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Kurzfassung

Epoxide stellen aufgrund ihrer thermischen, chemischen und mechanischen Eigen-

schaften essentielle Materialien für Faserverbundwerkstoffe und Beschichtungen in der

Automobil-, Luftfahrt- und Elektronikindustrie dar. Um den spezifischen Anforderun-

gen des Brandverhaltens gerecht zu werden, müssen Epoxide mit Flammschutzmitteln

(FSM) modifiziert werden. Da Epoxide und FSM bislang überwiegend aus fossilen

Rohstoffen hergestellt werden, bieten bio-basierte Alternativen einen wichtigen Ansatz

zur Steigerung der Nachhaltigkeit dieser Materialien.

In den vergangenen zwei Jahrzehnten wurden Aminosäuren (AS) intensiv als bio-

basierter Ersatz für herkömmliche Aminhärter untersucht. Das Brandverhalten AS-

gehärteter Duromere sowie die potentielle Flammschutzwirkung von AS-Kristallen in

der Epoxidmatrix blieben in der Literatur bislang jedoch weitgehend unberücksichtigt.

Gleichzeitig rückte die phosphatierte Stärke (PS) als bio-basiertes FSM aufgrund ihrer

kostengünstigen Rohstoffe, ihrer einfachen Synthese und ihrer Flammschutzwirkung in

Holz, Polystyrolschäumen, Baumwolle und Papier in den Fokus der Forschung. Die

geringe thermische Stabilität der PS hat jedoch ihre Anwendung in polymeren Vollmate-

rialien bislang eingeschränkt, da die Verarbeitung von Thermoplasten oder Duromeren

bei erhöhten Temperaturen stattfindet, die zur thermischen Zersetzung der PS führen.

Durch eine thermische Modifizierung (TM) kann thermisch stabilisierte PS (TSPS) her-

gestellt werden, indem verschiedene chemische Reaktionen in der PS aktiviert werden.

Das Verständnis der Molekülstrukturen und thermischen Zersetzungsmechanismen der

PS ist daher zentral, um ihre Prozessierbarkeit als FSM in Polymeren zu gewährleisten.

Im ersten Abschnitt dieser Arbeit wird die PS fünf verschiedenen TM unterzogen und

deren Einfluss auf die Molekülstrukturen, chemischen Zusammensetzungen, thermi-

schen Zersetzungsmechanismen und thermische Stabilität der FSM untersucht. Durch

die Aktivierung der glykosidischen Bindungsspaltung (GBS) werden die Anhydroglu-

koseeinheiten der PS in phosphatierte Polyaromaten (PPA) transformiert. Isotherme

Thermogravimetriemessungen belegen, dass durch die TM die maximale Verarbei-

tungstemperatur für typische Polymerverarbeitungszeiten von 120 °C auf mindestens

160 °C erhöht werden kann. Dabei bleiben die thermischen Zersetzungsmechanismen
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oberhalb der Temperatur der TM unverändert, was zu einer vertikalen Verschiebung

der TGA-Thermogramme führt. Daraus folgt, dass die Flammschutzmechanismen von

TSPS und PPA oberhalb der TM-Temperatur identisch sind. Die TM erhöht nicht nur

die thermische Stabilität der FSM erheblich, sondern führt auch zu einer signifikanten

Steigerung des Phosphoranteils von 13,7 Gew.-% in PS auf 18,3 Gew.-% in PPA.

Im zweiten Abschnitt erfolgt der Einsatz der TSPS als FSM in Diglycidylether des Bisphe-

nol A (DGEBA) gehärtet mit Dicyandiamid, einem petroleumbasierten Epoxidsystem,

das als Referenz dient. Hierbei werden die thermischen Zersetzungsmechanismen und

die thermische Stabilität sowie das Brandverhalten der resultierenden Duromere analy-

siert. In der Festphase stabilisieren die Phosphate und Ammoniumphosphate der TSPS

durch säurekatalysierte Dehydratisierung, Veresterung, Vernetzung und Aromatisie-

rung den Char. Insbesondere die Bildung einer intumeszierenden Schutzschicht wird

als zentraler Flammschutzmechanismus identifiziert.

Im dritten Abschnitt wird die TSPS in DGEBA mit den bio-basierten AS L-Tryptophan

beziehungsweise L-Tyrosin eingesetzt. Die Flammschutzwirkung der TSPS hängt stark

von der Molekülstruktur der AS ab. So bewirkt die Indolylseitenkette des L-Trypto-

phan in DGEBA/L-Tryptophan bei gleichem TSPS-Gewichtsanteil eine ausgeprägtere

Reduktion der maximalen Wärmefreisetzungsrate, der Gesamtwärmefreisetzung und

der Gesamtrauchfreisetzung im Vergleich zu DGEBA/Dicyandiamid oder DGEBA/L-

Tyrosin.

Im vierten und letzten Abschnitt werden schließlich DGEBA/L-Tryptophan und DGE-

BA/L-Tyrosin mit PPA als FSM additiviert. Der Vergleich des Brandverhaltens von

DGEBA/L-Tryptophan mit TSPS beziehungsweise PPA verdeutlicht, dass die durch

die GBS der TSPS geförderte Expansion der intumeszierenden Schutzschicht zu einer

stärkeren Flammschutzwirkung führen kann. Hierbei beträgt der Flame Retardancy

Index von DGEBA/L-Tryptophan mit 20 Gew.-% TSPS etwa 26, wohingegen dieser

mit 20 Gew.-% PPA gerade einmal 9,2 beträgt. Die Gegenüberstellung der Vorzüge

von TSPS und PPA zeigt, dass der jeweilige Vorteil des einen FSM zugleich den Nach-

teil des anderen darstellt. Zwar kann die GBS zu einem verbesserten Brandverhalten

führen, allerdings limitiert sie gleichzeitig die maximale Verarbeitungstemperatur der

Matrixmaterialien.
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Short summary

Epoxides are essential materials for fiber-reinforced composites and coatings in the

automotive, aerospace, and electronics industries due to their thermal, chemical, and

mechanical properties. In order to meet the specific requirements of fire behavior,

epoxides must be modified with flame retardants (FRs). Since epoxides and FRs are

mainly still produced from fossil resources, bio-based alternatives offer an important

approach to enhancing the sustainability of these materials.

Over the past two decades, amino acids (AAs) have been intensively investigated as

bio-based substitutes for conventional amine hardeners. Nevertheless, the fire behavior

of the AA-cured thermosets and the flame-retardant effect of the AA crystals within the

epoxy matrix have remained unexplored in the literature.

At the same time, phosphatized starch (PS) has come into focus as a bio-based FR due to

its cost-effective raw materials, straightforward synthesis, and flame retardancy in wood

fibers, polystyrene foams, cotton, and paper. However, its low thermal stability has

restricted its application in polymeric bulk materials, as the processing of thermoplastics

or thermosets occurs at elevated temperatures that lead to the thermal decomposition

of PS. By means of thermal modification (TM), thermally stabilized PS (TSPS) can be

produced by activating various chemical reactions within PS. Therefore, understanding

the molecular structures and thermal decomposition mechanisms of PS is central to

ensuring its processability as FR in polymers.

In the first section of this thesis, PS is subjected to five different TMs and their in-

fluence on the molecular structures, chemical compositions, thermal decomposition

mechanisms, and thermal stability of the FRs is investigated. In this process, the an-

hydroglucose units of PS are transformed into phosphatized polyaromatics (PPA) by

glycosidic bond cleavage (GBC). Isothermal thermo-gravimetric analyses confirm that

TM increases the maximum processing temperature from 120 °C to at least 160 °C for

typical polymer processing durations. The thermal degradation mechanisms above the

TM temperature remain unchanged, leading to a vertical shift in the thermo-gravimetric

analysis thermograms. As a result, the flame-retardant mechanisms of TSPS and PPA

are identical above the TM temperature. TM not only significantly enhances the thermal
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stability of the FRs but also increases the phosphorus content from 13.7 wt.-% in PS to

18.3 wt.-% in PPA.

In the second section, the TSPS is used as an FR in diglycidyl ether of bisphenol A (DGE-

BA) cured with dicyandiamide, a petroleum-based epoxy system serving as a reference.

The thermal decomposition mechanisms, thermal stability, and fire behavior of the

resulting thermosets are analyzed. In the condensed phase, phosphates and ammonium

phosphates from TSPS promote char stabilization through acid-catalyzed dehydration,

esterification, crosslinking, and aromatization. Formation of an intumescent protective

layer is identified as the dominant flame-retardant mechanism.

In the third section, the TSPS is applied in DGEBA cured with the bio-based AAs L-tryp-

tophan and L-tyrosine. The flame-retardant effect of TSPS is shown to depend strongly

on the molecular structure of the hardener. The indolyl side chain of L-tryptophan

in DGEBA/L-tryptophan leads to a more pronounced reduction in peak heat release

rate, total heat release, and total smoke release compared to DGEBA/dicyandiamide or

DGEBA/L-tyrosine, at the same TSPS weight fraction.

In the fourth and final section, PPA as an FR is added to DGEBA/L-tryptophan and

DGEBA/L-tyrosine. Comparison of the fire behavior of DGEBA/L-tryptophan contai-

ning either TSPS or PPA demonstrates that the expansion of the intumescent protective

layer promoted by GBC in TSPS can lead to a stronger flame-retardant effect. The flame

retardancy index of DGEBA/L-tryptophan with 20 wt.-% TSPS is approximately 26,

whereas it is only 9,2 when using 20 wt.-% PPA. The comparison highlights that the

respective advantages of TSPS and PPA simultaneously represent the limitations of the

other: while GBC can improve flame retardancy, it also limits the maximum processing

temperature of the matrix materials.
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1 Einführung und Motivation

Epoxide spielen durch ihre hohe Festigkeit, chemische Beständigkeit und den brei-

ten Temperaturbereich möglicher Glasübergangstemperaturen (Tg) eine zentrale Rolle

als Matrix- oder Beschichtungsmaterialien in der Automobil-, Luftfahrt- und Elek-

tronikindustrie [1, 2]. Bekannterweise stellen Brände in diesen Industriezweigen für

Transportmittel, Güter und Passagiere eine erhebliche Gefahr dar [3–5]. Da Epoxide

stark brennbar sind, erfordert die Erfüllung branchenspezifischer Sicherheitsstandards

daher die Zugabe von Flammschutzmitteln (FSM) [6, 7]. FSM sind Additive, die das

Brandverhalten von Materialien positiv beeinflussen und das Risiko von Bränden signi-

fikant reduzieren [8, 9]. Sowohl Epoxide als auch viele konventionelle FSM basieren auf

petrochemischen Rohstoffen, was mit dem Verbrauch fossiler Ressourcen einhergeht.

Bio-basierte Alternativen zu konventionellen Epoxidharzkomponenten und FSM kön-

nen den Einsatz fossiler Rohstoffe verringern und nachhaltigere Duromere ermög-

lichen [10]. In den vergangenen zwei Jahrzehnten haben Aminosäuren (AS) als bio-

basierte und biologisch abbaubare Alternativen zu herkömmlichen, petroleumbasierten

Aminhärtern zunehmend in der Forschung an Bedeutung gewonnen (siehe Abbil-

dung 1.1 links) [11]. Zwar existieren umfangreiche Untersuchungen zur Härtungski-

netik, den Härtungsmechanismen sowie den thermischen und mechanischen Eigen-

schaften von AS-gehärteten Epoxiden (ASE), jedoch ist deren Brandverhalten und die

Flammschutzwirkung der AS-Kristalle in der Epoxidmatrix bislang kaum erforscht.

Parallel dazu hat das Interesse an phosphatierter Stärke (PS) als bio-basiertem FSM

stark zugenommen (siehe Abbildung 1.1 rechts) [12]. Die PS zeichnet sich durch kos-

tengünstige Rohstoffe, eine einfache Synthese und eine vielversprechende Flamm-

schutzwirkung in cellulosebasierten Materialien aus. Durch die Funktionalisierung des

bio-basierten Stärkerückgrats mit Phosphat- und Ammoniumphosphatgruppen lassen

sich Phosphoranteile von circa 12 Gew.-% bis 15 Gew.-% erreichen [13–15]. Zwar kön-

nen herkömmliche, phosphorhaltige FSM höhere Phosphorgehalte aufweisen, jedoch

bietet PS als bio-basierte Alternative Vorteile hinsichtlich ihrer Herkunft aus nachwach-

senden Rohstoffen. Bio-basierte FSM wie PS ergänzen somit etablierte halogenfreie

FSM-Systeme und tragen zur Diversifizierung nachhaltiger Flammschutzkonzepte bei.
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Darüber hinaus gelten phosphorhaltige FSM im Vergleich zu halogenhaltigen Pendants

als umweltfreundlicher, wodurch PS in Hinblick auf Nachhaltigkeit besonders attraktiv

erscheint [16–18].

Obwohl PS bereits als FSM in Holzfasern, Polystyrolschäumen, Baumwolle und Papier

Anwendung gefunden hat, existieren bislang keine Publikationen zur Verwendung

von PS als FSM in polymeren Vollmaterialien [14, 15, 19–23]. Dies ist vor allem auf

die eingeschränkte thermische Stabilität von PS zurückzuführen, da ab etwa 120 °C

signifikante Mengen an Ammoniak und Wasser freigesetzt werden. Die defektfreie

Verarbeitung von PS in Polymeren bei erhöhten Temperaturen, wie sie beispielsweise

beim Spritzgießen von Thermoplasten oder beim Härten von Duromeren erforderlich

sind, gestaltet sich dadurch als besonders herausfordernd. Zudem zersetzen sich die

Anhydroglukoseeinheiten (AGE) der Stärke ab circa 210 °C infolge der glykosidischen

Bindungsspaltung (GBS), was zur Bildung funktionalisierter Aromaten führt [24]. Die

Molekülstruktur, chemische Zusammensetzung, thermische Stabilität sowie die Zerset-

zungsmechanismen dieser phosphatierten Polyaromaten (PPA) und deren Einfluss auf

das Brandverhalten von Polymeren wurden bisher noch nicht systematisch untersucht.
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Abbildung 1.1: Molekülstrukturen von α-AS (links) und PS (rechts).

Die Motivation dieser Arbeit liegt in der Erforschung der bislang ungenutzten Potentia-

le von AS, PS und PPA als bio-basierte FSM für Epoxide. Diese umfassen insbesondere

ihre Flammschutzmechanismen, ihre Eignung zur Verarbeitung in Epoxiden sowie

ihr Potential zur teilweisen Substitution konventioneller, phosphorhaltiger FSM. Im

Fokus stehen dabei Strategien zur Erhöhung der thermischen Stabilität von PS so-

wie die Herstellung thermisch stabilisierter PS (TSPS) und Synthese von PPA mittels
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thermischer Modifizierungen (TM). Diese Maßnahmen sollen die Verarbeitung der

FSM in polymeren Vollmaterialien bei den für das Härten der untersuchten Duromere

erforderlichen Temperaturen ermöglichen. Die erstmalige Kombination von TSPS bezie-

hungsweise PPA mit AS in Epoxiden stellt eine innovative Herangehensweise dar, deren

synergistische Effekte im Hinblick auf die Flammschutzwirkung umfassend beleuchtet

werden sollen. Das gewonnene Verständnis für die Flammschutzmechanismen und

Flammschutzwirkung der bio-basierten FSM soll die Entwicklung neuer bio-basierter

FSM erleichtern und deren zukünftigen Einsatz in der Industrie als umweltbewusste

Alternative vorantreiben.
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2.1 Epoxide

Die grundlegende Struktur von Epoxidharzen zeichnet sich durch das Vorhandensein

einer oder mehrerer Epoxidgruppen aus, die an ein organisches Rückgrat gebunden

sind (siehe Abbildung 2.1). Die am häufigsten eingesetzten Epoxidharze resultieren

aus der Reaktion von Epichlorhydrin mit Bisphenol A, wodurch der Diglycidylether

von Bisphenol A (DGEBA) entsteht (siehe Abbildung 2.2) [25]. Die Vernetzung erfolgt

typischerweise durch die Zugabe von Härtern wie Aminen, Anhydriden oder Phenolen,

die die Polymerisation initiieren [26, 27]. Dabei bestimmen sowohl die Vernetzungsdich-

te als auch die Molekülstruktur der Netzwerksegmente maßgeblich die thermischen,

elektrischen und mechanischen Eigenschaften der Epoxide. Abhängig von der Wahl

des Harzes und Härters können Epoxide Tg von 50 °C bis über 250 °C erreichen [28].

R

O

Abbildung 2.1: Epoxidgruppe.

Epoxide überzeugen durch ihre im Vergleich zu anderen Duromeren hohen Elastizitäts-

module, Festigkeiten und ausgezeichnete Adhäsion, was sie zu bevorzugten Materialien

für strukturelle Anwendungen macht [29]. In der Luft- und Raumfahrt sowie im Auto-

mobilbau finden Epoxide aufgrund ihrer hohen Festigkeit und geringen Dichte breite

Anwendung als Matrixmaterialien für Faserverbundwerkstoffe [1, 2]. Im Bauwesen

werden sie als Bindemittel in hochfesten Klebstoffen, Dichtstoffen und Beschichtungen

eingesetzt. In der Elektronikindustrie kommen Epoxide in Leiterplatten sowie als Ver-

kapselungsmaterialien zum Einsatz, um empfindliche Bauteile vor Feuchtigkeit und

mechanischen Einwirkungen zu schützen. Ihre hervorragende chemische Beständig-

keit gegenüber zahlreichen Säuren, Basen und Lösungsmitteln erweitert zudem das

Einsatzspektrum in der Beschichtungs- und Korrosionsschutzindustrie [30].



2.2 Aminosäuren 5

O O

OH

O O

OO




n

Abbildung 2.2: Molekülstruktur des DGEBA.

2.2 Aminosäuren

AS sind die Bausteine der Proteine und spielen eine zentrale Rolle in nahezu allen

biologischen Prozessen. Als essentielle Moleküle in Biochemie und Medizin finden sie

breite Anwendung in der Biotechnologie, Pharmazie und Ernährungswissenschaft [31].

Im industriellen Maßstab werden AS häufig durch die Hydrolyse von pflanzlichen

Proteinen sowie mittels Fermentation von Kohlenhydraten hergestellt [31, 32].

α-AS besitzen einen zentralen α-Kohlenstoff, der vier unterschiedliche Gruppen trägt:

eine Aminogruppe (-NH2), eine Carboxylgruppe (-COOH), ein Wasserstoffatom (-H)

und eine Seitenkette (-R), die jeder AS ihre spezifischen Eigenschaften verleiht (siehe

Abbildung 2.3). Die Seitenkette bestimmt maßgeblich die Polarität, die chemischen

Eigenschaften und die biologischen Funktionen der AS [33].

N

HH

HR

O

OH

Abbildung 2.3: Allgemeine Molekülstruktur von α-AS mit L-Konfiguration.

Die Klassifizierung der 20 Standard-α-AS erfolgt sowohl nach ihren physikalisch-

chemischen Eigenschaften als auch anhand der funktionellen Gruppen der Seitenkette.

Dadurch wird deutlich, dass AS vielfältige funktionelle Gruppen enthalten können, bei-

spielsweise Amino-, Amido-, Carboxyl-, Imido-, Thiol-, Imidazol- oder Indolylgruppen.

Epoxidharze können durch die Reaktion ihrer Epoxidgruppen mit den funktionellen

Gruppen der AS gehärtet werden, wodurch AS als bio-basierte Alternative zu konven-

tionellen, petroleumbasierten Härtern fungieren. Dies bietet mehrere Vorteile: Zum

einen gelten AS im Vergleich zu Aminen, Phenolen oder Anhydriden als weniger

toxisch [34–37], und zum anderen sind sie bio-basiert und biologisch abbaubar [38].
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1. Unpolare, hydrophobe AS

• Aliphatische Seitenketten:

NH2

O

OH

(a) L-Alanin

NH2

O

OH

(b) L-Isoleucin

NH2

O

OH

(c) L-Leucin

NH

O

OH

(d) L-Prolin

NH2

O

OH

(e) L-Valin

• Aromatische Seitenketten:

NH2

O

OH

(a) L-Phenylalanin

NH NH2

O

OH

(b) L-Tryptophan

• Sulfane:

S

NH2

O

OH

(a) L-Methionin

2. Polare, ungeladene AS

• Mit Hydroxylgruppen:

HO

NH2

O

OH

(a) L-Serin

OH

NH2

O

OH

(b) L-Threonin

• Mit Amidogruppen:

H2N

O NH2

O

OH

(a) L-Aspargin

H2N

O

NH2

O

OH

(b) L-Glumatin
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• Mit Thiolgruppen:

HS

NH2

O

OH

(a) L-Cystein

• Aliphatische Seitenketten:

NH2

O

OH

(a) Glycin

• Aromatische Seitenketten:

HO
NH2

O

OH

(a) L-Tyrosin

3. Saure AS

HO

O NH2

O

OH

(a) L-Asparginsäure

HO

O

NH2

O

OH

(b) L-Glumatinsäure

4. Basische AS

H2N

NH

N
H

NH2

O

OH

(a) L-Arginin

N

NH
NH2

O

OH

(b) L-Histidin

H2N

NH2

O

OH

(c) L-Lysin
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Im folgenden Abschnitt werden die wesentlichen Härtungsreaktionen zwischen Epoxid-

harzen und AS vorgestellt. Ein besonderer Fokus liegt dabei auf den Struktur-Eigen-

schafts-Beziehungen der ASE in Abhängigkeit von der Art der AS, dem Typ und Anteil

des Beschleunigers sowie dem stöchiometrischen Verhältnis (R) zwischen den aktiven

Wasserstoffatomen der AS und den Epoxidgruppen der Harze.

2.2.1 Aminosäuren als Härter

Da AS eine Vielzahl funktioneller Gruppen aufweisen, existieren theoretisch zahlreiche

Härtungsmechanismen bei der Reaktion von Epoxidharzen mit AS. Im Folgenden wird

daher ausschließlich auf die relevantesten Mechanismen eingegangen.

2.2.1.1 Amin-Epoxid-Reaktion

Die Aminogruppen der AS reagieren analog zu denen herkömmlicher Amine mit

Epoxidgruppen. Bei primären Aminogruppen führt die Reaktion zunächst über die

Bildung eines Ammonium-Zwitterions als Zwischenprodukt zur Entstehung sekun-

därer Amine. Diese wiederum reagieren über denselben Mechanismus mit weiteren

Epoxidgruppen, sodass tertiäre Amine gebildet werden (siehe Abbildung 2.14).

R1
O

Epoxid

+ H2N R2

Primäres
Amin

R1

O
	

⊕
NH2

R2

Ammonium-
Zwitterion

R1

OH

NH

R2

Sekundäres
Amin

R1

OH

NH

R2

Sekundäres
Amin

R1
O

R1

OH

⊕
NH

R2

R1

O
	

Ammonium-
Zwitterion

R1

OH

N

R2

R1

OH

Tertiäres
Amin

Abbildung 2.14: Reaktionmechanismus zwischen Epoxidgruppen und Aminen nach [39].

Alle α-AS besitzen primäre Aminogruppen, wobei L-Lysin eine weitere Aminogruppe in
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seiner Seitenkette aufweist. Darüber hinaus können auch andere funktionelle Gruppen

wie die Indolylgruppe des L-Tryptophan oder das Imidazol des L-Histidin an der

Reaktion mit Epoxidharzen beteiligt sein.

2.2.1.2 Esterbildung

Eine weitere relevante Härtungsreaktion ist die Bildung eines β-Hydroxyesters durch

die Reaktion der Carboxylgruppe einer AS mit einer Epoxidgruppe (siehe Abbil-

dung 2.15). Carboxylgruppen sind integraler Bestandteil des Grundgerüsts von AS und

treten bei L-Asparginsäure sowie L-Glutaminsäure in doppelter Ausführung auf.

H2N

R1

O

OH

AS

+
R2

O

Epoxid

H2N

R1

O

O

OH

R2

β-Hydroxyester

Abbildung 2.15: Bildung eines β-Hydroxyesters durch die Reaktion zwischen einer Car-
boxyl- und Epoxidgruppe nach [40].

2.2.1.3 Etherbildung

Die letzte betrachtete Reaktion ist die Bildung von β-Hydroxyethern durch die Reaktion

einer Hydroxylgruppe mit einer Epoxidgruppe (siehe Abbildung 2.16). L-Serin, L-Threo-

nin und L-Tyrosin verfügen über Hydroxylgruppen in ihren Seitenketten. Insbesondere

bei L-Tyrosin konnte nachgewiesen werden, dass die Hydroxylgruppe der Phenylseiten-

kette eine wesentliche Rolle im Härtungsprozess von Epoxidharzen spielt [41]. Darüber

hinaus entstehen bei der Reaktion von Amino- oder Carboxylgruppen mit Epoxidgrup-

pen zusätzliche Hydroxylgruppen (siehe Abbildung 2.14 und Abbildung 2.15) [42].

R1 OH

Alkohol

+
R2

O

Epoxid

R1

O

OH

R2

β-Hydroxyether

Abbildung 2.16: Bildung eines β-Hydroxyethers durch die Reaktion zwischen einer Hy-
droxyl- und Epoxidgruppe nach [40].
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2.2.2 Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von Aminosäure-gehärteten
Epoxidharzen

Aufgrund der Vielzahl möglicher Kombinationen aus Epoxidharzen, AS und Beschleu-

nigern weisen ASE ein breites Spektrum an Eigenschaften auf. Daher werden im Fol-

genden nur die wichtigsten Studien zu ASE zusammengefasst.

Li et al. legten 2006 mit der Härtung eines zyklisch-aliphatischen Epoxidharzes (ERL

4221) mit DL-Lysin den Grundstein für die Entwicklung von ASE [40]. Mit Hilfe der

Fourier-transformierten Infrarotspektroskopie (FTIR) zeigten sie, dass DL-Lysin zu-

nächst ein Ammonium-Zwitterion bildet, das anschließend mit der Epoxidgruppe des

Harzes reagiert. Ebenso konnte nachgewiesen werden, dass die Carboxylgruppe mit

der Epoxidgruppe zu einem β-Hydroxyester reagiert. Die mittels dynamischer Dif-

ferenzkalorimetrie (DSC – Englisch: differential scanning calorimetry) ermittelte Tg des

Duromers lag bei etwa 91 °C. Diese vergleichsweise niedrige Tg ist auf die aliphatischen

Molekülstrukturen sowohl der AS als auch des Epoxidharzes zurückzuführen.

Die thermo-gravimetrische Analyse (TGA) von ERL 4221/DL-Lysin ergab, dass der

Zersetzungsbeginn des ASE bei einer niedrigeren Temperatur liegt als der des Refe-

renzmaterials, bei dem das Epoxidharz mit einem Anhydrid gehärtet wurde (siehe

Abbildung 2.17). Während das TGA-Thermogramm von ERL 4221/DL-Lysin unter

Stickstoff mehrere Zersetzungsschritte in einem breiten Temperaturbereich bis 600 °C

zeigte, erfolgte die Zersetzung von ERL 4221/Anhydrid in einem einzigen Schritt. Der

breite Temperaturbereich der Zersetzung des ASE deutet auf vielfältige thermische

Zersetzungsmechanismen hin.

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen härteten Li et al. DGEBA mit L-Tryptophan in

unterschiedlichen Mischungsverhältnissen unter Zugabe von 1-Cyanoethyl-2-ethyl-4-

methylimidazol als Beschleuniger [43]. In-situ FTIR-Analysen zeigten, dass L-Trypto-

phan ähnlich wie DL-Lysin während des Härtungsprozesses ein Ammonium-Zwitterion

bildet, das mit der Epoxidgruppe reagiert. Die sekundäre Aminogruppe der Indo-

lylgruppe erweist sich aufgrund der aromatischen Stabilisierung und der sterischen

Hinderung der Seitenkette als weniger reaktiv als die primäre Aminogruppe am α-

Kohlenstoff [44, 45]. Das DGEBA/L-Tryptophan-System im Mischungsverhältnis 3:1

weist eine Tg von etwa 107 °C auf. Die Steigerung der Tg im Vergleich zum ASE mit
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Abbildung 2.17: TGA-Thermogramme von ERL 4221/Anhydrid und ERL 4221/DL-Lysin
unter Stickstoff reproduziert von [40].

DL-Lysin resultiert aus der stärkeren sterischen Hinderung der aromatischen Netzwerk-

segmente.

Durch die Arbeiten von Li et al. verlagerte sich der Fokus in der Untersuchung von

ASE zunehmend auf L-Tryptophan als Härter [46, 47]. Mazzocchetti et al. untersuchten

mit Hilfe der DSC das Härtungsverhalten und die Tg von DGEBA/L-Tryptophan im

Mischungsverhältnis 3:1 unter Zugabe verschiedener Mengen an Beschleunigern. Im

Allgemeinen führte die Zugabe von Beschleunigern zu einer Senkung der Starttempe-

ratur der Vernetzungsreaktion sowie zu einer Erhöhung der Reaktionsenthalpie und

der Tg. Eine vollständigere Reaktion der funktionellen Gruppen bewirkt eine höhere

Vernetzungsdichte, was wiederum zu einem Anstieg der Tg führt. Die unterschiedlichen

Tg der Systeme mit Beschleuniger resultieren aus variierenden Vernetzungsdichten

und sterischen Hinderungen, die durch die in die Duromere eingebrachten Beschleu-

niger verursacht werden. So konnte beispielsweise die Tg von DGEBA/L-Tryptophan

ohne Beschleuniger von 72 °C durch die Zugabe von 5 phr Melamin auf 117 °C erhöht

werden [48, 49].

Eine erste Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von ASE wurde von Shibata

et al. durchgeführt, bei der Sorbitol-Polyglycidylether in Kombination mit L-Lysin, L-

Arginin oder L-Cystein unter Zugabe von 2-Ethyl-4-methylimidazol gehärtet wurde [50].

Die Tg der Duromere, ermittelt als die Temperatur des maximalen Verlustmoduls mittels
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dynamisch-mechanischer Analyse, lagen im Bereich von 5 °C bis 39 °C. Zugprüfungen

an Proben mit den Maßen 45 × 7 × 0,3-0,5 mm3 ergaben eine maximale Zugfestigkeit von

41,3 MPa für das Sorbitol-Polyglycidylether/L-Cystein-System. Die relativ niedrigen

Tg und Zugfestigkeiten lassen sich auf die aliphatischen Strukturen des Epoxidharzes

sowie der verwendeten AS zurückführen [51–53].

Yu et al. erweiterten die Diskussion der mechanischen Eigenschaften von ASE, indem

sie synthetische AS als Härter einsetzten. Unter Verwendung von Proben mit ähnlichen

Abmessungen wie in der Studie von Shibata et al. (40 × 5 × 0,5 mm3) konnten sie

Zugfestigkeiten von bis zu 98 MPa erreichen [54].

Obwohl zahlreiche Kombinationen aus Epoxidharzen, AS und Beschleunigern unter-

sucht wurden, blieben wesentliche Aspekte für den Einsatz von ASE als Matrix- oder

Beschichtungsmaterialien bis dato unberücksichtigt. Zum einen konzentrierten sich

die Studien überwiegend auf analytische Verfahren wie DSC, FTIR oder TGA, die nur

geringe Probenmengen erfordern. Zum anderen wurden Zugprüfungen an Probekör-

pern durchgeführt, deren Abmessungen deutlich kleiner sind als die standardmäßig

verwendeten 1B-Schulterstäbe gemäß DIN EN ISO 527-2 [55]. Insbesondere bei sprö-

den Materialien wie Duromeren hat die Probengröße einen erheblichen Einfluss auf

die ermittelten Festigkeitswerte [56, 57]. Darüber hinaus fehlten systematische Un-

tersuchungen zu den Druck-, Biege- und Bruchzähigkeitseigenschaften der ASE bei

unterschiedlichen Temperaturen.

Die bislang geringe Probenmenge sowie die damit eingeschränkte Möglichkeit, größer-

skalige Experimente durchzuführen, waren im Wesentlichen auf zwei Faktoren zurück-

zuführen: Zum einen sind AS bei regulären Chemiekalienfachhändlern relativ teuer –

so kostet 1 kg L-Tryptophan etwa 1650 Euro [58]. Zum anderen lösen sich AS in Epoxid-

harzen generell nur schlecht, weshalb Lösungsmittel wie Wasser, Aceton, Ethanol oder

Methanol eingesetzt werden mussten, um eine homogene Dispersion zu erreichen [40,

47, 50]. Diese Lösungsmittel müssen vor der Verarbeitung der Epoxidharzmischungen

entfernt werden, um eine porenfreie Morphologie der Duromere sicherzustellen. Beide

Aspekte erschwerten eine kostengünstige und zeiteffiziente Untersuchung der ASE im

Kilogramm-Maßstab.

Rothenhäusler et al. überwanden diese Probleme, indem sie einen preisgünstigeren
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Materiallieferanten für AS fanden (49 Euro für 1 kg L-Tryptophan) und die AS mittels

eines Dreiwalzwerks fein im Epoxidharz dispergierten [59, 60]. Durch den Verzicht auf

Lösungsmittel und den Einsatz wesentlich günstigerer Rohstoffe konnten Experimente

realisiert werden, die signifikant größere Probenkörper und Probenmengen erforderten.

Die erste Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften von ASE bei −40 °C,

22 °C und 80 °C wurde daraufhin von Rothenhäusler et al. an DGEBA/L-Arginin unter

Zugabe des harnstoffbasierten Beschleunigers DYHARD®UR500 durchgeführt [61].

Trotz der hohen Anzahl aktiver Wasserstoffatome führte die aliphatische Struktur der

AS zu einer Tg von etwa 119 °C, was deutlich unter der Tg von DGEBA/Dicyandiamid

(bis zu 160 °C) liegt [62–64].

Während die Zug- und Biegemodule des ASE vergleichbar mit denen von DGEBA/-

Dicyandiamid waren, lagen die Zug- und Biegefestigkeiten mit etwa 56 MPa bezie-

hungsweise 85 MPa deutlich niedriger (siehe Abbildung 2.18) [65, 66]. Bemerkenswert

ist jedoch, dass der kritische Spannungsintensitätsfaktor (KIC) mit etwa 1,1 MPa m0,5

signifikant höher ausfiel als der von DGEBA/Dicyandiamid, der circa 0,6 MPa m0,5

beträgt [66–68]. Nachträgliche Untersuchungen führten zu der Annahme, dass dieser

Unterschied im KIC auf das Vorhandensein von AS-Kristallen im ASE zurückzuführen

ist.
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Abbildung 2.18: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Zugversuchen an DGEBA/L-
Arginin bei −40 °C, 22 °C und 80 °C reproduziert von [61].
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Nach dieser grundlegenden Studie rückte der Einfluss der AS-Seitenkette auf die me-

chanischen Eigenschaften von DGEBA/AS weiter in den Fokus der Untersuchung [69].

Dazu wurden als Härter verschiedene AS, namentlich L-Arginin, L-Citrullin, γ-Amino-

buttersäure (GABA), L-Glutamin, L-Tryptophan und L-Tyrosin, in Kombination mit

2-Ethyl-4-methylimidazol als Beschleuniger eingesetzt. Es zeigte sich, dass die Tg der

ASE mit abnehmender freier Kettenlänge der Seitenkette, zunehmender Anzahl aktiver

Wasserstoffatome sowie verstärkter sterischer Hinderung durch aromatische Strukturen

steigt. So wies DGEBA/GABA eine Tg von circa 98 °C auf, während DGEBA/L-Tyrosin

eine Tg von etwa 188 °C erreichte (siehe Abbildung 2.19).
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Abbildung 2.19: Speichermodul (E
′
) von DGEBA/AS zwischen −120 °C bis 250 °C repro-

duziert von [69].

Die Untersuchung des Einflusses des R auf die mechanischen Eigenschaften von ASE

wurde an DGEBA/L-Tyrosin unter Zugabe von 2-Ethyl-4-methylimidazol als Beschleu-

niger durchgeführt, wobei R im Bereich von 0,9 bis 1,5 variiert wurde [70]. Dabei

wurden erstmals AS-Kristalle als partikuläre Verstärkungen in den ASE entdeckt und

systematisch untersucht. Die L-Tyrosin-Kristalle erscheinen als stäbchenförmige Parti-

kel, die in der Epoxidmatrix eingebettet sind (siehe Abbildung 2.20). Im Gegensatz zu

konventionellen Epoxiden, bei denen eine Erhöhung von R zu ausgeprägteren Verände-

rungen der Netzwerkstruktur führt, reduzieren sich die Tg der ASE nur geringfügig von

circa 188 °C für R = 1,0 auf etwa 171 °C für R = 1,5. Eine Erhöhung des AS-Anteils in
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der Epoxidharzmischung führte zu einem Anstieg des Gewichtsanteils an AS-Kristallen

(Xc) im Epoxid, wobei Xc von etwa 14,9 Gew.-% für R = 0,9 auf circa 20,6 Gew.-% für

R = 1,5 zunahm.

Abbildung 2.20: Bruchfläche einer Compact Tension-Probe aus DGEBA/L-Tyrosin mit
R = 1,0 [70].

Generell liegen die Elastizitätsmodule der AS-Kristalle deutlich über denen der Epoxid-

matrix [71, 72]. Mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie ermittelten Adhikari et al. und

Ji et al. für L-Tyrosin Elastizitätsmodule von 42 GPa beziehungsweise 177 GPa [73, 74].

Entsprechend steigt der Speichermodul der ASE linear mit dem zunehmenden Xc und

damit auch mit steigendemR an. Ebenso zeigten derKIC und die kritische Bruchenergie

einen linearen Zusammenhang mit Xc. Damit konnte eindrücklich bewiesen werden,

dass die AS-Kristalle einen maßgeblichen Einfluss auf die Bruchzähigkeit der ASE

haben.

Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen konzentrierten sich Rothenhäusler et al.

auf die mechanischen Eigenschaften von DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-Tyrosin

unter Zugabe des harnstoffbasierten Beschleunigers DYHARD®UR400 [75]. Die DSC

der ausgehärteten ASE mit R = 1,0 zeigte, dass DGEBA/L-Tyrosin mit etwa 11,2 Gew.-%

einen signifikant größeren Xc aufwies als DGEBA/L-Tryptophan mit circa 3,3 Gew.-%.

Der höhere Xc in DGEBA/L-Tyrosin führte zu gesteigerten Speichermodulen, Zugmo-
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dulen und Bruchzähigkeiten im Vergleich zu DGEBA/L-Tryptophan. Beispielsweise

lagen die KIC der beiden Duromere bei circa 1,3 MPa m0,5 für DGEBA/L-Tryptophan

und 1,9 MPa m0,5 für DGEBA/L-Tyrosin. Allerdings wirken die AS-Kristalle als Defekte

in der Epoxidmatrix, was zu geringeren Zug- (circa 55 MPa) und Biegefestigkeiten (etwa

92 MPa) der ASE im Vergleich zu konventionellen Duromeren führte [65, 66].

Die Untersuchungen verdeutlichen, dass die thermischen und mechanischen Eigen-

schaften von ASE stark variieren können – bedingt durch die Vielzahl möglicher Kom-

ponenten wie etwa unterschiedlicher Epoxidharze, AS und Beschleuniger. Zudem gibt

es diverse Dispergierungsmethoden, beispielsweise den Einsatz von Lösemitteln oder

die Homogenisierung mittels Dreiwalzen, die eine gleichmäßige Verteilung der AS

im Epoxidharz ermöglichen. Insbesondere führt die Verarbeitung der Harzmischung

mittels Dreiwalzen zur Bildung einer zweiphasigen Mikrostruktur, in der AS-Kristalle

als partikuläre Verstärkungen in der Epoxidmatrix eingebettet sind.

2.3 Brandverhalten von Polymeren

Um den Flammschutz von Epoxiden adäquat zu verstehen, ist es erforderlich, zu-

nächst die grundlegenden Mechanismen des Brandverhaltens von Polymeren zu er-

läutern. Polymere können, abhängig von ihrer chemischen Zusammensetzung und

Molekülstruktur, ein stark variierendes Pyrolyse- und Brandverhalten aufweisen. So

sind Polyimidharze und Cyanatesterharze, die durch ihre aromatischen Strukturen

und den geringen Sauerstoffanteil in den Netzwerksegmenten charakterisiert sind, nur

schwer entflammbar. Im Gegensatz dazu neigen aliphatische Polymere mit hohem

Sauerstoffanteil dazu, leicht zu entflammen und stark zu brennen [76].

Der Brandvorgang beginnt mit der Pyrolyse der Polymere bei erhöhten Temperatu-

ren. Dabei führen thermische Depolymerisation, Kettenbruch und die Abspaltung von

Seitenfragmenten zur Bildung niedermolekularer Bestandteile, die in die Gasphase

übergehen [77]. So kann die Zersetzung beispielsweise durch die Abspaltung eines

Wasserstoffradikals oder eines CH3-Radikals vom Polymer initiiert werden (siehe Ab-

bildung 2.21) [78].

Im Schritt der Verzweigung werden durch die Reaktion von Wasserstoff- und Sauer-
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Initiierung RH | R + H

CnH2n+2 | Cn−1H2n−1 + CH3

Verzweigung H + O2 | HO + O

O + H2 | HO + H

Propagierung HO + CO | CO2 + H

HO + H2 | H2O + H

RH + HO | RH + H2O

RH2 + H | RH + H2

RH + O2 | RO + HO

HCO | CO + H

Terminierung H + HO | H2O

H + H | H2

Abbildung 2.21: Radikalische Kettenreaktionen in der Flammenzone nach [78].

stoffradikalen hochreaktive Hydroxylradikale gebildet. Die Propagation erfolgt dann

über eine Kette radikalischer, exothermer Reaktionen in der Flammenzone, in der die

brennbaren Gase mit dem Luftsauerstoff oxidiert werden. Zu den dabei entstehenden

Reaktionsprodukten zählen unter anderem Wasser, CO und CO2. Die freigesetzte Wär-

me wird teilweise vom Polymer absorbiert und erhält so den Pyrolyseprozess in der

Pyrolysezone aufrecht (siehe Abbildung 2.22) [79]. Die Kettenreaktion wird schließlich

durch die Reaktion von Wasserstoff- und Hydroxylradikalen zu Wasserstoffmolekülen

beziehungsweise Wasser terminiert.

Polymer Verkohlung

Verkohlter Rückstand

Wärme
Verbrennungsprodukte
Rauch
H2O, CO, CO2

Sauerstoff

Wärmerückführung

Pyrolysezone

Flammenzone
Brennstoff

Gasphase

Wärme

Abbildung 2.22: Stoff- und Wärmetransport während der Verbrennung eines rückstands-
bildenden Polymers sowie die resultierenden Produkte [79].
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Bei einer vollständigen Oxidation werden Kohlenwasserstoffe vollständig in Wasser

und CO2 umgewandelt. Im Gegensatz dazu führt eine unvollständige Oxidation von

Polymeren unter anderem zur Bildung von CO, Rauch und hochgradig aromatischen,

kohlenstoffhaltigen Verbrennungsrückständen – dem sogenannten Char (siehe Abbil-

dung 2.23). Aufgrund der graphitartigen Molekülstruktur besitzt der Char eine erhöhte

thermische Stabilität gegenüber der Pyrolyse [80]. Dieser Effekt tritt besonders ausge-

prägt bei aromatischen Polymeren auf wie beispielsweise DGEBA-basierten Epoxiden

oder Cyanatestern, deren Zersetzungsprodukte durch Aromatisierung und Graphitisie-

rung zur Charbildung beitragen [81].

O

H H HO O O O O
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H
H

H
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1260 cm−1

1735 cm−1
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1300 cm−1
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1050 cm−1

1260 cm−1

752 cm−1

1720 cm−1

3550 cm−1

880 cm−1

1200 cm−1

3580 cm−1

1250 cm−1

1775 cm−1

1610 cm−1

Abbildung 2.23: Idealisierte Charstruktur mit Zuweisung charakteristischer IR-Banden
[80].

Pyrolyse von Epoxiden: Die Pyrolyse von DGEBA-basierten Epoxiden setzt typischer-

weise bei Temperaturen von etwa 300 °C bis 400 °C ein. In diesem Temperaturbereich

dominieren Dehydrierungs- und Dehydratisierungsreaktionen sowie die Abspaltung

von Methylgruppen, wodurch Wasserstoff, Methan und Wasser freigesetzt werden [82,

83]. Durch die Spaltung der Ether- und Methylenbrücken des Epoxidnetzwerks in

den aliphatischen Segmenten entstehen unter anderem CO, CO2, Formaldehyd und

Aceton [84–86].
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Erhöht sich die Temperatur oberhalb von 400 °C, so werden größere Fragmente wie

Bisphenol A, 4-Isopropylphenol, o-Kresol und Phenol freigesetzt [87, 88]. Die Fragmen-

tierung der Phenole führt zur Bildung von Benzolen und weiteren Kohlenwasserstoffen.

Bei Temperaturen oberhalb von 600 °C entsteht Char durch Aromatisierungs- und

Graphitisierungsprozesse in den aromatischen Zersetzungsprodukten [80].

Die thermische Instabilität der Etherbindungen sowie die Neigung der Hydroxyl- und

Methylgruppen während der Pyrolyse Wasserstoff beziehungsweise Methan freizuset-

zen, bewirken, dass sich Epoxide bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen zersetzen

und vergleichsweise stark brennen. Die im Allgemeinen hohe Brennbarkeit von Epoxi-

den erfordert daher einen entsprechenden Einsatz von FSM für deren Anwendung in

Transport-, Bau- und Elektronikindustrien [6, 89, 90]. FSM sind Additive, die das Brand-

verhalten von Materialien verbessern, indem sie Reaktionen während der Pyrolyse und

Oxidation hemmen und die Wärmefreisetzung reduzieren [8, 9].

2.4 Bestimmung der Zersetzungsmechanismen und des
Brandverhaltens

Vor der Diskussion der in dieser Arbeit betrachteten bio-basierten FSM und deren

Flammschutzmechanismen werden die verwendeten Analysemethoden vorgestellt. Der

Fokus liegt dabei auf der TGA in Kopplung mit der FTIR oder der Massenspektrometrie

(MS) zur Analyse der Zersetzungsmechanismen sowie der Cone-Kalorimetrie (CK) zur

Bestimmung des Brandverhaltens der Epoxide.

2.4.1 Thermo-gravimetrische Methoden

Die TGA ist eine Methode der thermischen Analytik zur Untersuchung von Massenän-

derungen eines Materials in Abhängigkeit von Temperatur und Zeit. Dabei wird die

Probe in eine spezielle Waage eingebracht, die sich in einem temperierbaren Ofen befin-

det und die Probenmasse kontinuierlich überwacht [91]. Der Ofen kann entweder mit

einer konstanten Heizrate (dynamische Messung) oder auf einer definierten Temperatur

über einen bestimmten Zeitraum (isotherme Messung) betrieben werden.

Die Kopplung der TGA mit FTIR (TG-FTIR) oder MS (TG-MS) erlaubt eine detailliertere
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Untersuchung der thermischen Zersetzungsmechanismen [92]. Während die TGA die

Massenverluste und deren Temperaturbereiche erfasst, liefern FTIR und MS zusätzliche

Informationen über die freigesetzten Zersetzungsprodukte und die zugrunde liegen-

den chemischen Reaktionen. Durch die Kombination dieser Methoden (TG-FTIR-MS)

können sowohl die Zersetzungstemperaturen und -prozesse als auch die entstehenden

Moleküle und deren Struktur charakterisiert werden [93–95].

Je nach Fragestellung kann die TGA unter verschiedenen Gasatmosphären wie Stick-

stoff oder synthetischer Luft durchgeführt werden. Während die TGA unter Stickstoff

wertvolle Einblicke in das Pyrolyseverhalten eines Materials liefert, kann die Analyse

unter synthetischer Luft die Entzündungstemperatur des Materials indizieren. Ein zen-

trales Maß für die thermische Stabilität eines Materials ist die Zersetzungstemperatur,

die häufig als die Temperatur angegeben wird, bei der ein bestimmter Massenverlust

auftritt. Beispielsweise bezeichnet T5% die Temperatur, bei der 5 % Massenverlust be-

obachtet werden. Die nach der Messung verbleibende Restmasse gibt Hinweise auf

den Anteil nicht flüchtiger Komponenten wie beispielsweise Char oder mineralische

Füllstoffe [96].

Da die TGA unter Stickstoff jedoch ausschließlich das Verhalten unter pyrolytischen

Bedingungen beschreibt, erlaubt sie keine Aussage darüber, wie sich der gebildete Char

unter realen Brandbedingungen mit oxidativen, konvektiven und radiativen Einflüssen

verhält. Zudem unterscheidet sich die in der TGA übliche Heizrate von 5 °C/min bis

20 °C/min erheblich von den drastisch schnelleren Temperaturanstiegen unter realen

Brandbedingungen, wie sie beispielsweise in der CK auftreten. Sowohl die Zersetzungs-

temperatur als auch die Restmasse können sich daher unter Sauerstoffeinfluss oder bei

höheren Heizraten deutlich verschieben [97].

Die TGA-Ergebnisse sind daher primär als qualitative Indikatoren für das thermische

Verhalten eines Materials zu verstehen. Zur umfassenderen Bewertung der Flammschutz-

wirkung und insbesondere zur Analyse der Schutzwirkung und Morphologie des Chars

sind daher ergänzende Methoden wie die CK und Rasterelektronenmikroskopie not-

wendig.
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2.4.2 Cone-Kalorimetrie

Die CK ist eine experimentelle Methode zur Bewertung des Brandverhaltens von Mate-

rialien und findet breite Anwendung in der Brandschutzforschung sowie bei der Ent-

wicklung und Zulassung feuerhemmender Materialien im Bahnwesen und in der Luft-

fahrt [98, 99]. Bei der CK werden Proben auf einer Waage platziert, die sich unter einem

Heizkegel befindet, und durch Infrarotstrahlung erhitzt (siehe Abbildung 2.24) [100].

Die Abmaße der Proben sind typischerweise 100 × 100 mm2, wohingegen die Probendi-

cke variabel ist und je nach Material bis zu 50 mm betragen kann [101].

Abluft-Ventilator Bündelungssystem
zur Messung des
Rußgehalts

Abzugshaube

Cone-Heater

Zündfunken

Probekörper

Wägezelle

Messung des
O2-Gehalts

Laser und Photo-
meter zur Messung
der Rauchgasdichte

Gas-
Analysator

Abbildung 2.24: Schematische Darstellung der Kernelemente der CK [90, 102].

Abgestimmt auf das zu testende Brandstadium (Brandbeginn oder Vollbrand) wer-

den Wärmeleistungen zwischen 10 und 100 kW/m2 eingestellt [103, 104]. Nachdem

durch die Pyrolyse des Probenmaterials eine ausreichende Konzentration brennbarer

Verbindungen in die Gasphase übergegangen ist, wird der Brandprozess durch eine

Zündquelle initiiert. Der entstehende Brand verändert den Sauerstoffgehalt der Luft,

der in einem Abgassystem gemessen wird.

Die Wärmefreisetzungsrate (HRR – Englisch: heat release rate) wird anhand des während

der Verbrennung verbrauchten Sauerstoffs berechnet. Bei der Verbrennung von orga-
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nischen Verbindungen werden pro verbrauchtem Kilogramm Sauerstoff etwa 13,1 MJ

an Wärme freigesetzt [105]. Unter Verwendung des empirischen Faktors (θ(t)), der

Verbrennungseffizienz der Flamme (χ), der effektiven Verbrennungswärme (h0c) der

entstehenden Gase sowie des Charanteils (µ) lässt sich die HRR wie folgt ausdrücken:

HRR(t) ∼ θ(t)χh0c(1− µ) . (2.1)

Entsprechend ergibt sich die Gesamtwärmeentwicklung (THE – Englisch: total heat

evolved) unter Berücksichtigung der Probenmasse (m0) zu:

THE ∼ χh0c(1− µ)m0 . (2.2)

Neben der HRR können weitere Kenngrößen gemessen werden wie die Entzündungs-

zeit (TTI – Englisch: time to ignition), die Rauchfreisetzungsrate (SRR – Englisch: smoke

release rate), der Massenverlust sowie die CO- und CO2-Konzentrationen. Weitere wich-

tige Parameter sind die maximale Wärmefreisetzungsrate (PHRR – Englisch: peak heat

release rate), die Gesamtwärmefreisetzung (THR – Englisch: total heat release) und die

Gesamtrauchfreisetzung (TSR – Englisch: total smoke release) (siehe Abbildung 2.25).

Während die PHRR Auskunft über die Intensität des Brandes gibt, indizieren THR und

TSR jeweils die Brandlast und die Menge freiwerdender Rauchpartikel.

Daneben wird das Maximum der gemittelten Wärmefreisetzungsrate (MARHE – Eng-

lisch: maximum average rate of heat emission) zur Beurteilung des Brandverhaltens von

Materialien, zum Beispiel für die Zulassung im Bahnwesen, herangezogen [98]. Die

gemittelte Wärmefreisetzungsrate (ARHE – Englisch: average rate of heat emission) ergibt

sich als gleitender Durchschnitt der Summe der HRR während der Messung:

ARHE(tn) =
1

tn − t1

n∑
1

HRRn . (2.3)

Nachdem der gleitende Durchschnitt für alle möglichen Intervalle berechnet wurde,

wird der höchste Durchschnittswert als MAHRE definiert:

MARHE = max
t
{ARHE(tn)} . (2.4)
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Abbildung 2.25: HRR (oben) und SRR (unten) einer CK-Messung mit Darstellung wichti-
ger Messgrößen.

Darüber hinaus ermöglicht die CK die quantitative Bewertung spezifischer Flamm-

schutzmechanismen [106, 107]. Dazu zählen gasphasenbasierte Mechanismen wie Flam-

menhemmung und Brennstoffverdünnung (FIFD – Englisch: flame inhibition and fuel

dilution) sowie festphasenbasierte Mechanismen wie Charring und der Schutzschichtef-

fekt [108, 109]. Die FIFD beeinflussen die effektive Verbrennungswärme (EHC – Englisch:

effective heat of combustion), sodass sich deren Einfluss über den Vergleich der EHC der

flammgeschützten Probe (EHCx) mit der EHC der Referenz (EHCRef) bestimmen lässt:

∆FIFD =

(
1− EHCx

EHCRef

)
· 100% . (2.5)

Das Charring, das zu einer Verringerung des freiwerdenden Brennstoffs führt, kann

über den Vergleich des Massenverlusts der flammgeschützten Probe (MVx) mit dem

der Referenz (MVRef) quantifiziert werden:

∆Charring =

(
1− MVx

MVRef

)
· 100% . (2.6)
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Der Thermal Protection Index (TPI) wird verwendet [110], um den Einfluss intumeszie-

render Schutzschichten auf PHRR und THR zu quantifizieren:

TPI =
(THR · PHRR)Ref

(THR · PHRR)x
. (2.7)

Ein TPI größer als eins indiziert einen effektiven Schutz durch intumeszierende Schich-

ten. Je höher der TPI, desto größer ist der Einfluss der Intumeszenz auf die flammge-

schützten Proben. Dabei ist zu beachten, dass der TPI nur dann aussagekräftig ist, wenn

die Intumeszenz als primärer Flammschutzmechanismus nachgewiesen wurde.

Mit Hilfe der CK lassen sich nicht nur Flammschutzmechanismen quantifizieren, son-

dern auch die Flammschutzwirkung von FSM in realitätsnahen Brandszenarien bewer-

ten. Petrella-Diagramme bieten hierfür einen schnellen und intuitiven Überblick über

die zahlreichen CK-Ergebnisse [111]. In diesen Diagrammen wird die THR gegen den

Quotienten aus PHRR und TTI aufgetragen (siehe Abbildung 2.26) [112].

geringe Brandlast &
langsame Flammenausbreitung

geringe Brandlast &
schnelle Flammenausbreitung

hohe Brandlast &
langsame Flammenausbreitung

hohe Brandlast &
schnelle Flammenausbreitung

+ FSM

PHRR/TTI / kW/m2s

T
H

R
/

M
J
/m

2

Abbildung 2.26: Petrella-Diagramm mit schematischer Einteilung des Brandverhaltens.

Materialien, die sich schnell entzünden und in kurzer Zeit große Wärmemengen freiset-

zen, liegen im oberen rechten Bereich, während Materialien, die länger zum Entzünden

brauchen, langsam brennen und insgesamt weniger Wärme freisetzen, im unteren

linken Bereich angesiedelt sind. Das Ziel bei der Entwicklung von FSM besteht dar-

in, die CK-Kennwerte von Materialien durch Additivierung mit FSM in den Bereich
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des Petrella-Diagramms zu verschieben, der eine geringere Brandlast und langsamere

Flammenausbreitung anzeigt.

Die Flammschutzwirkung von FSM kann zudem über den Flame Retardancy Index

(FRI) quantifiziert werden [113, 114]. Dieser setzt die Produkte der Achsengrößen des

Petrella-Diagramms zweier Materialien ins Verhältnis:

FRI =

(
THR · PHRR

TTI

)
Ref(

THR · PHRR
TTI

)
x

. (2.8)

Durch die Normalisierung der CK-Kenngrößen der Referenz, beispielsweise eines

Materials ohne FSM, auf die Kenngrößen eines Materials mit FSM, lässt sich die Flamm-

schutzwirkung der FSM als Verschiebungsfaktor im Petrella-Diagramm quantifizieren.

Ein FRI größer als eins signalisiert einen effektiven Flammschutz. Nach Vahabi et al.

gelten Materialien mit einem FRI zwischen 1 und 10 als „gut“ und solche mit einem FRI

über 10 als „exzellent“ [115].

2.5 Bio-basierte Flammschutzmittel und deren Flamm-
schutzmechanismen

Im Folgenden werden die beiden für diese Arbeit relevanten Typen bio-basierter FSM

vorgestellt: PS und AS. Ein fundiertes Verständnis der molekularen Strukturen, ther-

mischen Zersetzungsmechanismen und Flammschutzmechanismen dieser FSM ist

essenziell für die anschließende Interpretation der Ergebnisse und deren Diskussion in

Kapitel 5.

2.5.1 Phosphatierte Stärke

Stärke ist ein natürliches Polymer und ein wichtiges Polysaccharid, das vielen Pflanzen

als Energiereserve dient und zu den zentralen Kohlenhydraten in der menschlichen

Ernährung zählt [116, 117]. Hauptsächlich wird Stärke aus Getreidekörnern (Weizen,

Mais und Reis), Knollen (Kartoffeln) und Wurzeln (Yams) gewonnen.

Stärke setzt sich überwiegend aus zwei Glukosepolymeren zusammen: Amylose und

Amylopektin. Der Anteil der Amylose liegt typischerweise bei etwa 20 % bis 30 %,
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während Amylopektin etwa 70 % bis 80 % der Stärke ausmacht [118]. Amylose ist ein

weitgehend lineares Polymer, das aus AGE besteht, welche durch α-1,4-glykosidische

Bindungen verknüpft sind und eine helikale Konformation einnehmen (siehe Abbil-

dung 2.27). Im Gegensatz dazu besitzt Amylopektin eine verzweigte Struktur, bei der

die AGE in den linearen Abschnitten durch α-1,4- und an den Verzweigungspunkten

durch α-1,6-glykosidische Bindungen verbunden sind [119].
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Abbildung 2.27: Molekülstruktur der AGE.

PS ist eine chemisch modifizierte Form natürlicher Stärke, bei der die Hydroxylgruppen

der AGE zu Phosphaten, Ammoniumphosphaten, Carbamaten, Phosphoramiden oder

Carbamoylphosphaten funktionalisiert werden (siehe Abbildung 2.28) [120–122].
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Abbildung 2.28: AGE funktionalisiert mit Ammoniumphosphaten und Carbamaten
(links), Phosphoramiden (mittig) oder Carbamoylphosphaten (rechts)
nach [122].

Die Phosphatierung erfolgt in der Regel durch die Reaktion von nativer Stärke mit

Phosphorsäure oder deren Derivaten wie Ammoniummonophosphat in Kombination

mit Harnstoff (siehe Abbildung 2.29) [123–125]. Je nach verwendetem Phosphatierungs-

mittel, Temperatur und Verarbeitungsmethode kann die Reaktionsdauer zwischen 2 min



2.5 Bio-basierte Flammschutzmittel und deren Flammschutzmechanismen 27

und 3 h variieren. Die Prozessmöglichkeiten reichen dabei von der Phosphatierung im

Vakuumofen oder beheizten Kneter bis hin zur reaktiven Extrusion [13, 14].
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Abbildung 2.29: Phosphatierung mittels Phosphorsäure und Harnstoff nach [123].

Aufgrund der Vielzahl an Syntheserouten und Phosphatierungsmitteln findet sich in der

Literatur ein breites Spektrum an erzielbaren Phosphorgehalten. So erreichten Heinze et

al. unter Verwendung von Phosphorsäure und Harnstoff, abhängig vom Molverhältnis,

der Temperatur und Reaktionsdauer, Phosphorgehalte zwischen etwa 2 Gew.-% und

11,7 Gew.-% im Vakuumofen [13]. Gebke et al. erzielten ähnliche Werte mit 12,7 Gew.-%

beziehungsweise 15 Gew.-% Phosphor durch Phosphatierung in einem beheizten Kneter

unter Einsatz von Ammoniummonophosphat und Harnstoff [14, 15].

Das 13C-NMR-Spektrum der PS zeigt mehrere Signale, die den Kohlenstoffatomen der

AGE, den eingeführten funktionellen Gruppen sowie dem verbleibenden Harnstoff

zugeordnet werden können (siehe Abbildung 2.30). Aufgrund der geringeren sterischen

Hinderung an den C6-Atomen werden deren Hydroxylgruppen wesentlich häufiger

phosphatiert als jene an den C2- oder C3-Atomen [126–128]. Dies wird durch ein zusätz-

liches Signal der phosphatierten C6-Atome belegt. Die Signale bei 159 ppm und 163 ppm

korrespondieren jeweils zu Carbamaten und Restharnstoff, der nach der Synthese in

der PS verbleibt.

Die Präsenz von Mono-, Di- und Polyphosphaten wird im 31P-NMR-Spektrum durch

drei Signalgruppen bei etwa 3,3 ppm, −8 ppm und −20 ppm indiziert (siehe Abbil-

dung 2.31). Die Vielzahl intensiver Signale im Bereich von 0 ppm bis 4 ppm belegt,

dass alle drei Hydroxylgruppen der AGE phosphatiert werden [13, 122].

Die Vielzahl der eingeführten funktionellen Gruppen und die Möglichkeit, alle drei
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Abbildung 2.30: 13C-NMR-Spektrum von PS reproduziert von [13].
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Abbildung 2.31: 31P-NMR-Spektrum von PS reproduziert von [13].

Hydroxylgruppen der AGE zu modifizieren, führen zu einer starken Heterogenität

der modifizierten AGE. Zudem können durch Kondensationsreaktionen zwischen den

funktionellen Gruppen benachbarter AGE individuelle Stärkemoleküle miteinander

vernetzt werden [22, 129, 130]. Dadurch können verschiedene Strukturen entstehen wie

Distärkeammoniumphosphatester, Distärkephosphatester, Ammoniumdiphosphate

oder Ammoniumpolyphosphate [122]. Somit stellt PS ein komplexes, dreidimensional

vernetztes Molekül dar, das einerseits aus AGE besteht, die über glykosidische Bin-

dungen miteinander verknüpft sind, und andererseits durch kondensierte funktionelle
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Gruppen zusätzlich vernetzt werden können – sowohl innerhalb eines Stärkemoleküls

als auch zwischen benachbarten Molekülen.

2.5.1.1 Thermische Zersetzung phosphatierter Stärke

Das Wissen um das thermische Zersetzungsverhalten von FSM ist grundlegend für das

Verständnis ihrer Flammschutzmechanismen sowie zur Bestimmung ihrer maximalen

Verarbeitungstemperaturen. Passauer charakterisierte mittels TG-FTIR das thermische

Verhalten nativer Stärke sowie PS mit etwa 10,9 Gew.-% Phosphor und zeigte dabei ein

deutlich unterschiedliches Zersetzungsverhalten beider Polymere unter Stickstoff auf

(siehe Abbildung 2.32) [24].
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Abbildung 2.32: TGA-Thermogramme von nativer Stärke und PS unter Stickstoff reprodu-
ziert von [24].

Im Fall der nativen Stärke lässt sich folgender Zersetzungsverlauf beschreiben: Bereits

während der physikalischen Trocknung tritt bis etwa 120 °C ein Massenverlust von

circa 5 % bis 10 % ein, da Wasser an die Hydroxylgruppen der AGE gebunden ist. Ab

circa 280 °C verliert native Stärke, abhängig von ihrer Quelle und dem Amylosegehalt,

rund weitere 60 % ihrer Masse infolge der GBS [131–136]. Im Temperaturbereich der

GBS (TGBS) werden dabei die Etherbindungen zwischen den AGE aufgebrochen, wobei

furanoide und pyranoide Anhydrozucker wie Levoglucosan als Zwischenprodukte ent-

stehen [137–140]. Eine Reihe von Zersetzungsreaktionen führt zur Bildung gasförmiger
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Produkte, eines hochviskosen Sirups und letztlich zu Char. Der Anteil der Zersetzungs-

produkte wird durch die Temperatur, die Konzentration anorganischer Verbindungen

und die Atmosphärenbedingungen bestimmt [141].

Bei der Pyrolyse der Stärke bei 300 °C entstehen neben Aldehyden (wie Ethanal, Pro-

panal, Propenal und Butanal) auch Ketone (beispielsweise Aceton, Butanon und Penta-

non). Gleichzeitig werden verschieden substituierte Furane sowie flüchtige, gasförmige

Komponenten wie Methan, Wasser, CO und CO2 freigesetzt [142–144]. Der entstehende

Char, der aus substituierten Benzenen, Phenolen und Furanen besteht und durch funk-

tionelle Gruppen sowie aliphatische Kohlenstoffatome vernetzt ist, weist aufgrund des

hohen Kohlenstoff- und Aromatenanteils eine große Ähnlichkeit mit Graphit auf [145–

150]. Abbildung 2.33 illustriert, wie die AGE der Stärke (60 ppm bis 110 ppm) während

der Pyrolyse durch die GBS in Aromaten (um 130 ppm) und aliphatische Kohlenstoff-

atome (bei 40 ppm) transformiert werden [147, 151].
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Abbildung 2.33: 13C-NMR-Spektren von Stärke nach Pyrolyse bei Temperaturen zwi-
schen 180 °C bis 600 °C reproduziert von [147].

Die Phosphatierung verändert jedoch nicht nur die funktionellen Gruppen der Stärke,

sondern führt auch zu einem abweichenden thermischen Zersetzungsverhalten. Unter-

halb der TGBS indiziert die TG-FTIR-Analyse der PS die Freisetzung von Ammoniak,

verursacht durch die Zersetzung des Restharnstoffs und der Carbamate (siehe Abbil-

dung 2.32) [14, 20, 152–155]. Dabei zersetzt sich Harnstoff bereits oberhalb von 133 °C in

dynamischen TGA-Messungen unter Stickstoff zu Ammoniak und Isocyansäure, wobei
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Letztere weiter zu Ammoniak und CO2 hydrolysiert werden kann [14, 156–158]. Zusätz-

lich könnten mehrere Kondensationsreaktionen zwischen den funktionellen Gruppen

der PS zur Freisetzung von Ammoniak führen (siehe Abbildung 2.34) [159–161].
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Abbildung 2.34: Mögliche Kondensationsreaktionen zwischen Phosphaten, Carbamaten
und Hydroxylgruppen nach [159–161].

Ab etwa 165 °C zersetzen sich die Ammoniumphosphate. Dabei kondensieren be-

nachbarte Ammoniummonophosphate zu Ammoniumdiphosphaten beziehungsweise

Ammoniummono- und Ammoniumdiphosphate zu Ammoniumpolyphosphaten unter

Abspaltung von Ammoniak und Wasser [20, 22]. Gleichzeitig wird durch die Zerset-

zung der Phosphate und Ammoniumphosphate Phosphorsäure freigesetzt [24]. Dieses

Verhalten ist analog zur thermischen Zersetzung von Ammoniumpolyphosphat (APP),

das sich unter Abgabe von Ammoniak, Wasser und Phosphorsäure zersetzt und neue

P-O-P- sowie P-NH-P-Bindungen bildet [162–164].

Im Gegensatz zur nativen Stärke findet die GBS in PS, je nach Phosphatierungsgrad, zwi-

schen 212 °C und 235 °C statt. Die in PS vorhandenen Phosphate und Ammoniumphos-

phate setzen Phosphorsäure frei und induzieren eine säurekatalysierte Zersetzung der

AGE [165]. Außerdem fällt der Massenverlust in diesem Temperaturbereich mit 25 %

bis 30 % wesentlich geringer aus als bei nativer Stärke. Die durch Phosphate, Ammo-

niumphosphate und Phosphorsäure induzierten Dehydratisierungs-, Veresterungs-,

Vernetzungs- und Aromatisierungsreaktionen stabilisieren den Char, der infolge der

GBS entsteht [166–168]. Durch die Zersetzung der Phosphate und Ammoniumphos-

phate könnten zudem anorganische, polyphosphatbasierte Gläser oder Flüssigkeiten
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entstehen, die als thermische Isolatoren wirken und eine physikalische Barriere bilden,

welche den Char schützt [24].

Ji et al. untersuchten den Char von PS mittels FTIR und zeigten, dass bei der Pyrolyse der

PS bei 250 °C eine vernetzte, phosphathaltige und carbonisierte Struktur entsteht [19]. In

Anbetracht der Pyrolyseprodukte nativer Stärke ist es naheliegend, dass die GBS der PS

zur Bildung vernetzter Aromaten führt, die unter anderem mit Phosphaten und Ammo-

niumphosphaten funktionalisiert sind. Ausgehend von den bisherigen Erkenntnissen

über die Molekülstruktur der PS lassen sich die Pyrolyseprodukte, die infolge der Tem-

peraturerhöhung über TGBS während des Einsatzes als FSM entstehen, als phosphatierte

Polyaromaten (PPA) bezeichnen [169]. Das Potential der PPA als FSM wurde bislang

jedoch noch nicht wissenschaftlich untersucht. Dabei spielen die Molekülstruktur, das

thermische Zersetzungsverhalten und die chemische Zusammensetzung der PPA eine

zentrale Rolle für das Verständnis des Flammschutzes von PS.

Zudem wurde das thermische Zersetzungsverhalten der PS bisher überwiegend mittels

TGA oder durch eine unzureichende Analyse der flüchtigen Zersetzungsprodukte un-

tersucht [22, 23]. Die TGA- beziehungsweise TG-FTIR-Studien konzentrierten sich dabei

meist auf die Untersuchung der thermischen Zersetzungsmechanismen unter Stickstoff,

ohne das Verhalten unter synthetischer Luft zu berücksichtigen [23, 24]. Ferner wurden

die meisten TGA-Untersuchungen auf maximale Temperaturen zwischen 600 °C und

800 °C beschränkt [20, 21]. Es bleibt daher unklar, ob bei Temperaturen oberhalb 800 °C

weitere für den Flammschutz der PS relevante Zersetzungsmechanismen wirksam

werden. Insgesamt fehlt eine detaillierte Analyse der Molekülstruktur und chemischen

Zusammensetzung von PS nach der Pyrolyse unter anwendungsrelevanten Bedingun-

gen, was darauf hinweist, dass die thermo-oxidativen Zersetzungsmechanismen der PS

in der Literatur bisher unzureichend untersucht wurden.

2.5.1.2 Flammschutzwirkung phosphatierter Stärke

Bevor auf die zugrundeliegenden Flammschutzmechanismen der PS eingegangen wird,

folgt zunächst eine Übersicht der Studien, in denen PS als FSM eingesetzt wurde. PS

wurde als bio-basiertes FSM in unterschiedlichen Matrixmaterialien wie Holzfasern,

Papier, Baumwolle und Polystyrolschäumen verwendet [14, 15, 19–23]. Bemerkenswert
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ist, dass die Verarbeitung von PS, mit Ausnahme der Polystyrolschäume, überwiegend

bei Raumtemperatur durch Kalandrieren oder Imprägnierung erfolgte. Dies liegt vor

allem an der geringen thermischen Stabilität der PS, die durch Restharnstoff, thermisch

weniger stabile Carbamate und die GBS bedingt ist und somit eine Verarbeitung in

polymeren Vollmaterialien bei erhöhten Temperaturen verhindert.

Gebke et al. untersuchten das thermische Zersetzungsverhalten sowie die Flammschutz-

wirkung von PS mit 12,7 Gew.-% Phosphor in Holzfasern unter Verwendung von TGA

unter synthetischer Luft und CK [14]. Die Imprägnierung der Holzfasern mit 10 Gew.-%

PS führte zu einer signifikanten Senkung der Zersetzungstemperatur, während die

Masse bei 500 °C von nahezu 0 % auf 29 % anstieg (siehe Abbildung 2.35 oben). Zudem

reduzierte sich die PHRR durch die Zugabe von 10 Gew.-% PS von 486 kW/m2 auf

224 kW/m2 im Vergleich zum unbehandelten Zustand (siehe Abbildung 2.35 unten).

Ebenso nahmen THR und die totale Rauchproduktion von 15,9 kJ/g beziehungsweise

0,097 m2/g auf 10,6 kJ/g und 0,03 m2/g ab, während die TTI von 31 s auf 14 s sank. Diese

Effekte wurden den Phosphatgruppen zugeschrieben, die in der kondensierten Phase

als Säurekatalysatoren wirken, die Charbildung durch Dehydratisierungs- und Vereste-

rungsreaktionen fördern sowie die thermo-oxidative Stabilität des entstehenden Chars

bei erhöhten Temperaturen steigern [107, 170].

Ji et al. untersuchten die Flammbarkeit und das Brandverhalten von PS-additivierten

Polystyrolschäumen mittels Limiting Oxygen Index (LOI) und CK [19]. Mit der Zugabe

von 47 Gew.-% PS stieg der LOI signifikant von 17,6 % auf 35,2 %. Die PHRR reduzierte

sich deutlich von 666 kW/m2 auf 316 kW/m2, was auf die Bildung einer kohlenstoffhal-

tigen Schutzschicht zurückgeführt wurde. Während die THR nahezu konstant bei etwa

35 MJ/m2 bis 39 MJ/m2 blieb, sank die totale Rauchproduktion von 70 m auf 17 m. Die

Bewertung der Flammschutzwirkung der PS wird jedoch durch die fehlende Angabe

des tatsächlichen Phosphorgehalts erschwert. Da die PS jedoch analog zur Methode von

Heinze et al. synthetisiert wurde, ist von einem Phosphorgehalt von etwa 11,7 Gew.-%

auszugehen.

Schäfer charakterisierte das Brandverhalten von Papier, das mit APP, PS oder modifi-

zierter Phytinsäure als FSM behandelt wurde, mittels CK [20]. Mit einer PS-Zugabe von

18,1 Gew.-% (mit 12,4 Gew.-% Phosphor in PS) konnte die PHRR des unbehandelten
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Abbildung 2.35: TGA-Thermogramme unter synthetischer Luft (oben) und HRR (unten)
von unbehandelten Holzfasern sowie Holzfasern mit 10 Gew.-% PS
reproduziert von [14].

Papiers von circa 70 kW/m2 auf etwa 8 kW/m2 reduziert werden. Die Verringerung

der PHRR wird den in der kondensierten Phase ablaufenden Reaktionen, nament-

lich der Dehydratisierung der Hydroxylgruppen und der Förderung der Charbildung,

zugeschrieben.

Chen et al. evaluierten die Flammschutzwirkung von PS in Papier und stellten eine

Erhöhung des LOI von 18,7 % auf 48,4 % bei einem PS-Anteil von etwa 31,7 Gew.-%

fest [23]. TGA-Messungen unter Stickstoff ergaben, dass die Masse bei 700 °C von

11,6 % (ohne PS) auf 36,6 % (mit 31,7 Gew.-% PS) anstieg. Die Autoren schlussfolgerten,
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dass die Zersetzung der PS Phosphorsäure freisetze, welche die Dehydratisierung

und Carbonisierung der Cellulose katalysiere und so zur Bildung einer schützenden

Kohlenstoffschicht beitrage [171]. Die Beurteilung der Flammschutzwirkung der PS

wird dadurch erschwert, dass der tatsächliche Phosphorgehalt des Endprodukts nicht

explizit angegeben ist. Aus dem Phosphorgehalt von Aminotrimethylphosphonsäure

(31,3 Gew.-%) sowie den eingesetzten Massenanteilen der Edukte lässt sich jedoch ein

theoretisches oberes Limit des Phosphorgehalts in der PS von etwa 12 Gew.-% ableiten.

2.5.1.3 Flammschutzmechanismen phosphatierter Stärke

Nach der Beschreibung der thermischen Zersetzungsmechanismen und der Flamm-

schutzwirkung von PS in diversen Matrixmaterialien werden im Folgenden die zugrun-

de liegenden Flammschutzmechanismen der PS zusammengefasst und im Einzelnen

erörtert. Die Mechanismen leiten sich aus dem thermischen Zersetzungsverhalten der

PS und den Untersuchungen der Flammschutzwirkung der PS in der vorherigen Sek-

tion ab. Dabei wirkt PS sowohl in der Gasphase als auch in der kondensierten Phase

über mehrere chemische und physikalische Mechanismen [12].

Gasphase: Im Zuge der thermischen Zersetzung von PS führen die Zersetzung von

Restharnstoff, Carbamaten, Phosphaten und Ammoniumphosphaten zur Freisetzung

nicht brennbarer Gase wie Ammoniak, Wasser und CO2. Diese Gase verdünnen die

Konzentration brennbarer Verbindungen in der Flammenzone und reduzieren dadurch

die HRR während der Verbrennung [172, 173].

Ein weiterer potentieller Mechanismus in der Gasphase ist die Flammenvergiftung

durch HPO-, PO2- und HPO2-Radikale (siehe Abbildung 2.36) [174]. Hierbei rekombi-

nieren die Radikale mit H- oder OH-Radikalen und bilden unter anderem Wasser oder

H2. Diese Verringerung der freien Radikalkonzentration unterbricht den Kettenreak-

tionsmechanismus, was zu einer geringeren Wärmefreisetzung und folglich zu einer

reduzierten Pyrolyserate führt (siehe Abbildung 2.21) [175]. Allerdings wurde dieser

Mechanismus bei PS bisher noch nicht experimentell nachgewiesen [12].
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Abbildung 2.36: Gasphasenmechanismen phosphorbasierter FSM nach [176].

Kondensierte Phase: Durch die Zersetzung der Phosphate und Ammoniumphosphate

wird Phosphorsäure freigesetzt, die in Kombination mit den Phosphaten der PS und der

umgebenden Matrix verschiedene Reaktionen eingeht [177]. Phosphorsäure induziert

eine endotherme Dehydratisierung der Hydroxylgruppen, wodurch Doppelbindungen

entstehen und infolgedessen Vernetzungen gebildet werden (siehe Abbildung 2.37). Zu-

sätzlich fördern Zyklisierungs- und Aromatisierungsreaktionen die Charbildung [167,

168].
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Abbildung 2.37: Bildung einer Doppelbindung durch Dehydratisierung einer Hydroxyl-
gruppe durch Phosphorsäure nach [178].

Die Veresterung von Hydroxylgruppen durch Phosphorsäure oder Phosphate bewirkt

die Ausbildung von Phosphatbrücken zwischen den aromatischen Strukturen der PPA

sowie zwischen den PPA und der umgebenden Matrix (siehe Abbildung 2.38) [166].
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Abbildung 2.38: Veresterung von Hydroxylgruppen durch Phosphorsäure nach [179].

Im Temperaturbereich von 100 °C bis 400 °C könnte die Dehydratisierung der Phos-

phorsäure und Phosphate zur Bildung von Polyphosphorsäure führen [180]. Diese

Polyphosphorsäure könnte im Bereich von 400 °C bis 700 °C weiter dehydratisieren

und dabei anorganische, polyphosphatbasierte Verbindungen wie etwa P4O10 und P4O6
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bilden, die als Schutzschicht und thermische Isolatoren wirken [181–183].

Intumeszenz: Die beschriebenen Mechanismen bewirken, dass PS ein potentes In-

tumeszenzmittel darstellt [14, 19, 20]. Intumeszenz (abgeleitet vom Lateinischen intu-

mescentia beziehungsweise tumor – die Anschwellung) beschreibt die Bildung eines

stark expandierten Chars, der einerseits das nicht pyrolisierte Grundmaterial von der

Wärmeeinwirkung der Flammenzone abschirmt und andererseits den Transport der

Pyrolyseprodukte aus der Pyrolysezone in die Flammenzone verzögert [184, 185].

Für die Bildung einer intumeszierenden Schutzschicht sind drei Komponenten erforder-

lich:

1. Säurequelle: Phosphate und Ammoniumphosphate der PS, die Phosphorsäu-

re freisetzen und durch Dehydratisierungs-, Veresterungs-, Vernetzungs- und

Aromatisierungsreaktionen den Char stabilisieren [186].

2. Kohlenstoffquelle: Beispielsweise die AGE der PS, die ausreichend Kohlenstoff

zur Charbildung bereitstellen [187, 188].

3. Treibmittel: Die Zersetzung von Restharnstoff, Carbamaten und Ammoniumphos-

phaten sowie die GBS führen zur Freisetzung von Gasen, zum Beispiel Ammoniak,

Wasser und CO2, die den Char expandieren lassen [189].

2.5.2 Aminosäuren als Flammschutzmittel

AS übernehmen in den entwickelten Materialsystemen eine Doppelfunktion, da sie

sowohl als Härter als auch potentiell als FSM fungieren können. Zwar wurde die Flamm-

schutzwirkung kristalliner AS in ASE bislang nicht eindeutig nachgewiesen, jedoch

lassen sich mögliche Flammschutzmechanismen aus ihrem thermischen Zersetzungs-

verhalten ableiten.

In dynamischen DSC-Messungen unter Stickstoff zeigen AS, abhängig von der Struktur

ihrer Seitenkette, endotherme Zersetzungsprozesse bei Temperaturen zwischen circa

185 °C (L-Glutamin) und 316 °C (L-Tyrosin) [190]. Während dieser Reaktionen wird Ener-

gie aufgenommen und es werden niedermolekulare Substanzen freigesetzt, wodurch

das umgebende Material abgekühlt wird – ein Effekt, der die Pyrolyse verzögert (siehe
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Abbildung 2.39). Die endotherme Enthalpie variiert dabei von 355 J/g für L-Phenyl-

alanin bis zu 1405 J/g für L-α-Alanin. Damit agieren AS in gewisser Weise analog zu

Metallhydroxiden, deren Zersetzung beispielsweise 1075 J/g für Aluminiumtrihydroxid

beziehungsweise 1220 J/g für Magnesiumhydroxid erfordert [191].

AS |
∆H

Zersetzungsprodukte(s, fl, g) + H2 + NH3 + H2O + CO + CO2

Abbildung 2.39: Allgemeine Zersetzungsreaktion von AS.

Allerdings verlaufen die Zersetzungsreaktionen von AS wesentlich komplexer als die

reine Wasserabspaltung, wie sie bei Metallhydroxiden beobachtet wird. Chiavari et al.

unterteilten die thermische Zersetzung der α-AS unter anaeroben Bedingungen in vier

primäre Modi (siehe Abbildung 2.40) [192]:

1. Modus I: Beginnend mit der Decarboxylierung der AS entsteht ein Amin, das

durch Abspaltung von Wasserstoff zu einem primären Aldimin umgewandelt

werden kann. Abhängig von der weiteren Reaktion kann dieses Aldimin entweder

zu einem Nitril (unter Verlust von H2) oder, nach Reaktion mit einem zusätzlichen

Amin und unter Abspaltung von Ammoniak, zu einem sekundären Aldimin

transformiert werden. Dieser Modus ist der häufigste und tritt beispielsweise bei

L-Leucin, L-Phenylalanin und L-Tyrosin auf.

2. Modus II: Hier erfolgt zunächst eine Dehydratisierung, die zur Bildung von

Peptiden führt, welche sich in einem zweiten Dehydratisierungsschritt zu 2,5-

Diketopiperazinen umwandeln. Dieser Modus ist relevant für L-Leucin, L-Isoleu-

cin und L-Valin.

3. Modus III: Durch die homolytische Spaltung der AS wird die jeweilige Seitenkette

vom Grundgerüst der AS getrennt, wodurch Kohlenwasserstoffe oder substituier-

te Kohlenwasserstoffe entstehen. Dieser Zersetzungsmodus spielt eine Rolle bei

der Pyrolyse von L-Tryptophan und L-Tyrosin.

4. Modus IV: Über eine intramolekulare Kondensationsreaktion spalten AS Wasser

oder Ammoniak ab, was zur Bildung zyklischer Molekülstrukturen führt. Dieser

Mechanismus ist insbesondere für AS mit zusätzlichen Amino-, Carboxyl- oder

Amidogruppen in der Seitenkette relevant – wie bei L-Lysin, L-Glutamin und

L-Arginin.

Es sei angemerkt, dass für jede AS nicht zwangsläufig nur ein einzelner Zersetzungsmo-
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Abbildung 2.40: Primäre Zersetzungsreaktionen von α-AS nach [192].

dus vorliegt, sondern oftmals mehrere Mechanismen in unterschiedlichen Anteilen zur

thermischen Zersetzung beitragen [193, 194]. Zudem können durch die Bildung viel-

fältiger funktioneller Gruppen während der primären Zersetzung weitere Reaktionen

zwischen den entstehenden Produkten initiiert werden.

Tabelle 2.1 gibt einen Überblick über die dominanten Zersetzungsmodi, Zersetzungs-

temperaturen (TZersetzung) und endothermen Zersetzungsenthalpien (∆HZersetzung) ausge-

wählter α-AS unter anaeroben Bedingungen [192, 195, 196].

Tabelle 2.1: Zersetzungsmodi, TZersetzung und ∆HZersetzung verschiedener α-AS.

AS Modi TZersetzung / °C ∆HZersetzung / J/g

L-Arginin IV 246 379

L-Leucin I, II 306 924

L-Tryptophan III 293 500

L-Tyrosin I, III 316 619

D-Valin I, II 296 567

Anhand der Literaturrecherche lassen sich die potentiellen Flammschutzmechanismen
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der AS in der Gas- und Festphase folgendermaßen beschreiben: Durch spezifische

Zersetzungsreaktionen werden nicht brennbare, gasförmige Verbindungen wie Ammo-

niak, Wasser und CO2 freigesetzt, die die Konzentration brennbarer Moleküle in der

Flammenzone reduzieren und somit die Wärmefreisetzung und Brennstoffeffizienz ver-

ringern [172, 173]. Gleichzeitig können die durch Zyklisierungsreaktionen entstehenden

thermisch stabilen Produkte als Vorstufe zur Bildung eines schützenden Chars dienen –

ein Effekt, der vergleichbar mit der Rolle von Kohlenhydraten als Kohlenstoffspender

in intumeszierenden Systemen ist. Besonders vorteilhaft für die Charbildung könnten

dabei die aromatischen Seitenketten von L-Tryptophan, L-Tyrosin, L-Phenylalanin und

L-Histidin sein. Darüber hinaus können die während der Zersetzung freigesetzten

Gase als Treibmittel fungieren, die die Expansion einer intumeszierenden Schutzschicht

unterstützen.

2.5.3 Synergismus und Antagonismus

Synergistische Effekte, die durch die Kombination verschiedener FSM entstehen, spielen

eine zentrale Rolle bei der Entwicklung effektiver FSM-Systeme [197, 198]. Ein Syner-

gismus liegt vor, wenn der Wirkmechanismus eines FSM den eines anderen ergänzt

und verstärkt – also, wenn die Verbesserung der Flammschutzwirkung größer ist als

die bloße additive Summe der Einzelwirkungen [199]. Im Gegensatz dazu spricht man

von Antagonismus, wenn die kombinierte Wirkung der FSM geringer ist als nach der

linearen Mischungsregel zu erwarten wäre. In Abbildung 2.41 wird der Synergismus

unterhalb der linearen Mischungsregel dargestellt. Dies reflektiert das Ziel von FSM-

Systemen, bestimmte CK-Messgrößen wie die PHRR, THR und TSR zu reduzieren [200–

202].

Synergismen wurden bereits in verschiedenen FSM-Systemen beobachtet, etwa zwi-

schen Phosphor- und Stickstoffverbindungen [203–205], zwischen Phosphorverbin-

dungen und Metallhydroxiden [206], zwischen Phosphorverbindungen und Zinkbora-

ten [207] sowie in FSM-Systemen, die sowohl Stickstoff- als auch Siliziumverbindungen

enthalten [208].

Die zuvor diskutierten Flammschutzmechanismen der PS und der AS sowie das Poten-
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tial eines P-N-Synergismus legen nahe, beide bio-basierte FSM zu kombinieren [209].

Während AS als Kohlenstoffspender wirken, die durch endotherme Zersetzungsreaktio-

nen die Matrix kühlen und die Konzentration brennbarer Gase in der Flammenzone

verdünnen [172, 173, 195], tragen die Phosphate und Ammoniumphosphate der PS

zusätzlich zur Verdünnung der brennbaren Gase bei und stabilisieren den Char durch

Dehydratisierung, Veresterung, Vernetzung und Aromatisierung [165–168].
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Abbildung 2.41: Schematische Darstellung der synergistischen und antagonistischen
Effekte, sowie der linearen Mischungsregel, die bei der Kombination
zweier Komponenten auftreten können.

2.6 Zusammenfassung

Der folgende Abschnitt fasst den aktuellen Stand der Technik sowie die zentralen

Erkenntnisse der Literatur bezüglich AS, ASE und PS zusammen und hebt gleichzeitig

noch offene Fragestellungen hervor.

Epoxidharze, AS und Beschleuniger wurden bereits in vielfältigen Kombinationen

hinsichtlich ihrer thermischen und mechanischen Eigenschaften untersucht. Im Ge-

gensatz dazu existieren jedoch kaum Erkenntnisse über den Einfluss der AS-Kristalle

auf die thermische Zersetzung der Duromere und das Brandverhalten der ASE. Dabei
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zersetzen sich AS bei Temperaturerhöhung durch eine Vielzahl chemischer Reaktionen

endotherm, wobei niedermolekulare Verbindungen abgespalten werden. Obwohl diese

Reaktionen potentiell zur Flammschutzwirkung beitragen, fehlen bislang Studien zur

Wirksamkeit von AS als FSM in ASE sowie Untersuchungen zur Wechselwirkung zwi-

schen AS und anderen FSM bei der Charakterisierung des Brandverhaltens der Epoxide.

Insbesondere wurde die Kombination von AS und PS beziehungsweise von AS und

PPA in einem FSM-System bisher nicht wissenschaftlich untersucht.

PS wurde aufgrund ihrer geringen thermischen Stabilität bisher noch nicht als FSM

in polymeren Vollmaterialien eingesetzt. Eine Verbesserung der thermischen Stabilität

der PS setzt ein umfassendes Verständnis der thermischen Zersetzungsmechanismen

und der resultierenden Molekülstruktur voraus. Insbesondere fehlen konkrete Unter-

suchungen zur Molekülstruktur der PS nach der GBS und zu deren Zersetzung im

Temperaturbereich zwischen 800 °C und 1000 °C unter Stickstoff und synthetischer Luft.

Die Flammschutzwirkung der PS wird vor allem auf die Förderung der Charbildung

und die Bildung einer intumeszierenden Schutzschicht zurückgeführt. Dabei führt

die Freisetzung von Ammoniak, Wasser und CO2 während der Zersetzung zu einer

Verdünnung der brennbaren Verbindungen in der Flammenzone. Allerdings konnte der

Mechanismus der Flammenvergiftung durch HPO-, PO2- und HPO2-Radikale bislang

noch nicht experimentell nachgewiesen werden.
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PS wurde bereits erfolgreich als FSM für Holzfasern, Baumwolle, Papier und Polysty-

rolschäume eingesetzt und gilt als vielversprechende Alternative zu konventionellen,

phosphorhaltigen Systemen. Bisher kam PS jedoch nicht als FSM in polymeren Vollmate-

rialien zum Einsatz – vermutlich aufgrund ihrer relativ geringen thermischen Stabilität.

Für die Verarbeitung bei erhöhten Temperaturen wie beispielsweise beim Spritzgießen

von Thermoplasten oder dem Härten von Duromeren ist eine verbesserte thermische

Stabilität der PS unabdingbar.

Trotz erster Ansätze zur Anwendung von PS als FSM sowie zur Charakterisierung ihrer

funktionellen Gruppen und thermischen Zersetzungsmechanismen bestehen weiterhin

Lücken in der Literatur, insbesondere hinsichtlich:

• der thermischen Zersetzungsmechanismen und Flammschutzwirkung von PS,

• der Möglichkeit, die phosphatierten Polyaromaten (PPA) als FSM einzusetzen,

• des Potentials der AS als FSM in ASE zu agieren,

• synergistischer Wechselwirkungen zwischen PS beziehungsweise PPA und AS.

Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit ist es daher, die PS durch geeignete thermische Mo-

difizierungen (TM) in Epoxiden prozessierbar zu machen und thermisch stabilisierte PS

(TSPS) und PPA herzustellen sowie TSPS und PPA als FSM in konventionellen Epoxiden

und ASE anzuwenden. Durch die detaillierte Charakterisierung der Molekülstruktu-

ren, chemischen Zusammensetzungen und thermischen Zersetzungsmechanismen der

PS und PPA soll ein holistisches Verständnis für diese neuartigen, bio-basierten FSM

geschaffen werden. Ebenso soll durch die Analyse der thermischen Zersetzungsmecha-

nismen der AS deren Potential als FSM in Duromeren abgeleitet werden. Der Vergleich

der Flammschutzwirkungen der TSPS in Epoxiden gehärtet mit Dicyandiamid oder AS

erlaubt die Analyse des Einflusses der Molekülstruktur des FSM und der Netzwerk-

struktur des Duromers auf das Brandverhalten der Epoxide. Die wissenschaftlichen

Erkenntnisse sollen dabei helfen, bio-basierte Flammschutzsysteme mit hoher Flamm-

schutzwirkung unter Zuhilfenahme synergistischer Effekte zwischen TSPS und AS
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beziehungsweise PPA und AS zu entwickeln. Daraus resultierende Flammschutzsys-

teme erhöhen den Bioanteil der Duromere bei gleichzeitig reduzierter Verwendung

phosphorhaltiger FSM ohne das Brandverhalten zu verschlechtern.

Neben diesem übergeordneten Ziel werden folgende Unterziele anvisiert:

1. Einfluss der TM auf PS und PPA

Im ersten Schritt wird der Einfluss verschiedener TM auf die Molekülstrukturen, chemi-

schen Zusammensetzungen, thermischen Zersetzungsmechanismen und die thermi-

schen Stabilitäten der PS und PPA untersucht (siehe Abschnitt 5.1).

Hypothese 1: Die thermische Modifizierung der phosphatierten Stärke steigert deren

thermische Stabilität.

Dazu wird PS mittels fünf unterschiedlicher TM im Rotationsverdampfer und Umluft-

ofen bei Temperaturen bis 225 °C behandelt. Die Charakterisierung der Molekülstruk-

turen erfolgt mittels Festkörper-NMR- und FTIR-Spektroskopie, während Elementar-

analyse und Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES)

die chemischen Zusammensetzungen ermitteln. TGA sowie TG-FTIR-MS liefern Ein-

blicke in die thermischen Zersetzungsmechanismen und thermischen Stabilitäten. Ziel

ist die Schaffung eines ganzheitlichen Verständnisses für die Wechselwirkungen der

Molekülstrukturen, chemischen Zusammensetzungen und der thermischen Zerset-

zungsmechanismen der PS und PPA.

2. Anwendbarkeit der TSPS als FSM in Epoxiden

Im zweiten Schritt wird die grundlegende Anwendbarkeit der TSPS in DGEBA/Dicyan-

diamid untersucht (siehe Abschnitt 5.1.4).

Hypothese 2: Thermisch stabilisierte phosphatierte Stärke agiert in DGEBA/Dicyandi-

amid durch wirksame Flammschutzmechanismen.

Hierzu werden Duromere mit TSPS-Anteilen von 0 Gew.-% bis 25 Gew.-% in 5 Gew.-%-

Schritten hergestellt. Die dazu verwendete TSPS stammt aus einer vorangegangenen

Untersuchung zum Einfluss der TM unterhalb der TGBS der PS [169]. TGA und TG-FTIR-

MS unter Stickstoff und synthetischer Luft dienen der Analyse des Einflusses der TSPS

auf die thermischen Zersetzungsmechanismen von DGEBA/Dicyandiamid, während
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die CK das Brandverhalten der Duromere charakterisiert. Ziel ist es, ein grundlegendes

Verständnis der Flammschutzmechanismen von TSPS in Epoxiden zu erlangen.

3. Substitution des petroleumbasierten Dicyandiamids durch AS

Im dritten Schritt wird Dicyandiamid als Härter durch die bio-basierten AS L-Trypto-

phan und L-Tyrosin ersetzt (siehe Abschnitt 5.2.3).

Hypothese 3: Die Substitution von Dicyandiamid durch Aminosäuren verbessert das

Brandverhalten der Epoxide mit thermisch stabilisierter phosphatierter

Stärke.

Zunächst erfolgt die Charakterisierung der thermischen Zersetzungsmechanismen

der AS mittels TGA und TG-FTIR-MS unter Stickstoff und synthetischer Luft. Diese

Ergebnisse sollen das Verständnis für die thermischen Zersetzungsmechanismen der

ASE und die Flammschutzmechanismen der TSPS in ASE vereinfachen. Anschließend

werden Epoxide aus DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-Tyrosin mit TSPS-Anteilen

von 0 Gew.-% bis 20 Gew.-% in 5 Gew.-%-Schritten hergestellt. Wie beim vorherigen

Schritt stammt die verwendete TSPS aus einer vorangegangenen Untersuchung zum

Einfluss der TM unterhalb der TGBS der PS [169]. Analog zum zweiten Schritt wird

das thermische Zersetzungsverhalten der Duromere mittels TGA und TG-FTIR-MS

unter Stickstoff und synthetischer Luft sowie das Brandverhalten durch CK untersucht.

Der Vergleich der CK-Daten mit denjenigen von DGEBA/Dicyandiamid ermöglicht

eine Analyse des Einflusses des Härters auf das Brandverhalten der Epoxide und die

Flammschutzwirkung von TSPS. Ziel ist die Darstellung der potentiellen synergistischen

Effekte, die bei der Kombination der TSPS und AS als FSM entstehen.

4. Substitution von TSPS durch PPA als FSM

Im vierten Schritt wird TSPS durch PPA, ein FSM mit höherer thermischer Stabilität

und erhöhtem Phosphorgehalt, ersetzt (siehe Abschnitt 5.3.5).

Hypothese 4: Die Substitution von thermisch stabilisierter phosphatierter Stärke durch

phosphatierte Polyaromaten verbessert das Brandverhalten von DGEBA/AS.

Analog zum dritten Schritt werden Epoxide aus DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-

Tyrosin mit PPA-Anteilen von 0 Gew.-% bis 20 Gew.-% in 5 Gew.-%-Schritten hergestellt

und mittels TGA sowie CK untersucht. Der Fokus liegt hierbei auf der Ermittlung der
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Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zwischen den Molekülstrukturen des FSM und

deren Flammschutzwirkung in Wechselwirkung mit den AS.

Abbildung 3.1 gibt eine graphische Übersicht über den Aufbau der Arbeit.
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Abbildung 3.1: Graphische Darstellung der Unterziele und Hypothesen H1 bis H4.



4 Materialien und experimentelle
Methoden

4.1 Materialien

4.1.1 Epoxidharz

Als Epoxidharz wurde DGEBA in Form von D.E.R.®331 der Olin Blue Cube Germany

Assets GmbH & Co. KG (Stade, Deutschland) mit einem Epoxidäquivalentgewicht von

circa 187 g/mol verwendet (siehe Abbildung 2.2).

4.1.2 Härter

Zur Härtung des Epoxidharzes kamen Dicyandiamid, L-Tryptophan und L-Tyrosin

zum Einsatz (siehe Abbildung 4.1). Dicyandiamid wurde in Form von DYHARD®100S

mit einem Wasserstoffäquivalentgewicht von 12 g/mol und einer Reinheit von 98,5 %

von der Alzchem Group AG (Trostberg, Deutschland) erworben. L-Tryptophan und

L-Tyrosin wurden mit einer Reinheit von 100 % von der Buxtrade GmbH (Buxtehude,

Deutschland) bezogen. In Übereinstimmung mit früheren Studien wurde angenommen,

dass L-Tryptophan vier und L-Tyrosin drei aktive Wasserstoffatome besitzt [41, 75].

Daraus ergeben sich Wasserstoffäquivalentgewichte von 51,05 g/mol für L-Tryptophan

und 60,40 g/mol für L-Tyrosin.
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Abbildung 4.1: Molekülstrukturen von Dicyandiamid (links), L-Tryptophan (mittig) und
L-Tyrosin (rechts).
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4.1.3 Flammschutzmittel

Die in dieser Arbeit verwendeten FSM basieren auf PS beziehungsweise der daraus

abgeleiteten TSPS und den PPA. Die PS und PPA, die im ersten und vierten Abschnitt

zum Einsatz kamen, wurden am Lehrstuhl für Polymere Werkstoffe der Universität

Bayreuth synthetisiert und thermisch modifiziert. Die TSPS, die im zweiten und dritten

Abschnitt der Ergebnisse Verwendung fand, wurde am Lehrstuhl für Makromolekulare

Chemie II synthetisiert und am Lehrstuhl für Polymere Werkstoffe der Universität

Bayreuth thermisch stabilisiert [169].

Für die Synthese der PS wurde technische Weizenstärke von VWR Chemicals (Rad-

nor, PA, USA) eingesetzt. Harnstoff (Reinheit > 99,5 %) wurde von der Carl Roth

GmbH (Karlsruhe, Deutschland) und Phosphorsäure (85 %) von Fisher Scientific GmbH

(Schwerte, Deutschland) bezogen. Die TSPS und PPA (PPA5), die im zweiten, dritten

und vierten Abschnitt als FSM zum Einsatz kamen, besitzen einen Phosphorgehalt von

jeweils 15,9 Gew.-% beziehungsweise 18,3 Gew.-%.

4.1.4 Beschleuniger

Die Härtungsreaktionen zwischen DGEBA und den Härtern (Dicyandiamid, L-Trypto-

phan beziehungsweise L-Tyrosin) wurden durch den kommerziell erhältlichen, harn-

stoffbasierten Beschleuniger DYHARD®UR500 (Reinheit 99,2 %) der Alzchem Group

AG (Trostberg, Deutschland) beschleunigt (siehe Abbildung 4.2).

N
H

O N

N
H

ON

Abbildung 4.2: Molekülstruktur von DYHARD®UR500.
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4.2 Experimentelle Methoden

4.2.1 Synthese der phosphatierten Stärke

Die Syntheseroute der PS folgt dem von Heinze et al. beschriebenen Verfahren [13]. Zur

Synthese wurden 100 g Weizenstärke (616,8 mmol; 1 eq) mit 222,3 g fein gemörsertem

Harnstoff (3,7 mol; 6 eq) gründlich vermischt. Anschließend wurde 83,2 mL Phosphor-

säure (1,23 mol; 2 eq) zugegeben und die feste Mischung innig verrührt, sodass eine

pastenartige Masse entstand. Diese wurde in einer Kristallisierschale in einem Memmert

VO 400 Vakuumofen der Memmert GmbH + Co. KG (Schwabach, Deutschland) bei

135 °C und 60 mbar für 2 h erhitzt.

Nach Reaktionsende wurde das Produkt auf Raumtemperatur abgekühlt. Durch Zuga-

be von destilliertem Wasser quoll die Masse auf, wonach Methanol zugegeben wurde,

bis der Feststoff vollständig ausgefällt war. Die Ausfällung erfolgte durch Dekantieren

der Lösung, gefolgt von zwei Waschvorgängen mit 80 %-wässrigem Methanol. Abschlie-

ßend wurde der Feststoff in reinem Methanol für 30 min gerührt, abfiltriert und über

Nacht bei 50 °C im Vakuumofen getrocknet. Die erhaltene PS lag als fast weißer, poröser

Feststoff vor.

4.2.2 Thermische Modifizierung der phosphatierten Stärke

Die ersten Schritte der TM der PS aus Abschnitt 5.1 erfolgten in einem IKA RV 10 Rota-

tionsverdampfer der IKA Werke GmbH & Co. KG (Staufen im Breisgau, Deutschland).

Dafür wurde die PS in einen 2 L-Rundkolben gegeben und in einem Ölbad bei 175 °C

(Temperaturüberwachung mit einem analogen Thermometer, Genauigkeit ± 0,1 °C)

für 3 h bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 20 min−1 und einem Vakuumdruck von

150 mbar erhitzt. Während der TM blieb das Material pulverförmig, jedoch konnte ein

Verkleben der Partikel im Rotationsverdampfer beobachtet werden. Zudem nahm das

Probenvolumen deutlich zu, was auf die Freisetzung gasförmiger Zersetzungsprodukte

zurückzuführen ist. Die Farbe der FSM veränderte sich dabei von weiß über braun zu

schwarz.
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Während der TM wurden stündlich Proben entnommen, die entsprechend der TM-

Dauer als PPA0 bis PPA3 bezeichnet wurden. Nach der dritten Stunde im Rotationsver-

dampfer wurde die Probe (PPA3) einer zusätzlichen TM in einem Memmert ULE 400

Umluftofen (Schwabach, Deutschland) für 30 min bei 200 °C (PPA4) oder 225 °C (PPA5)

unterzogen, um die GBS der PS abzuschließen. Abbildung 4.3 veranschaulicht den Ge-

samtprozess von der Synthese und Aufreinigung der PS über die TM zur Herstellung

der FSM aus Abschnitt 5.1.

Wie bereits erwähnt, stammt die TSPS aus einer früheren Studie zum Einfluss der TM

bei Temperaturen unterhalb der TGBS [169]. Diese TSPS wurde analog zur Probenreihe

aus Abschnitt 5.1 in einem IKA RV 10 Rotationsverdampfer der IKA Werke GmbH &

Co. KG (Staufen im Breisgau, Deutschland) für 3 h thermisch modifiziert. Allerdings

betrug die TÖlbad lediglich 160 °C, was die GBS der PS verhindern sollte.

Tabelle 4.1 fasst die wesentlichen Parameter der verschiedenen TM aus Abschnitt 5.1

sowie die TM der TSPS zusammen.

Tabelle 4.1: Die wichtigsten Merkmale der TM der PS sind die Temperatur des Ölbads
des Rotationsverdampfers (TÖlbad) und die Dauer der Modifizierung im
Rotationsverdampfer (tÖlbad) sowie die Temperatur (TOfen) und Dauer (tOfen)
der Modifizierung im Ofen.

TÖlbad / °C tÖlbad / min TOfen / °C tOfen / min

PPA0 – – – –

PPA1 175 60 – –

PPA2 175 120 – –

PPA3 175 180 – –

PPA4 175 180 200 30

PPA5 175 180 225 30

TSPS 160 180 – –

Vor der Charakterisierung und Verwendung der FSM wurden die Proben mit einer

Retsch CryoMill der RETSCH GmbH (Haan, Deutschland) unter Verwendung von

Mahlkugeln (2 mm und 10 mm Durchmesser) ohne Kühlung durch flüssigen Stickstoff

bei 20 s−1 für 5 min zu feinen Pulvern zerkleinert.
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Abbildung 4.3: Graphische Darstellung der Synthese und TM der PS.

4.2.3 Harzformulierungen und Härtungszyklen

4.2.3.1 Herstellung der Epoxidharzmischungen

Die Harzmischungen wurden so zusammengestellt, dass die Anzahl der aktiven Was-

serstoffatome der Härter der der Epoxidgruppen des DGEBA entspricht (R = 1). DY-

HARD®100S, das bereits mikronisiert vorliegt, wurde direkt in das Harz gegeben.

Die AS (L-Tryptophan und L-Tyrosin) wurden hingegen mittels Dreiwalzen an einer

EXAKT 80E der EXAKT Advanced Technologies GmbH (Norderstedt, Deutschland)

in DGEBA dispergiert. Dabei betrugen die Rollentemperatur 25 °C, der Rollenabstand

5 µm und die Umdrehungszahl der Auslaufrolle 200 min−1, wobei die übrigen Rollen

im Verhältnis 1:3:9 drehen. Dieses Vorgehen zur Herstellung der Harzsysteme aus

DGEBA/AS ist analog zu dem früherer Untersuchungen [41, 75].

Anschließend wurden TSPS oder PPA5 in 5 Gew.-%-Schritten von 0 Gew.-% bis zu
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Gewichtsanteilen von 20 Gew.-% beziehungsweise 25 Gew.-% in die Harzmischungen

eingebracht (siehe Abschnitt 4.2.3.2). Dabei wurden die maximalen Gewichtsanteile

der TSPS und PPA5 in DGEBA/AS mit 20 Gew.-% bewusst geringer gewählt als die

maximalen 25 Gew.-% der TSPS in DGEBA/Dicyandiamid. Es wurde dabei davon

ausgegangen, dass das Brandverhalten der Epoxide durch die Kombination der TSPS

mit AS sowie durch den höheren Phosphoranteil von PPA5 im Vergleich zu TSPS

gegenüber dem von DGEBA/Dicyandiamid mit TSPS stark verbessert wird. Dabei ist

zu beachten, dass die verwendete TSPS sich hinsichtlich des Phosphoranteils deutlich

von PPA5 unterscheidet (siehe Abschnitt 4.1.3).

Nach Zugabe des Beschleunigers DYHARD®UR500 wurden die Mischungen in einem

Zentrifugalmischer von Hauschild Engineering (Hamm, Deutschland) bei 3000 min−1

für 120 s homogenisiert. Um eingeschlossene Luft zu entfernen, erfolgte ein Entgasungs-

schritt von 30 min bei 10 mbar und 40 °C.

4.2.3.2 Zusammensetzungen der Epoxidharzmischungen

Die Bezeichnungen der Duromere leiten sich von den verwendeten Härtern, FSM und

deren Gewichtsanteilen ab (siehe Tabelle 4.2 bis Tabelle 4.6). So bezeichnet beispielsweise

„Dicy-TSPS-5“ ein Duromer aus DGEBA/Dicyandiamid mit 5 Gew.-% TSPS, während

„Tryp-PPA5-10“ ein Epoxid aus DGEBA/L-Tryptophan mit 10 Gew.-% PPA5 darstellt.

Die Epoxide ohne Zugabe von TSPS oder PPA5 heißen lediglich „Dicy-0“, „Tryp-0“ und

„Tyr-0“.

Tabelle 4.2: Zusammensetzungen von DGEBA/Dicyandiamid mit TSPS als FSM aus
Abschnitt 5.1.4 in Gew.-%.

DGEBA / % Dicyandiamid / % TSPS / % UR500 / %

Dicy-0 93,00 6,0 0 1,00

Dicy-TSPS-5 88,35 5,7 5 0,95

Dicy-TSPS-10 83,70 5,4 10 0,90

Dicy-TSPS-15 79,05 5,1 15 0,85

Dicy-TSPS-20 74,40 4,8 20 0,80

Dicy-TSPS-25 69,75 4,5 25 0,75
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Tabelle 4.3: Zusammensetzungen von DGEBA/L-Tryptophan mit TSPS als FSM aus
Abschnitt 5.2.3 in Gew.-%.

DGEBA / % L-Tryptophan / % TSPS / % UR500 / %

Tryp-0 77,8 21,20 0 1,00

Tryp-TSPS-5 73,9 20,15 5 0,95

Tryp-TSPS-10 70,0 19,10 10 0,90

Tryp-TSPS-15 66,1 18,05 15 0,85

Tryp-TSPS-20 62,2 17,00 20 0,80

Tabelle 4.4: Zusammensetzungen von DGEBA/L-Tyrosin mit TSPS als FSM aus Ab-
schnitt 5.2.3 in Gew.-%.

DGEBA / % L-Tyrosin / % TSPS / % UR500 / %

Tyr-0 74,8 24,20 0 1,00

Tyr-TSPS-5 71,1 23,05 5 0,95

Tyr-TSPS-10 67,4 21,70 10 0,90

Tyr-TSPS-15 63,6 20,55 15 0,85

Tyr-TSPS-20 59,9 19,30 20 0,80

Tabelle 4.5: Zusammensetzungen von DGEBA/L-Tryptophan mit PPA5 als FSM aus
Abschnitt 5.3.5 in Gew.-%.

DGEBA / % L-Tryptophan / % PPA5 / % UR500 / %

Tryp-0 77,80 21,2 0 1,00

Tryp-PPA5-5 73,60 20,0 5 1,40

Tryp-PPA5-10 69,65 19,0 10 1,35

Tryp-PPA5-15 65,70 18,0 15 1,30

Tryp-PPA5-20 61,90 16,9 20 1,20

4.2.3.3 Phosphorgehalte der Duromere

Aus den Phosphoranteilen der TSPS (15,9 Gew.-%) beziehungsweise PPA5 (18,3 Gew.-%)

und den Gewichtsanteilen der FSM in den Harzmischungen ergeben sich Duromere

mit Phosphorgehalten von 0 Gew.-% bis 4 Gew.-% (siehe Tabelle 4.7).
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Tabelle 4.6: Zusammensetzungen von DGEBA/L-Tyrosin mit PPA5 als FSM aus Ab-
schnitt 5.3.5 in Gew.-%.

DGEBA / % L-Tyrosin / % PPA5 / % UR500 / %

Tyr-0 74,80 24,2 0 1,00

Tyr-PPA5-5 70,70 22,9 5 1,40

Tyr-PPA5-10 67,05 21,6 10 1,35

Tyr-PPA5-15 63,30 20,4 15 1,30

Tyr-PPA5-20 59,60 19,2 20 1,20

Tabelle 4.7: Phosphorgehalte der Duromere mit TSPS oder PPA5 als FSM in Gew.-%.

TSPS / % Phosphorgehalt / % PPA5 / % Phosphorgehalt / %

0 0 0 0

5 0,8 5 0,9

10 1,6 10 1,8

15 2,4 15 2,8

20 3,2 20 3,7

25 4,0 – –

4.2.3.4 Härtungszyklen und Probenherstellung

Für DGEBA/Dicyandiamid wurden vertikale Aluminiumformen (320 x 180 x 3 mm3),

die auf 60 °C vorgewärmt wurden, im Memmert UF55plus der Memmert GmbH + Co.

KG (Schwabach, Deutschland) für 2 h bei 135 °C ausgehärtet. Nach der Abkühlung

auf Raumtemperatur über 4 h wurden Prüfkörper mit Abmaßen 100 x 100 mm2 für

die CK mittels einer Mutronic DIADISC5200 Diamantplattensäge der MUTRONIC

Präzisionsgerätebau GmbH & Co. KG (Rieden am Forggensee, Deutschland) hergestellt.

Aufgrund starker Adhäsion mussten Harzmischungen aus DGEBA/L-Tryptophan und

DGEBA/L-Tyrosin in horizontalen Polytetrafluorethylen-Formen (100 x 100 x 3 mm3),

die ebenfalls auf 60 °C vorgewärmt wurden, ausgehärtet werden. Die maximale Aushär-

tungstemperatur lag bei Duromeren mit TSPS als FSM bei 140 °C und bei Duromeren

mit PPA5 bei 145 °C. Nach der Aushärtung, die 2 h dauerte, wurden die Formen über

4 h kontinuierlich auf Raumtemperatur abgekühlt.
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4.2.4 Spektroskopie

4.2.4.1 Festkörper-NMR-Spektroskopie

Die Molekülstrukturen der PS und PPA wurden mittels Festkörper-Magic Angle Spin-

ning NMR-Spektroskopie untersucht. Für die 13C-NMR-Spektren kam ein Avance II

Spektrometer (300 MHz) von Bruker BioSpin (Rheinstetten, Deutschland) bei einer Feld-

stärke von 7,1 T zum Einsatz. Es wurden eine Spinnrate von 12,5 kHz und eine Drei-

fachresonanzsonde mit einem Durchmesser von 4 mm verwendet. Die Aufzeichnung

erfolgte mittels rampenförmiger Kreuzpolarisationsexperimente mit einer Wiederhol-

zeit von 2 s. Die Nutationsfrequenz (νnut) auf dem Protonenkanal wurde linear um

50 % variiert, während für den 13C-Kanal etwa 50 kHz und eine Kontaktzeit von 1 ms

eingestellt wurden. Während der Messung wurde eine Protonen-Breitbandentkopplung

(Spinal-64 Sequenz, νnut = 60 kHz) angewendet. Es wurden für die 13C-NMR-Spektren

pro Probe 38912 Scans akkumuliert, wobei das Signal-Rausch-Verhältnis der resultieren-

den Spektren je nach Probe und Peakintensität zwischen etwa 36 und 298 lag.

Für die 1H- und 31P-NMR-Spektren wurde ein Avance III HD Spektrometer (600 MHz)

von Bruker BioSpin (Rheinstetten, Deutschland) bei einer Feldstärke von 14,1 T verwen-

det. Es kamen eine Spinnrate von 62,5 kHz und eine Dreifachresonanzsonde mit einem

Durchmesser von 1,3 mm zum Einsatz. Für die 1H-NMR-Spektren wurden Einzelpuls-

experimente mit einer 90°-Pulslänge von 1,5 µs und einer Wiederholungszeit von 5 s

durchgeführt. Je nach Probe wurden 16 bis 128 Scans für die 1H-NMR-Spektren aufge-

nommen, wobei sich Signal-Rausch-Verhältnisse im Bereich von 623 bis 3550 ergaben.

Die 31P-NMR-Spektren wurden mit einer 90°-Pulslänge von 1,2 µs und einer Wiederho-

lungszeit von 600 s aufgenommen. Je nach Probe wurden für die 31P-NMR-Spektren 16

bis 104 Scans akkumuliert, wobei die Signal-Rausch-Verhältnisse zwischen 106 und 399

lagen.

Die 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren wurden relativ zum Sekundärstandard Adaman-

tan mit Tetramethylsilan als Referenz und die 31P-NMR-Spektren auf Phosphorsäure

referenziert. Zur Verbesserung der Vergleichbarkeit wurden die NMR-Spektren jeweils

auf das intensivste Signal im jeweiligen NMR-Spektrum normiert.
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4.2.4.2 Fourier-transformierte Infrarotspektroskopie

Die funktionellen Gruppen der PS und PPA wurden mit einem Nicolet iS50 FTIR-

Spektrometer der Thermo Fisher Scientific Inc. (Waltham, MA, USA) im attenuier-

ten Totalreflexionsmodus untersucht. Es wurden 128 Scans im Wellenzahlbereich von

600 cm−1 bis 4000 cm−1 bei einer Auflösung von 4 cm−1 gemittelt. Zur besseren Vergleich-

barkeit der FTIR-Spektren erfolgte eine Normierung auf das jeweils intensivste Signal

im jeweiligen Spektrum.

4.2.5 Ermittlung der chemischen Zusammensetzungen

4.2.5.1 Elementaranalyse

Die Anteile von Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel in der PS und den

PPA wurden mittels Verbrennungsanalytik (CHNS-Analytik) mit einem UNICUBE-

Gerät der Elementar Analysensysteme GmbH (Langenselbold, Deutschland) bestimmt.

Hierfür wurden circa 2 mg Probe bei 1150 °C pyrolysiert, die Pyrolyseprodukte bei

850 °C reduziert und jeweils dreifach gemessen.

4.2.5.2 Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy

Der Phosphoranteil der PS und PPA wurde mittels ICP-OES mit einem Perkin Elmer

Avio® 200 Spektrometer von PerkinElmer, Inc. (Waltham, MA, USA) in Anlehnung an

[210] bestimmt. Hierfür wurden circa 10 mg Probe mit 5 mL konzentrierter Salpetersäure

und 2 mL Wasserstoffperoxid gemischt und in einem Mikrowellenofen bei 185 °C für

15 min aufgeschlossen. Anschließend erfolgte eine Verdünnung mit deionisiertem Was-

ser auf 100 mL und die Analyse bei 213,617 nm. Zur Kalibrierung diente ein kommerziell

erhältlicher Phosphorstandard der Carl Roth GmbH (Karlsruhe, Deutschland). Jede

Probe wurde doppelt gemessen, um die Korrektheit der Ergebnisse sicherzustellen.

Aus der Kombination von ICP-OES- und CHNS-Daten wurde der Sauerstoffanteil als

Differenz zu 100 % bestimmt, da die Edukte der PS ausschließlich Wasserstoff, Kohlen-

stoff, Stickstoff, Sauerstoff und Phosphor enthalten. Schwefel blieb unberücksichtigt, da

sein Anteil (<0,1 Gew.-%) in den FSM während der TM klein und unverändert bleibt.
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4.2.6 Thermo-gravimetrische Methoden

4.2.6.1 Thermo-gravimetrische Analyse

Die TGA wurden mit einem Netzsch 209 F1 Libra® Instrument der Erich Netzsch GmbH

& Co. Holding KG (Selb, Deutschland) durchgeführt. Für dynamische Messungen

wurden Proben von circa 15 mg von 30 °C bis 1000 °C bei einer Heizrate von 10 °C/min

unter Stickstoff beziehungsweise synthetischer Luft erhitzt (Gasfluss: 30 mL/min). Für

isotherme Messungen wurden die Proben unter Stickstoff von 30 °C mit einer Heizrate

von 10 °C/min auf Temperaturen zwischen 100 °C und 200 °C erhitzt und für 30 min

gehalten. Dabei berücksichtigen die in Abbildung 5.11 dargestellten Massenverluste

nicht das initiale Trocknen bis 100 °C. Alle Messungen wurden in dreifacher Ausführung

durchgeführt.

4.2.6.2 Pyrolyserückstände von PPA0

Um die thermischen Zersetzungsmechanismen der PS und PPA besser zu verstehen,

wurden die Pyrolyserückstände von PPA0 nach dynamischen TGA-Messungen unter

Stickstoff mittels CHNS und ICP-OES analysiert. Dafür wurde PPA0 von 30 °C mit

einer Heizrate von 10 °C/min auf Temperaturen zwischen 200 °C und 1000 °C erhitzt.

Die Pyrolyserückstände wurden nach der maximalen Pyrolysetemperatur in der TGA

benannt (siehe Abbildung 5.10).

4.2.6.3 Thermo-gravimetrische Analyse gekoppelt mit Fourier-transformierter Infra-
rotspektroskopie und Massenspektrometrie

Zur Charakterisierung der thermischen Zersetzungsmechanismen, der flüchtigen Zer-

setzungsprodukte und der Flammschutzmechanismen von PPA, AS und den Durome-

ren wurde die TG-FTIR-MS eingesetzt. Hierbei wurde eine STA 449 C Jupiter® der Erich

Netzsch GmbH & Co. Holding KG (Selb, Deutschland) mit einem VERTEX 70v FTIR-

Spektrometer von Bruker (Billerica, MA, USA) und einem QMS 403 Aëolos®Quadro der

Erich Netzsch GmbH & Co. Holding KG (Selb, Deutschland) kombiniert. Proben mit

einem Gewicht zwischen etwa 5 mg bis 15 mg wurden unter Stickstoff oder synthetischer

Luft von 30 °C bis 1000 °C mit 10 °C/min erhitzt (Gasfluss: 45 mL/min).
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Die Transportleitungen zur FTIR und MS wurden auf 230 °C beheizt, um die Konden-

sation der Zersetzungsprodukte in den Leitungen zu verhindern. Die FTIR-Daten der

flüchtigen Zersetzungsprodukte wurden alle 17 s durch 32 Scans über einen Wellen-

zahlbereich von 600 cm−1 bis 4000 cm−1 im Transmissionsmodus aufgenommen. Zur

Verbesserung der Vergleichbarkeit wurden alle FTIR-Spektren auf das jeweils intensivs-

te Signal normiert. Die MS-Ionenströme im m/z-Bereich von 10 g/C bis 300 g/C wurden

alle 32 s gemessen. Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu verbessern, wurden die

MS-Ionenströme auf eine Probemasse von 15 mg normiert. Aufgrund von Transportver-

zögerungen weisen die FTIR- und MS-Daten eine zeitliche Verzögerung von einigen

Sekunden gegenüber den TGA-Daten auf. Jede Messung wurde einmal durchgeführt.

4.2.7 Bewertung des Brandverhaltens

Das Brandverhalten der Duromere sowie die Flammschutzwirkung der AS, TSPS und

PPA5 wurden mittels CK an einem Fire Testing Technology „iCone“-Gerät (East Grins-

tead, UK) in Anlehnung an ISO 5660-1 charakterisiert [105]. Die CK-Proben wurden

vor der Testung für mindestens 24 h bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchte konditio-

niert. Je Zusammensetzung wurden drei Proben mit einem Gewicht von etwa 40 g und

den Abmessungen 100 x 100 x 3 mm3 im Abstand von 25 mm mit einem Wärmestrom

von 35 kW/m2 bestrahlt. Gemäß der Methodik von Perret und Neumeyer wurden die

Tests im Allgemeinen solange fortgesetzt, bis die SRR für 15 s einen konstanten und

vernachlässigbaren Wert erreichte [211, 212].



5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Thermische Modifizierung phosphatierter Stärke

Im ersten Abschnitt der Ergebnisse wird der Einfluss der TM auf die Molekülstrukturen,

chemischen Zusammensetzungen, thermischen Zersetzungsmechanismen und thermi-

schen Stabilitäten der PS und der daraus resultierenden PPA diskutiert. Die Analyse

erfolgt in zunehmendem Modifizierungsgrad, beginnend bei PPA0 (PS ohne zusätzliche

TM) bis hin zu PPA5, welches die am stärksten modifizierten Proben repräsentiert.

5.1.1 Einfluss der TM auf die Molekülstruktur

NMR-Spektroskopie: Die Charakterisierung der Molekülstrukturen von PS und PPA

beginnt mit den Änderungen der chemischen Umgebungen der Kohlenstoffatome, die

durch die TM hervorgerufen werden (siehe Abbildung 5.1). In der thermisch unmodifi-

zierten PS (PPA0) lassen sich zwei Signalgruppen unterscheiden: zum einen die Signale

der AGE und zum anderen die Signale der funktionellen Gruppen der PS.

Die C2-, C3- und C5-Atome der AGE erzeugen ein Signal bei circa 72,1 ppm. Dieses Signal

weist zwei Schultern auf, die den C4- und C6-Atomen bei jeweils etwa 81,3 ppm und

63,8 ppm zugeordnet werden [213]. Das C1-Atom weist einen Doppelpeak bei 97,7 ppm

und 102,2 ppm auf, was auf die Konformation der glykosidischen Bindungen und den

Polymorphismus der Stärke zurückgeführt wird [214–216]. Zusätzlich korrespondieren

Signale bei circa 159,2 ppm und 163,1 ppm zu Carbamaten beziehungsweise zu Resten

des während der Synthese eingesetzten Harnstoffs [13, 217, 218].

Bereits bei PPA1 führt die TM (1 h bei 175 °C im Rotationsverdampfer) zu einer signifi-

kanten Reduktion des Harnstoffsignals von 0,044 auf 0,014, während das Carbamatsi-

gnal nur leicht von 0,037 auf 0,031 abnimmt. Dies zeigt, dass Harnstoff und Carbamate

durch die kurze TM zersetzt werden. Die unveränderten AGE-Signale in PPA1 und

PPA2 deuten darauf hin, dass das Stärkerückgrat zunächst von der TM unbeeinflusst

bleibt.

Mit fortschreitender TM treten bei PPA3 zwischen etwa 10 ppm und 50 ppm sowie
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Abbildung 5.1: 13C-NMR-Spektren der PS und PPA.

zwischen circa 100 ppm und 200 ppm zusätzliche Signale auf, die auf die teilweise ab-

laufende GBS der PS zurückzuführen sind. Das Fehlen der AGE-Signale im 13C-NMR-

Spektrum von PPA4, das durch eine zusätzliche TM im Ofen bei 200 °C hergestellt

wurde, weist darauf hin, dass die GBS der AGE abgeschlossen ist. Das breite Signal

in den 13C-NMR-Spektren von PPA4 und PPA5 bei etwa 130,2 ppm ist dabei ein Indiz

für die Überführung der AGE in aromatische Strukturen [148–150], wobei substituierte

Benzole, Phenole und Furane entstehen können [147, 219–221].

Die Signale im Bereich von 10 ppm bis 40 ppm deuten auf aliphatische Kohlenstoffa-

tome hin, beispielsweise aus -CH<, -CH2-, =CH-, =CH2 oder -CH3-Gruppen, die die

Aromaten miteinander vernetzen oder als Endgruppen vorliegen [222–224]. Die Verbrei-

terung des Signals bei 130,2 ppm könnte somit sowohl auf eine verstärkte Vernetzung

der Aromaten als auch auf Beiträge von C3- und C4-Atomen beziehungsweise C2- und

C5-Atomen der entstehenden Furane zurückzuführen sein, die typischerweise bei circa

115 ppm und 155 ppm auftreten [225, 226]. Die beobachtete Unlöslichkeit von PPA4 und

PPA5 in Wasser, deuteriertem Wasser, Methanol, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid,

Acetonitril, Aceton, Tetrahydrofuran, Dichloromethan, Trichloromethan, Toluol und

Hexan bei Raumtemperatur unterstützt die Annahme, dass durch die TM eine stark
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vernetzte, aromatische Struktur entsteht – ähnlich dem Char nativer Stärke [227].

Nach der Analyse der 13C-NMR-Spektren folgt die Diskussion der 1H-NMR-Spektren

der PS und PPA, die vier relevante Signale aufweisen (siehe Abbildung 5.2). In PPA0

zeigen sich zwei dominante Signale: ein Signal bei circa 3,91 ppm, das den aliphati-

schen Protonen sowie den Protonen der Hydroxylgruppen der AGE zugeordnet wird,

und ein Signal bei circa 7,16 ppm, welches den Protonen der Ammoniumionen ent-

spricht [228–231]. Mit fortschreitender TM nimmt die relative Intensität des Signals

bei etwa 14,57 ppm, das den Protonen der Phosphate zugeschrieben wird, deutlich zu

und erreicht mit etwa 0,21 bei PPA3 sein Maximum [232–234]. Diese Zunahme spricht

dafür, dass durch die TM die Ammoniumionen der Ammoniumphosphate teilweise

freigesetzt werden.
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Abbildung 5.2: 1H-NMR-Spektren der PS und PPA.

Mit fortschreitender TM, insbesondere in PPA3, werden die Signale der Protonen der

AGE durch die partiell ablaufende GBS deutlich reduziert, was sich auch im veränderten
13C-NMR-Spektrum widerspiegelt. In PPA4 und PPA5, in denen die GBS nahezu voll-

ständig abgeschlossen ist, sind die ursprünglichen AGE-Signale nicht mehr detektierbar.

Stattdessen weist PPA4 ein schwaches Signal bei circa 2,67 ppm auf, welches auf die

Bildung von aliphatischen Gruppen wie -CH<, -CH2-, =CH-, =CH2 oder -CH3-Gruppen
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hindeutet. Zusätzlich bildet sich in PPA4 ein neues Signal bei etwa 9,6 ppm, das als

Indikator für Protonen von Benzolen, Phenolen und Furanen interpretiert wird [235,

236]. Währenddessen nimmt die relative Intensität des Signals der Ammoniumionen

bei 6,64 ppm in PPA5 geringfügig ab.

Die 31P-NMR-Spektren liefern weitere Einblicke in die Veränderungen der Phosphorspe-

zies während der TM (siehe Abbildung 5.3). Die erste Signalgruppe besteht aus einem

scharfen Signal, das sich von 1,10 ppm in PPA0 zu 1,07 ppm in PPA5 verschiebt, und

einem breiten Signal, das von 0,97 ppm in PPA0 nach 0 ppm in PPA4 verschoben wird.

Diese Signale werden den unterschiedlichen Spezies von Monophosphaten und Ammo-

niummonophosphaten zugeschrieben [237]. Das breite Signal rührt wahrscheinlich von

vernetzten Phosphaten und Ammoniumphosphaten her, die aufgrund ihrer geringe-

ren molekularen Mobilität breiter erscheinen, während das scharfe Signal unvernetzte

Monophosphate in niedermolekularen Fragmenten repräsentiert [238].

Eine zweite Signalgruppe in den 31P-NMR-Spektren, welche die Diphosphate und

Ammoniumdiphosphate repräsentiert, verschiebt sich im Verlauf der TM von circa

−8,59 ppm in PPA0 zu etwa −10,92 ppm in PPA5 [22, 239, 240].
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Abbildung 5.3: 31P-NMR-Spektren der PS und PPA.
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FTIR-Spektroskopie: Nach der Untersuchung der Molekülstruktur der PS und PPA

mittels NMR-Spektroskopie erfolgt nun die Analyse der funktionellen Gruppen mithilfe

der FTIR-Spektroskopie (siehe Abbildung 5.4). Im Allgemeinen lassen sich drei Arten

von Signalen in den FTIR-Spektren unterscheiden:

1. Funktionelle Gruppen der AGE: Diese Signale sind charakteristisch für die

ursprünglichen AGE der PS [241–246]:

• OH-Streckungen (3300 cm−1),

• CH- und CH2-Streckungen (2930 cm−1, 2900 cm−1, 1415 cm−1, 1335 cm−1,

1245 cm−1, 1210 cm−1, 760 cm−1),

• COC-Streckungen (1150 cm−1, 995 cm−1, 930 cm−1, 860 cm−1) und

• COH-Streckungen (1080 cm−1).

2. Funktionelle Gruppen durch Phosphatierung: Diese Signale wurden in früheren

Arbeiten zu PS nachgewiesen [13, 23, 247–250]:

• NH-Streckungen (3190 cm−1),

• C=O-Streckungen (1715 cm−1),

• P=O-Streckungen (1150 cm−1),

• POC-Streckungen (1010 cm−1) und

• POH-Streckungen (915 cm−1).

3. Funktionelle Gruppen durch TM: Hierbei werden die ursprünglichen AGE-

Signale durch die TM reduziert, während Signale aromatischer Verbindungen

verstärkt auftreten:

• Aromatische CC-Streckungen (1585 cm−1) mit Beiträgen von Benzolen und

Phenolen, (1510 cm−1, 1600 cm−1) sowie Furanen (1560 cm−1) [80, 251, 252],

• COC-Streckungen der Furane (1070 cm−1) [253] und

• Cyanat-, Isocyanat- oder Nitrilstreckungen (2280 cm−1) [254–257]. Cyanate

und Isocyanate bilden sich bei der Zersetzung von Harnstoff zu Isocyansäure

und Ammoniak [258]. Nitrile könnten durch Ammoxidation entstehen, was
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bei Berücksichtigung der signifikanten Freisetzung an Ammoniak während

der thermischen Zersetzung der PS ein plausibler Prozess ist [24, 259].
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Abbildung 5.4: FTIR-Spektren der PS und PPA.

Molekülstruktur der PPA: Zusammenfassend lassen sich die Erkenntnisse aus der

NMR und FTIR-Analyse wie folgt darstellen: Die TM der PS oberhalb ihrer TGBS führt

zur Umwandlung der AGE in substituierte Benzole, Phenole und Furane, welche durch

aliphatische Kohlenstoffatome, beispielsweise -CH<, -CH2-, =CH-Gruppen, mitein-

ander vernetzt werden. Zudem können CH3- und =CH2-Gruppen in Folge der GBS

entstehen. Weiterhin können die Aromaten durch kondensierte funktionelle Gruppen

wie Phosphate und Ammoniumphosphate miteinander verbunden sein.

Es sei darauf hingewiesen, dass die 13C-NMR-Spektren keine exakte Quantifizierung

der Molekülstrukturen oder der Anteile der Benzole, Phenole und Furane in den PPA

zulassen. Abbildung 5.5 zeigt daher nur jene Strukturmerkmale, welche für die Analyse

der thermischen Zersetzungsmechanismen, der thermischen Stabilität, der chemischen

Zusammensetzung sowie der Flammschutzwirkung in Epoxiden von Relevanz sind.

Die generellen Strukturmerkmale der PPA ähneln denen herkömmlicher, petroleumba-

sierter FSM wie Triphenylphosphat, wobei hier die aromatischen Komponenten durch
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Abbildung 5.5: Schematische Molekülstruktur der PPA mit deren wichtigsten Merkma-
len: vernetzte Aromaten, die mit verschiedenen Phosphaten und Ammo-
niumphosphaten funktionalisiert sind.

die GBS der AGE entstehen. Dies verdeutlicht, dass aromatische Verbindungen durch

natürlich ablaufende Reaktionen in bio-basierten Rohstoffen synthetisiert werden kön-

nen. Aufgrund ihrer hohen thermischen Stabilität eignen sich Aromaten als organisches

Rückgrat für FSM [260–262].

Nach der Analyse der Molekülstrukturen und der funktionellen Gruppen der PS und

PPA lassen sich diese wie folgt kategorisieren:

• PPA0: Thermisch unmodifizierte PS.

• PPA1 & PPA2: TSPS, bei der thermisch weniger stabile Carbamate sowie Harnstoff

zersetzt sind, jedoch noch keine GBS aktiviert wurde.

• PPA3: Mischung aus TSPS und PPA, sodass die GBS partiell vollzogen wurde.

• PPA4 & PPA5: PPA resultierend aus der vollständigen GBS der AGE.
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5.1.2 Einfluss der TM auf die chemische Zusammensetzung

Nach der Diskussion der Auswirkungen der TM auf die Molekülstrukturen der PS und

PPA, werden im Folgenden deren chemische Zusammensetzungen näher untersucht.

Durch die Analyse der Änderungen in der chemischen Zusammensetzung, die infolge

der TM auftreten, lassen sich die Zersetzungsreaktionen im Temperaturbereich bis

225 °C besser nachvollziehen (siehe Abschnitt 5.1.3).

Die thermisch unmodifizierte PS (PPA0) enthält nach der Synthese etwa 9,5 Gew.-%

Stickstoff und circa 13,7 Gew.-% Phosphor (siehe Abbildung 5.6). Durch die Phosphatie-

rung werden die Anteile des Stickstoffs, Sauerstoffs und Phosphors in PPA0 im Vergleich

zur nativen Stärke signifikant erhöht, wodurch deren Kohlenstoffanteil verhältnismäßig

gering ist. Bereits nach der TM im Rotationsverdampfer zeigen sich in PPA1 gegenüber

PPA0 geringfügige Erhöhungen der Anteile von Sauerstoff und Phosphor, welche bei

jeweils etwa 52 Gew.-% beziehungsweise 14 Gew.-% liegen. Im Gegensatz dazu sinkt

der Stickstoffanteil auf etwa 8,1 Gew.-%, was auf die Zersetzung thermisch weniger

stabiler Carbamate und des Harnstoffs zurückzuführen ist (siehe Abbildung 5.1). Dieser

Trend setzt sich in PPA2 fort, wobei der Phosphoranteil auf 14,8 Gew.-% ansteigt und

der Stickstoffanteil auf ungefähr 6,9 Gew.-% sinkt.

PPA0 PPA1 PPA2 PPA3 PPA4 PPA5
0

20

40

60

80

100
13,7 14,0 14,8 15,9 18,0 18,3

50,7 52,0 51,7 48,4 45,1 45,3

9,5 8,1 6,9 7,5 7,7 7,7

20,0 19,9 20,9 23,1 24,8 24,7

6,0 6,0 5,7 5,2 4,3 4,0C
he

m
is

ch
e

Z
us

am
m

en
se

tz
un

g
/

G
ew

.-% P

O

N

C

H

Abbildung 5.6: Chemische Zusammensetzungen der PS und PPA.

Durch die partielle GBS steigen in PPA3 der Kohlenstoffanteil und der Phosphoranteil
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auf etwa 23,1 Gew.-% beziehungsweise 15,9 Gew.-% an. Gleichzeitig reduziert sich der

Sauerstoffanteil auf ungefähr 48,4 Gew.-%, was auf die Abspaltung von Wasser und

CO2 hinweist. Dieser Prozess geht einher mit einer Reduktion des Wasserstoffanteils

von etwa 6 Gew.-% in PPA0 auf ungefähr 5,2 Gew.-% in PPA3. Die weitere TM führt in

PPA4 zu einer Abnahme des Wasserstoffanteils auf 4,3 Gew.-%, was für die Freisetzung

niedermolekularer organischer Verbindungen, Ammoniak und Wasser spricht. Obwohl

während der GBS auch kohlenstoffhaltige Verbindungen abgespalten werden, steigt der

Kohlenstoffanteil nach Abschluss der GBS auf etwa 24,8 Gew.-% durch die ausgeprägte-

re Abspaltung von Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff in diesen Verbindungen.

Durch die Vervollständigung der GBS in PPA4 erhöht sich der Phosphoranteil deutlich

auf etwa 18 Gew.-%, während der Sauerstoffanteil weiter auf circa 45,1 Gew.-% sinkt. Da

die Freisetzung phosphorhaltiger Verbindungen oberhalb des TM-Temperaturbereichs

stattfindet, resultiert der höhere Phosphoranteil in PPA4 und PPA5 in erster Linie aus

dem Massenverlust an nicht phosphorhaltigen Verbindungen. Der Phosphoranteil der

FSM kann mithilfe der folgenden Gleichung durch den Massenverlust der Proben in der

TGA nach der GBS (circa 210 °C) und dem Phosphoranteil in PPA0 abgeschätzt werden:

P%,PPAx =
P%,PPA0

(1− (∆mPPA0 −∆mPPAx))
, (5.1)

wobei P%,PPAx der Phosphoranteil des jeweiligen FSM, P%,PPA0 der Phosphoranteil

in PPA0, ∆mPPA0 der Massenverlust von PPA0 bis nach der GBS und ∆mPPAx der

Massenverlust des jeweiligen FSM im gleichen Temperaturbereich ist. Aus Gleichung 5.1

ergeben sich beispielsweise vorhergesagte Phosphoranteile von etwa 16 Gew.-% in PPA3

und circa 18,4 Gew.-% in PPA5, was mit den gemessenen Werten übereinstimmt und die

Annahme stützt, dass durch die TM keine phosphorhaltigen Verbindungen freigesetzt

werden.

Die eingesetzten TM führen zu Zersetzungsreaktionen, die allgemein die Kohlenstoff-

und Phosphoranteile der FSM erhöhen und gleichzeitig die Anteile an Wasserstoff,

Stickstoff und Sauerstoff reduzieren. Diese Änderungen in den chemischen Zusammen-

setzungen reflektieren die verschiedenen thermischen Zersetzungsreaktionen, die im

nächsten Abschnitt detailliert untersucht werden.
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5.1.3 Einfluss der TM auf die thermischen Zersetzungsmechanismen
und die thermische Stabilität

Nach der Diskussion der Auswirkungen der TM auf die Molekülstrukturen und chemi-

schen Zusammensetzungen der PS und PPA werden im Folgenden deren thermische

Zersetzungsmechanismen und thermische Stabilitäten anhand von TGA und TG-FTIR-

MS-Analysen unter Stickstoff und synthetischer Luft untersucht. Zur holistischen Be-

trachtung der Zersetzungsreaktionen werden die chemischen Zusammensetzungen

von PPA0 nach der Pyrolyse in der TGA zwischen 200 °C bis 1000 °C unter Stickstoff in

die Diskussion integriert.

Pyrolyse von PPA0: Das TGA-Thermogramm von PPA0 dient als Grundlage für

das Verständnis der thermischen Zersetzungsmechanismen der PPA unter Stickstoff

(siehe Abbildung 5.7). Der initiale, geringe Massenverlust bis circa 120 °C wird dem

physikalischen Trocknen zugeschrieben, was durch erhöhte Ionenströme von Wasser

(m/z = 18) in den TG-MS-Daten bestätigt wird (siehe Abbildung 5.9) [141].
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Abbildung 5.7: TGA-Thermogramme der PS und PPA unter Stickstoff mit zusätzlicher
Darstellung der dominanten Zersetzungsmechanismen und -produkte.

Mit zunehmender Temperatur zersetzen sich Harnstoff und thermisch weniger sta-
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bile Carbamate bis 180 °C, wobei unter anderem Ammoniak, Wasser und CO2 frei-

werden [152–154]. Ein Zwischenprodukt der Harnstoffzersetzung ist Isocyansäure

(m/z = 43), die weiter zu Ammoniak und CO2 hydrolysiert wird [156, 158]. Die Frei-

setzung von Ammoniak wird in den TG-FTIR-Daten durch scharfe Signale bei circa

930 cm−1, 965 cm−1 und 3330 cm−1 indiziert (siehe Abbildung 5.8) [24]. Gleichzeitig

beginnen Kondensationsreaktionen zwischen Phosphaten beziehungsweise Ammoni-

umphosphaten, die zur Bildung von Di- und Polyphosphaten führen – ein Mechanismus,

der bei Temperaturen oberhalb von TGBS dominanter wird.

Die Temperaturerhöhung über 180 °C führt zur säurekatalysierten GBS der AGE, was in

einem Massenverlust von circa 25 % resultiert [182]. Während der GBS von PPA0 zeigt

die TG-FTIR-Analyse, dass neben Ammoniak auch Wasser und CO2 freigesetzt werden.

Zudem weist die TG-MS auf die Bildung von Cyanwasserstoff (m/z = 27), Ethan oder

Formaldehyd (m/z = 30) und CH3-Radikalen (m/z = 15) hin, was auf die Zersetzung

organischer Verbindungen schließen lässt.

In PPA0 fällt der Massenverlust aufgrund der GBS circa 50 % geringer aus als bei nativer

Stärke und verschiebt sich um etwa 120 °C zu niedrigeren Temperaturen, was auf die

katalytische Wirkung der Phosphate und Ammoniumphosphate zurückzuführen ist [24,

263, 264]. Die Dehydratisierungs-, Veresterungs-, Vernetzungs- und Aromatisierungsre-

aktionen induziert durch Phosphate und Ammoniumphosphate stabilisieren die PPA

nach der GBS [165–168]. Gleichzeitig ist der Massenverlust der Ammoniumphosphate

in diesem Temperaturbereich geringer als jener der AGE.

Bei der Erhitzung von etwa 225 °C bis 600 °C kommt es bei PPA0 zur Freisetzung

flüchtiger organischer Verbindungen, zur Kondensation der Phosphate und Ammo-

niumphosphate sowie zur Bildung von Phosphoroxiden [20, 147, 265]. Dies führt zu

einem zusätzlichen Massenverlust von circa 22 % (siehe Abbildung 5.7). Die TG-MS-

Daten belegen einen Anstieg der Ionenströme der CH3-Radikale, was die Zersetzung

organischer Verbindungen nach der GBS bestätigt. Die Kondensationsreaktionen zwi-

schen Phosphaten beziehungsweise Ammoniumphosphaten führen zur Freisetzung

von Ammoniak und Wasser, sowie der Bildung neuer P-O-P- beziehungsweise P-NH-P-

Bindungen [162–164]. Oberhalb von 400 °C fördern Dehydratisierungsreaktionen die

Bildung anorganischer, polyphosphatbasierter Verbindungen wie P4O10 und P4O6 [180].
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Abbildung 5.8: TG-FTIR-Analysen von PPA0 (oben) und PPA5 (unten) unter Stickstoff.

Zwischen 200 °C und 600 °C verändert sich die chemische Zusammensetzung von

PPA0 signifikant: Der Phosphoranteil steigt zunächst bis 300 °C auf circa 18,8 Gew.-%

an und sinkt danach bis 600 °C leicht auf circa 17,7 Gew.-%, was auf ein teilweises

Freiwerden phosphorhaltiger Verbindungen, darunter elementarer Phosphor und Phos-

phoroxide, hindeuten könnte (siehe Abbildung 5.10) [265–267]. Zum anderen werden

die Wasserstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffanteile verringert, was auf die Freisetzung

von Ammoniak und Wasser während der Zersetzung der Phosphate und Ammoni-
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Abbildung 5.9: TG-MS-Analysen von PPA0 und PPA5 unter Stickstoff.

umphosphate zurückzuführen ist. Gleichzeitig steigt der Kohlenstoffanteil von etwa

23,9 Gew.-% bei 200 °C auf circa 33 Gew.-% bei 600 °C.
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Abbildung 5.10: Chemische Zusammensetzungen von PPA0 nach der Pyrolyse in der
TGA zwischen 200 °C bis 1000 °C unter Stickstoff.

Ab 600 °C bewirken weitere Reaktionen, insbesondere die Graphitisierung der Aromat-

en und die Reduktion der Phosphoroxide unter Freisetzung von CO und CO2, dass

sich der Kohlenstoffanteil in PPA0 von 33 Gew.-% bei 600 °C auf 43,1 Gew.-% bei 800 °C

weiter erhöht [80]. Gleichzeitig sinkt der Sauerstoffanteil von 42 Gew.-% auf 32,4 Gew.-%,

während der Wasserstoffanteil von 3 Gew.-% auf 1,8 Gew.-% reduziert wird. Ebenso

fällt der Phosphoranteil von circa 18,3 Gew.-% bei 700 °C auf etwa 16,8 Gew.-% bei

800 °C, was auf die Freisetzung von elementarem Phosphor oder Phosphoroxiden

hindeutet [265]. Zusätzlich könnten P4O10 und P4O6 in der Reaktion mit Kohlenstoff

PH3 und CO2 beziehungsweise CO bilden [180].

Bei Temperaturen über 800 °C führt die teilweise Zersetzung der phosphathaltigen

Verbindungen zu einem Massenverlust von etwa 15 % in PPA0, wodurch der Phospho-

ranteil von circa 16,8 Gew.-% bei 800 °C auf etwa 7,2 Gew.-% bei 1000 °C sinkt und der

Kohlenstoffanteil bis auf circa 58,2 Gew.-% ansteigt. Gleichzeitig indiziert die TG-FTIR

die Bildung von CO und CO2, was durch die Reduzierung der Phosphoroxide in der

Reaktion mit den Aromaten erklärt werden könnte [268–270]. Die Restmasse von PPA0

bei 1000 °C liegt bei circa 24,7 % und besteht vermutlich aus einem stark vernetzten

Char sowie anorganischen, polyphosphatbasierten Gläsern [182, 183, 265].
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Einfluss der TM auf das Pyrolyseverhalten: Die TM wirkt sich signifikant auf die

TGA-Thermogramme der PS und PPA aus. So reduziert sich der Massenverlust im

Temperaturbereich unterhalb von TGBS in PPA1 im Vergleich zu PPA0, was auf die

Zersetzung von Harnstoff und Carbamaten während der TM zurückzuführen ist. Die

TGA-Thermogramme von PPA1 und PPA2 liegen dadurch oberhalb jener von PPA0

und sind oberhalb von TGBS weitestgehend parallel nach oben verschoben. PPA3 zeigt

aufgrund der partiellen GBS einen deutlich reduzierten Massenverlust während und

oberhalb von TGBS. In PPA4 und PPA5, bei denen die GBS während der TM vollständig

aktiviert wurde, ist der Massenverlust bis circa 200 °C nahezu vernachlässigbar. Die

weitere Verschiebung des TGA-Thermogramms von PPA5 gegenüber PPA4 erklärt sich

durch die höhere Ofentemperatur während der TM, was die Freisetzung organischer

Verbindungen nach der GBS sowie die Kondensationsreaktionen der Phosphate und

Ammoniumphosphate verstärkt.

Die TG-FTIR-MS-Daten belegen, dass bei Temperaturen oberhalb von TOfen die gleichen

thermischen Zersetzungsmechanismen in PPA5 wie in PPA0 aktiviert werden, jedoch

sind die Ammoniaksignale in PPA5 deutlich abgeschwächt. Zudem zeigt PPA5 bei circa

850 °C einen größeren Massenverlust als PPA0, was auf den erhöhten Phosphoranteil

in PPA5 und die vermehrte Freisetzung phosphorhaltiger Verbindungen und CO2

zurückzuführen ist (siehe Abbildung 5.9). Die höhere Restmasse bei 1000 °C in intensiver

thermisch modifizierten Proben unterstreicht die stabilisierende Wirkung der Phosphate

zwischen den Aromaten oder dem vermehrten Vorhandensein von Phosphaten und

Phosphoroxiden [182, 183, 265].

Isotherme TGA-Messungen unter Stickstoff: Zur Quantifizierung der durch die

TM erzielten Erhöhungen der thermischen Stabilitäten der PS und PPA werden die

Massenverluste bei Temperaturen zwischen 100 °C bis 200 °C für 30 min bei isothermen

Bedingungen unter Stickstoff analysiert (siehe Abbildung 5.11). Dabei zeichnen sich

zwei Trends ab: Erstens nehmen die Massenverluste der FSM mit steigender Temperatur

zu. Beispielsweise verliert PPA0 bei 100 °C nur circa 1,1 % an Masse, während bei 160 °C

bereits ein Massenverlust von etwa 15,0 % auftritt und bei 200 °C circa 32,2 % erreicht

wird. Zweitens sinkt der Massenverlust der FSM bei einer gegebenen Temperatur durch
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intensivere TM. Bei 200 °C beträgt der Massenverlust circa 32,2 % in PPA0, etwa 18,9 %

in PPA3 und circa 7,5 % in PPA5.
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Abbildung 5.11: Massenverluste der PS und PPA während isothermer TGA-Messungen
zwischen 100 °C und 200 °C für 30 min unter Stickstoff.

Die Aktivierung der thermischen Zersetzungsmechanismen durch die TM führt somit

zu einer signifikanten Erhöhung der thermischen Stabilität der PS und PPA, sowohl in

der Charakterisierung als auch während der Verarbeitung in Polymeren. Ein reduzierter

Massenverlust verringert das Risiko der Porenbildung in polymeren Matrixmaterialien

und ermöglicht höhere Verarbeitungstemperaturen, was wiederum mit verbesserten

mechanischen Eigenschaften der gehärteten Epoxide, beispielsweise höhere Tg, Elastizi-

tätsmodule und Festigkeiten, korreliert [271, 272]. Darüber hinaus könnte die gesteigerte

thermische Stabilität der PPA deren Compoundierung in Thermoplasten wie Polyethy-

len oder Polystyrol erlauben [273].

Allerdings ist die thermische Stabilität der PPA immer noch geringer als die von APP.

Der Grund liegt darin, dass kurzkettige Ammoniumphosphate aufgrund der gegenüber

Polyphosphaten geringeren Kettenlänge reaktionsfreudiger sind und bereits bei niedri-

geren Temperaturen durch Ammoniakfreisetzung reagieren. Im Gegensatz dazu weisen

langkettige APP-Typen eine deutlich höhere thermische Stabilität auf und zersetzen

sich erst bei Temperaturen ab etwa 240 °C bis 300 °C [274, 275].
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TGA unter synthetischer Luft: Die TGA-Thermogramme der PS und PPA unter

synthetischer Luft ähneln bis etwa 500 °C weitestgehend denen unter Stickstoff (sie-

he Abbildung 5.12). Um Redundanz zu vermeiden, werden im Folgenden nur die

wichtigsten Aspekte der TG-FTIR-MS-Daten der PS und PPA unter synthetischer Luft

hervorgehoben (siehe Abbildung 5.13 und Abbildung 5.14).
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Abbildung 5.12: TGA-Thermogramme der PS und PPA unter synthetischer Luft.

Oberhalb von 500 °C beginnt jedoch die oxidative Zersetzung, wobei FSM mit höheren

Phosphoranteilen geringere Massenverluste aufweisen. Die thermo-oxidative Stabilisie-

rung des Chars durch die Phosphate und Phosphoroxide resultiert in einer Verschiebung

der TGA-Thermogramme nach oben [276]. Im Gegensatz zu den TGA-Thermogrammen

unter Stickstoff erreichen die FSM unter synthetischer Luft die jeweiligen Restmassen

von etwa 9 % bis 13 % schon bei etwa 750 °C. Dies deutet daraufhin, dass die Zersetzung

der Aromaten und Phosphate durch Oxidation bei niedrigeren Temperaturen erfolgt.

Die TG-MS-Daten belegen außerdem, dass der CO2-Ionenstrom in PPA5 oberhalb von

400 °C deutlich höher ist als in PPA0, was auf den höheren Kohlenstoffanteil in PPA5

und dessen geringeren Massenverlust unterhalb von 400 °C zurückzuführen ist. Die

Restmasse bei 1000 °C besteht wahrscheinlich aus anorganischen, polyphosphatbasier-

ten Gläsern [182, 183, 265].
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Abbildung 5.13: TG-FTIR-Analysen von PPA0 und PPA5 unter synthetischer Luft.

Übersicht der thermischen Zersetzungsmechanismen: Abschließend lassen sich die

thermischen Zersetzungsmechanismen der PS unter anaeroben Bedingungen wie folgt

zusammenfassen:

• Zersetzung von Carbamaten, was zur Freisetzung von Ammoniak führt.

• Zersetzung von Restharnstoff in Ammoniak und Isocyansäure, die weiter zu

Ammoniak und CO2 hydrolysiert wird.

• Säurekatalysierte GBS der AGE mit Freisetzung von organischen Verbindungen,
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• Kondensationsreaktionen zwischen Ammoniumphosphaten, die Ammoniak und

Wasser freisetzen.

• Freisetzung flüchtiger organischer Verbindungen.

• Dehydratisierung der Phosphate und Bildung von Phosphoroxiden.

• Graphitisierung der Aromaten.

• Reduktion der Phosphoroxide, was zur Freisetzung von CO und CO2 führt.

• Zersetzung der Phosphate unter Freisetzung phosphorhaltiger Verbindungen, CO

und CO2.

5.1.4 Zusammenfassung

Die TM der PS führt zu einer signifikanten thermischen Stabilisierung durch die ge-

zielte Aktivierung von thermischen Zersetzungsmechanismen wie dem Abbau von

Restharnstoff und thermisch weniger stabilen Carbamaten, der Kondensation von Am-

moniumphosphaten sowie der Dehydratisierung von Phosphaten. Zudem werden die

AGE der PS durch die GBS in vernetzte Aromaten überführt, wodurch PPA durch die

Aktivierung natürlicher Zersetzungsprozesse aus PS synthetisiert werden können. Die

GBS führt zu einer signifikanten Steigerung des Phosphoranteils von 13,7 Gew.-% in

PPA0 auf 18,3 Gew.-% in PPA5. Gleichzeitig erhöht diese Umwandlung die thermische

Stabilität der FSM erheblich. Die isothermen TGA-Messungen belegen, dass die maxi-

male Verarbeitungstemperatur über 30 min hinweg durch die TM von etwa 120 °C für

PPA0 auf mindestens 160 °C für PPA5 gesteigert wird. Dabei sind die thermischen Zer-

setzungsmechanismen von TSPS und PPA außerhalb der TGBS identisch und durch die

TM unverändert, was sich in einer vertikalen Verschiebung der TGA-Thermogramme

äußert. Daraus folgt, dass die Flammschutzmechanismen von TSPS und PPA oberhalb

der TGBS identisch sein sollten.

Nachdem die thermische Stabilisierung durch die Anwendung der TM im ersten Ab-

schnitt demonstriert wurde (Hypothese 1), fokussieren sich die folgenden Abschnitte

der Ergebnisse auf die Anwendung der TSPS aus [169] und PPA5 als FSM in verschie-

denen Epoxiden. Dabei werden die Flammschutzmechanismen und die Flammschutz-
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wirkung der TSPS in DGEBA/Dicyandiadmid (Hypothese 2), der TSPS in DGEBA/AS

(Hypothese 3) sowie von PPA5 in DGEBA/AS (Hypothese 4) charakterisiert.
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5.2 Flammschutz von thermisch stabilisierter phospha-
tierter Stärke in DGEBA/Dicyandiamid

Nach der Diskussion der Auswirkungen der TM auf die Molekülstrukturen, chemi-

schen Zusammensetzungen, thermischen Zersetzungsmechanismen und thermischen

Stabilitäten der PS und PPA wird TSPS als FSM in Epoxiden angewandt. Der zweite

Abschnitt der Ergebnisse beschäftigt sich mit den thermischen Zersetzungsmechanis-

men, der thermischen Stabilität und dem Brandverhalten von DGEBA/Dicyandiamid,

bei dem TSPS als FSM eingesetzt wird. Der folgende Abschnitt basiert in wesentlichen

Teilen auf Ergebnissen, die bereits in „Flame Retardant Performance of Phosphatized Starch

in Epoxy Resins: A Sustainable Approach to Enhancing Fire Safety“ im Journal of Applied

Polymer Science veröffentlicht wurden [110].

5.2.1 Einfluss thermisch stabilisierter phosphatierter Stärke auf das
thermische Zersetzungsverhalten von DGEBA/Dicyandiamid

Das thermische Zersetzungsverhalten und die potentiellen Flammschutzmechanismen

werden mittels TGA und TG-FTIR-MS unter Stickstoff und synthetischer Luft unter-

sucht. Dabei konzentriert sich die Analyse insbesondere auf Dicy-0 und Dicy-TSPS-25,

welche den geringsten beziehungsweise höchsten Phosphorgehalt im Materialsystem

DGEBA/Dicyandiamid aufweisen.

Pyrolyse von Dicy-0: Der Hauptzersetzungsschritt von Dicy-0 setzt bei circa 300 °C

ein und führt zu einem Massenverlust von etwa 85 %, sodass bei 1000 °C eine Restmasse

von circa 10,9 % verbleibt (siehe Abbildung 5.15). Bereits zu Beginn der Zersetzung de-

tektiert die TG-FTIR-Analyse die Freisetzung von Wasser (3400 cm−1 bis 4000 cm−1 und

1300 cm−1 bis 1800 cm−1) sowie von Aminen (3250 cm−1) (siehe Abbildung 5.16) [277,

278]. Die TG-MS-Daten bestätigen einen leichten Anstieg der Ionenströme von Am-

moniak beziehungsweise Hydroxylradikalen (m/z = 17) und Wasser (m/z = 18) (siehe

Abbildung 5.17). Die Amine könnten aus der Zersetzung des Duromernetzwerks oder

aus Dicyandiamidresten im Epoxid stammen [279–281].

Durch die Zersetzung des DGEBA-basierten Duromers detektiert die TG-FTIR bei

575 °C Signale von Phenolen (750 cm−1 & 3650 cm−1), Carbonylen (1730 cm−1), sowie der
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Abbildung 5.15: TGA-Thermogramme von DGEBA/Dicyandiamid mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen unter Stickstoff [110].

CC- und CCH-Bindungen (1600 cm−1 & 1510 cm−1) und der CO- und COH-Bindungen

(1260 cm−1 & 1180 cm−1) der Aromaten [249, 251, 282, 283]. Die TG-MS verzeichnet

einen deutlichen Anstieg der Ionenströme von Benzol (m/z = 78), Toluol (m/z = 92),

Phenol (m/z = 94) und Methylphenol (m/z = 108) (siehe Abbildung 5.17) [284, 285]. Die

entstehenden Aromaten zerfallen unter anderem weiter zu CH3-Radikalen (m/z = 15),

Wasser sowie CO2 (m/z = 44) [286]. Die CH-, CH2- und CH3-Gruppen der Zersetzungs-

produkte generieren mehrere Signale zwischen 2900 cm−1 und 3100 cm−1 [287]. Hierbei

wird Methan durch ein ausgeprägtes Signal bei 3015 cm−1 indiziert [249]. Mit weiter

steigender Temperatur nehmen die Signale von CO (2110 cm−1 & 2180 cm−1) sowie von

CO2 ab circa 700 °C zu, was auf die fortschreitende Graphitisierung des Chars hindeutet.

Einfluss der TSPS unter Stickstoff: Die TGA unter Stickstoff zeigt, dass mit zuneh-

mendem TSPS-Gewichtsanteil der Beginn der Zersetzung zu niedrigeren Tempera-

turen verlagert wird. Dies äußert sich darin, dass die Temperaturen, bei denen ein

Massenverlust von 5 % (T5%) beziehungsweise 10 % (T10%) erreicht wird, sinken (siehe

Abbildung 5.18). Zum Beispiel wird T5% von Dicy-0 durch die Zugabe von 5 Gew.-%

TSPS von etwa 348 °C auf circa 316 °C reduziert. Zwei Haupteffekte führen zu die-

sem Verhalten: Zum einen besitzt die TSPS eine geringere thermische Stabilität als die
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Abbildung 5.16: TG-FTIR-Analysen von Dicy-0 (oben) und Dicy-TSPS-25 (unten) unter
Stickstoff [110].

Epoxidmatrix, was ab etwa 180 °C zur Initiierung der GBS in TSPS führt und einen

signifikanten Massenverlust sowie die Freisetzung von Ammoniak, Wasser und CO2

bewirkt [20, 24]. Zum anderen induzieren die Phosphate und Ammoniumphosphate

eine säurekatalysierte Zersetzung des Epoxids [288, 289].

Insbesondere bei Dicy-TSPS-25 tritt ein zusätzlicher Zersetzungsschritt auf, der ab circa

185 °C beginnt und mit der TGBS der TSPS übereinstimmt. Die TG-FTIR-MS-Daten von

Dicy-TSPS-25 zeigen, dass zu Beginn der Zersetzung Wasser und CO2 freigesetzt werden
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Abbildung 5.18: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/Dicyandiamid mit verschiede-
nen TSPS-Gewichtsanteilen unter Stickstoff [110].

(siehe Abbildung 5.16). Im Vergleich zu Dicy-0 detektiert die TG-FTIR in Dicy-TSPS-25

Ammoniak, das unter anderem aus der Kondensation von Ammoniumphosphaten re-

sultiert [290–292]. Aufgrund der säurekatalysierten Zersetzung des Epoxids verschieben

sich die Maxima der Signale für Aromaten sowie für Wasser und CO2 zu niedrigeren

Temperaturen.

Darüber hinaus reduziert sich der Massenverlust während des Hauptzersetzungs-

schritts mit steigendem TSPS-Gewichtsanteil. So steigt beispielsweise die Masse bei

600 °C (m600) von 12,3 % für Dicy-0 auf 31,7 % für Dicy-TSPS-25 (siehe Abbildung 5.18).

Bemerkenswert ist, dass dieser Wert deutlich über den 21,5 % liegt, die nach der linearen

Mischungsregel für Dicy-0 und TSPS (49,1 %) erwartet worden wären. Folglich führt

die Zugabe der TSPS in DGEBA/Dicyandiamid zu synergistischen Effekten hinsichtlich

der Restmassen bei erhöhten Temperaturen unter anaeroben Bedingungen.

Die reduzierte Pyrolyse des Chars resultiert aus der säurekatalysierten Dehydratisie-

rung, Veresterung, Vernetzung und Aromatisierung durch die TSPS [165–168]. Zudem

wird die Volatilisierung von DGEBA-Fragmenten durch die TSPS verzögert und unter-

drückt, wodurch erhöhte Ionenströme der Aromaten und der vergleichsweise geringe

Anstieg des Ionenstroms der CH3-Radikale resultiert [293].

Mit zunehmendem TSPS-Gewichtsanteil entsteht ein kleiner zusätzlicher Massenver-
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lust bei etwa 900 °C, der der Zersetzung der Phosphate zugerechnet wird (vergleiche

Abbildung 5.7).

TGA von Dicy-0 unter synthetischer Luft: Nach der detaillierten Betrachtung der

TG-FTIR-MS-Daten unter Stickstoff wird im Folgenden der Einfluss von TSPS auf das

thermische Zersetzungsverhalten unter synthetischer Luft analysiert. Hier zeigt das

TGA-Thermogramm von Dicy-0, dass das Epoxid in einem zweistufigen Prozess zersetzt

wird. Der erste Massenverlust beginnt bei etwa 295 °C und ist dabei mit circa 70 % unter

synthetischer Luft geringer als unter Stickstoff mit etwa 85 % (siehe Abbildung 5.19).

Die Reaktion mit Sauerstoff aktiviert alternative Zersetzungsmechanismen, wodurch

andere Produkte als durch die Pyrolyse unter Stickstoff entstehen [97, 294]. Der zweite

Zersetzungsschritt, der bei circa 450 °C einsetzt, reduziert die Masse bis etwa 680 °C auf

1 %.
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Abbildung 5.19: TGA-Thermogramme von DGEBA/Dicyandiamid mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen unter synthetischer Luft [110].

Die TG-FTIR-MS-Daten von Dicy-0 unter synthetischer Luft unterscheiden sich deut-

lich von denen unter Stickstoff. Die organischen Zersetzungsprodukte werden durch

Oxidation überwiegend in CO2 umgewandelt. So werden im ersten Zersetzungsschritt

nur schwache Signale für Methylgruppen und Methan nachgewiesen (vergleiche Ab-

bildung 5.16 und Abbildung 5.20). Ebenso sind die Signale der aromatischen Zerset-
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Abbildung 5.20: TG-FTIR-Analysen von Dicy-0 (oben) und Dicy-TSPS-25 (unten) unter
synthetischer Luft [110].

zungsprodukte stark vermindert, aber im TG-FTIR-Spektrum weiterhin vorhanden. Die

TG-MS-Daten bestätigen, dass der Ionenstrom der CH3-Radikale unter synthetischer

Luft im Vergleich zu dem unter Stickstoff nur moderat ansteigt.

Einfluss der TSPS unter synthetischer Luft: Mit zunehmendem TSPS-Gewichtsanteil

bildet sich ebenso wie unter Stickstoff ein zusätzlicher Zersetzungsschritt bei etwa

185 °C, der erhöhte Ionenströme von Wasser und CO2 zur Folge hat. Nach dem ersten
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Abbildung 5.21: TG-MS-Analysen von Dicy-0 und Dicy-TSPS-25 unter synthetischer Luft
[110].
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Zersetzungsschritt führt die thermische Stabilisierung des Chars durch die TSPS zu

einem verringerten Massenverlust. Dieser Effekt ist besonders in den letzten Phasen der

Zersetzung bemerkbar, wobei die Temperatur, bei der die Masse nahezu ihren Endwert

erreicht, durch die Zugabe der TSPS deutlich ansteigt. Beispielsweise besitzt Dicy-0 bei

580 °C eine Masse von 10 %, während Dicy-TSPS-25 bei derselben Temperatur 33,2 %

Masse aufweist. Umgekehrt erreicht Dicy-TSPS-25 eine Masse von 10 % erst bei etwa

750 °C, was auf eine deutliche Zunahme der thermischen Stabilität des Chars unter syn-

thetischer Luft hinweist. Bei 1000 °C verbleiben in Dicy-TSPS-25 etwa 1,8 % Restmasse,

die vermutlich auf anorganische, polyphosphatbasierte Gläser zurückzuführen ist [182,

183, 265].

Zusätzlich führt die thermische Stabilisierung der kondensierten Phase dazu, dass die

TG-FTIR-Signale von Phenolen, Aromaten und Kohlenwasserstoffen bei Dicy-TSPS-25

signifikant intensiver sind als bei Dicy-0 (siehe Abbildung 5.20). Im Gegensatz zu den un-

ter Stickstoff beobachteten Spektren werden unter synthetischer Luft für Dicy-TSPS-25

nur minimale Ammoniaksignale detektiert. Auch der Ionenstrom der CH3-Radikale

erreicht bei Dicy-TSPS-25 bei niedrigeren Temperaturen ein niedrigeres Maximum als

bei Dicy-0. Die CO2-Signale unter synthetischer Luft zeigen aufgrund der Oxidation

der Kohlenwasserstoffe ein deutlich stärkeres Signal (vergleiche Abbildung 5.17 und

Abbildung 5.21). Während Dicy-0 ein einzelnes Maximum im CO2-Ionenstrom aufweist,

zeigt Dicy-TSPS-25 mehrere Maxima, die auf die Zersetzung der TSPS, den ersten und

zweiten Zersetzungsschritt der Matrix sowie auf die Oxidation der Zersetzungspro-

dukte hindeuten. Die letzten beiden Maxima im CO2-Ionenstrom treten bei deutlich

höheren Temperaturen auf, was die thermische Stabilisierung des Chars durch die TSPS

unterstreicht [293].

5.2.2 Einfluss thermisch stabilisierter phosphatierter Stärke auf das
Brandverhalten von DGEBA/Dicyandiamid

Nach der Analyse der thermischen Zersetzungsmechanismen wird nun das Brandver-

halten der Epoxide sowie die Flammschutzwirkung der TSPS mittels CK analysiert

(siehe Abbildung 5.22). Dicy-0 entzündet sich nach circa 77 s und erreicht eine PHRR von

etwa 819 kW/m2. Dadurch steigt die MARHE auf circa 345 kW/m2. Die fast vollständige
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Abbildung 5.22: HRR, THR und TSR von DGEBA/Dicyandiamid mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen [110].

Verbrennung der Proben führt zu einem Massenverlust von etwa 90,6 % und resultiert

in einer THR und TSR von jeweils circa 91,6 MJ/m2 beziehungsweise 2866 m2/m2.

Mit der Zugabe von TSPS sinken die PHRR, MARHE, THR und TSR bei Dicy-TSPS-5

auf etwa 483 kW/m2, 260 kW/m2, 69,1 MJ/m2 beziehungsweise 2190 m2/m2. Zudem ver-

kürzt sich die TTI auf 61 s. Diese Reduktionen werden den Reaktionen der TSPS in

der kondensierten Phase zugeschrieben, die die Zersetzung des Epoxids katalysie-

ren, die Charbildung fördern und den Char stabilisieren [165–168]. Mit steigendem

TSPS-Gewichtsanteil nehmen TTI, PHRR, MARHE, THR und TSR weiter ab, wobei die
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zusätzlichen Veränderungen mit zunehmender TSPS-Zugabe jedoch graduell abfallen.

Bei Dicy-TSPS-25 aktiviert der Brand die Flammschutzmechanismen bereits nach circa

45 s, wodurch die HRR nach einem raschen Anstieg auf 244 kW/m2 durch die Bildung

einer intumeszierenden Schutzschicht und die Expansion der Proben für circa 150 s auf

ungefähr 150 kW/m2 sinkt [112, 295]. Durch die wesentlich geringere PHRR beträgt die

MARHE lediglich 115 kW/m2. In diesem Prozess fungieren die AGE als Kohlenstoff-

quelle, während die während der GBS freigesetzten Gase als Treibmittel für die intumes-

zierende Schicht dienen [296, 297]. Die Intumeszenz verlangsamt den Brand deutlich,

sodass die Flamme nach circa 8 min allmählich erlischt. Dabei weist Dicy-TSPS-25 mit

etwa 58,5 % einen deutlich geringeren Massenverlust auf als Dicy-0 mit 90,6 %. Dies

reduziert die THR und TSR auf circa 43,7 MJ/m2 beziehungsweise 1330 m2/m2.

Das Petrella-Diagramm verdeutlicht, dass durch die Zugabe von TSPS sowohl die THR

als auch die PHRR verringert werden (siehe Abbildung 5.23). Allerdings führt die

Reduktion der TTI bei einem TSPS-Anteil von über 20 Gew.-% dazu, dass die Senkung

der TTI nicht vollständig durch die Verringerung der PHRR kompensiert wird. So

positioniert sich Dicy-TSPS-25 im Petrella-Diagramm rechts von Dicy-TSPS-20, obwohl

es im Vergleich zu Dicy-TSPS-20 niedrigere THR und PHRR aufweist.
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Abbildung 5.23: Petrella-Diagramm von DGEBA/Dicyandiamid mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen [110].
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Die FRI und TPI werden auf die CK-Ergebnisse von Dicy-0 normiert, wodurch der FRI

von Dicy-0 gleich eins ist. Mit der Zugabe von TSPS steigt der FRI, sodass Dicy-TSPS-5

einen Wert von etwa 1,8 erreicht (siehe Tabelle 5.1). Zwar zeigt Dicy-TSPS-20 mit einem

FRI von circa 4,2 einen etwas höheren Wert als Dicy-TSPS-25 mit 4,1, was auf eine

stärkere Reduktion der TTI im Verhältnis zur PHRR zurückzuführen ist, jedoch werden

beide Systeme gemäß den von Vahabi et al. definierten Kategorien als „gut“ (1 < FRI <

10) eingestuft [113].

Tabelle 5.1: FRI, TPI, ∆FIFD und ∆Charring von DGEBA/Dicyandiamid mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen [110].

FRI / - TPI / - ∆FIFD / % ∆Charring / %

Dicy-TSPS-5 1,8 2,2 9,7 19,8

Dicy-TSPS-10 2,5 3,5 12,9 20,1

Dicy-TSPS-15 3,6 5,1 12,2 31,3

Dicy-TSPS-20 4,2 6,2 14,4 31,5

Dicy-TSPS-25 4,1 7,0 17,9 35,4

Der steigende TPI mit zunehmendem TSPS-Gewichtsanteil reflektiert die verstärkte

Intumeszenz des Epoxids durch die TSPS. So erhöht sich der TPI von 2,2 für Dicy-TSPS-5

auf 7,0 für Dicy-TSPS-25, was den Nutzen des TPI bei der Bewertung der Reduktion von

PHRR und THR unterstreicht. Ferner nimmt ∆FIFD mit steigendem TSPS-Gewichtsanteil

zu, was auf die vermehrte Bildung nicht brennbarer Verbindungen wie Ammoniak,

Wasser und CO2 hindeutet. Auch steigt ∆Charring signifikant, was die Reaktionen der

TSPS in der kondensierten Phase widerspiegelt und gut mit den beobachteten Signalen

der TG-FTIR-MS sowie den Restmassen der TGA-Thermogramme unter Stickstoff

korreliert.

Übersicht der Flammschutzmechanismen: Nach der Diskussion der thermischen

Zersetzungsmechanismen und des Brandverhaltens von DGEBA/Dicyandiamid mit

TSPS als FSM lassen sich die zugrundeliegenden Flammschutzmechanismen wie folgt

zusammenfassen:

• Verdünnung der Flammenzone: Die während der Zersetzung der TSPS freige-

setzten nicht brennbaren Gase wie Ammoniak, Wasser und CO2 tragen zur Ver-
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dünnung der brennbaren Gase bei und reduzieren somit die Brennstoffeffizienz

der Flamme [172, 173].

• Thermische Stabilisierung des Chars: Durch Dehydratisierungs-, Veresterungs-,

Vernetzungs- und Aromatisierungsreaktionen wird der Char thermisch stabilisiert,

was zu einem verringerten Massenverlust und einer verlangsamten Pyrolyse

führt [165–168].

• Bildung anorganischer Schutzschichten: Die Entstehung anorganischer, poly-

phosphatbasierter Gläser schützt den Char zusätzlich [182, 183, 265].

• Expansion der intumeszierenden Schicht: Die durch die Freisetzung nicht brenn-

barer Gase geförderte Expansion der intumeszierenden Schicht wirkt als effektive

Schutzbarriere gegen Hitzeeinwirkung [189].

5.2.3 Zusammenfassung

Die Untersuchung der thermischen Zersetzungsmechanismen, Flammschutzmechanis-

men und des Brandverhaltens von DGEBA/Dicyandiamid mit TSPS stellt die erstmalige

Anwendung von TSPS als FSM in einem polymeren Vollmaterial dar. Die säurekataly-

sierte Zersetzung des Epoxids durch die TSPS führt zu einer signifikanten Abnahme

der T5% und TTI, während gleichzeitig die Reaktionen in der kondensierten Phase zu ge-

ringeren Massenverlusten sowie einer verzögerten und unterdrückten Zersetzung von

DGEBA-Fragmenten führen. Die TG-FTIR-MS-Daten belegen dies durch die Verschie-

bung des Maximums des CO2-Ionenstroms unter synthetischer Luft hin zu höheren

Temperaturen. Die Bildung anorganischer, polyphosphatbasierter Gläser unter syntheti-

scher Luft wird durch die höheren Restmassen mit zunehmendem TSPS-Gewichtsanteil

in DGEBA/Dicyandiamid indiziert.

Durch die TSPS werden die PHRR, MARHE, THR und TSR von Dicy-TSPS-25 jeweils

etwa um 70 %, 67 %, 52 % und 53 % gegenüber Dicy-0 reduziert. Dabei agiert die TSPS

aufgrund des vollständig oxidierten Phosphors hauptsächlich in der kondensierten Pha-

se über die Charbildung sowie der Expansion der intumeszierenden Schutzschicht [249,

298]. Allerdings kann bei TSPS-Anteilen von über 20 Gew.-% die Reduktion der TTI die

Verringerung der PHRR nicht vollständig kompensieren, was zu einem geringfügig
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schlechteren Brandverhalten führt, sofern dieses anhand des FRI bewertet wird.

Die Analyse der Flammschutzmechanismen der TSPS in DGEBA/Dicyandiamid bestä-

tigt, dass diese durch physikalische und chemische Mechanismen in konventionellen

Epoxiden agiert (Hypothese 2). Der folgende Abschnitt der Ergebnisse fokussiert sich

auf die Flammschutzwirkung der TSPS in DGEBA/AS und zielt auf eine Verbesserung

des Brandverhaltens durch die Kombination von TSPS und AS ab (Hypothese 3).
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5.3 Flammschutz von thermisch stabilisierter phospha-
tierter Stärke in DGEBA/AS

Nach der Diskussion der thermischen Zersetzungsmechanismen, Flammschutzmecha-

nismen und des Brandverhaltens von DGEBA/Dicyandiamid mit TSPS folgt nun die

Analyse von DGEBA/AS, bei denen TSPS als FSM eingesetzt wird. Da das Zerset-

zungsverhalten der AS und deren thermische Zersetzungsprodukte eine entscheidende

Rolle für das Brandverhalten der damit gehärteten ASE spielen, wird zunächst das

thermische Zersetzungsverhalten von L-Tryptophan und L-Tyrosin untersucht. An-

schließend erfolgt die Analyse des thermischen Zersetzungs- und Brandverhaltens von

DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-Tyrosin in Abhängigkeit von unterschiedlichen

TSPS-Gewichtsanteilen. Abschließend wird das Brandverhalten von DGEBA/AS mit

dem von DGEBA/Dicyandiamid verglichen. Der folgende Abschnitt basiert in wesent-

lichen Teilen auf Ergebnissen, die bereits in „Synergistic Effects in Novel, Bio-Based Flame

Retardant Systems Combining Phosphatized Starch and Amino Acids“ in Applied Research

veröffentlicht wurden [299].

5.3.1 Thermische Zersetzung von L-Tryptophan und L-Tyrosin

Da die AS-Netzwerksegmente vermutlich ähnliche Zersetzungsprodukte wie die reinen

AS-Kristalle erzeugen, ist die Analyse der thermischen Zersetzungsmechanismen der

AS-Kristalle entscheidend, um das Zersetzungsverhalten der ASE zu verstehen. Im Fol-

genden werden zudem die potentiellen Flammschutzmechanismen von L-Tryptophan

und L-Tyrosin näher beleuchtet.

5.3.1.1 L-Tryptophan

Pyrolyse unter Stickstoff: Die Zersetzung von L-Tryptophan unter Stickstoff be-

ginnt bei circa 275 °C mit einem initialen Massenverlust von etwa 25 % (siehe Ab-

bildung 5.24) [300]. Dabei gehen die Zersetzungsprozesse mit einem signifikanten

Anstieg der Ionenströme von Wasser (m/z = 18) und CO2 (m/z = 44) einher (siehe

Abbildung 5.26 und Abbildung 5.27). Gleichzeitig detektiert die TG-FTIR-Analyse die

Freisetzung von Aminen (3250 cm−1) (siehe Abbildung 5.25 oben) [277]. Dieser initia-
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le Zersetzungsschritt verläuft endotherm und benötigt etwa 376 J/g in einer inerten

Atmosphäre [75, 190, 301].
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Abbildung 5.24: TGA-Thermogramme von L-Tryptophan unter Stickstoff (gestrichelte
Linie) und synthetischer Luft (durchgezogene Linie) [299].

Im Hauptzersetzungsschritt, der sich zwischen circa 300 °C und 400 °C erstreckt, geht ein

weiterer Massenverlust von etwa 60 % einher. Hierbei steigen die TG-FTIR-Signale von

Wasser und CO2 deutlich an. Die TG-MS-Analyse zeigt zusätzlich die Freisetzung von

CH3-Radikalen (m/z = 15), Hydroxylradikalen (m/z = 17), Cyanwasserstoff (m/z = 27)

sowie von Indol (m/z = 117), 3-Methylindol (m/z = 131) und 2,3-Dimethylindol bezie-

hungsweise 3-Ethylindol (m/z = 145) [192, 302, 303].

Nach diesem Hauptzersetzungsschritt folgt ein allmählicher Massenverlust zwischen

circa 400 °C und 1000 °C, sodass bei 1000 °C eine Restmasse von etwa 8 % verbleibt. In

diesem Temperaturbereich indiziert die TG-FTIR-Analyse die Freisetzung von Methan

(3015 cm−1), CO (2110 cm−1 & 2180 cm−1) sowie von Aromaten, deren Signale jedoch teil-

weise mit jenen von Wasser im Bereich von 1300 cm−1 bis 2000 cm−1 überlagert sind [249,

251]. Zudem entsteht durch die Zersetzung der freigesetzten Indolverbindungen auch

Benzol (m/z = 78).
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Abbildung 5.25: TG-FTIR-Analysen von L-Tryptophan unter Stickstoff (oben) und syn-
thetischer Luft (unten) [299].

TGA unter synthetischer Luft: Im Anschluss wird das thermische Zersetzungsver-

halten von L-Tryptophan unter synthetischer Luft untersucht. Hier beginnt die Zer-

setzung bereits bei circa 250 °C, was zu einem initialen Massenverlust von etwa 37 %

führt. Parallel dazu steigen die Ionenströme von Wasser und CO2 signifikant an (siehe

Abbildung 5.30 und Abbildung 5.31). Zusätzlich indiziert die TG-FTIR-Analyse die

Freisetzung von Aminen (siehe Abbildung 5.25) [278]. Die verringerte Zersetzungstem-

peratur und der erhöhte Massenverlust deuten darauf hin, dass die Wechselwirkung mit
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Abbildung 5.26: TG-MS-Analysen von L-Tryptophan und L-Tyrosin unter Stickstoff [299].

Sauerstoff die Zersetzungsmechanismen von L-Tryptophan erheblich beeinflusst [304].

Unter synthetischer Luft wird zusätzlich ein weiterer Massenverlust von 18 % zwischen

280 °C und 500 °C beobachtet. Die TG-MS-Analyse belegt die Freisetzung von CH3-

Radikalen, Cyanwasserstoff, C2H5 und Indol. Interessanterweise schneiden sich die

TGA-Thermogramme unter Stickstoff und synthetischer Luft bei circa 375 °C und 51 %

Masse sowie erneut bei circa 620 °C und 9 % Masse. Dies verdeutlicht den Einfluss

von Sauerstoff auf die Zersetzungsmechanismen: Zwischen 375 °C und 620 °C besitzt
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Abbildung 5.27: Weitere TG-MS-Analysen von L-Tryptophan sowie L-Tyrosin unter Stick-
stoff [299].

L-Tryptophan unter synthetischer Luft eine höhere Masse als unter Stickstoff.

Die veränderten Zersetzungsmechanismen führen zu unterschiedlichen Zersetzungs-

produkten, deren thermische Stabilitäten variieren. Frühere Studien postulierten, dass

durch Zyklisierungsreaktionen zwischen den Zersetzungsprodukten heterozyklische

Aromaten entstehen können, die über eine erhöhte thermische Stabilität verfügen und

somit für den Einsatz von L-Tryptophan als Härter für ASE oder als FSM vorteilhaft
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sind [305–308].

Im letzten Zersetzungsschritt unter synthetischer Luft sinkt die Masse von L-Trypto-

phan bis circa 700 °C auf 0 %. Hierbei indiziert die TG-FTIR-Analyse die Freisetzung

von Wasser, CO, CO2 und Aminen sowie die Bildung von Isocyanaten oder Nitri-

len (2240 cm−1) [254, 256]. Auch wenn diese Signale weniger ausgeprägt sind, lassen

sich Spuren von Cyanwasserstoff, Carboxylgruppen, Indol, 3-Methylindol sowie von

2,3-Dimethylindol und 3-Ethylindol erkennen.

5.3.1.2 L-Tyrosin

Pyrolyse unter Stickstoff: Die Zersetzung von L-Tyrosin unter Stickstoff beginnt

bei circa 300 °C mit einem Massenverlust von etwa 65 % (siehe Abbildung 5.28) [309].

Die TG-FTIR-Analyse weist in diesem Temperaturbereich vor allem auf die Freiset-

zung von Wasser und CO2 hin (siehe Abbildung 5.28). Währenddessen steigen die

Ionenströme von CH3-Radikalen, Wasser und CO2 deutlich an. Die höhere Zerset-

zungstemperatur von L-Tyrosin im Vergleich zu L-Tryptophan wird hauptsächlich den

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen L-Tyrosin-Dimeren zugeschrieben [310], was

zu einer höheren endothermen Zersetzungsenthalpie von circa 620 J/g führt [301].
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Abbildung 5.28: TGA-Thermogramme von L-Tyrosin unter Stickstoff (gestrichelte Linie)
und synthetischer Luft (durchgezogene Linie) [299].
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Abbildung 5.29: TG-FTIR-Analysen von L-Tyrosin unter Stickstoff (oben) und syntheti-
scher Luft (unten) [299].

Im zweiten Zersetzungsschritt, der sich zwischen circa 330 °C und 380 °C abspielt, tritt

unter Stickstoff ein weiterer Massenverlust von etwa 20 % auf. Die TG-FTIR-Analyse de-

tektiert dabei Aromaten (1180 cm−1, 1255 cm−1, 1340 cm−1, 1510 cm−1 & 1600 cm−1) sowie

Phenole (bei 750 cm−1 & 3650 cm−1), die auf die Zersetzung der Phenylseitenkette von

L-Tyrosin zurückzuführen sind (siehe Abbildung 5.29) [311]. Parallel zeigt die TG-MS

die Freisetzung von CH3-Radikalen (m/z = 15), Hydroxylradikalen (m/z = 17), Wasser

(m/z = 18), Cyanwasserstoff (m/z = 27), Acetonitril (m/z = 41), Benzol (m/z = 78), Phe-
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nol (m/z = 94), 4-Methylphenol (m/z = 108) sowie 4-Ethylphenol (m/z = 122) deutlich

an (siehe Abbildung 5.26 und Abbildung 5.27) [312, 313].
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Abbildung 5.30: TG-MS-Analysen von L-Tryptophan und L-Tyrosin unter synthetischer
Luft [299].

Im letzten Zersetzungsschritt oberhalb von circa 380 °C kommt es zu einem allmählichen

Massenverlust, sodass bei 1000 °C etwa 6 % Restmasse verbleibt. In diesem Tempera-

turbereich erreichen die Ionenströme von CH3-Radikalen, Wasser, Cyanwasserstoff,

CO2, Benzol und Phenol ihre Maxima. Entsprechend intensiv sind auch die TG-FTIR-
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Signale der Aromaten, Phenole, CO, Methan sowie Kohlenwasserstoffe (2890 cm−1 &

2930 cm−1). Zudem indiziert die TG-FTIR oberhalb von circa 700 °C die Bildung von

Ammoniak [314].
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Abbildung 5.31: Weitere TG-MS-Analysen von L-Tryptophan und L-Tyrosin unter synthe-
tischer Luft [299].

TGA unter synthetischer Luft: Unter synthetischer Luft setzt die Zersetzung von

L-Tyrosin bereits ab circa 280 °C ein, wobei der Massenverlust mit etwa 75 % größer
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ist als unter Stickstoff mit circa 65 %. Hierbei detektiert die TG-FTIR Wasser, CO2 und

Amine als Zersetzungsprodukte. Im zweiten Zersetzungsschritt zwischen circa 310 °C

und 500 °C erfolgt ein allmählicher weiterer Massenverlust von etwa 10 %. Während

dieses Zersetzungsschritts indiziert die TG-FTIR die Freisetzung von Wasser, CO, CO2,

Aromaten und Phenolen, während die TG-MS neben CH3- und Hydroxylradikalen

auch Cyanwasserstoff, Acetonitril, Benzol, Phenol und 4-Methylphenol nachweist.

Bemerkenswert ist, dass sich die TGA-Thermogramme von L-Tyrosin unter Stickstoff

und synthetischer Luft zunächst bei circa 355 °C und 23 % Masse sowie erneut bei etwa

550 °C und 10 % Masse kreuzen. Die maximale Differenz der Massenverluste zwischen

beiden Atmosphären ist bei L-Tryptophan mehr als viermal größer als bei L-Tyrosin.

Zudem ist der Temperaturbereich, in dem dieses Phänomen auftritt, bei L-Tryptophan

mit etwa 245 °C wesentlich breiter als bei L-Tyrosin mit circa 195 °C.

Im letzten Zersetzungsschritt unter synthetischer Luft sinkt die Masse von L-Tyrosin bis

circa 620 °C auf 0 %, wobei unter anderem Wasser, CO, CO2, Aromaten, Phenole und

Ammoniak sowie Isocyanate oder Nitrile freigesetzt werden [254, 256].

5.3.1.3 Schlussfolgerungen

Nach der Untersuchung der thermischen Zersetzungsmechanismen von L-Tryptophan

und L-Tyrosin unter Stickstoff und synthetischer Luft ergeben sich mehrere wichtige

Erkenntnisse, die das Potential der AS als FSM unterstreichen:

• Endotherme Zersetzung: Beide AS zersetzen sich endotherm, wobei während der

Zersetzung Energie aufgenommen und die Matrix um die AS-Kristalle gekühlt

wird [315, 316].

• Freisetzung nicht brennbarer Gase: Die Zersetzung führt zur Freisetzung von

nicht brennbaren Gasen wie Ammoniak, Wasser und CO2, die in der Flammenzone

die brennbaren Gase verdünnen, die HRR senken und die Brennstoffeffizienz der

Flamme reduzieren [172, 173]. Zudem können diese Gase als Treibmittel für die

Expansion der intumeszierenden Schutzschicht wirken [189].

• Indol versus Phenol: L-Tryptophan bildet überwiegend Indolverbindungen, wäh-

rend L-Tyrosin vor allem Phenole und Benzol freisetzt [312]. Die höhere thermische

Stabilität der Indole und die mögliche Bildung heterozyklischer Aromaten bei L-
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Tryptophan können die Freisetzung brennbarer Gase reduzieren [317–324]. Unter

synthetischer Luft wird dies durch einen im Vergleich zu L-Tyrosin geringeren

Ionenstrom von CH3-Radikalen und einen niedrigeren CO2-Ionenstrom von L-

Tryptophan unterstützt.

• Wechselwirkung mit Sauerstoff: L-Tryptophan zeigt über einen breiteren Tempe-

raturbereich signifikante Unterschiede im Massenverlust zwischen einer inerten

Atmosphäre und synthetischer Luft, was auf die Bildung thermisch stabilerer

Verbindungen hindeutet – ein potentieller Vorteil für die Charbildung und Intu-

meszenz [184, 185].

5.3.2 Einfluss thermisch stabilisierter phosphatierter Stärke auf das
thermische Zersetzungsverhalten von DGEBA/AS

Nach der Diskussion der thermischen Zersetzungsmechanismen und potentiellen

Flammschutzmechanismen von L-Tryptophan und L-Tyrosin wird im Folgenden das

thermische Zersetzungsverhalten von DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-Tyrosin

mit TSPS als FSM mittels TGA und TG-FTIR-MS unter Stickstoff und synthetischer

Luft analysiert. Ein besonderer Fokus liegt auf den TG-FTIR-MS-Daten von Tryp-0,

Tryp-TSPS-20, Tyr-0 und Tyr-TSPS-20, da diese Epoxide jeweils die geringsten bezie-

hungsweise größten Phosphorgehalte aufweisen.

5.3.2.1 DGEBA/L-Tryptophan

Pyrolyse von Tryp-0: Unter Stickstoff beginnt die Zersetzung von Tryp-0 bereits

ab circa 225 °C mit einem Massenverlust von etwa 5 % (siehe Abbildung 5.32 oben).

Dieser erste Zersetzungsschritt wird vermutlich durch die Zersetzung der L-Tryptophan-

Kristalle im Epoxid verursacht. Die TG-FTIR-Analyse (siehe Abbildung 5.33) indiziert

dabei die Freisetzung von Wasser und Aminen [277, 278], während die TG-MS einen

leichten Anstieg des CO2-Ionenstroms zeigt (siehe Abbildung 5.34).

Während des Hauptzersetzungsschritts zwischen circa 330 °C und 450 °C weist Tryp-0

unter Stickstoff einen Massenverlust von etwa 80 % auf. Hierbei detektiert die TG-FTIR

bei 575 °C Signale von Phenolen, Carbonylen, Aromaten und Aminen, die aus der Zer-

setzung des DGEBA-basierten Epoxids resultieren [249, 251, 282, 283]. Die Zersetzung
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Abbildung 5.32: TGA-Thermogramme von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen unter Stickstoff (oben) und synthetischer Luft
(unten) [299].

der aromatischen Fragmente führt zur verstärkten Bildung von CH3-Radikalen, Me-

than, Wasser, CO und CO2 [249, 286, 287]. Diese Reaktionen spiegeln sich in einem

signifikanten Anstieg der Ionenströme von CH3-Radikalen, Ammoniak beziehungs-

weise Hydroxylradikalen, Wasser, CO2, Benzol und Phenol in der TG-MS wider (siehe

Abbildung 5.34) [284, 285].

Der Temperaturbereich nach dem Hauptzersetzungsschritt von circa 450 °C bis 1000 °C,
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Abbildung 5.33: TG-FTIR-Analysen von Tryp-0 (oben) und Tryp-TSPS-20 (unten) unter
Stickstoff [299].

ist durch einen allmählichen weiteren Massenverlust gekennzeichnet. Bei Tryp-0 ver-

bleibt bei 1000 °C eine Restmasse von etwa 10,3 %. In diesem Bereich steigen die rela-

tiven Intensitäten der Signale für Wasser, CO und Amine deutlich an. Während der

Zersetzung von Tryp-0 steigt der CO2-Ionenstrom mehrmals an, was wahrscheinlich auf

das Zersetzungsverhalten von L-Tryptophan zurückzuführen ist, dessen TG-MS-Signal

selbst mehrere Maxima aufweist. Daneben wird CO2 während der Zersetzung des

Duromernetzwerks, der anschließenden Zersetzung der freigesetzten Aromaten und
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Abbildung 5.35: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiede-
nen TSPS-Gewichtsanteilen unter Stickstoff [299].

der Graphitisierung des Chars gebildet [286].

Einfluss der TSPS unter Stickstoff: Der Einfluss der TSPS auf das Zersetzungsver-

halten von DGEBA/L-Tryptophan wird durch den Vergleich der TG-FTIR-MS-Daten

von Tryp-0 und Tryp-TSPS-20 deutlich. Analog zu den Beobachtungen bei DGEBA/Di-

cyandiamid führt die Erhöhung des TSPS-Gewichtsanteils, aufgrund der geringeren

thermischen Stabilität der TSPS und ihrer säurekatalytischen Wirkung, zum Beginn

der Zersetzung bei niedrigeren Temperaturen (siehe Abschnitt 5.2.1). Dies resultiert

in stärkeren Signalen für Wasser und CO2 in diesem Temperaturbereich (siehe Abbil-

dung 5.33). Die T5% von Tryp-0 wird durch die Zugabe von 5 Gew.-% TSPS von etwa

329 °C auf circa 295 °C reduziert.

Während des Hauptzersetzungsschritts verliert Tryp-TSPS-20 bis circa 530 °C etwa

55 % Masse, wodurch Tryp-TSPS-20 mit 38,4 % eine deutlich höhere m600 als Tryp-0

mit 11,6 % besitzt (siehe Abbildung 5.35). Dieser Wert liegt deutlich über dem nach der

linearen Mischungsregel für Tryp-0 und TSPS (49,1 %) erwarteten Wert von 19,1 %. Der

reduzierte Massenverlust während der Hauptzersetzung ist auf die Dehydratisierungs-,

Veresterungs-, Vernetzungs- und Aromatisierungsreaktionen der TSPS in der konden-

sierten Phase zurückzuführen [165–168]. Zwar steigt der Ionenstrom der CH3-Radikale
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bei Tryp-TSPS-20 aufgrund der Säurekatalyse früher als bei Tryp-0 an, erreicht jedoch

ein niedrigeres Maximum, was auf eine unterdrückte Volatilisierung der DGEBA-

Fragmente hindeutet [293]. Infolgedessen steigen auch die Ionenströme und TG-FTIR-

Signale von Benzol und Phenol bei niedrigeren Temperaturen an und erreichen größere

Maxima.

Im letzten Zersetzungsschritt tritt ein allmählicher Massenverlust ein, sodass Tryp-TSPS-

20 bei 1000 °C etwa 32 % Restmasse aufweist. Ein geringer Massenverlust um 900 °C,

der mit erhöhtem TSPS-Gewichtsanteil ausgeprägter wird, deutet auf die Zersetzung

der Phosphate der TSPS hin (vergleiche Abbildung 5.7).

TGA von Tryp-0 unter synthetischer Luft: Unter synthetischer Luft verläuft der

Zersetzungsprozess von Tryp-0 dreistufig (siehe Abbildung 5.32). Der initiale Schritt, der

auf die Zersetzung der L-Tryptophan-Kristalle zurückzuführen ist, zeigt vergleichbare

Merkmale wie unter Stickstoff, wobei die TG-FTIR höhere Signale für Wasser und CO2

detektiert (siehe Abbildung 5.36).

Der Massenverlust während des Hauptzersetzungsschritts ist mit etwa 68 % deutlich

geringer als die circa 80 % unter Stickstoff. Der Rückgang des Massenverlusts ist auf

unterschiedliche Zersetzungsmechanismen und -produkte durch die Wechselwirkung

mit Sauerstoff zurückzuführen. Der letzte Zersetzungsschritt beginnt bei etwa 570 °C

und reduziert die Masse bis circa 750 °C auf etwa 0,5 %. Die TG-FTIR-Analyse von

Tryp-0 zeigt in diesem Temperaturbereich durch die Oxidation im Vergleich zu den

Messungen unter Stickstoff stark reduzierte Signale von Phenolen, Methan, Kohlen-

wasserstoffen, CO, Carbonylen und Aromaten (siehe Abbildung 5.36). Entsprechend

nehmen die relativen Intensitäten und Ionenströme von CO2 im Vergleich zur Analyse

unter Stickstoff signifikant zu. Die TG-MS indiziert dabei einen geringen Anstieg des

CO2-Ionenstroms während des initialen Zersetzungsschritts, gefolgt von einem breiten

Maximum bei höheren Temperaturen, das sowohl die Haupt- als auch die Endzerset-

zungsschritte widerspiegelt. Dieses breite Maximum resultiert aus der Zersetzung des

Duromernetzwerks sowie der Oxidation der organischen Zersetzungsprodukte.
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Abbildung 5.36: TG-FTIR-Analysen von Tryp-0 (oben) und Tryp-TSPS-20 (unten) unter
synthetischer Luft [299].

Einfluss der TSPS unter synthetischer Luft: Bei Tryp-TSPS-20 führt die TSPS durch

Säurekatalyse zu einem früheren Beginn der Zersetzung, wodurch stärkere Wassersigna-

le und ein höherer initialer Massenverlust beobachtet werden. Die Reaktionen der TSPS

in der kondensierten Phase verringern den Massenverlust während der Zersetzung

des Duromernetzwerks und stabilisieren den Char, wobei Tryp-TSPS-20 oberhalb von

circa 420 °C eine signifikant höhere Masse aufweist als Tryp-0. So erreicht Tryp-0 bei

circa 585 °C eine Masse von 10 %, während Tryp-TSPS-20 bei derselben Temperatur
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unter synthetischer Luft [299].
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etwa 32 % aufweist. Zudem hält Tryp-TSPS-20 eine Masse von 10 % bei circa 750 °C

aufrecht, was eine wesentliche Verbesserung der thermischen Stabilität des Chars unter

synthetischer Luft durch die Zugabe der TSPS belegt. Die TG-MS-Daten zeigen, dass

der CO2-Ionenstrom bei Tryp-TSPS-20 ein zweigeteiltes Maximum aufweist, wobei das

zweite Maximum bei deutlich höheren Temperaturen liegt als bei Tryp-0. Außerdem

reduziert die Zugabe der TSPS den Ionenstrom der CH3-Radikale, während der von

Phenol ansteigt.

Letztlich verbleiben bei 1000 °C etwa 0,8 % Restmasse in Tryp-TSPS-20, vermutlich

bestehend aus anorganischen, polyphosphatbasierten Gläsern [182, 183, 265].

5.3.2.2 DGEBA/L-Tyrosin

Pyrolyse von Tyr-0: Unter Stickstoff beginnt die Zersetzung von Tyr-0 bereits ab

circa 240 °C mit einem Massenverlust von etwa 13 %, der wahrscheinlich auf die Zer-

setzung der L-Tyrosin-Kristalle zurückzuführen ist (siehe Abbildung 5.38). Die TG-

FTIR-Analyse indiziert dabei hauptsächlich die Freisetzung von Wasser und CO2 (siehe

Abbildung 5.39).

Während des Hauptzersetzungsschritts zwischen circa 340 °C und 450 °C verliert Tyr-0

unter Stickstoff etwa 74 % Masse. Die TG-FTIR detektiert bei 575 °C durch die Zerset-

zung des DGEBA-basierten Epoxids Signale von Phenolen, Methan, CO, Carbonylen

und Aromaten [249, 251, 282]. Im Vergleich zu Tryp-0 weist Tyr-0 geringere Ionenströme

von CH3-Radikalen, Wasser und CO2 auf, während die Ionenströme von Benzol und

Phenol deutlich höher sind – was der Tatsache entspricht, dass Phenol ein dominantes

Zersetzungsprodukt von L-Tyrosin darstellt (siehe Abbildung 5.34). Zudem wird bei

der Zersetzung von Tyr-0 keine direkte Freisetzung von Aminen beobachtet, da die

Aminogruppe von L-Tyrosin über Desaminierung in Ammoniak übergeht (siehe Ab-

schnitt 5.3.1). Oberhalb von 450 °C führt ein allmählicher Massenverlust dazu, dass bei

1000 °C eine Restmasse von circa 8,9 % verbleibt.

Einfluss der TSPS unter Stickstoff: Der Einfluss der TSPS auf das Zersetzungsverhal-

ten von DGEBA/L-Tyrosin wird durch den Vergleich der TG-FTIR-MS-Daten von Tyr-0

und Tyr-TSPS-20 deutlich. Mit der Erhöhung des TSPS-Anteils auf 5 Gew.-% steigt die
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Abbildung 5.38: TGA-Thermogramme von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen TSPS-
Gewichtsanteilen unter Stickstoff (oben) und synthetischer Luft (un-
ten) [299].

T5% von Tyr-0 von etwa 266 °C zunächst auf circa 290 °C, wobei bei weiterer Zugabe der

TSPS die Zersetzung wieder bei geringeren Temperaturen beginnt. Dieses Phänomen

könnte auf die Reduktion des Xc in Tyr-TSPS-5 resultierend aus der Wechselwirkung

zwischen L-Tyrosin und TSPS während der Härtung des Epoxids zurückzuführen sein.

Bei weiterem Anstieg des TSPS-Gewichtsanteils dominiert jedoch der Effekt der Säure-

katalyse, was zu einer Zersetzung bei niedrigeren Temperaturen führt – erkennbar an
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Abbildung 5.39: TG-FTIR-Analysen von Tyr-0 (oben) und Tyr-TSPS-20 (unten) unter
Stickstoff [299].

erhöhten Wasser- und CO2-Signalen (siehe Abbildung 5.39).

Durch die Reaktionen der TSPS in der kondensierten Phase wird der Massenverlust

während der Hauptzersetzung des Epoxids reduziert, sodass Tyr-TSPS-20 oberhalb

von 420 °C eine höhere Masse aufweist als Tyr-0. So erreicht Tyr-TSPS-20 bei 600 °C

eine m600 von 34,9 %, was signifikant über den 17,9 % liegt, die sich aus einer linearen

Mischungsregel für Tyr-0 (10,1 %) und TSPS (49,1 %) ergeben würden (siehe Abbil-

dung 5.40). Die Ionenströme der Aromaten steigen bei Tyr-TSPS-20 bereits bei niedrige-
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Abbildung 5.40: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen unter Stickstoff [299].

ren Temperaturen stark an und erreichen höhere Maximalwerte als bei Tyr-0, wobei sich

die Volatilisierung der DGEBA-Fragmente im erhöhten Ionenstrom der CH3-Radikale

widerspiegelt (siehe Abbildung 5.34). Nach dem Hauptzersetzungsschritt führt ein

allmählicher Massenverlust dazu, dass bei 1000 °C eine Restmasse von etwa 28,4 %

verbleibt. Der vergleichsweise geringe Massenverlust um 900 °C ist auf die Zersetzung

der Phosphate der TSPS zurückzuführen (vergleiche Abbildung 5.7).

TGA von Tyr-0 unter synthetischer Luft: Unter synthetischer Luft zeigt das TGA-

Thermogramm von Tyr-0 drei Zersetzungsschritte (siehe Abbildung 5.38). Die Zerset-

zung beginnt bereits bei circa 240 °C mit einem Massenverlust von rund 15 % und wird

von der TG-FTIR durch die Freisetzung von Ammoniak, Wasser und CO2 begleitet

(siehe Abbildung 5.41).

Während des Hauptzersetzungsschritts zwischen circa 300 °C und 475 °C verliert Tyr-0

etwa 60 % Masse. Dabei sind die Signale der organischen Zersetzungsprodukte wie

Carbonyle, Aromaten und Phenole durch deren Oxidation im Vergleich zu denen unter

Stickstoff deutlich reduziert. Der Ionenstrom von Phenol ist bei Tyr-0 geringer als bei

Tryp-0, während der von CH3-Radikalen im Fall von Tyr-0 bei niedrigeren Temperaturen

ein stärkeres Maximum erreicht (siehe Abbildung 5.37). Der letzte Zersetzungsschritt
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setzt bei circa 475 °C ein und reduziert die Masse bis etwa 630 °C auf nahezu 0,5 %.
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Abbildung 5.41: TG-FTIR-Analysen von Tyr-0 (oben) und Tyr-TSPS-20 (unten) unter
synthetischer Luft [299].

Einfluss der TSPS unter synthetischer Luft: Mit der Erhöhung des TSPS-Gewichts-

anteils in DGEBA/L-Tyrosin beginnt die Zersetzung von Tyr-TSPS-20 aufgrund der

Säurekatalyse bereits bei circa 200 °C. Während der Zersetzung des Duromernetzwerks

werden Wasser, CO2, Aromaten und Phenole freigesetzt, wobei deren Ionenströme

bei Tyr-TSPS-20 bei niedrigeren Temperaturen ansteigen als bei Tyr-0. Die TG-MS
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indiziert, dass die Ionenströme der CH3-Radikale bei Tryp-TSPS-20 und Tyr-TSPS-20

ähnlich große Maxima besitzen. Im Gegensatz dazu ist der Ionenstrom von Phenol

bei Tryp-TSPS-20 signifikant größer als bei Tyr-TSPS-20. Zwar sind die Maxima der

Ionenströme von Phenol bei Tyr-0 und Tyr-TSPS-20 etwa gleich hoch, allerdings ist das

Kurvenintegral bei Tyr-TSPS-20 wesentlich größer. Dies resultiert aus den Reaktionen

der TSPS in der kondensierten Phase, die den Char stabilisieren und die Volatilisierung

der DGEBA-Fragmente unterdrücken.

Nach dem Hauptzersetzungsschritt oberhalb von circa 350 °C werden die Einflüsse der

TSPS auf die thermische Stabilität des Chars noch deutlicher. Durch die Zugabe der

TSPS verschiebt sich die Temperatur, bei der die Masse nahezu ihren Endwert erreicht,

signifikant nach oben. So erreicht Tyr-0 beispielsweise bereits bei circa 560 °C eine Masse

von 10 %, während Tyr-TSPS-20 bei derselben Temperatur etwa 35 % aufweist. Darüber

hinaus behält Tyr-TSPS-20 eine Masse von circa 10 % bis etwa 740 °C bei, was eine signifi-

kante Verbesserung der thermo-oxidativen Stabilität des Chars unter synthetischer Luft

durch die Zugabe von TSPS belegt. Die Verläufe der CO2-Ionenströme zeigen, dass das

zweite Maximum bei Tryp-TSPS-20 bei circa 815 °C liegt, während es bei Tyr-TSPS-20

bereits bei etwa 765 °C erreicht wird. Dieses Phänomen könnte darauf zurückzuführen

sein, dass die bei der thermischen Zersetzung von L-Tryptophan gebildeten Zerset-

zungsprodukte eine höhere thermische Stabilität aufweisen als die bei der Zersetzung

von L-Tyrosin freigesetzten Produkte. Bei 1000 °C verbleiben in Tyr-TSPS-20 schließ-

lich etwa 0,4 % Restmasse, die vermutlich aus anorganischen, polyphosphatbasierten

Gläsern besteht [182, 183, 265].

5.3.2.3 Schlussfolgerungen

Nach der Analyse der TG-FTIR-MS-Daten von DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-

Tyrosin mit unterschiedlichen TSPS-Gewichtsanteilen unter Stickstoff und synthetischer

Luft lassen sich folgende Kernergebnisse zusammenfassen:

• Massenverluste: Beide Materialsysteme zeigen qualitativ ähnliche TGA-Thermo-

gramme, wobei DGEBA/L-Tryptophan im Vergleich zu DGEBA/L-Tyrosin bei

gleichen Temperaturen tendenziell höhere Massen aufweist.

• Zersetzungsmechanismen der ASE unter Stickstoff: Die Zersetzungsprozesse
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von Tryp-0 und Tyr-0 unterscheiden sich signifikant, was auf die Strukturen der

AS-Seitenketten und deren Zersetzungsprodukte zurückzuführen ist. So detek-

tiert die TG-FTIR bei Tryp-0 ausgeprägte Aminsignale, während bei Tyr-0 primär

Ammoniak freigesetzt wird. Diese Verbindungen stimmen mit den Zersetzungs-

produkten der als Härter verwendeten AS überein. Zudem werden bei Tryp-0

unter Stickstoff signifikant mehr CH3-Radikale, Wasser und CO2 gebildet, wohin-

gegen Tyr-0 höhere Ionenströme von Phenol aufweist.

• Zersetzungsmechanismen der ASE unter synthetischer Luft: Tyr-0 setzt bei

niedrigeren Temperaturen mehr CH3-Radikale frei als Tryp-0. Der CO2-Ionenstrom

erreicht sein Maximum bei Tryp-0 bei höheren Temperaturen als bei Tyr-0, was auf

die höhere thermo-oxidative Stabilität des Chars von Tryp-0 hinweist. Dabei zeigt

der Verlauf des CO2-Signals von Tryp-0 eine qualitative Ähnlichkeit mit dem von

L-Tryptophan, was den signifikanten Einfluss der AS auf das Zersetzungsverhalten

der ASE unterstreicht.

• Einfluss der TSPS unter Stickstoff: Die Zugabe von TSPS führt in beiden Materi-

alsystemen aufgrund der Säurekatalyse zu einem zusätzlichen Zersetzungsschritt

bei niedrigeren Temperaturen. Gleichzeitig reduzieren die Dehydratisierungs-,

Veresterungs-, Vernetzungs- und Aromatisierungsreaktionen der TSPS den Mas-

senverlust während des Hauptzersetzungsschritts, was sich in einer überpropor-

tionalen Steigerung der m600 zeigt.

• Einfluss der TSPS unter synthetischer Luft: Mit der Zugabe von TSPS verschiebt

sich die Temperatur, bei der die Masse der Epoxide nahezu null wird, signifikant

nach oben. Während die Ionenströme der CH3-Radikale in Tryp-TSPS-20 und Tyr-

TSPS-20 ähnlich sind, ist der Ionenstrom von Phenol bei Tryp-TSPS-20 wesentlich

höher. Zudem erreicht der CO2-Ionenstrom sein zweites Maximum bei Tryp-

TSPS-20 bei circa 815 °C, wohingegen dieses bei Tyr-TSPS-20 schon bei 765 °C

auftritt. Die Verzögerung der Oxidation zeugt von der höheren thermo-oxidativen

Stabilität des Chars von Tryp-TSPS-20 im Vergleich zu dem von Tyr-TSPS-20.

Wie sich die unterschiedlichen Zersetzungsmechanismen und -produkte von DGEBA/L-

Tryptophan und DGEBA/L-Tyrosin mit unterschiedlichen TSPS-Gewichtsanteilen auf

deren Brandverhalten ausüben, wird im folgenden Abschnitt erörtert.



5.3 Flammschutz von TSPS in DGEBA/AS 119

5.3.3 Einfluss thermisch stabilisierter phosphatierter Stärke auf das
Brandverhalten von DGEBA/AS

5.3.3.1 DGEBA/L-Tryptophan

Nach circa 69 s entzündet sich Tryp-0, wobei kurz darauf eine PHRR von etwa 697 kW/m2

erreicht wird. Dies resultiert in einer MARHE von circa 337 kW/m2. Der Brand dauert

rund 300 s und führt zu einer THR von 91,3 MJ/m2 sowie zu einer TSR von 3060 m2/m2

(siehe Abbildung 5.42).
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Abbildung 5.42: HRR, THR und TSR von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen [299].
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Durch die Zugabe von TSPS reduziert sich die TTI von Tryp-TSPS-5 auf 63 s, was mit

den niedrigeren T5% übereinstimmt. Die HRR steigt kurzzeitig auf circa 605 kW/m2,

wodurch die MARHE etwa 220 kW/m2 erreicht. Während des Brandes expandieren sich

die Proben geringfügig, was zu einem schnelleren Erlöschen der Flamme nach circa 240 s

führt. Dies geht einher mit einer deutlichen Reduktion der THR und TSR auf 51,8 MJ/m2

beziehungsweise 1500 m2/m2. Wie bereits bei DGEBA/Dicyandiamid werden diese

Effekte den Reaktionen der TSPS in der kondensierten Phase zugeschrieben, die die

Zersetzung katalysieren, die Charbildung fördern und den Char stabilisieren [165–168].

Bei Tryp-TSPS-10 sinken die PHRR und MARHE auf circa 245 kW/m2 und 130 kW/m2,

während die TTI, THR und TSR auf etwa 43 s, 32 MJ/m2 und 870 m2/m2 reduziert wer-

den. Zudem weisen die Proben mit steigendem TSPS-Gewichtsanteil eine ausgeprägtere

Expansion während des Brandes auf, sodass die Flamme bereits nach circa 230 s erlischt.

Mit weiter zunehmendem TSPS-Gewichtsanteil treten bei Tryp-TSPS-15 noch markan-

tere Phänomene auf: Die Proben entzünden sich bereits nach circa 29 s und erreichen

kurzzeitig eine HRR von lediglich 60 kW/m2. Die durch den Brand aktivierten Flamm-

schutzmechanismen der TSPS bewirken die Bildung einer intumeszierenden Schutz-

schicht, wobei die Proben signifikant expandieren [112, 295]. Hierbei wirken die AGE

der TSPS und die bei deren GBS freigesetzten Gase als Kohlenstoffquelle beziehungswei-

se als Treibmittel für die Expansion [296, 297]. Dadurch erlischt die Flamme zeitweise,

noch bevor die Proben vollständig verbrannt sind.

Der Wärmestrom des Heizkegels pyrolisiert den Duromer unter der Schutzschicht,

was zu einer weiteren Expansion der Proben führt. Letztlich übersteigt der im Innern

der Proben entstehende Gasdruck die Festigkeit des Chars, sodass Gasstrahlen entwei-

chen und in der Hitze des Heizkegels erneut entzünden – ein Prozess, der zu einem

Wiederanstieg der HRR und SRR führt. Der Brand ist jedoch nur von kurzer Dauer,

da die Charbildung und Expansion der Proben erneut die Flamme löschen. Dieser

Prozess wiederholt sich mehrmals, wobei die Intervalle zwischen den Entflammungen

unterschiedlich lang sind und im Laufe des Tests tendenziell zunehmen.

Dabei expandieren die Proben so stark, dass sie den gesamten Raum zwischen Pro-

benhalter und Heizkegel ausfüllen und den ursprünglichen Abstand zwischen beiden

sogar überschreiten. Dadurch war eine zerstörungsfreie Entnahme der Proben aus dem
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CK nicht möglich, sodass keine morphologischen Untersuchungen des Chars mittels

Rasterelektronenmikroskopie durchgeführt werden konnten.

Der zyklische Brandverlauf wurde mindestens für 15 min aufgezeichnet. Zur besse-

ren Übersicht werden die Daten bis circa 10 min dargestellt, wobei zu diesem Zeit-

punkt die PHRR, MARHE, THR und TSR für Tryp-TSPS-15 etwa 129 kW/m2, 30 kW/m2,

13,4 MJ/m2 beziehungsweise 360 m2/m2 betragen.

Bei Tryp-TSPS-20 sind die beschriebenen Effekte noch stärker ausgeprägt, sodass

die PHRR, MARHE, THR und TSR auf etwa 93 kW/m2, 27 kW/m2, 11,4 MJ/m2 und

250 m2/m2 sinken. Dies entspricht einer Reduktion der PHRR, MARHE, THR und TSR

von circa 87 %, 92 %, 88 % und 92 % im Vergleich zu Tryp-0.

5.3.3.2 DGEBA/L-Tyrosin

Nach circa 57 s entzündet sich Tyr-0, wobei die HRR zunächst für etwa 100 s auf circa

577 kW/m2 ansteigt und anschließend allmählich abnimmt (siehe Abbildung 5.43).

Dabei erreicht die MARHE circa 344 kW/m2. Die Flamme erlischt nach etwa 340 s, was

zu einer THR von 90,6 MJ/m2 und einer TSR von 2940 m2/m2 führt.

Die Zugabe von TSPS bewirkt eine Reduktion der TTI, PHRR, MARHE, THR und

TSR von Tyr-TSPS-5 auf circa 50 s, 503 kW/m2, 283 kW/m2, 83,8 MJ/m2 und 2320 m2/m2.

Diese moderaten Änderungen lassen sich auf die nach der Verbrennung beobachtete

Morphologie der CK-Proben zurückführen, welche dünnwandige Schalen mit Rissen

bilden und so das Eindringen der Flamme begünstigen. Im Gegensatz zu DGEBA/L-

Tryptophan verlängert sich jedoch die Branddauer in DGEBA/L-Tyrosin durch die

TSPS-Zugabe.

Bei Tyr-TSPS-10 bildet sich hingegen eine intumeszierende Schutzschicht und die Pro-

ben expandieren leicht. Dies reduziert die PHRR und MARHE auf etwa 228 kW/m2

beziehungsweise 158 kW/m2. Aufgrund der nahezu 9 min andauernden Verbrennung

ergeben sich THR und TSR von circa 64,9 MJ/m2 beziehungsweise 2220 m2/m2. Diese

Änderungen lassen sich wiederum den Reaktionen der TSPS in der kondensierten

Phase zuordnen, welche die Zersetzung katalysieren, die Charbildung fördern und eine

Expansion bewirken [165–168].
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Eine weitere Erhöhung des TSPS-Gewichtsanteils in DGEBA/L-Tyrosin führt nicht zu

signifikanten Änderungen der PHRR und THR, jedoch sinken die TTI und TSR bei

Tyr-TSPS-20 auf circa 28 s und 1310 m2/m2. Somit weisen die PHRR, MARHE, THR und

TSR von Tyr-TSPS-20 Reduktionen von etwa 65 %, 57 %, 31 % beziehungsweise 56 % im

Vergleich zu Tyr-0 auf.
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Abbildung 5.43: HRR, THR und TSR von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen TSPS-Ge-
wichtsanteilen [299].
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5.3.3.3 Schlussfolgerungen

Die Analyse des Brandverhaltens der Epoxide ermöglicht es, die Ergebnisse der TG-

FTIR-MS-Analysen und CK-Messungen für DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-

Tyrosin mit verschiedenen TSPS-Gewichtsanteilen in Beziehung zu setzen:

• T5% und TTI: Die Abnahme der TTI mit steigendem TSPS-Gewichtsanteil korre-

liert mit der generellen Reduktion von T5%. Beide Trends lassen sich durch die

erhöhte Konzentration von Phosphaten und Ammoniumphosphaten erklären, die

die Zersetzung der Epoxide und AS-Kristalle katalysieren.

• Initialer Massenverlust und Probenexpansion: Die schnelle und signifikante

Probenexpansion während des Brandes steht in engem Zusammenhang mit dem

initialen Massenverlust, der vor der Hauptzersetzung des Duromernetzwerks

eintritt und mit zunehmendem TSPS-Gewichtsanteil steigt und früher eintritt.

Dabei setzt die GBS der TSPS Ammoniak, Wasser und CO2 frei, die als Treibmittel

für die Expansion der intumeszierenden Schutzschicht wirken.

• Gasfreisetzung und PHRR: Die durch die GBS der TSPS freigesetzten nicht

brennbaren Gase wie Ammoniak, Wasser und CO2 verdünnen die Konzentration

brennbarer Gase in der Flammenzone, was zu einer Reduktion der HRR führt.

Die TG-MS-Daten belegen zudem, dass bei höherem TSPS-Gewichtsanteil unter

synthetischer Luft der Ionenstrom der CH3-Radikale, die die Flamme nähren,

sinkt.

• Restmasse und THR: Mit steigendem TSPS-Gewichtsanteil erhöhen sich sowohl

die Restmasse unter Stickstoff als auch die Temperatur, bei der unter synthetischer

Luft nahezu keine Masse mehr vorhanden ist – ein Effekt, der auf die Reaktionen

der TSPS in der kondensierten Phase zurückzuführen ist. Diese erhöhte thermische

Stabilität des Chars spiegelt sich in der reduzierten THR wider.

• Intumeszenz und PHRR: Die Wechselwirkung der Festphasenmechanismen der

TSPS mit den Zersetzungsprodukten von L-Tryptophan führt zu einer ausgepräg-

ten Expansion der intumeszierenden Schutzschicht und dem zeitweisen Erlöschen

der Flamme. Die Zersetzung von L-Tryptophan im Duromernetzwerk und in den

AS-Kristallen bewirkt zudem die Bildung von indolartigen Zersetzungsproduk-

ten, die die thermische Stabilität der Chars steigern könnten. Die Entstehung von

Indolverbidungen wird durch den charakteristischen Geruch von 3-Methylindol
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während der CK von DGEBA/L-Tryptophan belegt.

Übersicht der Flammschutzmechanismen: Auf Basis der Analyse der TG-FTIR-MS-

und CK-Daten lassen sich die Flammschutzmechanismen der TSPS in DGEBA/L-Tryp-

tophan und DGEBA/L-Tyrosin zusammenfassen. Die Flammschutzmechanismen bein-

halten dabei die bereits in Abschnitt 5.1.4 ermittelten, welche daher nicht noch einmal

einzeln erläutert werden:

• Kühlung der kondensierten Phase: Die endotherme Zersetzung der in der Epoxid-

matrix eingebetteten AS-Kristalle absorbiert Wärme, wodurch das umgebende

Material gekühlt wird [301].

• Verdünnung der Flammenzone

• Thermische Stabilisierung des Chars

• Bildung anorganischer Schutzschichten

• Intumeszenzschichtbildung

5.3.4 Einfluss des Matrixmaterials auf die Flammschutzwirkung ther-
misch stabilisierter phosphatierter Stärke

Nach der Diskussion des Brandverhaltens von DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-

Tyrosin werden nun die CK-Ergebnisse von DGEBA/Dicyandiamid aus Abschnitt 5.2.2

herangezogen, um den Einfluss des Härters auf die PHRR, THR und TSR der Material-

systeme zu vergleichen (siehe Abbildung 5.44).

Die PHRR der Epoxide ohne TSPS liegen bei Tryp-0 und Tyr-0 mit 697 kW/m2 be-

ziehungsweise 577 kW/m2 deutlich unter denen von Dicy-0 mit 819 kW/m2. Dieser

Unterschied ist unter anderem auf die endotherme Zersetzung der AS-Kristalle in

den ASE zurückzuführen. Die niedrigere PHRR von Tyr-0 könnte zudem aus dem mit

11,2 Gew.-% signifikant höheren AS-Kristallanteil im Vergleich zu den 3,3 Gew.-% bei

Tryp-0 resultieren [75]. Auch die aromatischen Zersetzungsprodukte der Seitenketten

von L-Tryptophan und L-Tyrosin tragen aufgrund ihrer hohen thermischen Stabilität

positiv zum Brandverhalten der Duromere bei [260–262]. Bemerkenswert ist, dass die

THR und TSR der unterschiedlichen Epoxide ohne TSPS als FSM nahezu identisch
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Abbildung 5.44: PHRR, THR und TSR von DGEBA/Dicyandiamid, DGEBA/L-Trypto-
phan und DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen TSPS-Gewichtsanteilen
[299].

sind. Somit verbrennen die ASE zwar langsamer als Dicy-0 aufgrund der besseren

thermischen Stabilität des Chars und der Kühlung der AS-Kristalle, allerdings ist die

Brandlast und Rauchentwicklung ohne die Flammschutzmechanismen der TSPS in

allen Systemen ähnlich.

Mit zunehmendem TSPS-Gewichtsanteil ergeben sich signifikante Unterschiede in

den CK-Daten der Materialsysteme. Insbesondere führt die Wechselwirkung zwischen

L-Tryptophan und TSPS aufgrund der stark ausgeprägten Intumeszenz des Epoxids
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zu erheblichen Reduktionen der PHRR, THR und TSR im Vergleich zu den anderen

Materialsystemen. So liegt beispielsweise die PHRR von Tryp-TSPS-20 bei etwa der

Hälfte der PHRR von Tyr-TSPS-20, während die THR und TSR bei Tryp-TSPS-20 um

mehr als 80 % niedriger ausfallen. Bemerkenswert ist ferner, dass das Brandverhalten

von Tryp-TSPS-20 durch das Erlöschen der Flamme deutlich bessere Ergebnisse zeigt als

Epoxide, die herkömmliche FSM wie 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-

oxid (DOPO) oder APP enthalten und deren Brand nicht vorzeitig durch das zeitweise

Erlöschen der Flamme unterbrochen wird [90, 325–327].

Ähnliche Beobachtungen wurden auch in anderen Studien zu L-Tryptophan-basierten

FSM gemacht, die signifikante Verbesserungen des Brandverhaltens zeigten. Diese

Effekte werden auf die ausgeprägte Verkohlungsneigung von L-Tryptophan unter der

Wechselwirkung mit phosphorhaltigen FSM zurückgeführt, welche zur Ausbildung

stabiler, schützender Rückstandsschichten führt [209, 328].

Diese Unterschiede im Brandverhalten der Epoxide spiegeln sich auch im Petrella-

Diagramm wider (siehe Abbildung 5.45). Die Duromere ohne TSPS liegen in der obe-

ren rechten Ecke, wobei Tryp-0 und Tyr-0 aufgrund der Flammschutzwirkung der

AS-Kristalle links von Dicy-0 positioniert sind. Mit steigendem TSPS-Gewichtsanteil

verschieben sich die Datenpunkte in Richtung der unteren linken Ecke. Dabei liegen die

Werte von DGEBA/L-Tryptophan mit mehr als 5 Gew.-% TSPS deutlich weiter links und

unterhalb derjenigen der anderen Materialsysteme bei gleichem TSPS-Gewichtsanteil.

Die FRI von Tryp-0 und Tyr-0 sind aufgrund der niedrigeren PHRR größer eins (siehe

Tabelle 5.2 und Tabelle 5.3). Mit zunehmendem TSPS-Gewichtsanteil steigen im All-

gemeinen die FRI der Epoxide, wobei Tryp-TSPS-20 mit einem FRI von etwa 26 den

größten Wert unter den untersuchten Materialsystemen aufweist. Diese Ergebnisse

belegen, dass die Zugabe von TSPS in DGEBA/L-Tryptophan einen besonders positiven

Einfluss auf das Brandverhalten hat – die Flammschutzwirkungen von Tryp-TSPS-15

und Tryp-TSPS-20 sind basierend auf dem FRI als „exzellent“ (FRI > 10) einzuord-

nen [113]. Im Vergleich dazu erreicht DGEBA/L-Tyrosin mit TSPS als FSM lediglich

einen „guten“ FRI (1 < FRI < 10), der bei Tyr-TSPS-15 maximal 2,5 beträgt.

Diese Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung einer ganzheitlichen Betrachtung aller

Komponenten bei der Gestaltung von FSM-Systemen. Die Auswahl des Harzes und des
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Abbildung 5.45: Petrella-Diagramm von DGEBA/Dicyandiamid, DGEBA/L-Tryptophan
und DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen TSPS-Gewichtsanteilen [299].

Härters ist entscheidend für das Brandverhalten des Materialsystems. Um eine optimale

Flammschutzwirkung zu erzielen, muss das FSM auf das jeweilige Matrixmaterial

abgestimmt werden [329].

Tabelle 5.2: FRI, TPI, ∆FIFD und ∆Charring von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen [299].

FRI / - TPI / - ∆FIFD / % ∆Charring / %

Tryp-0 1,1 1,2 −0,3 1,4

Tryp-TSPS-5 2,0 2,4 13,0 37,5

Tryp-TSPS-10 5,3 9,6 29,7 50,6

Tryp-TSPS-15 16,5 43,5 55,1 69,9

Tryp-TSPS-20 26,0 71,1 59,2 69,6

Aus der quantitativen Analyse der Flammschutzmechanismen geht hervor, dass DGE-

BA/L-Tryptophan in Kombination mit TSPS eine überlegene Flammschutzwirkung

gegenüber DGEBA/Dicyandiamid und DGEBA/L-Tyrosin aufweist. So erreicht bei-

spielsweise der TPI von Tryp-TSPS-20 über 70, während der TPI von Tyr-TSPS-15

lediglich etwa 6 beträgt. Diese Resultate korrelieren mit den stark erhöhten ∆Charring

und den deutlich größeren ∆FIFD bei DGEBA/L-Tryptophan im Vergleich zu den ande-
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Tabelle 5.3: FRI, TPI, ∆FIFD und ∆Charring von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen [299].

FRI / - TPI / - ∆FIFD / % ∆Charring / %

Tyr-0 1,1 1,4 2,9 −0,6

Tyr-TSPS-5 1,5 1,8 4,9 6,0

Tyr-TSPS-10 1,9 5,1 15,6 17,1

Tyr-TSPS-15 2,5 6,3 15,9 22,7

Tyr-TSPS-20 2,2 6,0 11,2 24,7

ren Materialsystemen. Mit zunehmendem TSPS-Gewichtsanteil wird die Charbildung

gefördert und die Expansion der Proben signifikant erhöht.

5.3.5 Zusammenfassung

Die Analyse des thermischen Zersetzungsverhaltens der AS zeigt, dass die Struktur

der AS-Seitenkette maßgeblichen Einfluss auf die Zersetzungsmechanismen sowie die

gebildeten Zersetzungsprodukte hat. So führt die thermische Zersetzung von L-Trypto-

phan zur Freisetzung von Indolen, die eine höhere thermische Stabilität aufweisen als

die während der Zersetzung von L-Tyrosin entstehenden Phenole. Gleichzeitig werden

bei L-Tyrosin unter Stickstoff und synthetischer Luft mehr CH3-Radikale freigesetzt als

bei L-Tryptophan.

Die Untersuchung der thermischen Zersetzungsmechanismen, Flammschutzmechanis-

men und des Brandverhaltens von DGEBA/AS in Kombination mit TSPS markiert die

erstmalige Anwendung von AS und TSPS als FSM in Epoxiden. Dabei spiegelt sich

das thermische Zersetzungsverhalten der AS in den Zersetzungsmechanismen und

-produkten von Tryp-0 und Tyr-0 wider. Die Zugabe von TSPS führt zu einer säurekata-

lysierten Zersetzung der Epoxide, wobei ein zusätzlicher Zersetzungsschritt auftritt, der

zu einer Abnahme der T5% sowie zu einem reduzierten Massenverlust während der Zer-

setzung des Duromernetzwerks infolge der Reaktionen der TSPS in der kondensierten

Phase führt. Hierbei werden höhere Restmassen unter Stickstoff und eine verbesserte

thermische Stabilität des Chars unter synthetischer Luft von DGEBA/L-Tryptophan im

Vergleich zu DGEBA/L-Tyrosin beobachtet.
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Die synergistischen Effekte bei der Charbildung und die stark ausgeprägte intumes-

zierende Schutzschicht, die durch die Wechselwirkung von L-Tryptophan und TSPS

hervorgerufen werden, führen bei Tryp-TSPS-15 und Tryp-TSPS-20 zum frühzeitigen

Erlöschen der Flamme. Während die bei der GBS der TSPS freigesetzten Gase als

Treibmittel für die Charexpansion wirken, trägt die Zersetzung von L-Tryptophan zur

Freisetzung thermisch stabiler, indolartiger Zersetzungsprodukte für die Charbildung

bei. Infolgedessen werden die PHRR, MARHE, THR und TSR von Tryp-TSPS-20 um

etwa 87 %, 92 %, 88 % beziehungsweise 92 % gegenüber Tryp-0 reduziert. Im Gegensatz

dazu ergeben sich für Tyr-TSPS-20 lediglich Reduktionen für die PHRR, MARHE, THR

und TSR von circa 65 %, 57 %, 31 % und 56 % im Vergleich zu Tyr-0. Ebenso ist der FRI

von Tryp-TSPS-20 mit etwa 26 wesentlich größer als der von Tyr-TSPS-15 oder Dicy-

TSPS-20 mit jeweils circa 2,2 beziehungsweise 4,2. Somit ist die Flammschutzwirkung

der TSPS in DGEBA/L-Tryptophan im Vergleich zu der in DGEBA/Dicyandiamid oder

DGEBA/L-Tyrosin deutlich überlegen.

Der Vergleich des Brandverhaltens des konventionellen DGEBA/Dicyandiamid und

der teilweise bio-basierten DGEBA/AS mit TSPS als FSM bestätigt, dass die Substitution

des Dicyandiamids durch L-Tryptophan im Allgemeinen einen positiven Einfluss auf

das Brandverhalten hat (Hypothese 3). Im Gegensatz dazu führt die Substitution des

Dicyandiamids durch L-Tyrosin zu einem verschlechterten Brandverhalten und somit

geringeren Flammschutzwirkung der TSPS (Hypothese 3). Der folgende Abschnitt der

Ergebnisse fokussiert sich auf die Flammschutzwirkung von PPA5 in DGEBA/AS und

zielt auf eine Verbesserung des Brandverhaltens durch einen höheren Phosphoranteil in

PPA5 gegenüber dem der TSPS ab (Hypothese 4).
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5.4 Flammschutz von phosphatierten Polyaromaten in
DGEBA/AS

Nach der Diskussion der thermischen Zersetzungsmechanismen, Flammschutzmecha-

nismen und des Brandverhaltens von DGEBA/AS mit TSPS folgt nun die Analyse

von DGEBA/AS mit PPA5 als FSM. Abschließend wird das Brandverhalten von DGE-

BA/AS mit TSPS mit dem von DGEBA/AS mit PPA5 verglichen, um den Einfluss der

Molekülstrukturen, Phosphorgehalte und thermischen Zersetzungsmechanismen der

FSM auf das Brandverhalten der Epoxide zu ermitteln.

5.4.1 Einfluss phosphatierter Polyaromaten auf das thermische Zer-

setzungsverhalten von DGEBA/AS

Die Diskussion konzentriert sich hierbei auf die TGA-Daten, da die Analyse der TG-

FTIR-MS-Daten aufgrund identischer Zersetzungs- und Flammschutzmechanismen

von TSPS und PPA5 unterhalb und oberhalb der TGBS, wie in Abschnitt 5.1 erläutert,

redundant wäre. Aufgrund der bereits vervollständigten GBS von PPA5 zeigen sich

quantitative Unterschiede im Massenverlust, die im Folgenden detailliert dargestellt

werden.

5.4.1.1 DGEBA/L-Tryptophan

Pyrolyse unter Stickstoff: Die TGA-Thermogramme von DGEBA/L-Tryptophan mit

TSPS und PPA5 sind qualitativ sehr ähnlich (vergleiche Abbildung 5.32 und Abbil-

dung 5.46). Dies ist auf die analogen Zersetzungsmechanismen der beiden FSM un-

terhalb und oberhalb der TGBS zurückzuführen. Allerdings führt die bereits aktivierte

GBS von PPA5 zu einem verringerten Massenverlust im Temperaturbereich um die

TGBS, sodass die verbleibende Masse oberhalb dieser Temperatur generell höher ist als

bei den Epoxiden mit TSPS. Ebenso liegen die T5% und T10% von DGEBA/L-Trypto-

phan mit PPA5 über denen der Proben mit TSPS. So beträgt beispielsweise die T5% von

Tryp-TSPS-20 circa 240 °C, wohingegen Tryp-PPA5-20 etwa 267 °C erreicht.

Weiterhin führt der höhere Phosphoranteil von PPA5 (18,3 Gew.-%) im Vergleich zu

dem der TSPS (15,9 Gew.-%) zu einem geringeren Massenverlust während der Zer-
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Abbildung 5.46: TGA-Thermogramme von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
PPA5-Gewichtsanteilen unter Stickstoff (oben) und synthetischer Luft
(unten).

setzung des Duromernetzwerks durch vermehrte Dehydratisierungs-, Veresterungs-,

Vernetzungs- und Aromatisierungsreaktionen [165–168]. Dies äußert sich etwa dar-

in, dass Tryp-PPA5-20 eine m600 von etwa 45,5 % aufweist, wohingegen die m600 von

Tryp-TSPS-20 circa 38,4 % beträgt (siehe Abbildung 5.47). Auch über höhere Tem-

peraturen hinweg zeigt sich dieser Trend, sodass die m1000 von Tryp-PPA5-20 und

Tryp-TSPS-20 jeweils etwa 36,2 % und 32 % betragen. Wie bereits bei DGEBA/L-Trypto-
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Abbildung 5.47: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiede-
nen PPA5-Gewichtsanteilen unter Stickstoff.

phan mit TSPS als FSM, ergibt sich durch die Reaktionen von PPA5 in der kondensierten

Phase für Tryp-PPA5-20 eine höhere m600 als die circa 23,7 %, die für eine lineare Mi-

schungsregel für Tryp-0 (11,6 %) und PPA5 (71,9 %) zu erwarten wären.

TGA unter synthetischer Luft: Unter synthetischer Luft wird der verringerte Massen-

verlust durch die bereits aktivierte GBS und die vermehrten Reaktionen von PPA5 in

der kondensierten Phase ebenfalls deutlich (siehe Abbildung 5.46 unten). Dabei steigt

die Temperatur, bei der die Masse der Epoxide nahezu null wird, mit PPA5 als FSM

stärker an als durch die TSPS. So erreicht beispielsweise Tryp-PPA5-20 eine Masse

von 10 % erst bei circa 768 °C im Vergleich zu 750 °C bei Tryp-TSPS-20. Zudem ist die

m1000 von Tryp-PPA5-20 mit etwa 3 % deutlich größer als die circa 0,6 % Restmasse von

Tryp-TSPS-20. Dabei könnte der größere Phosphoranteil in PPA5 zu einer vermehrten

Bildung anorganischer, polyphosphatbasierter Gläser führen [182, 183, 265].

5.4.1.2 DGEBA/L-Tyrosin

Pyrolyse unter Stickstoff: Die TGA-Thermogramme von DGEBA/L-Tyrosin mit PPA5

unter Stickstoff sind qualitativ ähnlich zu denen von DGEBA/L-Tyrosin mit TSPS (siehe

Abbildung 5.48). Durch die Zugabe von PPA5 steigen zunächst T5% und T10% (siehe
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Abbildung 5.48: TGA-Thermogramme von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen PPA5-
Gewichtsanteilen unter Stickstoff (oben) und synthetischer Luft (unten).

Abbildung 5.49). Dies ist wie durch die Zugabe der TSPS in DGEBA/L-Tyrosin ebenso

wahrscheinlich auf den verringerten Xc in Tyr-PPA5-5 zurückzuführen. Bei weiterem

Anstieg des PPA5-Gewichtanteils sinkt allerdings die T5% aufgrund der durch die höhere

Konzentration an Phosphaten und Ammoniumphosphaten geförderte säurekatalysierte

Zersetzung des Duromernetzwerks [24].

Die bereits aktivierte GBS von PPA5 führt auch bei DGEBA/L-Tyrosin zu einem ver-
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Abbildung 5.49: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen
PPA5-Gewichtsanteilen unter Stickstoff.

ringerten Massenverlust im Temperaturbereich um die TGBS. Folglich ist die Masse

von DGEBA/L-Tyrosin mit PPA5 oberhalb von TGBS im Allgemeinen größer als die der

Epoxide mit TSPS als FSM. Dadurch ergeben sich durch die Zugabe von PPA5 größere

T5% und T10%, wobei die T5% von Tyr-PPA5-20 und Tyr-TSPS-20 jeweils etwa 269 °C

beziehungsweise 245 °C betragen.

Die vermehrten Reaktionen von PPA5 in der kondensierten Phase gegenüber denen

der TSPS bewirken zudem einen verringerten Massenverlust während der Zersetzung

des Duromernetzwerks [165–168]. So liegt die m600 von Tyr-PPA5-20 mit circa 42,1 %

wesentlich über der von Tyr-TSPS-20 mit etwa 34,9 %. Ebenso wie in den anderen

Materialsystemen ist die m1000 von Tyr-PPA5-20 mit etwa 33,5 % wesentlich größer als

die 13,6 %, die die lineare Mischungsregel zwischen Tyr-0 (8,9 %) und PPA5 (32,3 %)

vorhersagt.

TGA unter synthetischer Luft: Unter synthetischer Luft steigt mit zunehmendem

PPA5-Gewichtsanteil die thermische Stabilität des Chars, wobei die TGA-Thermo-

gramme von Tyr-PPA5-15 und Tyr-PPA5-20 oberhalb von 600 °C relativ ähnlich sind

(siehe Abbildung 5.46 unten). Hierbei wird durch die Zugabe von PPA5 die thermische

Stabilität des Chars weniger stark erhöht als durch die TSPS. Beispielsweise erreicht
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Tyr-PPA5-20 eine Masse von 10 % bereits bei circa 722 °C, wohingegen Tyr-TSPS-20

diesen Wert bei etwa 740 °C erreicht. Die m1000 von Tyr-PPA5-20 ist mit etwa 3 % durch

die verstärkte Bildung von anorganischen, polyphosphatbasierten Gläsern deutlich

größer als die circa 0,4 % Restmasse von Tyr-TSPS-20 [182, 183, 265].

Bemerkenswerterweise liegen die Temperaturen, bei denen die Masse unter synthe-

tischer Luft auf 10 % sinkt, bei DGEBA/L-Tryptophan mit PPA5 deutlich über denen

von DGEBA/L-Tyrosin mit PPA5 als FSM. Beispielsweise besitzt Tyr-PPA5-20 circa 10 %

Masse bei etwa 722 °C, wohingegen Tryp-PPA5-20 die gleiche Masse erst bei circa 768 °C

erreicht. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der höheren thermo-oxidativen Stabilität

des Chars von DGEBA/L-Tryptophan mit TSPS gegenüber der von DGEBA/L-Tyrosin

mit TSPS. Die Auswirkungen des unterschiedlichen thermischen Zersetzungsverhaltens

auf das Brandverhalten der Epoxide werden im folgenden Abschnitt erörtert.

5.4.2 Einfluss phosphatierter Polyaromaten auf das Brandverhalten
von DGEBA/AS

5.4.2.1 DGEBA/L-Tryptophan

Wie bereits in Abschnitt 5.2.3 besprochen, betragen die TTI, PHRR, MARHE, THR und

TSR von Tryp-0 jeweils circa 69 s, 697 kW/m2, 337 kW/m2, 91,3 MJ/m2 und 3060 m2/m2

(siehe Abbildung 5.50). Mit zunehmendem PPA5-Gewichtsanteil zeigen sich ähnliche

Trends wie bei der Zugabe von TSPS: So sinken beispielsweise die TTI, PHRR, MARHE,

THR und TSR von Tryp-PPA5-5 signifikant auf jeweils etwa 58 s, 444 kW/m2, 180 kW/m2,

50,4 MJ/m2 und 1460 m2/m2. Während die Verringerung der TTI auf die säurekatalysier-

te Zersetzung der Epoxidmatrix zurückzuführen ist, bewirken die Dehydratisierungs-,

Veresterungs-, Vernetzungs- und Aromatisierungsreaktionen von PPA5 in der konden-

sierten Phase die Reduktion der PHRR, MARHE, THR und TSR [165–168].

Mit weiter steigendem PPA5-Gewichtsanteil setzen sich diese Trends fort. Wie auch bei

den Proben mit TSPS führt die intumeszierende Schutzschichtbildung zur Reduktion

der PHRR, MARHE, THR und TSR – jedoch ist die Expansion der Proben mit PPA5 als

FSM wesentlich geringer ausgeprägt. Dies liegt daran, dass durch die bereits aktivierte

GBS von PPA5 weniger Treibmittel wie Ammoniak, Wasser und CO2 freigesetzt werden,
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Abbildung 5.50: HRR, THR und TSR von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
PPA5-Gewichtsanteilen.

was die Expansion der Schutzschicht und damit deren Barrierewirkung reduziert.

Im Gegensatz zu Tryp-TSPS-20 erlischt die Flamme bei Tryp-PPA5-20 nicht unmit-

telbar nach der anfänglichen Entzündung. Stattdessen erreicht die HRR kurzzeitig

einen Maximalwert von circa 173 kW/m2, fällt danach auf etwa 30 kW/m2 ab und er-

lischt allmählich, wobei die HRR bei ungefähr 500 s nahezu null wird. Infolgedessen

erreicht die MARHE circa 55 kW/m2. Während dieses Vorgangs expandieren die Proben

kontinuierlich, sodass die THR und TSR durch die Intumeszenz auf etwa 17,7 MJ/m2

beziehungsweise 350 m2/m2 reduziert werden. Insgesamt werden die PHRR, MARHE,
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THR und TSR von Tryp-PPA5-20 im Vergleich zu Tryp-0 jeweils um circa 75 %, 84 %,

81 % und 89 % verringert.

5.4.2.2 DGEBA/L-Tyrosin

Wie in Abschnitt 5.2.3 besprochen, betragen die TTI, PHRR, MARHE, THR und TSR

von Tyr-0 jeweils circa 57 s, 577 kW/m2, 344 kW/m2, 90,6 MJ/m2 und 2940 m2/m2 (siehe

Abbildung 5.51). Mit der Zugabe von PPA5 in DGEBA/L-Tyrosin sinken bereits bei Tyr-

PPA5-5 die PHRR, MARHE, THR und TSR auf etwa 363 kW/m2, 227 kW/m2, 67,6 MJ/m2

und 2115 m2/m2. Dies ist überwiegend den Reaktionen von PPA5 in der kondensierten

Phase zuzuschreiben [165–168].

In Übereinstimmung mit den CK-Ergebnissen von DGEBA/L-Tyrosin mit TSPS als FSM

resultieren aus der weiteren Erhöhung des PPA5-Gewichtsanteils nur geringe Reduktio-

nen der PHRR, MARHE und THR. So sinken beispielsweise die PHRR, MARHE und

THR von Tyr-PPA5-10 auf circa 249 kW/m2, 165 kW/m2 und 65,1 MJ/m2. Im Gegensatz

dazu nimmt die TSR weiter signifikant auf etwa 1225 m2/m2 ab. Gleichzeitig ist zu

beobachten, dass die Expansion der Proben mit PPA5 als FSM bei DGEBA/L-Tyrosin

weniger ausgeprägt ist als bei den entsprechenden Proben mit TSPS.

Interessanterweise zeigen die PHRR, MARHE, THR und TSR bei höheren PPA5-Ge-

wichtsanteilen keine einheitlichen Trends: Während die PHRR von Tyr-PPA5-15 leicht

auf circa 298 kW/m2 steigt und bei Tyr-PPA5-20 wieder auf etwa 257 kW/m2 fällt,

sinkt die THR kontinuierlich auf circa 60,7 MJ/m2 für Tyr-PPA5-15 beziehungsweise

56,4 MJ/m2 für Tyr-PPA5-20. Gleichzeitig steigt die TSR von Tyr-PPA5-20 signifikant auf

etwa 1960 m2/m2. Ein möglicher Grund für dieses Verhalten könnte in einer reduzierten

Expansion der Proben sowie in einer veränderten Morphologie der intumeszierenden

Schutzschicht liegen [330]. Zudem ist zu berücksichtigen, dass die Rauchfreisetzung

von zahlreichen Parametern abhängt – darunter das Sauerstoff-Brennstoff-Verhältnis,

das sich mit der Brennstofffreisetzungsrate verändert [331].

Zusammengefasst zeigt sich, dass PPA5 einen positiven Einfluss auf das Brandverhalten

von DGEBA/L-Tyrosin hat, wobei die geringsten PHRR, MARHE, THR und TSR jeweils

bei unterschiedlichen PPA5-Gewichtsanteilen erzielt werden. Beispielsweise werden

bei Tyr-PPA5-20 die PHRR, MARHE, THR und TSR im Vergleich zu Tyr-0 jeweils um
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Abbildung 5.51: HRR, THR und TSR von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen PPA5-
Gewichtsanteilen.

circa 55 %, 52 %, 38 % und 33 % reduziert.

5.4.2.3 Schlussfolgerungen

Die Flammschutzmechanismen von PPA5 in DGEBA/AS entsprechen weitestgehend

denen der TSPS (siehe Abschnitt 5.3.3.3). Allerdings ist die Barrierewirkung der intu-

meszierenden Schutzschicht bei PPA5 aufgrund der geringeren Freisetzung von Gasen

im Temperaturbereich der GBS deutlich reduziert. Die unterschiedlichen Molekül-

strukturen und Phosphoranteile der TSPS und PPA5 sowie der Einfluss der GBS auf
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das Brandverhalten von DGEBA/AS werden im folgenden Abschnitt weitergehend

analysiert.

5.4.3 Vergleich der Flammschutzwirkung thermisch stabilisierter phos-
phatierter Stärke und phosphatierter Polyaromaten

Nach der Diskussion des Brandverhaltens von DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-

Tyrosin mit PPA5 als FSM werden nun die CK-Ergebnisse dieser Materialsysteme

mit denen von DGEBA/AS mit TSPS verglichen. Dadurch werden die Einflüsse des

Matrixmaterials sowie des eingesetzten FSM auf das Brandverhalten der Epoxide

ersichtlich.

5.4.3.1 DGEBA/L-Tryptophan

Der Einfluss der unterschiedlichen Molekülstrukturen und Phosphoranteile von TSPS

und PPA5 sowie die Auswirkung der GBS auf das Brandverhalten von DGEBA/L-

Tryptophan wird in Abbildung 5.52 dargestellt. Obwohl PPA5 mit 18,3 Gew.-% einen

höheren Phosphorgehalt aufweist als die TSPS mit 15,9 Gew.-%, bewirkt die GBS der

TSPS bereits im Temperaturbereich unterhalb der Zersetzung des Epoxidnetzwerks

die Freisetzung nicht brennbarer Gase. Diese verdünnen die Konzentration brennba-

rer Verbindungen in der Flammenzone und treiben die Expansion der Proben voran.

Durch die stärker expandierte intumeszierende Schutzschicht sind die PHRR von DGE-

BA/L-Tryptophan mit TSPS-Anteilen größer 5 Gew.-% wesentlich geringer als die von

DGEBA/L-Tryptophan mit gleichem PPA5-Gewichtsanteil. Zudem führt der höhere

Phosphorgehalt in den Epoxiden mit PPA5 zu kürzeren TTI im Vergleich zu den Du-

romeren mit TSPS. Insgesamt liegen die Datenpunkte von DGEBA/L-Tryptophan mit

PPA5 im Petrella-Diagramm tendenziell rechts von den Proben mit TSPS. Da das Er-

löschen der Flamme bei Tryp-TSPS-15 und Tryp-TSPS-20 zu stark verringerten THR

führt, liegen diese Datenpunkte unterhalb der Duromere mit PPA5.

Diese Ergebnisse spiegeln sich auch in den FRI der beiden Materialsysteme wider, wobei

Tryp-TSPS-20 mit etwa 26 einen wesentlich größeren FRI besitzt als Tryp-PPA5-20 mit

circa 9,2 (vergleiche Tabelle 5.2 und Tabelle 5.4). Ebenso liegt der TPI von Tryp-TSPS-20

bei etwa 71, wohingegen Tryp-PPA5-20 lediglich circa 25 erreicht. Die geringeren PHRR
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Abbildung 5.52: Petrella-Diagramm von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen TSPS-
und PPA5-Gewichtsanteilen.

und THR von Tryp-TSPS-20 verglichen mit denen von Tryp-PPA5-20 resultieren in

verringerten ∆FIFD und ∆Charring bei Tryp-PPA5-20.

Tabelle 5.4: FRI, TPI, ∆FIFD und ∆Charring von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
PPA5-Gewichtsanteilen.

FRI / - TPI / - ∆FIFD / % ∆Charring / %

Tryp-0 1,1 1,2 −0,3 1,4

Tryp-PPA5-5 2,5 3,4 16,4 35,8

Tryp-PPA5-10 5,9 11,0 29,7 60,6

Tryp-PPA5-15 5,2 12,9 28,4 55,4

Tryp-PPA5-20 9,2 24,5 42,8 64,2

5.4.3.2 DGEBA/L-Tyrosin

Der Petrella-Plot von DGEBA/L-Tyrosin mit TSPS beziehungsweise PPA5 als FSM zeigt

aufgrund gegenläufiger Trends in den CK-Ergebnissen kein einheitliches Bild (siehe

Abbildung 5.53). Ebenso ist der FRI je nach betrachtetem FSM-Gewichtsanteil für TSPS

oder PPA5 größer, wobei der FRI mit circa 3 sein Maximum bei Tyr-PPA5-20 erreicht

(vergleiche Tabelle 5.3 und Tabelle 5.5). Die stärker ausgeprägte Expansion der Proben



5.4 Flammschutz von phosphatierten Polyaromaten in DGEBA/AS 141

durch die GBS der TSPS führt im Allgemeinen zu höheren TPI in DGEBA/L-Tyrosin

mit TSPS.
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Abbildung 5.53: Petrella-Diagramm von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen TSPS-
und PPA5-Gewichtsanteilen.

Tabelle 5.5: FRI, TPI, ∆FIFD und ∆Charring von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen
PPA5-Gewichtsanteilen.

FRI / - TPI / - ∆FIFD / % ∆Charring / %

Tyr-0 1,1 1,4 2,9 −0,6

Tyr-PPA5-5 1,5 3,1 9,8 15,2

Tyr-PPA5-10 2,2 4,6 6,4 22,0

Tyr-PPA5-15 2,0 4,1 13,6 23,0

Tyr-PPA5-20 3,0 5,2 15,9 28,4

5.4.4 Zusammenfassung

Die Untersuchung der thermischen Zersetzungsmechanismen, Flammschutzmechanis-

men und des Brandverhaltens von DGEBA/AS mit PPA5 stellt die erstmalige Anwen-

dung von PPA als FSM in ASE dar. Durch die TM der PS unterhalb der TGBS und der TM

der PPA oberhalb der TGBS sind die Zersetzungsmechanismen der TSPS und PPA5 im
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Temperaturbereich unterhalb und oberhalb der TGBS identisch. Neben den unterschied-

lichen Molekülstrukturen und Phosphoranteilen der FSM, hat die GBS als zusätzlicher

Zersetzungsmechanismus in TSPS einen zentralen Einfluss auf das Brandverhalten der

Epoxide mit TSPS.

Der Massenverlust der Epoxide mit PPA5 wird durch das Ausbleiben der GBS bei

Erreichen der TGBS gegenüber den Duromeren mit TSPS reduziert. Allerdings spielen

die dabei freigesetzten Gase eine wichtige Rolle als Treibmittel für die Expansion

der intumeszierenden Schutzschicht, deren Barrierewirkung in der CK aufgrund der

verminderten Expansion abgeschwächt wird. Dank des höheren Phosphoranteils von

PPA5 finden zudem vermehrt Reaktionen in der kondensierten Phase statt, die zur

Steigerung der thermo-oxidativen Stabilität des Chars von DGEBA/L-Tryptophan

beitragen und die Bildung anorganischer, polyphosphatbasierter Gläser begünstigen.

Insgesamt bewirkt der Einsatz von TSPS gegenüber PPA5 einen im Allgemeinen positi-

veren Einfluss auf das Brandverhalten von DGEBA/L-Tryptophan. Bei DGEBA/L-Tyro-

sin können, abhängig vom FSM-Gewichtsanteil, sowohl TSPS als auch PPA5 zu einer

größeren Erhöhung des FRI führen. Der Vergleich der FRI von DGEBA/AS mit TSPS

und PPA5 als FSM belegt, dass die Substitution von TSPS durch PPA5 das Brandverhal-

ten der Duromere im Allgemeinen nicht verbessert (Hypothese 4).

Die Analyse der Ergebnisse legt nahe, dass sowohl TSPS als auch PPA spezifische Vor-

und Nachteile mit sich bringen, die im Folgenden näher erläutert werden:

Vorteile der TSPS:

• Die Synthese und TM der TSPS erfolgen ohne Aktivierung der GBS, während

für die Gewinnung von PPA eine vollständige GBS notwendig ist. Da der Mas-

senverlust durch die GBS etwa 25 % beträgt, ist der Ertrag an TSPS bei gleichem

Materialeinsatz an Stärke, Phosphorsäure und Harnstoff wesentlich größer als der

an PPA. Durch den höheren Ertrag der TSPS im Vergleich zu PPA ergibt sich ein

besseres Preis-Leistungs-Verhältnis.

• Die TM der TSPS wird bei niedrigeren Temperaturen durchgeführt als die Synthese

der PPA, was ebenfalls zu einem vorteilhaften Kosten-Nutzen-Verhältnis beiträgt.

• Die vermehrte Freisetzung nicht brennbarer Gase während der Aktivierung der

GBS in TSPS reduziert nicht nur die Konzentration brennbarer Verbindungen in
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der Flammenzone, sondern unterstützt auch die Expansion der intumeszierenden

Schutzschicht der Duromere während des Brandes.

Vorteile der PPA:

• Durch die erforderliche Aktivierung der GBS während der TM wird der Phos-

phoranteil der PPA im Vergleich zur TSPS erhöht. Da die Potenz eines FSM in

der Regel mit dem Phosphoranteil korreliert, kann so ein bio-basiertes FSM mit

aromatischer Molekülstruktur und potentiell verbesserter Flammschutzwirkung

synthetisiert werden.

• Der erhöhte Phosphoranteil der PPA resultiert durch ausgeprägtere Dehydrati-

sierungs-, Veresterungs-, Vernetzungs- und Aromatisierungsreaktionen, sowie

der Bildung von anorganischen, polyphosphatbasierten Gläsern in erhöhten Rest-

massen unter Stickstoff und synthetischer Luft. Dies hat im Allgemeinen einen

positiven Einfluss auf das Brandverhalten von Polymeren.

• Die Aktivierung der GBS im Rahmen der Synthese beziehungsweise der TM der

PPA führt zu einem geringeren Massenverlust in den für die Polymerprozessie-

rung relevanten Temperatur- und Zeitbereichen. Dadurch wird die thermische

Stabilität der PPA erhöht, was ihren Einsatz in Thermoplasten oder Duromeren,

die höhere Verarbeitungstemperaturen erfordern, ermöglicht.

Die Gegenüberstellung der Vorzüge von TSPS und PPA zeigt, dass der jeweilige Vorteil

des einen FSM zugleich den Nachteil des anderen darstellt. Dies wirft die zentrale Frage

auf, ob der Kompromiss zwischen möglicherweise geringerer Flammschutzwirkung

und erhöhter thermischer Stabilität der PPA notwendig ist, um den Einsatz dieser bio-

basierten FSM in Polymeren zu ermöglichen. Letztlich muss die Entscheidung, welches

der beiden FSM einen positiveren Einfluss auf das Verarbeitungs- und Brandverhalten

der Matrixmaterialien ausübt, polymerindividuell abgewogen werden.
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6.1 Zusammenfassung

Die Arbeit schließt mit der Zusammenfassung der wesentlichen Erkenntnisse der

durchgeführten Untersuchungen sowie der Bewertung der den einzelnen Ergebnisteilen

zugrunde liegenden Hypothesen.

1. Einfluss der TM auf PS und PPA

Im ersten Abschnitt der Ergebnisse und Diskussion wurde untersucht, wie die TM

die Molekülstrukturen, die chemischen Zusammensetzungen, die thermischen Zerset-

zungsmechanismen und die thermischen Stabilitäten der PS und PPA beeinflussen.

Abhängig von der gewählten Methode, Temperatur und Dauer der TM werden spezi-

fische thermische Zersetzungsmechanismen aktiviert, die unter anderem den Abbau

von Restharnstoff und Carbamaten, die teilweise Zersetzung von Phosphaten und

Ammoniumphosphaten sowie die Aktivierung der GBS und die Transformation der PS

in PPA bewirken. Die PPA sind durch aliphatische Kohlenstoffatome vernetzte Aroma-

ten, die mittels Phosphaten und Ammoniumphosphaten funktionalisiert und teilweise

miteinander vernetzt sind.

Zudem führt die Freisetzung nicht phosphorhaltiger Verbindungen während der TM

zu einer Erhöhung des Phosphoranteils von 13,7 Gew.-% in PPA0 auf 18,3 Gew.-% in

PPA5, entsprechend des bis oberhalb der GBS auftretenden Massenverlusts und des

ursprünglichen Phosphoranteils in PPA0.

Die TM der PS führt zu einem verringerten Massenverlust der PS und PPA bei erneuter

Temperaturerhöhung. Dabei sind die thermischen Zersetzungsmechanismen von TSPS

und PPA außerhalb der TGBS identisch und durch die TM unverändert, was sich in

einer vertikalen Verschiebung der TGA-Thermogramme äußert. Daraus folgt, dass die

Flammschutzmechanismen von TSPS und PPA oberhalb der TGBS identisch sein sollten.

Isotherme TGA-Messungen belegen eine Steigerung der maximalen Verarbeitungstem-

peratur über 30 min hinweg durch die TM von etwa 120 °C für PPA0 auf mindestens

160 °C für PPA5.
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Hypothese 1: Die thermische Modifizierung der phosphatierten Stärke steigert deren

thermische Stabilität.

In Anbetracht der beobachteten Verringerung des Massenverlusts von PS und PPA in

dynamischen und isothermen TGA-Messungen durch deren TM lässt sich Hypothese 1

im Rahmen der vorliegenden Daten stützen.

2. Anwendbarkeit der TSPS als FSM in Epoxiden

Der zweite Abschnitt widmete sich der Analyse der thermischen Zersetzungsmecha-

nismen, thermischen Stabilität, Flammschutzmechanismen und Flammschutzwirkung

von DGEBA/Dicyandiamid mit TSPS als FSM. Die Erhöhung der Temperatur auf

TGBS führt zur Aktivierung der GBS der TSPS, was bei hohen TSPS-Gewichtsanteilen

einen signifikanten Massenverlust im Temperaturbereich unterhalb des primären Zer-

setzungsschritts des Duromernetzwerks zur Folge hat. Gleichzeitig bewirkt die TSPS

eine säurekatalysierte Zersetzung der Epoxide, wodurch diese beginnen, sich bereits

bei niedrigeren Temperaturen zu zersetzen. Die durch die Phosphate und Ammoni-

umphosphate induzierten Dehydratisierungs-, Veresterungs-, Vernetzungs- und Aro-

matisierungsreaktionen tragen zur Reduktion des Massenverlusts während des Haupt-

zersetzungsschritts bei und stabilisieren den Char unter Stickstoff beziehungsweise

synthetischer Luft. Die TG-FTIR-MS-Daten belegen dies durch die Verschiebung des

Maximums des CO2-Ionenstroms unter synthetischer Luft hin zu höheren Temperaturen

durch die Zugabe von 25 Gew.-% TSPS.

Während der GBS setzt TSPS unter anderem Ammoniak, Wasser und CO2 frei, was

die Konzentration brennbarer Gase in der Flammenzone reduziert und gleichzeitig

als Treibmittel für die Expansion der intumeszierenden Schutzschicht dient. Diese

Intumeszenz führt zu einer Reduktion der PHRR, MARHE, THR und TSR, wenngleich

die säurekatalysierte Zersetzung der Epoxide zu einer Verringerung der TTI beiträgt. Die

Flammschutzwirkung von TSPS in DGEBA/Dicyandiamid ist anhand des maximalen

FRI von etwa 4,2 für Dicy-TSPS-20 als „gut“ einzustufen.

Hypothese 2: Thermisch stabilisierte phosphatierte Stärke agiert in DGEBA/Dicyandi-

amid durch wirksame Flammschutzmechanismen.

Die beobachtete Ausbildung effektiver Flammschutzmechanismen, insbesondere die

Reduktion der PHRR, MARHE, THR und TSR sowie die Steigerung des FRI, stützt
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Hypothese 2 im Rahmen der gesammelten Daten.

3. Substitution des petroleumbasierten Dicyandiamids durch AS

Im dritten Abschnitt wurden die thermischen Zersetzungsmechanismen, Flammschutz-

mechanismen und Flammschutzwirkung von DGEBA/L-Tryptophan und DGEBA/L-

Tyrosin mit TSPS als FSM untersucht. Zunächst wurden die Zersetzungsmechanismen

und -produkte der AS analysiert. Dabei bildet L-Tryptophan unter anderem Indole,

die eine deutlich höhere thermische Stabilität besitzen als die während der Zersetzung

freigesetzten Phenole von L-Tyrosin.

Das thermische Zersetzungsverhalten der AS spiegelt sich in den Zersetzungsmechanis-

men und -produkten der ASE ohne TSPS wider. Die Zugabe von TSPS führt in beiden

Materialsystemen zu einer säurekatalysierten Zersetzung der Duromere sowie zu einer

Verringerung des Massenverlusts während des Hauptzersetzungsschritts durch die

Reaktionen der TSPS in der kondensierten Phase. Dabei besitzt der Char von DGE-

BA/L-Tryptophan durch die TSPS gegenüber DGEBA/L-Tyrosin unter Stickstoff höhere

Restmassen und höhere thermo-oxidative Stabilitäten unter synthetischer Luft.

Die Flammschutzmechanismen der TSPS in DGEBA/AS sind ähnlich zu denen in

DGEBA/Dicyandiamid, wobei durch die endotherme Zersetzung der AS-Kristalle in

den ASE ein weiterer Flammschutzmechanismus aktiv ist. Auffallend ist das wieder-

holte Erlöschen und Wiederentzünden der Flamme während der CK-Messungen von

Tryp-TSPS-15 und Tryp-TSPS-20. Während die durch die GBS freigesetzten Gase die

Expansion fördern, tragen die Zersetzungsprodukte von L-Tryptophan zur Charbildung

bei. Der Vergleich der FRI zeigt, dass DGEBA/L-Tyrosin maximal einen FRI von etwa

2,2 erreicht, wohingegen DGEBA/L-Tryptophan mit einem maximalen FRI von circa

26 als „exzellent“ einzustufen ist. Somit hat die verwendete AS beziehungsweise das

Matrixmaterial einen signifikanten Einfluss auf die Flammschutzwirkung der TSPS.

Hypothese 3: Die Substitution von Dicyandiamid durch Aminosäuren verbessert das

Brandverhalten der Epoxide mit thermisch stabilisierter phosphatierter

Stärke.

In Anbetracht des maximalen FRI von DGEBA/Dicyandiamid, der mit etwa 4,2 zwi-

schen den Werten von DGEBA/L-Tyrosin und DGEBA/L-Tryptophan liegt, kann Hy-

pothese 3 – abhängig von der betrachteten AS – im Fall von L-Tryptophan gestützt,
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im Fall von L-Tyrosin jedoch nicht bestätigt werden. Die erheblichen Unterschiede

im Brandverhalten der einzelnen Matrixsysteme unterstreichen die Notwendigkeit,

Hypothesen differenziert für jede AS zu formulieren.

4. Substitution von TSPS durch PPA als FSM

Im vierten Abschnitt wurden anstelle der TSPS die selbstentwickelten PPA (PPA5) als

FSM in DGEBA/AS eingesetzt. Hier zeigte sich, dass der höhere Phosphorgehalt von

PPA5 vermehrt Reaktionen in der kondensierten Phase aktiviert, was zusammen mit

dem geringeren Massenverlust von PPA5 zu einer höheren Restmasse von DGEBA/AS

mit PPA5 gegenüber TSPS führt. Analog zu TSPS verzögert PPA5 die thermo-oxidative

Zersetzung des Chars unter synthetischer Luft.

Allerdings wirkt sich das Ausbleiben der GBS von PPA5 während der CK in DGEBA/L-

Tryptophan weniger positiv auf das Brandverhalten aus als bei der Verwendung von

TSPS. Die reduzierte Gasfreisetzung im Temperaturbereich unterhalb des Hauptzerset-

zungsschritts des Duromernetzwerks verringert die Expansion der intumeszierenden

Schutzschicht, was sich in geringeren Reduktionen der PHRR, MARHE, THR und TSR

niederschlägt und zu einem geringeren FRI führt. Bei DGEBA/L-Tyrosin zeigen sich

hingegen inkonsistente Trends, sodass abhängig vom FSM-Gewichtsanteil die FRI teils

zugunsten von TSPS, teils zugunsten von PPA5 ausfallen.

Hypothese 4: Die Substitution von thermisch stabilisierter phosphatierter Stärke durch

phosphatierte Polyaromaten verbessert das Brandverhalten von DGEBA/AS.

Insgesamt deuten die Ergebnisse, insbesondere die tendenziell niedrigeren FRI von

DGEBA/AS mit PPA5, darauf hin, dass Hypothese 4 als falsifiziert anzusehen ist.
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6.2 Ausblick

Auf Grundlage der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse lassen sich Perspek-

tiven für zukünftige Untersuchungen und Einsatzmöglichkeiten ableiten. Die durch

die TM erreichte Erhöhung der maximalen Verarbeitungstemperatur eröffnet die Mög-

lichkeit, die entwickelten PPA auch in Thermoplasten mit relativ niedrigen Tg oder

Schmelzpunkten als FSM einzusetzen (Hypothese 1). Dabei erscheint es sinnvoll, neben

dem Einfluss der PPA auf das thermische Zersetzungs- und Brandverhalten auch die

maximale Temperaturobergrenze für deren Compoundierung in Thermoplasten zu

ermitteln.

Wie gezeigt, lässt sich die Flammschutzwirkung der FSM durch die Kombination mit

geeigneten Synergisten signifikant steigern (Hypothese 3). Die Entwicklung weiterer

bio-basierter FSM, die synergistisch mit PPA wirken, stellt somit einen wichtigen Schritt

zur Gestaltung nachhaltiger FSM-Systeme dar (Hypothese 4). Zudem könnte die beob-

achtete synergistische Wechselwirkung zwischen TSPS und L-Tryptophan auch durch

die Zugabe konventioneller, phosphorhaltiger FSM in DGEBA/L-Tryptophan reprodu-

ziert werden. Eine Untersuchung des Brandverhaltens von ASE, die mit L-Tryptophan

gehärtet und zusätzlich mit APP additiviert werden, könnte deren Flammschutzwir-

kung und Nachhaltigkeit weiter verbessern.

Obwohl der Fokus dieser Arbeit auf den thermischen Zersetzungsmechanismen und

dem Brandverhalten der entwickelten Epoxide lag, sind für deren Anwendung als

Beschichtungs- oder Matrixmaterialien in Faserverbundkunststoffen auch die mecha-

nischen Eigenschaften von großer Bedeutung. Die detaillierte Charakterisierung der

Mechanik der entwickelten Materialsysteme stellt daher einen wesentlichen nächsten

Schritt zu deren Anwendung dar. Darauf aufbauend könnten die Epoxide als Matrix

in Faserverbundkunststoffen eingesetzt und sowohl ihre mechanischen als auch ihre

brandtechnischen Eigenschaften umfassend untersucht werden.



Anhang A.

Tabellen

Tabelle A.1: T2%, T5%, m600 und m1000 der PS und PPA unter Stickstoff.

T2% / °C T5% / °C m600 / % m1000 / %

PPA0 119,0 153,6 47,8 24,7

PPA1 126,1 172,8 51,0 24,5

PPA2 166,4 185,1 55,0 26,5

PPA3 176,1 188,9 58,3 27,0

PPA4 215,4 252,0 69,1 30,9

PPA5 217,0 262,4 71,9 32,3

Tabelle A.2: T2%, T5%, m600 und m1000 der PS und PPA unter synthetischer Luft.

T2% / °C T5% / °C m600 / % m1000 / %

PPA0 140,8 164,7 43,8 9,3

PPA1 150,4 178,9 51,1 13,0

PPA2 166,5 184,9 53,4 8,7

PPA3 171,3 186,7 54,5 10,3

PPA4 208,8 242,3 64,6 8,3

PPA5 213,7 258,7 66,0 9,0
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Tabelle A.3: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/Dicyandiamid mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen unter Stickstoff [110].

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Dicy-0 347,8 360,9 12,3 10,9

Dicy-TSPS-5 315,8 330,1 20,6 18,6

Dicy-TSPS-10 307,2 327,1 22,7 19,9

Dicy-TSPS-15 276,4 307,1 25,9 21,3

Dicy-TSPS-20 246,6 293,1 28,0 21,6

Dicy-TSPS-25 225,3 272,5 31,7 22,8

Tabelle A.4: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/Dicyandiamid mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen unter synthetischer Luft [110].

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Dicy-0 339,1 356,6 5,0 0,7

Dicy-TSPS-5 312,6 328,3 12,3 1,3

Dicy-TSPS-10 303,8 324,6 15,6 1,8

Dicy-TSPS-15 272,9 305,2 23,1 2,0

Dicy-TSPS-20 249,5 293,4 26,8 1,2

Dicy-TSPS-25 228,6 280,0 31,9 1,8

Tabelle A.5: TTI, PHRR, MARHE, THR und TSR von DGEBA/Dicyandiamid mit ver-
schiedenen TSPS-Gewichtsanteilen [110].

TTI /
s

PHRR /
kW/m2

MARHE /
kW/m2

THR /
MJ/m2

TSR /
m2/m

2

Dicy-0 77 819 345 91,6 2866

Dicy-TSPS-5 61 483 260 69,1 2190

Dicy-TSPS-10 55 352 206 60,9 2139

Dicy-TSPS-15 53 270 144 54,6 1725

Dicy-TSPS-20 52 252 123 47,8 1461

Dicy-TSPS-25 45 244 115 43,7 1330
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Tabelle A.6: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen unter Stickstoff [299].

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Tryp-0 329,1 348,3 11,6 10,5

Tryp-TSPS-5 294,6 314,7 26,9 24,3

Tryp-TSPS-10 272,2 297,3 31,3 27,8

Tryp-TSPS-15 252,6 286,1 35,5 30,5

Tryp-TSPS-20 239,7 277,4 38,4 31,9

Tabelle A.7: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
TSPS-Gewichtsanteilen unter synthetischer Luft [299].

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Tryp-0 316,1 343,8 6,5 0,3

Tryp-TSPS-5 289,0 309,9 17,1 0,1

Tryp-TSPS-10 270,2 294,5 21,4 0,5

Tryp-TSPS-15 257,9 287,2 25,3 0,4

Tryp-TSPS-20 239,9 276,5 31,3 0,6

Tabelle A.8: TTI, PHRR, MARHE, THR und TSR von DGEBA/L-Tryptophan mit ver-
schiedenen TSPS-Gewichtsanteilen [299].

TTI /
s

PHRR /
kW/m2

MARHE /
kW/m2

THR /
MJ/m2

TSR /
m2/m

2

Tryp-0 69 697 337 91,3 3064

Tryp-TSPS-5 63 605 220 51,8 1501

Tryp-TSPS-10 43 245 130 32,0 867

Tryp-TSPS-15 29 129 30 13,4 359

Tryp-TSPS-20 28 93 27 11,4 250
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Tabelle A.9: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen TSPS-
Gewichtsanteilen unter Stickstoff [299].

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Tyr-0 265,8 289,2 10,1 8,9

Tyr-TSPS-5 290,2 322,1 25,5 22,8

Tyr-TSPS-10 264,8 293,1 30,5 27,0

Tyr-TSPS-15 252,1 279,4 33,5 28,0

Tyr-TSPS-20 245,1 274,1 34,9 28,4

Tabelle A.10: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen TSPS-
Gewichtsanteilen unter synthetischer Luft [299].

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Tyr-0 264,9 290,5 1,6 −0,2

Tyr-TSPS-5 278,4 314,1 13,3 0,1

Tyr-TSPS-10 264,2 292,3 24,6 0,2

Tyr-TSPS-15 251,0 278,2 28,0 0,3

Tyr-TSPS-20 243,5 273,2 28,8 0,4

Tabelle A.11: TTI, PHRR, MARHE, THR und TSR von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiede-
nen TSPS-Gewichtsanteilen [299].

TTI /
s

PHRR /
kW/m2

MARHE /
kW/m2

THR /
MJ/m2

TSR /
m2/m

2

Tyr-0 57 577 344 90,6 2940

Tyr-TSPS-5 63 503 283 83,8 2324

Tyr-TSPS-10 29 228 158 64,9 2222

Tyr-TSPS-15 30 197 143 60,1 1845

Tyr-TSPS-20 28 201 149 62,4 1305
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Tabelle A.12: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
PPA5-Gewichtsanteilen unter Stickstoff.

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Tryp-0 329,1 348,3 11,6 10,5

Tryp-PPA5-5 292,7 308,2 28,2 25,7

Tryp-PPA5-10 282,4 301,0 35,9 31,6

Tryp-PPA5-15 274,5 298,3 41,0 34,6

Tryp-PPA5-20 267,0 295,9 45,5 36,2

Tabelle A.13: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tryptophan mit verschiedenen
PPA5-Gewichtsanteilen unter synthetischer Luft.

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Tryp-0 316,1 343,8 6,5 0,3

Tryp-PPA5-5 290,2 305,8 20,3 2,3

Tryp-PPA5-10 280,2 299,3 27,0 3,3

Tryp-PPA5-15 273,8 297,1 37,2 3,4

Tryp-PPA5-20 265,9 294,7 44,8 3,9

Tabelle A.14: TTI, PHRR, MARHE, THR und TSR von DGEBA/L-Tryptophan mit ver-
schiedenen PPA5-Gewichtsanteilen.

TTI /
s

PHRR /
kW/m2

MARHE /
kW/m2

THR /
MJ/m2

TSR /
m2/m

2

Tryp-0 69 697 337 91,3 3064

Tryp-PPA5-5 58 444 180 50,4 1464

Tryp-PPA5-10 41 267 109 25,7 654

Tryp-PPA5-15 31 202 66 28,7 622

Tryp-PPA5-20 29 173 55 17,7 352
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Tabelle A.15: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen PPA5-
Gewichtsanteilen unter Stickstoff.

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Tyr-0 265,8 289,2 10,1 8,9

Tyr-PPA5-5 275,8 305,3 28,5 26,0

Tyr-PPA5-10 273,2 298,3 34,0 29,8

Tyr-PPA5-15 270,0 294,1 36,7 30,1

Tyr-PPA5-20 268,7 292,3 42,1 33,5

Tabelle A.16: T5%, T10%, m600 und m1000 von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiedenen PPA5-
Gewichtsanteilen unter synthetischer Luft.

T5% / °C T10% / °C m600 / % m1000 / %

Tyr-0 264,9 290,5 1,6 −0,2

Tyr-PPA5-5 272,8 301,2 18,4 2,0

Tyr-PPA5-10 268,2 294,3 28,4 1,9

Tyr-PPA5-15 266,8 290,7 35,3 2,2

Tyr-PPA5-20 264,3 287,1 40,4 3,1

Tabelle A.17: TTI, PHRR, MARHE, THR und TSR von DGEBA/L-Tyrosin mit verschiede-
nen PPA5-Gewichtsanteilen.

TTI /
s

PHRR /
kW/m2

MARHE /
kW/m2

THR /
MJ/m2

TSR /
m2/m

2

Tyr-0 57 577 344 90,6 2940

Tyr-PPA5-5 37 363 227 67,6 2113

Tyr-PPA5-10 36 249 165 65,1 1225

Tyr-PPA5-15 37 298 183 60,1 1871

Tyr-PPA5-20 44 257 164 56,4 1959
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