,01° 1,96
70 2,81 1,79 1,98 1,87 1,79 2,04° 1,91
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35 50,9 112,7 84,5 87,8 81,1 75,57 62,8
35 52,1 91,2 76,3 86,1 85,5 76,3° 69,9
TSRML 50 61,9 87,0 80,7 89,6 82,6 82,5° 69,6
Ig*+21 50 49,5 102,0 79,8 85,8 80,8 87,8° 74,0
70 62,9 92,0 81,7° 85,4 85,5 85,5° 76,1
70 53,5 90,6 78,6 77,8 88,3 84,6° 78,9
35 0,07 0,12 0,11 0,10 0,11 0,08 0,11
35 0,07 0,11 0,11 0,10 0,11 0,09 0,11
/Tri?nﬁ{/z'\é'_'; 50 0,07 0,10 0,10 0,10 0,10 0,08 0,11
+0,01 50 0,06 0,11 0,10 0,10 0,10 0,09 0,12
70 0,06 0,10 0,07° 0,09 0,09 0,09 0,11
70 0,06 0,10 0,10 0,09 0,09 0,09 0,11

Tabelle 12.17 Cone Calorimeterdaten von RTM6 und den verschiedenen Flammschutzmitteln
(aMassenverlust mal vier genommen)

RTM6+
Bestrahlungs- DOPOAc- DPhPO DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO- DOPOAc
starke / kKW m? / 3-THIC Ac-3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC -4-Penta

35 72 71 84 60 72 60 57 76
35 72 71 81 54 69 60 60 72
t 50 33 36 48 27 39 27 27 39
Is+5 50 36 36 45 27 39 33 30 41
70 22 19 30 15 21 15 15 21
70 22 20 27 15 21 15 18 21
35 800 329 438 403 39,7 30,6 35,6 36,0
35 825 335 43,9 414 397 26,1 33,2 35,8
THE 50 759 435 43,9 411 47,1 32,4 36,5 437
/i'\f m 50 726 396 49,8 450 472 30,1 36,0 45,8
70 705 469 48,4 463 483 30,5 37,8 46,3
70 731 459 48,2 453 48,1 29,6 40,0 49,2
35 1598 812 812 1025 840 728 1007 854
35 1646 716 834 1059 759 729 1002 992
PHRR 50 1691 862 861 1041 1295 773 1222 1149
/iklvgom 50 1747 876 1053 1109 1106 832 1223 1232
70 1675 1155 1253 1115 1468 989 1408 1280
70 1843 1043 1115 1120 1517 943 1247 1255
35 335 264 29,8 252 27,6 19,2°  21,5° 269
35 330 26,1 30,0 260 29,0 183 21,8 268
ML 50 32,8 30,1 31,8 27,2 30,2 19,5°  21,6° 288
/g+08 50 30,2 293 31,2 26,9 31,5 19,8°  21,8° 30,1
70 329 320 32,3 206 315 17,8°  218% 309
70 325 315 31,8 30,0 315 18,0°  232° 328
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35 95 213 15,2 286 218 48,5 39,6 235
Riick. 35 97 20,1 14,2 272 192 47,4 37.4 21,7
stand 50 6,9 15,6 10,3 222 153 445 37,9 16,8
/ Gew.% 50 6,0 15,9 11,3 23,4 11,8 46,7 37,5 17,7
+20 70 40 10,5 7.9 15,8 9,6 51,2 37,4 11,3
70 6,0 12,1 8,8 15,6 9,7 44,6 31,9 12,0
35 239 125 1,47 160 144 160°  165° 134
35 250 1,28 1,46 159 1,37 142°  152° 1,34
mglmgg_l 50 232 145 1,38 1,51 1,56 166°  169° 152
+011 50 241 135 1,60 1,67 1,50 1,62 165% 1,52
70 214 147 1,50 1,57 1,53 1,72 1,73 1,50
70 225 146 1,51 1,51 1,53 1,65 1,73 1,50
35 726 1652 132,5 1239 1274  42,7°  57.4° 1197
35 731 1226 135,9 1208 1422  471°  571° 1144
TSRIML 50 899 1393 135,8 1272 1288 538°  64,1° 1333
1g'+21 50 830 1321 127,2 1183 1306 56,9°  67,3° 1280
70 883 1339 118,9 1203 1197 585%  69,8° 1270
70 820 1264 133,2 1358  130,2 56,7°  642° 1125
35 007 0,11 0,12 012 0,12 0,05 0,06 0,11
35 008 0,11 0,12 0,11 0,12 0,07 0,06 0,11
7292’,’2\35 50 007 0,12 0,11 011 0,11 0,07 0,07 0,11
+0,01 50 0,07 0,11 0,12 012 0,11 0,06 0,06 0,11
70 007 0,10 0,10 0,11 0,09 0,09 0,07 0,10
70 007 0,10 0,11 0,11 0,09 0,07 0,06 0,10

Tabelle 12.18 Cone Calorimeterdaten von DGEBA/DMC-CF und den verschiedenen
Flammschutzmitteln

DGEBA/DMC-CF+

B_(_astrahlungs_; / DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPO-
starke / KW m 3-THIC 3-THIC 3-THIC  3-THIC  3-THIC _ 3-THIC
35 107 90 102 99 99 87 87
35 104 87 87 84 81 90
ty 50 65 48 63 48 57 36 45
Is£5 50 70 48 45 54 42 45
70 36 27 36 27 30 24 24
70 32 30 27 27 21 24
35 498 26,7 29,6 27,7 27,7 27,3 30,6
35 48,0 27,2 28,4 27,8 26,9 28,8
T/':\'AEJ 2 50 484 26,1 248 27,5 26,7 27,7 29,3
£10 50 438 26,9 27,7 26,9 28,8 27,7
70 47,1 25,4 258 26,8 24,7 27,6 28,7
70 509 25,2 24,8 25,8 26,0 27,2
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35 576 360 355 488 405 285 392
35 618 370 470 324 281 371
PHRR | 50 646 386 346 535 418 316 434
f_,';vg m 50 624 424 513 401 319 423
70 667 455 362 557 391 350 497
70 714 455 502 437 346 478
35 198 15,6 14,9 15,2 15,2 13,5 15,0
35 192 15,5 14,9 14,5 13,9 14,4
ML 50 19,1 15,9 15,1 14,9 15,2 14,0 14,6
/g+08 50 19,0 16,0 15,0 15,3 13,9 14,0
70 20,0 16,1 15,1 15,0 14,6 14,4 15,0
70 209 15,6 14,1 15,4 13,9 14,5
35 60,8 66,4 67,4 66,99 67,2 70,8 67,8
35 619 66,7 67,91 68,2 69,6 68,9
Rickstand 50 623 66,0 67,3 66,4 66,9 70,0 68,2
| Gew.%
£08 50 615 65,7 67,4 66,6 69,2 69,3
70 614 65,1 67,6 67,6 68,0 68,7 67,8
70 598 66,3 68,1 66,9 69,9 68,1
35 2,52 1,71 1,98 1,83 1,83 2,03 2,04
35 250 1,75 1,90 1,92 1,94 2,01
mEn/q'\_/Z';_{ 50 2,54 1,64 1,64 1,85 1,75 1,99 2,00
+0.11 50 2,31 1,68 1,85 1,76 2,07 1,98
70 235 1,58 1,80 1,70 1,92 1,92
70 244 1,61 1,76 1,68 1,87 1,87
35 912 1309 117,1 107,1 111,0 94,0 89,8
35 77,7 1325 111,7 108,9 92,1 96,7
TSRIML 50 867 1310 1223 110,5 118,8 97,9 100,0
/g'+14 50 798 1339 110,2 1226 93,3 99,1
70 873 1414 136,8 1215 138,2 406,4 114,8
70 902 1473 131,4 143,6 104,0 102,1
35 0,06 0,13 0,10 0,11 0,13 0,07 0,09
35 0,06 0,13 0,12 0,13 0,07 0,09
T/%OZF:A',\ﬁgL,l 50 0,05 0,13 0,11 0,12 0,13 0,08 0,09
£0,01 50 0,05 0,13 0,12 0,13 0,08 0,09
70 0,05 0,12 0,12 0,12 0,12 0,08 0,09
70 0,06 0,12 0,12 0,12 0,08 0,09
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Tabelle 12.19 Cone Calorimeterdaten von RTM6-CF und den verschiedenen Flammschutzmitteln

RTM6-CF+
Bestrahlungs_; / DOPOAc- DPhPOAc- DOPO- DPhPO- DMPOAc- DDPOAc- DOPOAc-4-
starke / kKW m 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC 3-THIC Penta

35 96 102 126 102 90 87 105 98

35 93 106 102 105 87 99 98

tig/s+5 59 50 60 63 45 51 48 51 53
50 51 60 45 57 50 51 59

70 32 33 36 27 30 27 27 29

70 32 33 27 30 24 30 29

35 26,1 21,0 20,3 18,9 19,8 254 20,6 20,5

THE 35 279 20,0 19,8 19,5 26,6 21,9 21,0
+’2"3 m? 59 257 19,5 19,5 20,0 19,7 26,2 23,1 19,1
’ 50 26,7 20,4 212 198 26,1 23,6 20,8

70 312 18,9 19,8 19,9 19,9 23,0 22,4 18,4

70 306 18,7 19,7 20,5 23,9 20,8 19,0

35 300 244 223 232 202 237 297 210

PHRR 35 301 223 244 203 257 314 230
i ZV(\)/ m? 50 346 254 244 276 234 269 336 225
50 347 240 271 236 277 314 271

70 447 294 254 323 233 256 337 266

70 440 287 301 233 287 319 273

35 124 13,4 12,1 12,0 12,2 12,8 12,0 13,2

ML /g 35 122 13,2 1,8 12,4 13,0 11,9 13,6
+08 50 11,9 12,2 12,3 12,4 12,3 13,5 12,1 12,0
50 12,3 13,8 12,4 12,3 13,6 12,1 13,5

70 14,9 12,4 12,4 12,9 12,7 12,4 12,2 12,2

70 15,0 12,1 126 12,9 12,7 12,1 12,2

35 725 71,3 73,5 735 728 72,8 73,3 71,7

Rickstand 35 728 71,6 739 725 72,5 74,0 70,8
IGew.% 509 730 72,7 72,8 725 722 72,0 73,6 73,1
08 50 725 70,5 722 723 71,6 73,1 70,9
70 68,3 72,2 72,4 715 719 72,8 715 72,8

70 68,1 72,5 722 713 72,1 72,2 72,9

35 2,39 1,56 1,67 157 1,63 1,98 1,71 1,55

THE/ML 35 2,50 1,51 169 1,56 2,04 1,84 1,54
! '\6'3121'29'1 50 216 1,59 1,59 161 1,60 1,94 1,91 1,58
’ 50 2,16 1,48 1,70 1,61 1,91 1,95 1,54
70 2,09 1,52 1,59 154 1,56 1,85 1,83 1,50

70 2,04 1,54 156 1,58 1,88 1,71 1,56
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35 1014 1620 1438 1213 1383 1094 1175 135.7
ey, 35 1052 1330 1249 1354 1092 1097 1396
glx14 50 1118 1489 151,0 1400 1485 1157 1155 160,5
50 1120 1416 1255 1439 1191 1159 154,0
70 1227  147.8 1481 1424 1669 1276 1205 166,1
70 1135  156,4 1551 1469 1260 1221 156,0
35 005 0,11 0,11 0,09 010 0,06 0,06 0,10
TCORML 35 006 0,10 0,09 0,09 0,06 0,06 0,10
m’m®g? 59 005 010 0,11 010 0,110 0,06 0,08 0,10
£0.01 50 005 0,10 010 0,01 0,06 0,08 0,10
70 005 0,10 0,10 010 0,09 0,06 0,07 0,10
70 005 0,10 010 0,09 0,06 0,07 0,10
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