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1. Einleitung 
 

Faserverbundwerkstoffe erreichen durch die Einarbeitung von Fasern in eine Matrix erhöhte Festigkeit, 

sowie Steifigkeit im Vergleich zu der reinen Matrix. Wurden früher Naturstoffe für 

Faserverbundwerkstoffe verwendet, sind moderne Materialien meist eine Kombination aus 

Petrochemikalien, wie Kunststoffen und synthetischen Fasern. Kohlenstoff-, auch Carbonfasern genannt, 

werden aufgrund ihres geringen Gewichts im Vergleich zu Glasfasern unter anderem im Leichtbausektor 

verwendet. Daraus resultieren Anwendungen in Bereichen der Sport- und Transportsektoren, wie zum 

Beispiel bei Rennwagen, Flugzeugen, sowie Zügen. [1–6]  

Als Matrixmaterial werden in diesen Anwendungen vor allem Epoxidharze aufgrund ihrer thermischen 

und chemischen Beständigkeit, sowie des hohen Elastizitätsmoduls verwendet. Mit der Wahl von 

Epoxidharzen gehen jedoch erhöhte Risiken in Bezug auf die Brennbarkeit des Materials einher. Bei 

einem Brand entstehen Hitze, Rauch und toxische Gase, die eine Gefahr für in der Nähe befindliche 

Personen darstellen. Aus diesem Grund werden den Epoxidharzen Flammschutzmittel beigefügt, welche 

eine Brandausbreitung verzögern. Durch die Verwendung von carbonfaserverstärkten 

Kunststoffen (CFK) werden die Brandeigenschaften wiederum verändert, da im Vergleich zum reinen 

Kunststoff vermehrt Grenzflächen auftreten und folglich das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen 

erhöht ist. [7–14] 

Zur Untersuchung solcher Brandszenarien werden die Materialien unterschiedlichen Tests unterzogen. 

Dabei wird die experimentelle Umgebung auf die Anforderungen im jeweiligen Anwendungsfall 

bezogen. Während für Haushaltsgegenstände hauptsächlich der UL94-Flammtest [15] verwendet wird, 

werden für eine Anwendung in Zügen bereits verschiedene weitere Tests genutzt. Sowohl ein 

Brandszenario im Innenraum, insbesondere von Sitzen und deren Polsterung, als auch Außenbrände 

werden abgebildet. [16] Ähnliches gilt im Luftfahrtsektor. So wird beispielsweise für Helikopter unter 

anderem zwischen Frachtraum, Innenraum, sowie Flächen, welche mit brennbaren Flüssigkeiten und 

Treibstoff in Berührung kommen können, unterschieden. [17,18] 

Diese Flammschutztests bilden jedoch einige Gefahren unzureichend ab. Hierzu zählt die Degradation 

der Fasern bei einem CFK-Brand ab 650 °C. Die dadurch entstehenden lungengängigen, biobeständigen 

Fasern führen zu einer Exposition aller Personen am Unfallort. Solche lungengängigen Fasern sind 

potenziell kanzerogen und können nicht von der Lunge selbst entfernt werden. Eine Möglichkeit, die 

Entstehung lungengängiger Faserbruchstücke zu verhindern, besteht darin, Flammschutzmittel in CFK 

zusätzlich mit einer faserschützenden Komponente auszurüsten. Aus vorherigen Arbeiten ist bereits 

bekannt, dass Flammschutzmittel, die in der kondensierten Phase wirken, einen gewissen Faserschutz 

bieten. Allerdings weisen diese Flammschutzmittel auch Nachteile auf. Sie müssen zu höheren Anteilen 

in der Matrix verwendet werden, um einen ausreichenden Flammschutz zu entwickeln. Die erhöhte 

Oberfläche des Komposits verhindert die Bildung einer Barriere in der kondensierten Phase und somit 

den Mechanismus eines Flammschutzmittels, das in der kondensierten Phase wirkt. Weiterhin werden 

durch die vergrößerten Beladungen die mechanischen Eigenschaften, wie die Festigkeit stärker 

beeinflusst. Ziel der Forschung ist es folglich, neue Flammschutzmittel zu entwickeln, die gleichzeitig 

einen Faserschutz ausbilden und die mechanischen Eigenschaften wenig beeinflussen. [7,11,12,19–25] 
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2. Faserverbundwerkstoffe 
 

2.1. Epoxidharze 

Epoxidharze sind Materialien, die nach einer Härtungsreaktion duroplastische Eigenschaften aufweisen. 

Sie bilden ein dreidimensional quervernetztes System, das unlöslich und unschmelzbar ist. Des Weiteren 

sind sie chemikalienbeständig, weisen eine hohe Festigkeit und Steifigkeit, jedoch eine hohe Sprödigkeit 

auf. Diese Eigenschaften sind unter anderem vom verwendeten Harz und Härter abhängig. Während 

Bisphenol-A-diglycidylether (DGEBA), welches das weltweit am häufigsten eingesetzte Epoxidharz ist, 

über zwei Epoxidgruppen verfügt, befinden sich in Tetraglycidylmethylendianilin (TGMDA) vier reaktive 

Epoxidgruppen (Abbildung 1). Somit kann in TGMDA ein höherer Vernetzungsgrad erreicht werden, der 

unter anderem mit erhöhter Glasübergangstemperatur, sowie erhöhtem Scher-, Kompressions- oder 

Elastizitätsmodul korreliert. Weiterhin kann der Vernetzungsgrad über die Wahl des Härtungssystems, 

sowie den Härtungsbedingungen gesteuert werden. Falls die verwendeten Temperaturen oder 

Zeiträume für eine komplette Härtung nicht ausreichen, verbleiben freie Epoxidgruppen. Diese 

beeinflussen jedoch die mechanischen Eigenschaften, wie die Festigkeit oder die Wasseraufnahme 

negativ. [6,26–28] 

 

Abbildung 1: Chemische Struktur von DGEBA (links) und TGMDA (rechts). 

 

Weitere Einflussfaktoren auf die Materialeigenschaften von Duromeren aus Epoxidharzen sind das 

verwendete Verarbeitungsverfahren und mögliche Verstärkungsstoffe. So werden mineralische 

Füllstoffe, Glas- oder Carbonfasern zur Erhöhung von Elastizitätsmodul und Festigkeit eingesetzt. Somit 

können die Eigenschaften des Epoxidharzes passend für verschiedene Anwendungsbereiche von Elektro 

und Elektronik (zum Beispiel Isolatoren, Halbleiterplatten) über Sport (Skier, Bootskörper) und 

Klebstoffe bis hin zu Luft- und Raumfahrtanwendungen eingestellt werden. [6,29] 

Die Reaktion von Epoxidharzen mit unterschiedlichen Härtern kann verschiedenen 

Reaktionsmechanismen folgen. So können Epoxide einer Autopolymerisation via kationischer 

Polymerisation unterlaufen. [30] Außerdem sind anionische oder ringöffnende Polymerisationen mit 

verschiedenen Initiatoren bekannt. [31] Industriell ist jedoch aufgrund der Atomökonomie und der 

geringeren Anforderungen an den Prozess die Polyaddition weit verbreitet. Hierfür werden als Härter 

Amine, Alkohole, Thiole, Säureanhydride oder Isocyanate verwendet. [32–35] In der Luft- und Raumfahrt 

wird unter anderem das Einkomponentenharz RTM 6 genutzt. Dieses besteht aus TGMDA (Abbildung 1) 

und zwei aminischen Härterkomponenten mit Bisphenol F-Grundkörper: M-DEA (4,4‘-Methylenbis-

(2,6-diethylanilin)) und M-MIPA (4,4‘-Methylenbis-(2-isopropyl-6-methylanilin)) (Abbildung 2). 

Aufgrund der mesomeren Effekte der aromatischen Grundstrukturen sind diese in der Polyaddition 

reaktionsträger als (cyclo-)aliphatische Amine, weswegen die Härtungsreaktion bei hohen 

Temperaturen (T = 180 °C) abläuft. [29] 
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Abbildung 2: Chemische Struktur der beiden Härter M-MIPA (links) und M-DEA (rechts) aus RTM 6. 

 

Im Mechanismus der Polyaddition greift zunächst das Amin nucleophil am Kohlenstoff des Oxiranrings 

an, wodurch eine positive Ladung am Stickstoff und eine negative Ladung am Sauerstoffatom lokalisiert 

wird (Schema 1). Zum Ladungsausgleich tritt ein intramolekularer Protonenübergang vom Ammonium 

zum Alkoholat auf. Das entstandene sekundäre Amin kann an eine weitere Epoxidgruppe addiert werden 

und somit ein tertiäres Amin bilden. Da sowohl die aminischen Härter als auch die Epoxide 

multifunktionell sind, entsteht daraus ein dreidimensionales Netzwerk. Dessen Dichte kann unter 

anderem über die Funktionalität der Komponenten gesteuert werden. Auf diese Weise ist die 

Glasübergangstemperatur Tg im Vergleich zu ähnlichen bifunktionellen Systemen höher, da mit einer 

erhöhten Anzahl an Knotenpunkten die Beweglichkeit der einzelnen Ketten verringert wird. [29,32] 

 

Schema 1: Reaktionsmechanismus der Addition eines Amins an zwei Epoxidgruppen. 

 

2.2. Einfluss der Faser auf den Verbundwerkstoff 

Epoxidharze werden als Matrizes im Bereich der Hochleistungskunststoffe verwendet, da sie thermisch 

belastbar, unlöslich und widerstandsfähig gegenüber Umwelteinflüssen sind. In 

Faserverbundwerkstoffen sind die resultierenden Eigenschaften denjenigen der einzelnen Komponenten 

überlegen. [6,14,36,37] 

Die Wahl der Fasern beeinflusst die Eigenschaften des Faserverbundwerkstoffs. Weit verbreitet sind 

Glasfasern, Carbonfasern, sowie synthetische oder natürliche Fasern. [14] Glasfasern bieten den Vorteil, 

dass diese kostengünstig sind. Des Weiteren können verschiedene Eigenschaften, wie Säure- und 

Chemikalienbeständigkeit, Wärmewiderstandsfähigkeit, Dichte, sowie Zugfestigkeit über die 

Glaszusammensetzung eingestellt werden. Die Grundstruktur ist ein dreidimensionales Netzwerk 

bestehend aus SiO4-Tetraedern. Alkali- und Erdalkalimetalle können in Lücken des Netzwerks 

eingelagert werden. Ebenfalls können SiO2-Einheiten durch andere Glasbildner, wie B2O3 oder Al2O3 

ersetzt werden (Abbildung 3, links). [38] Da die Dichte von Glasfasern mit rund 2,2 g cm-1 [38] im Vergleich 

zu Carbonfasern (1,7 g cm-1 [5]) hoch ist, werden letztere trotz eines höheren Preises häufig für den 

Leichtbau bevorzugt. [14,36] 

Carbonfasern bestehen aus einzelnen Graphitschichten (Abbildung 3). Diese hexagonalen 

Kohlenstoffschichten sind kovalent gebunden. Orthogonal zu den einzelnen Schichten bilden sich VAN-
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DER-WAALS-Kräfte aus, welche im Vergleich zu kovalenten Bindungen schwach ausfallen. Daraus 

resultieren anisotrope Materialeigenschaften. So beträgt beispielsweise der Elastizitätsmodul in 

Faserrichtung theoretisch 1050 GPa, wohingegen orthogonal hierzu dieser Wert 37,5 GPa beträgt. 
[1,5,14,39,40] 

 

Abbildung 3: Vergleich der dreidimensionalen Strukturen von Glasfasern (links, nach [38]) und Carbonfasern (rechts, nach [5]). 

Durchgezogene Linien = kovalente Bindungen, gestrichelte Linien = VAN-DER-WAALS-Wechselwirkungen. 

 

Carbonfasern werden aus einem Precursor, meist Polyacrylnitril (PAN), hergestellt. Dieser Precursor wird 

zunächst oxidativ stabilisiert. Im Falle von PAN wird dies über eine Cyclisierung der Nitril-Seitenkette 

erreicht. Anschließend wird der Precursor bei bis zu 3000 °C in einer Inertatmosphäre carbonisiert und 

graphitisiert, sodass oben gezeigte Graphitschichten entstehen (Abbildung 3, rechts). Anschließend wird 

die Oberfläche funktionalisiert. In Abhängigkeit der Anwendung kann die Oberfläche oxidiert und 

anschließend mit einer Schlichte beschichtet werden. Diese Schlichte wirkt als Haftvermittler zur Matrix 

im Faserverbundmaterial. Sollen die Carbonfasern in Epoxidharzen eingesetzt werden, enthält diese 

Schlichte meist Epoxid-Funktionalitäten. Solche Funktionalitäten erzeugen über die Härter eine 

kovalente Bindung zur Matrix. [5,41] 

Etwa 10% der Weltproduktion [5] an Carbonfasern werden aus anderen kohlenstoffbasierten 

Chemikalien hergestellt. So sind Carbonfasern aus Mesophasenpech eine kostengünstige Alternative zu 

den PAN-basierten Carbonfasern mit einem höheren Elastizitätsmodul und einer geringeren 

Zugfestigkeit. Durch Wärmebehandlung von Pech entstehen Polyaromaten, die bei 400 °C 

Flüssigkristalle bilden. Diese Flüssigkristalle werden anschließend in einem Spinnverfahren in Form der 

Fasern gebracht. Diese werden analog zu PAN oxidativ stabilisiert und carbonisiert. [5] 

Unabhängig von der chemischen Struktur der Faser beeinflusst die Fasergeometrie die Eigenschaften des 

Faserverbundwerkstoffs. So werden Kurz-, Lang- oder Endlosfasern gerichtet oder ungerichtet in eine 

Matrix eingearbeitet. Dabei steigen Steifigkeit und Festigkeit des Materials mit Faserlänge und Isotropie 

in Faserrichtung. Ein Fasergewebe weist folglich eine geringere Festigkeit als unidirektionale Fasern im 

Verbund auf.[6] Mit sinkendem Faserdurchmesser steigen diese Eigenschaften ebenfalls, da so weniger 

Fehlstellen in einer Faser vorhanden sind. Allerdings wird der Faserdurchmesser, welcher technisch 

realisierbar ist, aufgrund toxikologischer Erkenntnisse industriell nicht gefertigt. Fasern, die ein 

Länge : Durchmesser-Verhältnis < 3, bei einem Durchmesser d < 3 µm und einer Länge l > 5 µm 

aufweisen, werden von der Weltgesundheitsorganisation WHO und in der TRGS 905 (Technische Regeln 
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für Gefahrstoffe, „Verzeichnis krebserzeugender, keimzellmutagener oder reproduktionstoxischer 

Stoffe“) als lungengängig definiert und sind somit potentiell kanzerogen. [23,38,42] 

Ein weiterer Einflussfaktor wird über den Faser- beziehungsweise Matrixanteil beschrieben. In 

Epoxidharzsystemen zeigt eine Steigerung von 40%-wt. auf 60%-wt. Faseranteil eine Verbesserung der 

Zug- und Biegefestigkeit, Schlagzähigkeit oder Bruchdehnung. [43,44] 

 

2.3. Interlaminare Scherfestigkeit von Kompositen 

Die interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) ist in vielen Fällen die mechanisch limitierende Eigenschaft 

eines Verbundwerkstoffs. Diese beschreibt die maximale Schubspannung unter Biegebelastung, bevor es 

zu einem Materialversagen kommt. Hierbei werden durch die entstehenden Scherkräfte die Laminate 

gegeneinander verschoben, bis eine Delamination eintritt. Auf diese Weise ist die ILSS ein Indikator für 

die Faser-Matrix-Anbindung. [45–47] 

Die ILSS lässt sich durch die Auswahl von Matrix und Fasern beeinflussen. So bewirken kovalente 

Bindungen zwischen beiden eine höhere Anbindung und eine erhöhte ILSS. Ebenfalls lassen sich 

Haftvermittler einsetzen, die solche kovalenten Bindungen erzeugen. Alternativ können beispielsweise 

Nanotubes die Kraftverteilung innerhalb des Materials verändern. Dadurch lässt sich die Belastung an 

der Oberfläche von Faser und Matrix verringern. Ähnliches gilt für reaktive Flammschutzmittel, die mit 

der Matrix vernetzen. Andererseits können durch Additive Fehlstellen in der Matrix entstehen, indem 

die Vernetzungsdichte durch eine erhöhte Polarität oder sterisch anspruchsvolle Gruppen verringert 

wird. Von solchen Fehlstellen oder Poren geht eine Rissentstehung aus, die zum Materialversagen führt. 

Diese Fehlstellen treten ebenfalls in Folge von äußeren Faktoren auf. Zu diesen gehören unter anderem 

Luftfeuchtigkeit, die bei Lagerung oder Verarbeitung im Material absorbiert wird, abweichende 

Temperatur- oder Druckverläufe während der Härtung, sowie Luft, die in während der Verarbeitung in 

die Matrix eingebracht wird. [11,47–50] 
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3. Brandverhalten von Polymeren und deren Flammschutz 
 

3.1. Brandverhalten von Polymeren 

Das Brandverhalten von Kunststoffen kann makroskopisch in fünf Stufen unterteilt werden. Zunächst 

erwärmt sich die Probe durch eine externe Quelle. Dabei tritt eine Veränderung der physikalischen 

Eigenschaften, wie Steifigkeit oder Aggregatzustand auf. In der nächsten Stufe beginnt die Pyrolyse des 

Polymers. Diese Pyrolyse beginnt mit einem Kettenstart (1, Schema 2) über eine homolytische 

Bindungsspaltung von beispielsweise einer C-H-Bindung. Anschließend können verschiedene 

Fortpflanzungs- (2) und Verzweigungsreaktionen (3) mit Sauerstoff oder Säurefunktionalitäten des 

Polymers stattfinden, wodurch die Anzahl der Radikale vergrößert wird. Dem stehen 

Rekombinationsreaktionen (4) entgegen, welche die Radikalkonzentration senken. Ebenfalls sind 

Reaktionen von Wasserstoff- oder Hydroxylradikalen mit der Polymerkette (5) möglich, wodurch diese 

weiter abgebaut wird. [9,12,13,51] 

 

Schema 2: Beispielhafte Radikalreaktionen während der Pyrolyse. 1 = Kettenstart, 2 = Kettenfortpflanzung, 

3 = Kettenverzweigung, 4 = Rekombination, 5 = Polymerabbau, in Anlehnung an [9,12]. 

 

Sind die Reste R in der Rekombinationsreaktion nicht flüchtig, bleibt ein reduziertes, quervernetztes 

Kohlenstoffgerüst zurück. Dieser Vorgang wird als Charring bezeichnet. Der dabei carbonisierte 

Rückstand kann je nach Umgebungstemperatur stabil ausgebildet oder gemäß oben gezeigten 

Reaktionen weiter abgebaut werden. [9,52–54] 

Durch flüchtige organische Bestandteile steigert sich der Anteil brennbarer Gase an der Oberfläche des 

Polymers. Dort können diese Moleküle mit Sauerstoff aus der Umgebungsluft oder Hydroxylradikalen 

unter anderem zu Kohlenmonoxid und Kohlendioxid reagieren (Schema 3). Da diese Reaktionen stark 

exotherm sind, wird zusätzliche Energie in das System gebracht und die Pyrolyse weiter unterhalten. 

Sobald eine kritische Konzentration des Brennstoffs in der Gasphase erreicht ist, entzündet sich das 

Polymer und die Reaktion wird weiter beschleunigt. Diese thermische Rückkopplung führt in der vierten 

Stufe zu Beginn eines Brandes zur Brandentwicklung. Nach einem sprunghaften Anstieg der Temperatur 

wird die Flamme während eines Vollbrandes unterhalten, solange genügend Sauerstoff und brennbares 

Material vorhanden sind. Sobald der Brand in der letzten Stufe vollentwickelt ist, wird das Polymer 

schneller zersetzt, als Sauerstoff nachgeliefert werden kann. Daher entstehen Rauch und andere nur 

teilweise oxidierte Spezies, sowohl in der kondensierten als auch in der Gasphase. [9,13,55,56] 
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Schema 3: Radikalische Bildung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid über Formaldehyd, in Anlehnung an [9]. 

 

Für betroffene Personen resultieren in einem Brandfall Gefahren über verschiedene Expositionswege. 

Wegen der resultierenden Hitze aus den exothermen Reaktionen besteht eine akute Gefahr durch 

Verbrennungen der Haut und anderer Organe. Ferner entstehen während des Verbrennungsprozesses 

toxische organische Verbindungen, die aufgrund der erhöhten Temperatur in der Gasphase vorliegen 

und eingeatmet werden können. So bindet beispielsweise Kohlenmonoxid stärker als Sauerstoff an die 

roten Blutkörperchen und verhindert auf diese Weise den Sauerstofftransport in die Zellen. Als Folge 

kann Ersticken auftreten. Unvollständig verbrannte Rückstände in Form von Rauch weisen ebenfalls ein 

erhöhtes Gefährdungspotential auf. Einerseits strahlt eine gelbe, rußende Flamme im Vergleich zu einer 

blauen, oxidativen Flamme mehr Wärme ab. Andererseits strahlen die festen Bestandteile im Rauch 

Wärme ab, falls dieser sich sammelt. Des Weiteren sind chronische Folgen nach Kontakt mit dem Rauch 

möglich. So wird dieser als kanzerogen klassifiziert, sowohl bei inhalativem als auch dermalem 

Expositionsweg. [13,42,57,58] 

 

3.2. Wirkungsweisen von Flammschutzmitteln 

Flammschutzmittel sollen die Gefahren durch Rauch, Gase und Hitze eindämmen. Dabei können sie auf 

verschiedene Arten die Ausbreitung eines Brandes verhindern, indem sie an verschiedenen Stellen des 

Kunststoffbrandes wirken (Abbildung 4).  

Flammschutzmittel können sowohl chemisch als auch physikalisch wirken. Zu physikalischen Prozessen 

gehören unter anderem Verdünnung und Abkühlung, wohingegen chemische Flammschutzmittel 

beispielsweise Reaktionen mit Pyrolyseprodukten eingehen. Häufig wird Aluminiumhydroxid (ATH) 

eingesetzt. Wird dieses erhitzt, wird in einer endothermen Reaktion Wasser abgespalten, welches die 

brennbaren Gase verdünnt. Der entstehende Rückstand aus Aluminiumoxid ist nicht brennbar und 

verdünnt daher die kondensierte Phase. Des Weiteren kann durch ATH die Dehydrochlorierung in 

Polyvinylchlorid katalysiert werden. Daher kann in Abhängigkeit der gewählten Polymermatrix ATH 

sowohl den physikalischen als auch den chemischen Flammschutzmitteln zugeordnet werden. [9,59,60] 

Neben Charring können durch weitere Wirkungsmechanismen durchgängige Schichten auf der 

kondensierten Phase erreicht werden. Hierzu gehören Intumeszenz, Glas- oder Keramikbildung. Sie 

bewirken als isolierende Schichten eine Hinderung des Wärme- und Massentransports zwischen der 

Flamme und dem Zersetzungsbereich. Somit wird die Zersetzung des darunter liegenden Polymers 

verhindert. So bildet beispielsweise Blähgraphit zweidimensionale Kohlenstoffschichten, in die 

Pyrolyseprodukte interkaliert werden können. Durch diese Blähwirkung erreicht die isolierende Schicht 

eine höhere Schichtdicke. [9,60–62] 
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Abbildung 4: Schematische Darstellung eines Kunststoffbrandes. Der Kunststoff (kondensierte Phase) wird im 

Zersetzungsbereich abgebaut und bildet brennbare Gase. Mit Sauerstoff wird die Flamme unterhalten, wodurch ein 

thermisches Feedback in den Zersetzungsbereich gebracht wird. Nebenbei entstehen Verbrennungsprodukte, sowie eine 

verkohlte Schicht. Abbildung in Anlehnung an [9]. 

 

In der Gasphase können chemische Flammschutzmittel die Kettenfortpflanzungsreaktionen unterbinden. 

So bilden sich aus phosphorhaltigen Flammschutzmitteln PO-Radikale. Diese können mit Wasserstoff- 

und Hydroxylradikalen rekombinieren (Schema 4). Die dabei entstehenden Produkte reagieren 

wiederum mit weiteren Radikalen, wodurch die aktive PO-Spezies zurückgebildet wird. Diese 

Reaktionen konkurrieren mit der Kettenfortpflanzung (Schema 3) und verhindern so die Bildung von 

Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Auf diese Weise wird zusätzlich im Brand die freiwerdende 

Reaktionswärme minimiert. [9,63] 

 

Schema 4: Konkurrenzreaktionen von PO-Radikalen und Folgeprodukten gegenüber der Kettenfortpflanzungsreaktion, in 

Anlehnung an [9]. 

 

3.3. Phosphor- und stickstoffhaltige Flammschutzmittel  

Die chemische Umgebung des aktiven Zentrums eines Flammschutzmittels verändert dessen 

Wirkungsweise im Brandfall. So sind beispielsweise für die Kombinationen der Elemente Phosphor/ 

Silicium/ Stickstoff [64–66], Phosphor/ Schwefel/ Stickstoff [67–69], sowie Phosphor/ Sauerstoff/ Silicium 
[70,71] synergistische Wirkungen bekannt. Diese beziehen sich jeweils auf verschiedene Parameter im 

Brandfall, wie Rauchproduktion, Wärmefreisetzung oder Zeit bis zur Entzündung. Ferner kann auf diese 
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Weise die Gesamtbeladung mit Flammschutzmittel reduziert werden. Außerdem zeigt sich eine 

unterschiedliche Wirkung, falls die funktionellen Gruppen direkt kovalent gebunden sind, sich in einer 

Seitengruppe oder in unterschiedlichen, synergistischen Verbindungen befinden. [7,10,72] 

Im Falle von phosphorhaltigen Flammschutzmitteln wirken sich insbesondere kovalente Bindungen zu 

Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff auf die Wirkungsweise aus. Während ein 

phosphorhaltiges Flammschutzmittel mit erhöhtem Sauerstoff-Anteil vermehrt in der kondensierten 

Phase agiert, führen Stickstoff und Kohlenstoff zur Bildung von PO-Radikalen (Abbildung 5). So wirkt 

DOPO (9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid), welches über eine Kohlenstoff- und eine 

Wasserstoffbindung verfügt, vorrangig in der Gasphase mittels PO-Radikalen (Schema 5). Hierbei wird 

zunächst durch homolytische Spaltung von oder mit Wasserstoffradikalen eine aktivierte Spezies 

gebildet, die ein PO-Radikal abspalten kann. Dabei entsteht außerdem Dibenzofuran, das zur 

Charbildung beitragen kann. Durch Substitution des Wasserstoffatoms an DOPO gegen andere 

organische Reste lässt sich das Verhältnis aus Aktivität in der Gas- und Festphase variieren. [8,9,73–75] 

 

Abbildung 5: Einfluss der chemischen Umgebung am Phosphoratom auf die Wirkweise als Flammschutzmittel. R = C, N, H. 

 

 

Schema 5: Mögliche Zerfallsroute von DOPO zu Dibenzofuran. [9] 

 

Eine ähnliche Wirkung in der Gasphase zeigen weitere Moleküle mit kovalenter Bindung des 

Phosphoratoms an kohlenstoff- oder stickstoffhaltigen Strukturen. Diese P-C- oder P-N-Bindungen 

werden im Brandfall gespalten und fördern die Bildung von PO-Radikalen. So werden beispielsweise 

Phosphoramidate vorrangig hydrolysiert. Diese Tendenz steigt mit erhöhtem Amidatanteil. Während 

eine Vielzahl an Phosphormonoamidaten flammhemmende Eigenschaften aufweisen, führen Di- oder 

Triamidate zu unzureichenden Ergebnissen. Dem liegt zugrunde, dass Phosphordi- und -triamidate in 

der Flamme zu verschiedenen Strukturen, wie Phosphoroxynitriden, weiter reagieren, die ausschließlich 

und nicht ausreichend in der kondensierten Phase wirken (Schema 6). [72,76–80] 

Sauerstoffhaltige Strukturen in phosphororganischen Substanzen können über cis-Eliminierungen 

Phosphorsäure bilden (Schema 7). Diese wiederum kondensiert zur Polyphosphorsäure, die als ein 

anorganisches Glas in Form von Barriereschichten im Brandfall wirkt. Befinden sich die 

sauerstoffhaltigen Strukturen in einem cyclischen System, tritt aufgrund der Ringspannung bereits bei 

niedrigeren Temperaturen eine Degradation und somit eine flammhemmende Wirkung vor dem 

Matrixabbau auf. Dieser Effekt lässt sich zwar in Epoxidharzsystemen, jedoch nicht in allen Kunststoffen 

nachweisen. [76,81–83] Falls in einem System mit Flammschutzmittel in der kondensierten Phase Gase 
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entstehen, kann eine Schaumbildung auftreten. Erstarrt die Schmelze in solch einem Zustand, ist die 

gebildete Barriereschicht noch effektiver. Dieser Effekt wird als Intumeszenz beschrieben und tritt meist 

in Kombination aus Kohlenstoffquelle mit Säurequelle, sowie Gasbildner auf. Verschiedene 

sauerstoffreiche, phosphorhaltige Flammschutzmittel fördern die Intumeszenz. [13,61,81] 

 

Schema 6: Zersetzungsmechanismus von Phosphoramidaten über eine Hydrolyse zu einem Rückstand. [76] 

 

 

Schema 7: Bildung von Phosphorsäure via cis-Eliminierung aus Phosphaten, in Anlehnung an [76]. 

 

Stickstoffbasierte Verbindungen, wie Melamin oder Ammoniumpolyphosphat werden häufig als 

Synergisten mit weiteren, beispielsweise phosphorhaltigen Flammschutzmitteln verwendet, da ihre 

flammhemmenden Eigenschaften allein nicht ausreichen. Sie verdünnen die Gasphase über die Bildung 

nicht brennbarer Gase, wie Ammoniak oder Stickstoff (Schema 8). Somit bieten sich diese 

Flammschutzmittel besonders für die Bildung von Intumeszenzschichten an. Ein Einfluss auf den Anteil 

des Rückstands ist, falls keine Reaktion mit der Matrix auftritt, nicht zu erwarten.[9,84,85] 

 

Schema 8: Wirkungsmechanismus von Melamin beim thermischen Zerfall. [9] 

 

Der oben genannte Einfluss von Stickstoff auf die Zersetzung von phosphorhaltigen Funktionalitäten 

bezieht sich nicht lediglich auf die direkte chemische Umgebung. So kann für TNTP (Abbildung 6) die 

Beladung auf 2,5%-wt. im System DGEBA/DDS (4,4'-Ditaminodiphenylsulfon) gesenkt werden und 

erreicht im UL94-Flammtest eine V-1 Klassifizierung. Durch die phosphororganischen Gruppen wird eine 

Charbildung induziert, welche über die Triazineinheit in der Gasphase unterstützt wird. [86] In einem 

Cresol-Novolak-/ Phenol-Formaldehyd-Epoxidharzsystem erreicht P-MSB (Abbildung 6) einen um 

12 Prozentpunkte erhöhten LOI (limiting oxygen index). Dabei steigt der LOI mit steigendem Verhältnis 

von Phosphor zu Stickstoff. [87,88] In weiteren Studien ist berichtet, dass eine geringere Konzentration 

brennbarer Gase durch die Verwendung von Phosphor-Stickstoff-Synergisten im Vergleich zu den 

einzelnen Flammschutzmitteln auftritt. [89] 

Aus phosphor- und stickstoffhaltigen Coatings auf Baumwollfasern tritt nach Brandtests auf dem Char 

eine weitere Coating-Schicht auf. Diese Schicht trägt signifikant zum Flammschutz der 

darunterliegenden Schichten bei (Schema 9). Mit Hilfe von FTIR- und 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie lässt sich analysieren, dass der Stickstoffanteil mit über 7% im 



  

 

Dissertation | TU Darmstadt | Fachbereich Chemie | Philipp Kukla - 11 - 

Vergleich zu anderen Proben signifikant erhöht ist. Daher wird postuliert, dass sich Amide ausbilden, 

die zu komplexen P-N-O-Polymeren weiter reagieren. Dieser Reaktionspfad ist in TGA- und DSC-

Experimenten für die Flammschutzmittel ebenfalls nachgewiesen. [90–92] 

 

Abbildung 6: Synergistische P-N-Flammschutzmittel ohne direkte kovalente Bindung zwischen Phosphor und Stickstoff. 

 

 

Schema 9: Mechanismus der Bildung einer Coating-Schicht aus Phosphor-Stickstoff-Synergisten auf dem Char nach [90]. 

 

Phosphazene sind lineare, cyclische oder cyclolineare Verbindungen mit alternierenden Phosphor-

Stickstoff-Bindungen. Die Seitenketten lassen sich so variieren, dass Phosphazene sowohl über 

Epoxidgruppen oder aminische Härterstrukturen quervernetzt werden als auch über weitere 

flammhemmende Gruppen verfügen (Abbildung 7). Diese bilden analog zu den Triazin- und Melamin-

Derivaten vermehrt unbrennbare Gase, wie Ammoniak, Wasser oder Stickstoff. Ebenso bilden sich 

PO-Radikale, die mit den Wasserstoff- und Hydroxylradikalen rekombinieren können. Auf diese Weise 

wird die Gasphase verdünnt und die Konzentration der reaktiven Radikale reduziert. In Abhängigkeit 

des gewählten Restes R am Phosphazen lässt sich zudem eine Wirkung in der kondensierten Phase 

erreichen. Insbesondere Phenylreste ergeben einen erhöhten Rückstand bis hin zu einer Intumeszenz. 

Eine Tendenz analog den Amidaten, bei denen sich eine erhöhte Stickstoffkonzentration negativ auf die 

Ergebnisse in den Brandtests auswirkt, tritt bei den Phosphazenen aufgrund der unterschiedlichen 

Wirkungsmechanismen nicht auf. [93–97] 

 

Abbildung 7: Strukturelemente von Phosphazenen. 
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Phosphorhaltige Flammschutzmittel weisen folglich ein breites Wirkungsspektrum auf. Eine 

sauerstoffreiche Umgebung, wie es bei RDP (Resorcinol-bis-diphenylphosphat, Abbildung 8) der Fall ist, 

wirkt in Epoxiden vorrangig in der kondensierten Phase mittels Charbildung. [98,99] Das Novolak-DOPO-

Oligomer NDO (Abbildung 8) hingegen, das vermehrt Phosphor-Kohlenstoff-Bindungen enthält, bildet 

im Brandfall vermehrt PO-Radikale, welche in der Gasphase wirken. [12,100,101] Beide 

Wirkungsmechanismen lassen sich beispielsweise in Phosphazenen, wie 

HPCP (Hexaphenoxycylotriphosphazen, sowie lineare Derivate, Abbildung 8) kombinieren. Während die 

Seitenketten bestehend aus Phenylresten eine Rückstandsbildung verursachen, agiert die Polymerkette 

des Phosphazens in der Gasphase über die Bildung von Ammoniak und PO-Radikalen. [101,102] Auf diese 

Weise lassen sich Abstufungen zwischen den Wirkungsmechanismen in der kondensierten und der 

Gasphase erzeugen. 

 

Abbildung 8: Chemische Strukturen der Flammschutzmittel RDP, HPCP und NDO. 

 

3.4. Siliciumhaltige Flammschutzmittel 

Siliciumhaltige Strukturen weisen eine Alternative zu phosphorhaltigen Flammschutzmitteln auf. Diese 

werden ebenfalls als umweltfreundlich eingestuft. Sie können beispielsweise mittels Umesterung als 

Epoxid- oder Härterstrukturen direkt in die Polymerkette des Epoxidharzes eingebaut werden 

(Abbildung 9). Sie wirken vorrangig in der kondensierten Phase mittels Barrierebildung. Zunächst 

werden die Siloxangruppen bei Temperaturen ab 200 °C abgebaut. Dabei entsteht ein Rückstand, der 

Siliciumdioxid enthält und somit nicht weiter degradiert wird. Daraus resultieren unter anderem erhöhte 

LOI und Rückstände in der TGA. [103–106] 

 

Abbildung 9: Strukturen verschiedener siliciumhaltiger Epoxide und Amine zur Bildung von flammgehemmten Epoxidharzen. 
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Des Weiteren werden siliciumhaltige Strukturen mit phosphorhaltigen Flammschutzmitteln kombiniert. 

Besonders POSS (polyedrisch oligomeres Silsesquioxan, Abbildung 10), das eine Käfigstruktur aufweist, 

wird als Grundstruktur für Flammschutzmittel in Epoxidharzsystemen eingesetzt. Über die organischen 

Reste in den Seitenketten lassen sich sowohl die flammhemmenden als auch die mechanischen und 

thermischen Eigenschaften beeinflussen. Dabei bilden die im Brandfall entstehenden Silikate eine 

thermische Barriere, die in Kombination mit phosphorhaltigen Flammschutzmitteln intumesziert. 

Alternativ tritt ebenfalls der sogenannte blowing-out-Effekt auf. Dabei ist die Flamme nach 

Probenentzündung über einen längeren Zeitraum hinweg unbeständig. Gasförmige Produkte werden 

aus der Proben- beziehungsweise Charoberfläche ausgestoßen, wodurch die Sauerstoffversorgung der 

Flamme kurzzeitig unterbrochen wird. Auf diese Weise verlöscht die Flamme, als würde sie 

„ausgeblasen“ werden. [107–112]  

 

Abbildung 10: Beispielhafte Struktur verschiedener POSS-Derivate. 

 

Aus FTIR- und Röntgenphotoelektronenspektroskopie, sowie Pyrolyse-Gaschromatorgraphie/ 

Massenspektrometrie lassen sich Rückschlüsse auf die synergistische Wirkung von POSS und DOPO 

schließen. Während POSS zu Silikatstrukturen zerfällt, bildet DOPO teilweise in der kondensierten Phase 

Phosphate, die kovalent an den Char gebunden sind. Werden beide Flammschutzmittel gemeinsam 

eingesetzt, wird über die Phosphatgruppe eine Bindung zwischen dem Char und dem Silikat ermöglicht. 

Auf diese Weise wird ein höherer Anteil von thermisch stabilerem Rückstand erhalten 

(Abbildung 11).[113–115] 

 

Abbildung 11: Gebildeter Rückstand von Epoxidharzen (EP) mit verschiedenen silicium- und phosphorhaltigen 

Flammschutzmitteln. Der kohlenstoffreiche Rückstand vom Epoxidharz wird als dunkle Kugel dargestellt, in Anlehnung an 
[116]. 

 

Diese Erkenntnisse lassen sich auf weitere synergistische Systeme mit Silicium und Phosphor ausweiten. 

Wird beispielsweise Ammoniumpolyphosphat, ein festphasenaktives Flammschutzmittel, mit 

Siliciumdioxidpartikeln in Epoxidharzen eingesetzt, lässt sich der gleiche Effekt auf den Rückstand wie 
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für POSS und DOPO erkennen. [117] Mit Hilfe eines DOPO-basierten, silikonhaltigen Flammschutzmittels 

mit Urethaneinheiten wird der Wirkungsmechanismus genauer beschrieben. Da die gasaktive 

DOPO-Einheit bei niedrigeren Temperaturen als die Matrix beginnt, sich zu zersetzen, verzögern die 

PO-Radikale die Entflammung der Probe. Gleichzeitig wird durch die siliciumhaltigen Gruppen die 

gesamte thermische Beständigkeit erhöht. Es bilden sich Si-O-haltige Schichten, die eine thermische und 

oxidative Schutzschicht darstellen. Auf diese Weise entstehen weniger entflammbare Gase, weshalb die 

Wärmefreisetzungsrate, sowie Gesamtwärme- und Gesamtrauchfreisetzung herabgesenkt werden. 

Zusätzlich werden Gläser mit Phosphor und Silicium gebildet, wodurch ein thermisch und mechanisch 

stabilerer Rückstand entsteht. Die dabei entstehenden Phosphate katalysieren wiederum die 

Charbildung. [116,118] 

Analog zu Flammschutzmitteln ohne Silicium wird die Wirkungsweise durch Einführung von Stickstoff 

in das Molekül weiter verändert. So zeigen verschiedene siliciumhaltige Flammschutzmittel mit P-N-

Bindungen, wie DOPO-PiP-Si oder SPDP-PTMS (Abbildung 12), vermehrte Entwicklung von Ammoniak 

in der Gasphase und somit effizienteren Flammschutz. Die Charbildung wird hierdurch nicht beeinflusst 

und verläuft somit analog zu den Si-P-Flammschutzmitteln. Einen ähnlichen Einfluss hat mit Phosphor 

und Silicium co-dotiertes Graphen. In einer synergistischen Formulierung mit APP erreichen bereits 

2%-wt. im UL94-Flammtest eine V-0 Klassifizierung und erhöhten LOI von 29%. Dem liegen analog oben 

auftretenden Synergismen vor allem eine erhöhte Charbildung und Intumeszenz zu Grunde. [70,119–123] 

 

Abbildung 12: Flammschutzmittel mit synergistischen Effekten zwischen Phosphor, Silicium und Stickstoff. 

 

Eine Vielzahl an weiteren strukturellen Gruppen beeinflussen die flammhemmenden Eigenschaften von 

Polymeren. So befinden sich verschiedene Metallsalze aus beispielsweise Magnesium[124–126], 

Aluminium[127–129] oder Titan[130–132] oder Organo-Bor-Verbindungen[133–135] oder Schwefel[136–138] im 

Einsatz.  

 

3.5. Charakterisierung der Brand- und Abbaueigenschaften 

Die Brand- und Abbaueigenschaften von Polymeren lassen sich mittels verschiedener analytischer 

Methoden charakterisieren. Beispielsweise wird der Pyrolyserückstand in der thermogravimetrischen 

Analyse (TGA) quantifiziert. Durch Variation der gewählten Atmosphäre in Kombination mit 

Simulationen aus der Literatur werden Einflüsse einer Oxidation auf den Abbaumechanismus ermittelt. 
[52,53,139,140] Mittels Pyrolyse-Gaschromatographie/Massenspektrometrie (Py-GC/MS), beziehungsweise 

DIP-MS (direct inlet probe) wird ein potenzielles Flammschutzmittel thermisch zersetzt und anschließend 

auf die Zusammensetzung untersucht. Die entstehenden Fragmente geben anhand von 
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Zerfallsstrukturen einen Rückschluss auf reaktive Spezies, welche den Brand fördern oder hemmen 

können. [141–147] Zur Validierung der flammhemmenden Eigenschaften von Flammschutzmitteln werden 

diese im Polymer sowohl im UL94-Flammtest als auch im Cone Kalorimeter untersucht. 

 

3.5.1. UL94-Flammtest 

Als Brandversuch wird der sogenannte UL94-Flammtest in Anlehnung an DIN EN 60695-11-10 [15] 

(Abbildung 13) durchgeführt. Dabei wird eine Probe (1) mit einer 20 mm langen 50 W 

Brennerflamme (3) in einem Winkel von 20° (4) zwei Mal je 10 s lang erhitzt. Falls der Probenkörper 

sich entzündet, wird überprüft, wie lange er jeweils weiterbrennt (t1, t2) und ob er (brennend) abtropft. 

300 mm unterhalb der Probe befindet sich eine Baumwollwatte (6), die durch herabfallende brennende 

Teile entzündet werden kann. Eine Einstufung erfolgt anhand der in Tabelle 1 dargestellten Kriterien an 

fünf Probenkörpern. Werden die Kriterien für eine Klassifizierung nicht erfüllt, gilt der Flammtest als 

nicht bestanden. [15] 

 

Abbildung 13: Schematische Darstellung eines UL94-Flammtests nach [15]. 1: Probe, 2: Probenhalter, 3: beweglicher Brenner, 

4: Winkel von 20°, 5: 10 mm Abstand zwischen Probe und Brenner, 6: Baumwolle. 

 

Da die Probe zwei Mal an derselben Stelle beflammt wird, beeinflussen bestimmte Effekte die 

Klassifizierung besonders effektiv. Beispielsweise verhindern Schutzschichten, wie Char, Intumeszenz 

oder Gläser, eine erneute Entzündung der Probe während der zweiten Beflammung. Ähnliches gilt, falls 

sich das Polymer derart verformt, sodass die Flamme dieses nicht entzünden kann. Daher sind 

Flammschutzmechanismen in der kondensierten Phase bevorzugt. Allerdings erreichen 

Flammschutzmittel, die in der Gasphase wirken oder beide Mechanismen kombinieren, ebenfalls eine 

hohe Klassifizierung. [13,112,148] 
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Tabelle 1: Kriterien zur Klassifizierung eines Materials im UL 94-Flammtest. 

Kriterien V-0 V-1 V-2 

Nachflammzeit für jede individuelle Zeit t1 oder t2 ≤ 10 s ≤ 30 s ≤ 30 s 

Gesamtnachflammzeit aller fünf Proben (t1,i+t2,i) ≤ 50 s ≤ 250 s ≤ 250 s 

Nachflammzeit inklusive Glimmen ab der zweiten Beflammung (t2) ≤ 30 s ≤ 60 s ≤ 60 s 

Probe brennt bis zur Halterung Nein Nein Nein 

Baumwollwatte wird entzündet Nein Nein Ja 

 

3.5.2. Cone Kalorimetrie 

Eine weitere Methode zur Beschreibung des Brandverhaltens eines flammgehemmten Polymers ist das 

Cone Kalorimeter. Über verschiedene Analysatoren werden Summenparameter ermittelt (Tabelle 2), 

welche den Brandverlauf beschreiben. Dabei wird eine Probe über den gesamten Prüfzeitraum mit einer 

definierten Leistung bestrahlt. Diese entspricht für Entstehungsbrände 35 kW m-2 und 50 kW m-2 für 

Vollbrände. Somit lassen sich bei dieser Messmethode unterschiedliche Brandszenarien betrachten.[56,149] 

Im Cone Kalorimeter (Abbildung 14) wird eine Probe (1) auf einer Waage (3) über einen Heizkonus (4) 

bestrahlt. Dadurch entstehende entzündliche Gase werden mit Hilfe eines Funkengebers (5) entzündet. 

Ein Digestor (7) saugt mit 24 L min-1 diese Gase zu den Analysatoren (6).[13,150] Zusätzlich zu den 

eingebauten Kohlenstoffmonoxid- und Kohlenstoffdioxidanalysatoren wird ein paramagnetischer 

Sauerstoffanalysator verwendet. Über einen doppelten Laserstrahl in diesem Rohrabschnitt wird die 

Rauchdichte ermittelt.[13] 

Anhand der Entzündungszeit (TTI), sowie der Zeit zum Verlöschen (TTB, Tabelle 2) lassen sich 

Aussagen über das Brandverhalten treffen. So können Flammschutzmittel bereits vor der Entzündung 

beispielsweise über Pyrolysereaktionen Barriereschichten in der Probe bilden. Auf diese Weise wird der 

Wärmefluss innerhalb des Probenkörpers gehindert. Daher steigt die Temperatur an der Oberfläche 

schneller an, weshalb die Zündtemperatur nach kürzeren Zeiten erreicht wird und die TTI sinkt. 

Andererseits kann die Probe auch durch Brandbeschleuniger, wie Lösungsmittel, früher entzündet 

werden. Bei solchen Proben ist die TTB, beziehungsweise die Gesamtbrenndauer ebenfalls signifikant 

verringert.[13,151–154]  

Am Verlauf der Wärmefreisetzungsrate (HRR, Abbildung 15) lassen sich ebenfalls die TTI und oftmals 

die TTB ablesen. So korreliert mit der Entzündung ein Anstieg der HRR, wohingegen diese nach dem 

Verlöschen gegen 0 kW m-2 fällt. In der dargestellten HRR ist ein symmetrischer Verlauf erkennbar. Die 

HRR steigt und fällt schnell, jedoch ist die Branddauer ausgedehnt. Somit ist die Bestrahlungsintensität 

von 35 kW m-2 für die Probe und die gewählten Probendimensionen passend. [56,151] Weiterhin lassen 

sich Charbildung und Intumeszenzen am Verlauf beschreiben. Eine Probe, die Barriereschichten 

ausbildet, verlangsamt den Anstieg der HRR. Somit können Schultern, Plateaus oder lokale Minima 

entstehen. Bei einer intumeszierenden Probe tritt zugleich eine Verringerung des Abstands zwischen 
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Probe und Heizstrahler auf. Dadurch erhöht sich die Temperatur auf der Oberfläche, welche schneller 

abgebaut wird. [56] Somit ist die HRR und deren Maximum (pHRR) zu höheren Werten verfälscht. [155] 

Das Integral unter der HRR-Kurve entspricht der Gesamtwärmefreisetzung (THR). Aus pHRR und THR 

berechnet sich das Maximum der mittleren Rate freigesetzter Wärme (MARHE), die als Kenngröße in 

der Industrie verwendet wird. Diese beschreibt die Neigung zur Brandentwicklung unter Bedingungen 

von Großversuchen. [56,155,156] Gemäß Norm wird diese in einem vertikalen anstatt eines horizontalen 

Aufbaus gemessen, weshalb dieser Wert lediglich als Richtwert genommen werden kann. [155] 

Flammschutzmittel verringern diese drei Parameter. Allerdings gibt es für diese Parameter keine 

Grenzwerte aus einer Norm, die zur Bewertung der Flammschutzeigenschaften herangezogen werden 

können. [56,151] Weiterhin ist es möglich, die THR auf den Massenverlust (ML) zu referenzieren. Auf diese 

Weise lassen sich Aussagen über die Effektivität des Flammschutzes treffen. Bereits eine geringe 

Verringerung des THR ML-1 bei gleicher Ausgangsmasse weist auf flammhemmende Wirkungen in der 

Gasphase hin. Eine Bewertung dieses Parameters ist schwierig für Flammschutzmittel, die in der 

kondensierten Phase agieren, da aufgrund von Charring der Massenverlust geringer ausfällt. [56]  

 

Abbildung 14: Schematische Darstellung eines Cone Kalorimeters nach [13]. 1: Probe, 2: Probenhalter, 3: Waage, 4: Heizkonus, 

5: Funkengeber, 6: Gasstrom zu den Analysatoren, 7: Abzug. 

 

Für die Gesamtrauchfreisetzung (TSR) existieren ebenfalls keine Grenzwerte. Stattdessen muss dieser 

Parameter mit der reinen Matrix verglichen werden. Auf diese Weise gibt die TSR Hinweise auf den 

Flammschutzmechanismus. Wird dieser Wert verringert, gelangen weniger teilweise oxidierte 

Rückstände in die Abluft. In diesem Fall wirkt ein Flammschutzmittel in der kondensierten Phase und 

die unverbrannten Rückstände bleiben als Char zurück. Falls das Flammschutzmittel in der Gasphase 

wirkt, verhindert es dort die totale Oxidation. Auf diese Weise werden mehr teilweise oxidierte 

Rückstände als Rauch in der Gasphase detektiert und die TSR steigt. [13,56,151,157]  
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Tabelle 2: Übersicht der ausgewerteten Parameter aus der Cone Kalorimetrie. 

Abkürzung Parameter Übersetzung 

TTI Time to ignition Entzündungszeit 

TTB Time to burnout Zeit zum Verlöschen 

HRR Heat release rate Wärmefreisetzungsrate 

pHRR Peak heat release rate Maximale Wärmefreisetzungsrate 

THR Total heat released Gesamtwärmefreisetzung 

MARHE Maximum average rate of heat 

emission 

Maximum der mittleren Rate freigesetzter 

Wärme 

TSR Total smoke released Gesamtrauchfreisetzung 

THR ML-1 Total heat release per mass loss Gesamtwärmefreisetzung pro Massenverlust 

mR Residue Rückstand 
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Abbildung 15: Beispielhafte Kurve der Wärmefreisetzungsrate gegen die Zeit im Cone Kalorimeter (35 kW m-2). 

 

Des Weiteren wird der Rückstand mR nach der Bestrahlung erfasst. Dieser unterscheidet sich aufgrund 

der unterschiedlichen Umgebungsbedingungen vom Rückstand aus der TGA. Wird der Rückstand 

erhöht, ist dies ein Hinweis auf eine flammhemmende Wirkung. Dabei wird dieser Parameter durch 

Flammschutzmittel in der Gasphase weniger erhöht als von Flammschutzmitteln, die in der 

kondensierten Phase agieren. Letztere entfalten ihre Wirkung über die Bildung von Barriereschichten, 

die im Brandfall nicht komplett abgebaut werden und somit den Rückstand weiter erhöhen. [13,56,151] 
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3.6. Bewertung von synergistischen Effekten 

Ein synergistischer Effekt mehrerer Flammschutzmittel verbessert die untersuchte Eigenschaft des 

Werkstoffs über die Summe der Einflüsse von den einzelnen Komponenten hinaus. Dabei muss jedoch 

zwischen tatsächlichem Synergismus und Pseudo-Synergismus unterschieden werden. Die Wirkung von 

Flammschutzmitteln ist nicht linear abhängig von ihrer Konzentration. Somit ist der resultierende 

synergistische Effekt mehrerer Flammschutzmittel niedriger Konzentration größer als eine lineare 

Superposition durch Interpolation von höheren Konzentrationen. [158–160] Im realen Synergismus ist die 

flammhemmende Wirkung noch größer aufgrund von Reaktionen zwischen den Flammschutzmitteln, 

der Kombination unterschiedlicher Flammschutzmechanismen, einem Einfluss auf mechanische 

Parameter oder der Superposition verschiedener Wirkungsweisen.[158,161,162] 

Um zwischen diesen Effekten zu unterscheiden, ist eine Konzentrationsvariation der einzelnen 

Flammschutzmittel notwendig. Ausgehend von einem beliebigen Flammschutzparameter M, dessen 

Wert für das reine Polymer M(P) und in der Coformulierung M(P/x1/x2) lässt sich mit Hilfe der einzelnen 

Formulierungen x1 und x2 der synergistische Effekt-Index (SE) bestimmen. Dieser Index beschreibt mit 

einem Wert SE = 1 den zu erwartenden Pseudo-Synergismus. Falls der Index 1 übersteigt, handelt es 

sich bei dem System um einen realen Synergismus, wohingegen ein Wert unter 1 eine antagonistische 

Beziehung beschreibt. Die Referenzierung des Parameters der reinen Matrix M(P) erfolgt entweder 

absolut (Gleichung 1) oder relativ (Gleichung 2).[158,159] 

𝑆𝐸𝑎𝑏𝑠 = |
𝑀(𝑃) − 𝑀(𝑃/𝑥1/𝑥2)

(𝑀(𝑃) − 𝑀(𝑃/𝑥1)) + (𝑀(𝑃) − 𝑀(𝑃/𝑥2))
| (1) 

𝑆𝐸𝑟𝑒𝑙 =
𝑀(𝑃/𝑥1/𝑥2)/𝑀(𝑃)

((𝑀(𝑃/𝑥1)/𝑀(𝑃)) ∙ (𝑀(𝑃/𝑥2)/𝑀(𝑃))
 (2) 
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4. Brandverhalten von carbonfaserverstärkten Kunststoffen (CFK) 
 

4.1. Einfluss der Matrix auf den Brand eines carbonfaserverstärkten Kunststoffs 

Das Brandverhalten von Epoxidharzsystemen unterscheidet sich nicht grundsätzlich von anderen 

Polymeren. Aufgrund ihrer dreidimensionalen Struktur mit kovalenten Bindungen können in Duromeren 

jedoch keine Schmelzvorgänge oder andere Phasenübergänge außer dem Glasübergang auftreten. Daher 

tendieren sie zur Bildung kohlenstoffhaltiger Rückstände im Brand. Entsprechend beeinflussen diese 

Rückstände den Wärmefluss, sowie die thermischen Abbauprozesse. Da Sauerstoff für die Unterhaltung 

der Flamme verbraucht wird, tritt eine Oxidation des Rückstands erst nach Verlöschen der Flamme auf. 

Daraus resultiert ebenfalls eine erhöhte Rauchproduktion bei der Verbrennung von Duromeren. 
[13,52,53,163]  

Die Brandeigenschaften von Epoxidharzsystemen werden vorrangig durch die Wahl von Epoxidharz und 

Härter bestimmt. Aromatische Strukturen bieten eine erhöhte thermische Stabilität des Harzsystems. 

Weiterhin können aromatische Paraphenylen-Strukturen unter Dehydratisierung entstehen 

(Schema 10), die als Vorstufen für Charstrukturen gelten. So können diese neben den üblichen 

Oxidationsreaktionen (a) auch über CLAISEN-Umlagerungen 1,2,4-trisubstituierte Benzene (b) bilden. 
[13,105,164] 

 

Schema 10: Mögliche Abbaureaktionen von Epoxidharzsystemen: Bildung von Paraphenylen unter Wasserabspaltung mit 

anschließender Oxidation (a) oder CLAISEN-Umlagerung (b), in Anlehnung an [13,164]. 

 

Neben den chemischen Eigenschaften beeinflusst ebenfalls die Geometrie des Probenkörpers die 

Brandeigenschaften. Dünne Proben entflammen schneller und weisen eine höhere Massenverlustrate 

beispielsweise im Cone Kalorimeter auf. Als thermisch dicke Proben werden solche bezeichnet, bei denen 

die Eindringtiefe der Wärmewellen niedriger ist als die physikalische Dicke. Bei solchen Proben ist der 

Einfluss der Probendicke geringer. Weiterhin hängt dieser Einfluss vom verwendeten Matrixmaterial ab: 
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Polyester und Vinylester weisen einen größeren Einfluss durch die Probenproportionen auf als Proben 

aus Epoxidharzen. Dies resultiert aus unterschiedlichen Zersetzungsmechanismen. So tendieren 

Polyester beispielsweise zur Bildung von Carbonsäuren, die zu Intumeszenzschichten führen. Deren 

Wirkung ist abhängig von der entstehenden Geometrie. [13,54,165–167] 

Matrix und Carbonfasern (CF) bewirken während eines CFK-Brandes verschiedene, entgegengesetzte 

Effekte. Die Matrix bildet die Brandlast, wohingegen die Carbonfasern selbst nicht brennen. Jedoch tritt 

ein thermo-oxidativer Abbau von Carbonfasern ab etwa 650 °C auf. [19,20] Im Brandfall resultiert bei 

höherem Faseranteil eine geringere Rauchproduktion. [168] Aufgrund ihrer erhöhten Wärmeleitfähigkeit 
[169,170] können Carbonfasern die Temperatur von einer bestrahlten Oberfläche in den gesamten 

Werkstoff verteilen. [171] Allerdings treten vermehrt Grenzflächeneffekte auf. Daher sind die 

Anforderungen an eine während des Brandes ausgebildete Barriereschicht höher als bei Reinharzproben. 

Dies wird anhand geringerer Klassifizierungen im UL94-Flammtest von CFK-Proben mit 

festphasenaktiven Flammschutzmitteln deutlich. [11,12,100] Weiterhin wirken sich die Carbonfasern auf die 

thermische Zersetzung des Verbundes aus. So werden bereits bei geringer Steigerung des Faseranteils 

von 56% auf 59% verringerte Entzündungszeiten, sowie benötigte Zündungstemperaturen ermittelt. 

Während die Entzündungszeit bei einer externen Bestrahlungsleistung von 30 kW m-2 bei 

56% Faseranteil 390 s beträgt, sinkt diese für 59% auf 238 s. Gleichzeitig wird jedoch aus oben 

genannten Gründen die Wärmefreisetzung verringert. Daher wird eine flammhemmende Ausrüstung mit 

Spezies, die in der Gasphase aktiv sind, bevorzugt. [12,172,173]  

Der Einsatz von Epoxidharzsystemen als Matrix bietet neben den bereits beschriebenen Vorteilen, dass 

Flammschutzmittel in diesen Systemen nicht nur additiv, also als beigemengte Zusatzstoffe, sondern 

auch reaktiv eingesetzt werden können. Auf diese Weise reagieren die Flammschutzmittel in die Matrix 

ein und beeinflussen die thermo-mechanischen Eigenschaften in geringerem Ausmaß als additive 

Flammschutzmittel. Weiterhin zeigt sich, dass solche Flammschutzmittel einen effektiveren 

Flammschutz, beispielsweise über Synergien der resultierenden chemischen Umgebung bieten. 
[13,68,174,175] Während R-(DOP-O)2 (Abbildung 16) nicht mit dem Epoxid reagieren kann, ist reines DOPO 

hierzu in der Lage und wird direkt in das Netzwerk eingearbeitet. Daraus resultiert eine V-0 

Klassifizierung bereits bei 1% Phosphorgehalt mit DOPO, wohingegen 2,5% Phosphor bei R-(DOP-O)2 

zu keiner Klassifizierung im UL94-Flammtest führen. [176,177] 

 

Abbildung 16: Struktur eines DOPO-basierten additiven Flammschutzmittels. 

 

4.2. Gefährdungspotential durch Carbonfasern während eines CFK-Brandes 

Carbonfasern bieten in einem CFK-Brand ein erhöhtes Gefährdungspotential gegenüber 

Kunststoffbränden ohne Faserverstärkung. So steigt der Rußanteil in den entstehenden Gasen um bis zu 

8%. [24,25] Dies lässt sich teilweise auf den thermo-oxidativen Abbau der Carbonfasern zurückführen. 
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Entstehen diese Fragmente aus einer Bruchkante, wie es bei einem Unfall häufig der Fall ist, sind diese 

scharf. Somit sind diese in der Lage, die menschliche Haut zu punktieren. Gleichzeitig werden die Fasern 

porös, wodurch sie Chemikalien und Stäube aus der Umgebung aufnehmen können. Auf diese Weise 

werden Chemikalien über solche Faserfragmente in die Haut injiziert. [20,54]  

In verschiedenen Experimenten werden die Dimensionen von Carbonfaserfragmenten im Rauch einer 

erhitzten CFK-Probe untersucht. Dabei werden in Rohrofen-Experimenten (DIN 53 436 [178]) bei 500 °C 

Fasern gefunden, die als zu groß für eine Lungengängigkeit bis in die Alveolen eingestuft werden 

(WHO-Grenzwert: 3 µm Faserdurchmesser). Jedoch werden Fasern, die bei 600 - 700 °C entstehen, als 

lungengängig eingestuft (Abbildung 17). [19,24] Während der Rohrofen als Experiment im kleinen 

Maßstab gilt, werden ebenfalls Experimente in der Rauchbox (DIN EN ISO 5659 [179]) und in einem 

Einzelbrenntest nach SBI (DIN EN 13501-1 [180]) durchgeführt, die im mittleren Größenmaßstab 

angesiedelt werden. Dabei werden unter ähnlichen Bedingungen (synthetische Luft, 700 °C) im 

Rohrofen eine höhere Anzahl an Carbonfasern im Ruß erhalten. Dies lässt sich auf den Luftstrom 

zurückführen, welcher im Rohrofen genutzt wird, allerdings im Einzelflammtest nicht. Bei einer höheren 

Geschwindigkeit des Luftstroms erhöht sich ebenfalls die Anzahl an Carbonfasern. [25] Im 

Einzelflammtest kann nachgewiesen werden, dass Carbonfasern abgebaut werden, solange sie von einer 

externen Quelle erhitzt werden. [24] 

 

Abbildung 17: REM-Aufnahmen von Carbonfasern nach thermischer Behandlung bei 600 °C. Abbildung entnommen aus 

https://doi.org/10.1002/fam.2423 mit Erlaubnis von Wiley Online Library. [19] 

 

Das Cone Kalorimeter bildet einen solchen Fall ab, da die Probe von einem konusförmigen Strahler 

extern beheizt wird. [181] Die Untersuchung der Carbonfasern erfolgt im Cone Kalorimeter nicht über die 

Detektion im Ruß, sondern über den Rückstand. Dabei werden Fasern aus der Probe geschnitten und 

mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) auf den Faserdurchmesser hin untersucht.[11,19,20,100] 

Abhängig von der Temperatur und Dauer der Behandlung ist ein Abbau zu beobachten. Während bei 

600 °C nach 20 min die Fasern noch über 5 µm Durchmesser aufweisen, liegt bei 700 °C bereits nach 

https://doi.org/10.1002/fam.2423
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5 min der Faserdurchmesser unterhalb der Grenze von 3 µm. [20] Daher wird im Cone Kalorimeter eine 

Heizleistung von 60 kW m-2 gewählt, die einem voll entwickelten Brand, sowie einer Strahlertemperatur 

von etwa 800 °C entspricht. Die Probenoberfläche erreicht 700 °C. Dabei entstehen binnen 20 min 

ebenfalls lungengängige Bruchstücke (Abbildung 18). [11,56] In der TGA kann durch Variation der 

Atmosphäre nachgewiesen werden, dass der Faserabbau zusätzlich von der Sauerstoffkonzentration 

abhängig ist. [19] 

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

WHO-Grenzwert

F
a
s

e
rd

u
rc

h
m

e
s

s
e
r 

/ 
µ

m

 CF G0939

 nach Bestrahlung

 

Abbildung 18: Vergleich zwischen den Faserdurchmessern der Carbonfaser CF G0939 vor (links) und nach der 

Bestrahlung (rechts) im Cone Kalorimeter (60 kW m-2, 1200 s) aus einer RTM 6-Matrix. Erstellt mit Daten aus [12,182]. Weiße 

Linie: mittlerer Durchmesser, eingefärbte Box: Werte zwischen ersten und dritten Quartil, Linie in der Box: Median, Antennen: 

Standardabweichung. 

 

Die Verbrennung eines CFK im Cone Kalorimeter kann in vier Phasen eingeteilt werden. [172] Die ersten 

drei Phasen entsprechen denjenigen, die in einem Epoxidharzbrand stattfinden. [52,53] Aufgrund der 

erhöhten Temperatur werden zufällig Bindungen gespalten. [166] Dabei ist es wahrscheinlicher, dass 

C-N-Bindungen gespalten werden, da diese eine geringere Dissoziationsenergie aufweisen. [183,184] Es 

entstehen niedermolekulare Verbindungen, welche in die Gasphase übergehen können. Die zweite 

Phase, die mit der Entzündung dieser Gase beginnt, wird durch eine beschleunigte Zersetzung der Matrix 

gekennzeichnet. Dies äußert sich unter anderem in einer erhöhten Massenverlustrate (masslost rate, 

MLR). [11,172] Neben weiteren entzündlichen Gasen kann eine Charschicht ausgebildet werden. [9,52,53,172] 

Im letzten Schritt des Matrixbrandes werden Charschicht und andere Nebenprodukte abgebaut. [172] 

Nach dem Verlöschen der Matrix wird die Carbonfaser oxidativ abgebaut. Daher erreicht die 

Wärmefreisetzungsrate, welche aus dem Sauerstoffverbrauch berechnet wird, in diesem Bereich nicht 

null. [21,172]  

In einem Freilandversuch, bei welchem 20 kg CFK mit 40 L Flugkraftstoff verbrannt und nach 15 min 

mit Schaum gelöscht werden, zeigen sich bei personenbezogenen Messungen an einem beteiligten 

Unfallsucher 90.000 Fasern m-3. [20] Diese Größenordnung entspricht der mittleren 

Expositionskategorie 2 gemäß TRGS 521 („Abbruch-, Sanierungs- und Instandhaltungsarbeiten mit alter 
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Mineralwolle“) [42]. Die Temperaturen in solch einem Brand überschreiten in der Regel 900 °C. Aus 

diesem Grund ist von einer Exposition mit Faserbruchstücken auszugehen. [20] 

 

4.3. Einfluss von Flammschutzmitteln auf den CFK-Brand  

Flammschutzmittel werden in den CFK genutzt, um den Faserabbau zu verlangsamen. Häufig werden 

anorganische Flammschutzmittel in Kunststoffen eingesetzt [7,9,10]. Werden verschiedene anorganische 

Flammschutzmittel, wie Magnesium- (MDH) oder Aluminiumhydroxid (ATH), Zinkborat, sowie 

Kombinationen daraus in CFK eingearbeitet, zeigt sich, dass eine Erhöhung der 

Flammschutzmittelkonzentration über 10%-wt. keinen signifikanten Unterschied erzeugt. Die 

resultierenden Faserdurchmesser hängen vom verwendeten Flammschutzmittel ab. So weisen Zinkborat 

und ATH, sowie deren Kombination eine Erhöhung des mittleren Durchmessers nach der thermischen 

Behandlung von rund 3 µm auf etwa 6 µm auf. Dabei erreicht der mittlere Durchmesser unter 

Verwendung von Zinkborat den höchsten Wert, da beim Abbau eine Glasschicht gebildet wird, welche 

die Faser vor Oxidation schützen kann. Die verwendeten anorganischen Flammschutzmittel sind jedoch 

nicht in RTM 6 löslich und somit nicht für das RTM-Verfahren, mit dem RTM 6 verarbeitet wird, 

geeignet. [19,185] Phosphorhaltige Acrylamide bilden eine Klasse an Flammschutzmitteln, die in RTM 6 

löslich sind und den Faserabbau verlangsamen. Allerdings weist deren gebildeter Char eine geringe 

thermische Stabilität auf. Somit wird der Faserabbau lediglich zeitlich verzögert. [11,12,100] 

Der oxidative Schutz kann ebenfalls von verschiedenen präkeramischen Polymeren geboten werden, wie 

sie in einem Brandfall unter anderem aus Polysiloxanen, Polycarbosilanen, Polyboraten oder 

Polysilazanen (Abbildung 19) entstehen können. [186,187] Aufgrund der toxikologischen Einstufung von 

Boraten [188] (Borsäure ist potentiell teratogen [189]) werden Polyborate vermieden. Silane und Siloxane 

werden verwendet, um Barriereschichten auf Carbonfasern zu bilden. Diese Schichten werden mittels 

Sol-Gel-Prozess auf die Carbonfaser aufgetragen und erhöhen die thermische Beständigkeit der 

Carbonfasern. [190,191] Allerdings wird ebenfalls die interlaminare Scherfestigkeit dadurch verringert. [192] 

Silane und Siloxane werden ebenfalls als Struktureinheit in Flammschutzmitteln verwendet, da diese im 

Brandfall einen unbrennbaren Rückstand aus Siliciumdioxid bilden. [66,193] Allerdings ist die Haftung der 

im Brandfall gebildeten Siliciumdioxidschicht auf der Carbonfaser nicht ausreichend, um diese vor dem 

thermo-oxidativen Abbau zu schützen. Stattdessen beschleunigen diese Flammschutzmittel den 

Faserabbau. [12,100] 

Polysilazane sind Moleküle der allgemeinen Struktur (-RR‘Si-NH-)n, wobei die Reste R und R‘ 

verschiedene organische Reste, Wasserstoff- oder Halogenatome sein können. Silazane tendieren unter 

Bildung der analogen Siloxane zur Hydrolyse. [57] Die Hydrolyseempfindlichkeit ist von den 

Substituenten abhängig. Mit sterisch anspruchsvollen Substituenten steht die Hydrolyse in Konkurrenz 

zu intermolekularen Vernetzungsreaktionen bei erhöhten Temperaturen. [62,194,195] Während unterhalb 

von 250 °C Polymerisationen und Hydrosilylierungen der Vinylgruppen dominieren (Schema 11, 1), 

wird zwischen 300 °C und 500 °C bei der Quervernetzung Ammoniak abgespalten (2), wohingegen eine 

Wasserstoffabspaltung bis 800 °C teilweise Charstrukturen ausbildet (3). Bei Temperaturen über 1000 °C 

bilden Polysilazane Keramiken aus Siliciumcarbid (SiC), Siliciumnitrid (Si3N4), sowie 

Mischspezies (SiCN), die thermisch stabil sind. [196,197] Dabei bieten die Carbide den Vorteil, dass diese 

sich zusätzlich in die Carbonfaser, sowie Kohlenstoffschichten in SiC einarbeiten lassen. Auf diese Weise 

können sowohl thermische als auch mechanische Eigenschaften der Fasern beeinflusst werden.[198,199] 
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Verschiedene Polysilazane lassen sich zum Beispiel über Dip-Coating in Essigester oder CVD (chemical 

vapor deposition) auf Glas- oder Carbonfasern aufgetragen und anschließend keramifizieren. Solche 

behandelten Fasern zeigen einen verringerten oxidativen Abbau in der TGA bis 800 °C. In diesen 

Experimenten zeigt sich eine erhöhte Zugfestigkeit der Proben bei Raumtemperatur, sowie, in 

Abhängigkeit vom verwendeten Silazan, teilweise bei erhöhten Temperaturen bis 400 °C.[62,194,200,201]  

 

Abbildung 19: REM-Aufnahme eines SiC-Coatings auf Carbonfasern nach thermischer Behandlung. [200] Reprinted from High-

temperature oxidation behavior of SiC-coated carbon fiber-reinforced carbon matrix composites, 30/4, Hiroshi Hatta, Takuya 

Aoki, Yasuo Kogo, Toshio Yarii, 515-520, 1999, with permission from Elsevier. https://doi.org/10.1016/S1359-

835X(98)00143-2.  

 

In einem weiteren Ansatz wird das Polysilazan chemisch mit dem Harz verknüpft. Über das Prepreg-

Verfahren werden CFK hergestellt, die ebenfalls verbesserte mechanische Eigenschaften, sowie 

oxidativen Schutz der Fasern aufweisen. [202] Über ein Copolymer aus Acrylnitril und Silazan können 

Silicium-dotierte Carbonfasern hergestellt werden, die bis 800 °C einen sehr geringen oxidativen Abbau 

aufweisen. [203] Trotz der Entflammbarkeit von Silazanen ist es gelungen, ein Flammschutzmittel auf 

Basis eines Polyvinylsilazans und DOPO (PVSZ-DOPO, Abbildung 20) herzustellen. [204] In DGEBA/DDM 

(4,4‘-Diaminophenylmethan) zeigen bereits 2%-wt. eine V-0 Klassifizierung im UL94-Flammtest. 

Während Zug- und Biegefestigkeit dieser Proben im Vergleich zu den Reinharzproben gleich sind, wird 

die Schlagzähigkeit erhöht. [204,205] In einem ähnlichen Ansatz wird an der Seitenkette eines Disilazans 

DOPO addiert. Zusätzlich werden zwei Benzothiazolgruppen in das resultierende Molekül PMSBA 

(Abbildung 20) eingeführt. Eine V-0 Klassifizierung wird in DGEBA/DDM bereits mit 2,5%-wt dieses 

Flammschutzmittels erreicht. [206] Eine Untersuchung in carbonfaserverstärkten Epoxidharzen wurde 

bisher nicht durchgeführt. 
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Schema 11: Quervernetzungen und thermischer Abbau von Silazanen in Anlehnung an [197]. 

 

 

Abbildung 20: Flammhemmende Silazane mit DOPO in der Seitenkette. 

 

Die Verwendung von phosphorhaltigen Flammschutzmitteln bietet den Vorteil, dass diese sowohl in der 

Gasphase als auch in der kondensierten Phase wirken. [9] Da die eingearbeiteten Fasern eine hohe 

Oberfläche aufweisen, bewirken Flammschutzmittel, die in der Gasphase agieren, eine erhöhte 

flammhemmende Wirkung in Brandtests, wie Cone Kalorimetrie oder UL94-Flammtests. [11] Faserschutz 

wird jedoch vorrangig durch Mechanismen in der kondensierten Phase erreicht. [11,100,207–209]  
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5. Motivation und Zielsetzung  
 

In einem Vollbrand von carbonfaserverstärkten Kunststoffen (CFK), die beispielsweise während eines 

Kerosinbrandes in der Luft- und Raumfahrt auftritt, entstehen lungengängige Faserbruchstücke. 

Aufgrund ihrer Kanzerogenität muss zum Bevölkerungsschutz großflächig um eine solche Unfallstelle 

evakuiert werden. Um diese Gefahren zu minimieren, werden im Rahmen dieser Arbeit neuartige 

multifunktionelle Flammschutzmittel entwickelt, die einen Faserabbau signifikant verlangsamen. 

Die untersuchten Flammschutzmittel müssen für die Anwendung in der Luft- und Raumfahrt hohen 

Materialansprüchen genügen. Daher werden als zusätzliche Kriterien die Glasübergangstemperatur, die 

mit der maximalen Betriebstemperatur korreliert, die Wasseraufnahme, sowie die interlaminare 

Scherfestigkeit herangezogen, welche die mechanische Belastbarkeit des Verbundes beschreiben. Das 

Epoxidharz RTM 6, das nach dem RTM-Verfahren (resin transfer moulding) benannt ist, erfüllt diese 

Kerneigenschaften als Matrix. Hierfür ist es notwendig, dass sämtliche verwendete Flammschutzmittel 

entweder im Harz löslich sind oder eine Partikelgröße < 10 µm aufweisen. Ferner müssen diese bei den 

üblichen Verarbeitungstemperaturen von 180 °C beständig sein. 

Als Grundstruktur der Flammschutzmittel werden sowohl phosphor- als auch siliciumhaltige Strukturen 

verwendet, woraus mehrere Effekte resultieren. So können aus den siliciumhaltigen Einheiten thermisch 

stabile Rückstände entstehen, die einen zusätzlichen Faserschutz bewirken. Da die Bindung von im 

Brand naszierendem Siliciumdioxid auf den Fasern unzureichend ist, sollen andere Strukturelemente 

hinzugezogen werden. Hierfür bieten sich Silazane an, da diese bei erhöhten Temperaturen unter 

anderem Siliciumcarbid bilden. Dieses ermöglicht eine Bindung des Rückstands an die Carbonfasern. 

Somit wird erwartet, dass die Faserdurchmesser der Carbonfasern durch die Silazane nach einer 

thermischen Belastung erhöht wird. Da Silazane jedoch brennbar sind, ist eine weitere chemische 

Modifikation notwendig. Hierfür werden phosphorhaltige Strukturen verwendet, da diese sowohl in der 

kondensierten als auch in der Gasphase flammhemmend agieren können. Beide Wirkungsmechanismen 

sind notwendig, da aufgrund der erhöhten Oberfläche lediglich ein Gasphasenmechanismus zu den 

gewünschten flammhemmenden Eigenschaften führt. Andererseits binden die im Brandfall gebildeten 

Phosphate in der kondensierten Phase kovalent mit dem Char und mit Silikaten. Auf diese Weise 

unterstützen sich phosphorhaltige und siliciumhaltige Strukturen synergistisch. Hierzu werden neben 

den Brandtests die entwickelten Flammschutzmittel in der Massenspektrometrie auf ihren Zerfall in der 

Gasphase untersucht, wohingegen mittels IR-Spektroskopie Rückstandsanalysen durchgeführt werden. 

Somit lassen sich Effekte aus Strukturvariationen auf den thermischen Abbau ableiten. 

Der Einfluss von Flammschutzmitteln auf die Glasübergangstemperatur wird ebenfalls durch chemische 

Modifikation verringert. So führen polymere oder quervernetzende Flammschutzmittel, die 

beispielsweise Härterstrukturen enthalten, zu erhöhten Glasübergangstemperaturen im Vergleich zu 

monomeren Strukturen. Eine vergleichbare Korrelation zwischen Kettenlänge des Flammschutzmittels 

und Faserschutz wird untersucht. Hierfür werden im Rahmen dieser Arbeit hochmolekulare oder 

quervernetzende Derivate der phosphorhaltigen Silazane entwickelt. Anhand von Flammschutzmitteln 

mit unterschiedlichen Flammschutzmechanismen werden Synergismen mit Silazanen ermittelt. Aus 

struktureller Variation der chemischen Umgebung am Phosphoratom in solchen Coformulierungen lässt 

sich ein Eigenschaftsprofil einstellen. 
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6. Einfluss der Verarbeitung auf die Materialeigenschaften 
 

Im Verlauf dieser Arbeit werden zwei verschiedene Verfahren genutzt, um carbonfaserverstärkte 

Prüfkörper herzustellen. Bei allen Verfahren werden Proben unterschiedlicher Dimension erhalten. 

Während bei Verfahren 1 Proben der Dimension 420 x 220 mm2 erhalten werden, entstehen bei 

Verfahren 2 Proben der Dimension 100 x 100 mm2. Sämtliche Proben weisen eine Höhe von 2 mm auf. 

Bei Verfahren 1 handelt es sich um ein etabliertes Verfahren. [11,19,100,210] Nach dem Handlaminieren wird 

der Prüfkörper in einer abgeschlossenen und abgedichteten Metallform unter 2 bar Überdruck gehärtet. 

Entstandene Fehlstellen werden aus dem gehärteten CFK mittels Diamantkreissäge abgeschnitten 

(Abbildung 21, a). Die erforderlichen Proben für das Cone Kalorimeter oder für den UL94-Flammtest 

werden herausgeschnitten. 

  

Abbildung 21: Vergleich der CFK-Prüfkörper nach dem Laminieren. Fehlstellen werden mit einem Pfeil markiert. 

 

Verfahren 2 wird am eigenen Institut verwendet. Dabei werden drei Laminate in einer Metallform 

zwischen zwei Platten in einer Heißpresse bei 50 bar Überdruck ausgehärtet. Da die Metallform die 

Laminate nicht komplett umschließt, werden die Proben am Rand verschoben. Somit entstehen 

Fehlstellen (Abbildung 21, b). Weiterhin kann auch hier das Harz an den Seiten austreten und zu 

erhöhten Carbonfaseranteilen führen. Diese Fehlstellen bleiben bei den Proben für das Cone Kalorimeter 

enthalten, da die Proben nicht zugesägt werden können. 

Von allen hergestellten CFK-Prüfkörpern wird der Matrixanteil X gravimetrisch über das Verhältnis der 

eingesetzten Fasermasse und der Prüfkörpermasse bestimmt. Da während des Handlaminierens ein Teil 

der Carbonfasern abgeschnitten werden, wird der Matrixanteil X mit zu geringen Werten bestimmt. 

Diese Abweichung ist für das Verfahren 2 aufgrund der Probendimension größer. 

Ein Vergleich zwischen den Ergebnissen aus der Cone Kalorimetrie für beide Verfahren wird anhand der 

Reinharzprobe, sowie anhand eines Flammschutzmittels in Kapitel 7.3.9 (Auswirkung der 

Verarbeitungsverfahren auf das thermische Verhalten) dargestellt. 

 

  

 (a)  (b) 
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7. Entwicklung von multifunktionellen Flammschutzmitteln auf Basis von Silazanen 

 

7.1. Verwendung literaturbekannter Silazane 

Zur Entwicklung neuartiger Flammschutzmittel mit integriertem Faserschutz wird der Ansatz verfolgt, 

zunächst Faserschutzmittel zu identifizieren, die im folgenden Schritt mit einem Flammschutz 

modifiziert werden. Hierbei fällt die Wahl auf Silazan-Verbindungen, da diese bei typischen 

Brandtemperaturen keramische Schichten ausbilden können.  

Zunächst werden das polymere Polyvinylsilazan 1 (PVSZ) mit den linearen, monomeren Disilazanen 

(MeSil)2 3 (1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan), (VSil)2 4 (1,3-Divinyltetramethyldisilazan), (PhSil)2 5 

(1,1,3,3-Tetraphenyldimethyldisilazan), sowie dem cyclischen Trisilazan CySil 6 (2,4,6-Triethenyl-

2,4,6-trimethylcyclotrisilazan) und das phosphormodifizierte DOPO-PVSZ 2 (Abbildung 22) untersucht.  

 

Abbildung 22: Darstellung der untersuchten Silazane PVSZ 1, DOPO-PVSZ 2, (MeSil)2 3, (VSil)2 4, (PhSil)2 5 und CySil 6. 

 

DOPO-PVSZ 2 wird über radikalische Addition von DOPO (9,10-Dihydo-9-oxa-10-phosphenanthren-

10-oxid) an das Polysilazan PVSZ 1 synthetisiert. Dabei tritt jedoch nicht nur die in der Literatur 

beschriebene Addition [204], sondern teilweise zusätzlich eine Reduktion am Phosphoratom auf. In 

Anlehnung an die Literatur wird dennoch diese Nomenklatur weiterverwendet. 

Die Bezeichnung der Strukturen erfolgt in aufsteigender Reihenfolge. Dabei wird die Struktur mit einer 

Zahl beschrieben. Wird diese in das Epoxidharz eingearbeitet, wird die Konzentration, sowie ob 

Carbonfasern enthalten sind mit einem Buchstaben hinter der Zahl erläutert. So entspricht beispielsweise 

1a einer Formulierung von 10%-wt. PVSZ im Reinharz. Im Kapitel 9.6 (Bezeichnung der 

Formulierungen) ist eine Übersicht über alle Strukturen und Formulierungen enthalten. 

 

7.1.1. Thermische Eigenschaften der Silazane und deren Formulierungen 

Zur Untersuchung der thermischen Eigenschaften werden thermogravimetrische Analysen (TGA) von 

den Silazanen durchgeführt. Auffällig sind dabei die niedrigen Temperaturen T99% und T95% mit 99%-wt. 

und 95%-wt. Rückstand für die flüssigen monomeren Silazane (MeSil)2 3, (VSil)2 4 und CySil 6 

(Tabelle 3). Diese Temperaturen können auf die niedrigen Siedepunkte von 120 °C bis 160 °C [211–214] 

zurückgeführt werden. Folglich sind die niedrigen Temperaturen T99% und T95% erwartbar. 

Die Temperaturen T99% und T95% liegen für die meisten Proben unterhalb von 180 °C, der 

Verarbeitungstemperatur von RTM 6. Somit ist zu erwarten, dass die ausgewählten Proben nicht in 

RTM 6 verarbeitbar sind, da während der Härtung das Silazan oder Abbauprodukte in die Gasphase 

übergehen können. Die Proben DOPO-PVSZ 2 und (PhSil)2 5 weisen mit 394 °C, beziehungsweise 241 °C 

erhöhte Temperaturen T95% mit 95% Rückstand auf. Dies lässt sich auf intermolekulare 
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Wechselwirkungen über die aromatischen Systeme erklären. Bei 800 °C wird für PVSZ 1, 

beziehungsweise DOPO-PVSZ 2 mit 57% und 67% unter Stickstoffatmosphäre ein hoher 

Rückstand (m(800 °C)) erzielt. Dieser Rückstand wird aufgrund der Si-H-Funktionalität im PVSZ 1 

ermöglicht. Über diese Funktionalität treten Quervernetzungsreaktionen auf, die einen Abbau 

verlangsamen. Zusätzlich werden auf diese Weise Vorstufen der Keramiken gebildet. [200,215,216] Da die 

anderen Silazane diese Funktionalität nicht aufweisen, tritt ein Übergang in die Gasphase auf und deren 

Rückstände sind mit 0-5% signifikant niedriger. 

Tabelle 3: Übersicht der TGA-Ergebnisse verschiedener Silazane in Stickstoff (links) und synthetischer Luft (rechts). 

 Stickstoff Synthetische Luft 

 T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

PVSZ 1 88 153 57 98 173 80 

DOPO-PVSZ 2 221 310 67 308 394 82 

(MeSil)2 3 35 49 0 35 47 0 

(VSil)2 4 62 81 5 30 75 0 

(PhSil)2 5 209 241 0 198 244 0 

CySil 6 102 130 1 93 126 1 

 

In synthetischer Luft werden ähnliche Ergebnisse ermittelt (Tabelle 3). Für die Di- und Trisilazane treten 

lediglich geringe Unterschiede zu den TGA-Ergebnissen unter Stickstoff auf. Somit resultieren erneut die 

erniedrigten Temperaturen T99% und T95% aus den Siedepunkten der jeweiligen Materialien. 

Entsprechend verbleibt kein Rückstand (m(800 °C)). Die Temperaturen T99% und T95% werden für 

PVSZ 1 und DOPO-PVSZ 2 unter synthetischer Luft um 10-20 °C, beziehungsweise rund 90 °C im 

Vergleich zur Stickstoffatmosphäre erhöht. Dies kann auf Oxidationen zurückgeführt werden, welche 

den resultierenden Rückstand m(800 °C) erhöhen. [215,216] Dieser beträgt für beide Proben etwa 80%. Ein 

solch erhöhter Rückstand lässt eine bevorzugte Wirkung in der kondensierten Phase erwarten. 

Die Silazane werden zu jeweils 10%-wt. formuliert. Da die Effekte einer Konzentrationsvariation von 

Flammschutzmitteln literaturbekannt sind, [159,160,217] wird in dieser Arbeit der Fokus auf den Einfluss 

der chemischen Struktur gesetzt. Hierzu wird die Konzentration konstant gehalten. Das Disilazan 

(PhSil)2 5 wird als Vergleichssubstanz für Formulierungen in RTM 6 verwendet. Zusätzlich werden 

aufgrund der erhöhten Rückstände PVSZ 1 und DOPO-PVSZ 2 ausgewählt. PVSZ 1 weist eine geringe 

thermische Stabilität auf, weswegen es sich erwartungsgemäß nicht zu quantitativ vergleichbaren 

homogenen Proben verarbeiten lässt. Qualitative Aussagen, wie dieses als potentielles 

Flammschutzmittel wirkt, lassen sich dennoch treffen. Es tritt eine Blasenbildung auf (Abbildung 23), 

die auf Quervernetzungsreaktionen des Silazans zurückgeführt wird, da dabei Ammoniak entsteht. 
[215,216] Ferner werden die leichtflüchtigen Anteile von PVSZ 1 bereits bei der Verarbeitung bei erhöhten 

Temperaturen durch ein angelegtes Vakuum entfernt.  

In der TGA in Stickstoffatmosphäre werden die Temperaturen T99% und T95% für PVSZ 1a im Vergleich 

zu reinem RTM 6 0a um bis zu 50 °C erhöht (Tabelle 4, Abbildung 24). Dies spiegelt sich ebenfalls in 
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einer erhöhten Temperatur am Wendepunkt (WP) von 410 °C und einem Rückstand m(800 °C) von 15% 

wider. Zwar sind die Rückstände für DOPO-PVSZ 2a und (PhSil)2 5a ebenfalls mit 15%, 

beziehungsweise 17% erhöht, der Abbau beginnt jedoch bereits bei niedrigeren Temperaturen, die um 

bis zu 46 °C erniedrigt sind. 

 

Abbildung 23: Vergleich zwischen RTM 6-Formulierungen mit PVSZ 1a (links) und ohne Flamm- oder Faserschutzmittel 0a 

(rechts). 

 

Tabelle 4: Übersicht der TGA-Ergebnisse in Stickstoff gemessen für verschiedene Silazane in RTM 6. 

Stickstoff 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

RTM 6 0a 265 341 10 379 

+PVSZ 1a 319 363 15 410 

+DOPO-PVSZ 2a 236 324 15 391 

+(PhSil)2 5a 227 295 17 371 
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Abbildung 24: TGA-Kurven der untersuchten Silazane in Stickstoff (links) und synthetischer Luft (rechts). 

In Bezug auf einen möglichen Flammschutz bedeutet dies, dass DOPO-PVSZ 2a und (PhSil)2 5a eine 

Degradation bei niedrigeren Temperaturen induzieren und somit flammhemmende Spezies vor dem 

Matrixabbau gebildet werden können. Eine Wirkung in der kondensierten Phase wird aufgrund der 

hohen Rückstände erwartet. Die Erhöhung der Abbautemperaturen lässt sich auf die Bildung von 

quervernetzten Strukturen zurückführen. [218] 

Zusätzlich werden thermogravimetrische Analysen der Formulierungen mit Silazanen in RTM 6 unter 

synthetischer Luft durchgeführt (Tabelle 5). Dabei werden oxidative Prozesse betrachtet. So kann der 
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erste Schritt dem Abbau von RTM 6 (Abbildung 24) und der Charbildung zugeordnet werden, 

wohingegen der zweite Schritt der Chardegradation zugeordnet wird. [52,53] 

Tabelle 5: Übersicht der TGA-Ergebnisse verschiedener Silazane in RTM 6 in synthetischer Luft gemessen. 

Synthetische Luft 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

TWP,2 / 

°C 

mwp / 

% 

Twp / 

°C 

RTM 6 0a 229 331 0 369 572 33 492 

+PVSZ 1a 261 351 0 411 548 47 477 

+DOPO-PVSZ 2a 238 322 2 401 547 45 484 

+(PhSil)2 5a 237 289 6 354 547 54 449 

 

Aufgrund der oxidativen Umgebung werden die Temperaturen T99% und T95% für sämtliche Proben 

erniedrigt. Dabei zeigen sich im Vergleich untereinander dieselben Tendenzen wie unter 

Stickstoffatmosphäre. Die Temperatur TWP,1 am Wendepunkt des ersten Abbauschrittes wird für 

(PhSil)2 5a um 14 °C erniedrigt, wohingegen sie für PVSZ 1a und DOPO-PVSZ 2a mit 411 °C und 401 °C 

um über 30 °C erhöht werden. Somit wird bei diesen Proben der Char erst bei höheren Temperaturen 

gebildet. Weiterhin bedeutet dies aber auch, dass ein geringerer Anteil der Matrix in diesem Schritt 

abgebaut wird. Dies spiegelt sich im Rückstand mwp des Wendepunktes zwischen den Abbauschritten 

wider. So ist dieser für alle Formulierungen um mindestens 12% erhöht. Gemäß der Erwartung aus der 

Temperatur TWP,1 der Charbildung ist bei (PhSil)2 5a der Rückstand mwp zwischen den Abbauschritten 

mit 54% am höchsten. Die Temperatur Twp des Wendepunkts zwischen den Abbauschritten ist jedoch 

auf 449 °C erniedrigt. Die Formulierungen mit PVSZ 1a und DOPO-PVSZ 2a erniedrigen ebenfalls diese 

Temperatur auf 477 °C, beziehungsweise 484 °C. Somit tritt der Charabbau bereits bei niedrigeren 

Temperaturen ein.  

Die Temperatur TWP,2, die dem Wendepunkt des Charabbaus zugeordnet wird, tritt für sämtliche 

silazanhaltigen Proben bei 547 °C auf. Diese Temperatur ist im Vergleich zur reinen Matrix um 25 °C 

erniedrigt. Für PVSZ 1a besteht mit 0% dennoch keine Veränderung des Rückstands (m(800 °C)). Durch 

die Einführung von DOPO 2a in die Seitenkette kann dieser auf 2% erhöht werden. Während die 

Phosphorspezies über phosphorhaltige Radikale in der Gasphase agiert, bilden die aromatischen Anteile 

in der kondensierten Phase den Rückstand aus.[204,206] Die Formulierung mit (PhSil)2 5a weist einen 

Rückstand von 6% auf. Dies wird auf den hohen aromatischen Anteil im Molekül zurückgeführt.  

 

7.1.2. Brandeigenschaften der Silazane in RTM 6 

Gemäß Literatur sind alle verwendeten Silazane außer (PhSil)2 mindestens als entflammbar eingestuft. 
[211–214,219] Dies resultiert unter anderem aus einer geringen Bindungsdissoziationsenergie der Si-N-, 

sowie der Si-C-Bindung. [220,221] Aus diesem Grund werden für die untersuchten Silazane wie erwartet 

keine Klassifizierungen im UL94-Flammtest erreicht.  

Als Bestrahlungsleistung wird im Cone Kalorimeter 35 kW m2 gewählt, da diese einem Entstehungsbrand 

entspricht. Dadurch lassen sich flammhemmende Effekte beobachten. Im Vergleich der 

Wärmefreisetzungsrate (HRR, Abbildung 25) treten signifikante Unterschiede zwischen den 
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Formulierungen auf. Der Verlauf von RTM 6 0a ist symmetrisch mit Schultern auf beiden Seiten. Diese 

Schultern können der Bildung von Char zugeordnet werden. Durch eine solche Barriere wird der Gas- 

und Wärmetransport innerhalb der Probe verlangsamt und es verbrennt weniger Material pro Zeit. 

Dadurch flacht der Verlauf der Wärmefreisetzungsrate ab.  
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Abbildung 25: Vergleich eines Ausschnitts der Wärmefreisetzungsrate im Cone Kalorimeter (500 s bei 35 kW m-2) gegen die 

Zeit für in RTM 6 eingearbeitete Silazane. 

Die Formulierung von RTM 6 mit PVSZ 1a weist einen Anstieg der Wärmefreisetzungsrate bereits nach 

kurzer Zeit auf. Dies korreliert mit der Entzündungszeit (TTI, Tabelle 6), die auf 45 s erniedrigt ist. Diese 

Erniedrigung resultiert aus den Gaseinschlüssen, da der Wärmetransport innerhalb der Probe 

verlangsamt und die Zündtemperatur an der Oberfläche schneller erreicht wird. [222] Anschließend steigt 

die Wärmefreisetzungsrate rapide zu einem scharfen Maximum an. Die pHRR ist mit 1530 kW m-2 im 

Vergleich zu reinem RTM 6 0a erhöht, jedoch innerhalb des Fehlerbereichs. Dies resultiert aus der 

Brennbarkeit des Silazans. Nach dem Erreichen der pHRR ist die gesamte Probe abgebrannt und die 

Wärmefreisetzungsrate fällt stark ab. Die MARHE ist ebenfalls erhöht. Somit wird im Cone Kalorimeter 

das Ergebnis der fehlenden Klassifizierung und Flammhemmung aus dem UL94-Flammtest unterstützt. 

Die Gesamtwärmefreisetzung (THR) ist zwar auf 55 MJ m-2 erniedrigt, jedoch bezogen auf den 

Masseverlust (ML) ist der Wert THR ML-1 nahezu verdoppelt. Dies resultiert ebenfalls aus der 

Inhomogenität der Probe und der entsprechend niedrigeren Probenmasse. Diese beträgt mit 3 g lediglich 

ein Viertel der Probe ohne Flammschutzmittel RTM 6 0a Die Gesamtrauchfreisetzung (TSR) wird auf 

1250 m2 m-2 erniedrigt. Erwartungsgemäß tritt eine Wirkung in der kondensierten Phase auf. 

Entsprechend ist der Rückstand mR nach der Messung auf 3% erhöht. 

Die Probe mit DOPO-PVSZ 2a wird bereits nach 19 s entzündet. Auf diese Weise wird die 

Zündtemperatur auf der Oberfläche früher erreicht. Die oberflächlichen Schichten werden langsamer 

abgebaut als für PVSZ 1a, wodurch die Wärmefreisetzungsrate nicht so stark ansteigt und nach dem 

Maximum langsamer abfällt. Das Maximum liegt mit 1074 kW m-2 um 20% niedriger als für reines 

RTM 6 0a. Entsprechend ist ebenfalls die MARHE auf 422 kW m-2 erniedrigt. Die 

Gesamtwärmefreisetzung ist mit 56 MJ m-2 nahezu halbiert und entspricht etwa dem Wert von PVSZ 1a. 

Allerdings ist diese Probe homogen und folglich ist die THR ML-1 ebenfalls niedriger. Im Vergleich zu 

RTM 6 0a ist dieser Wert jedoch nicht erniedrigt. Die Gesamtrauchfreisetzung ist ebenfalls erniedrigt,  
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Tabelle 6: Summenparameter der Silazane in RTM 6-Matrix im Cone Kalorimeter als unverstärkte (500 s bei 35 kW m-2) und als 

carbonfaserverstärkte Proben (300-1200 s bei 60 kW m-2) bestrahlt. 
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die auf eine Wirkung in der kondensierten Phase hindeutet. Allerdings ist der Rückstand mit 3% nur 

leicht erhöht. Diese Ergebnisse weisen auf flammhemmende Eigenschaften hin, die durch die DOPO- 

Funktionalität in das Molekül eingebracht wurde. Jedoch sind die Einflüsse nicht ausreichend für eine 

effektive flammhemmende Wirkung im Epoxidharzsystem RTM 6. Dies wird durch die fehlende 

Klassifizierung im UL94-Flammtest unterstützt. 

Das Disilazan (PhSil)2 5a erniedrigt in RTM 6 genauso wie die anderen Silazane die Entzündungszeit. 

Diese ist mit 61 s jedoch am wenigsten verringert. Ebenfalls ist die Verlöschungszeit (TTB) und somit 

die Gesamtbranddauer nicht signifikant erniedrigt. Nach der Entzündung weist die Kurve mehrere 

Plateaus auf, welche zeigen, dass eine effektive Barriere auch auf der Oberfläche und nicht nur innerhalb 

der Probe gebildet wird. Das Maximum befindet sich ebenfalls in einem Plateau bei 961 kW m-2. Dieser 

Wert ist der niedrigste für die betrachteten Silazane. Entsprechend ist auch die MARHE mit 346 kW m-2 

am niedrigsten. Aufgrund der langen Branddauer ist jedoch die Gesamtwärmefreisetzung höher als für 

DOPO-PVSZ 2a, jedoch niedriger als für RTM 6. Bezogen auf den Masseverlust ist dieser Wert mit 

1,7 kW m-2 g-1 am geringsten. Gemeinsam mit einer im Vergleich zu den anderen Silazanen erhöhten 

Gesamtrauchfreisetzung (TSR) von 4710 m2 m-2 deutet dies auf einen erhöhten Anteil in der Gasphase. 

Allerdings ist die TSR niedriger als für RTM 6 0a. Gemeinsam mit einem erhöhten Rückstand von 8% 

weist dies wiederum auf eine Wirkung in der kondensierten Phase hin. Diese Resultate zeigen, dass das 

Disilazan (PhSil)2 5a leichte flammhemmende Eigenschaften aufweist. Für eine Klassifizierung im UL94-

Flammtest genügen diese Eigenschaften jedoch nicht. 

 

7.1.3. Untersuchung des Brandrückstands 

Die Brandrückstände aus der Cone Kalorimetrie können ebenfalls zur Bewertung der flammhemmenden 

Wirkung herangezogen werden. Ein effektiver Flammschutz wird von einem durchgängigen flexiblen 

Rückstand unterstützt.  

In den REM-Aufnahmen der Rückstände aus der Cone Kalorimetrie sind für sämtliche Proben der 

Silazane Löcher oder Risse zu erkennen (Abbildung 26). So ist die Probe ohne zusätzliche Silazane (a) 

von Rissen durchzogen, die einen konstanten Gas- und Wärmeaustausch ermöglichen. Dies korreliert 

mit dem geringen Rückstand der Probe mit reinem RTM 6 0a. Für PVSZ 1a (b) und DOPO-PVSZ 2a (c) 

werden durchgängige Schichten mit hohem Flächeninhalt erhalten. Allerdings sind diese Schichten lokal 

begrenzt und weisen Löcher auf. Für (PhSil)2 5a (d) hingegen werden keine Löcher detektiert. 

Stattdessen ist die Oberfläche unregelmäßig und weist viele Risse und Fragmente auf. Über diese Risse 

kann ebenfalls ein Gas- oder Wärmeaustausch stattfinden. Somit unterstützen diese Ergebnisse die 

fehlenden Klassifizierungen im UL94-Flammtest. 
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Abbildung 26: REM-Aufnahmen von Rückständen aus dem Cone Kalorimeter (500 s bei 35 kW m-2 bestrahlt) von Silazanen in 

RTM 6: a) ohne Silazan 0a, b) mit PVSZ 1a, c) mit DOPO-PVSZ 2a, d) mit (PhSil)2 5a. Löcher und Risse werden beispielhaft mit 

Pfeilen, sowie durchgängige Schichten mit Kreisen markiert. 

 

7.1.4. Brandeigenschaften der Silazane im Faserverbund 

Im Folgenden werden die Brandeigenschaften im Faserverbund und die daraus resultierenden Einflüsse 

auf den thermo-oxidativen Abbau der Carbonfasern untersucht. Hierfür wird insbesondere der Vergleich 

zwischen PVSZ 1b und DOPO-PVSZ 2b herangezogen. 

Im Faserverbund zeigen sich gleiche Tendenzen für die Brandeigenschaften wie im Reinharz (Tabelle 6). 

So führt die Ausrüstung mit DOPO-PVSZ 2b zu einer Erniedrigung der pHRR, wohingegen PVSZ 1b diese 

erhöht. Dennoch verringern beide Proben die Gesamtwärmefreisetzung (THR) um bis zu 17% auf 

60 MJ m-2. Entsprechend wird die MARHE ebenfalls verringert. Diese Daten bestätigen die 

brandfördernde Wirkung von PVSZ 1. [223] 

Im Verlauf der HRR-Kurven (Abbildung 27) ist analog zu Siliciumcarbid-Coatings aus Silazan-Precursor 

keine Delamination zu erkennen. [224] Bei einer Delamination werden benachbarte Carbonfaserlagen 

aufgetrennt. Dadurch wird der Flamme schlagartig weiteres brennbares Material zugeführt und die HRR 

steigt schlagartig an. [11,19,100,210,225–227] Dieser Effekt tritt für die Probe von RTM 6 0b auf. Folglich 

erzeugen PVSZ 1b und DOPO-PVSZ 2b effiziente Barriereschichten. Eine fehlende Delamination 

bedeutet, dass die Wärmestrahlung besser verteilt und einen Teil der Probe vor der Verbrennung 

geschützt wird. Daraus resultiert für beide Proben ebenfalls eine leicht verringerte 

(c) 

(b) (a) 

(d) 
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Gesamtrauchfreisetzung (TSR X-1, Tabelle 6). Die THR ML-1 ist im Vergleich zu RTM 6 0b für PVSZ 1b 

nicht signifikant, allerdings für DOPO-PVSZ 2b auf 2,3 kW m-2 g-1 verringert. Dieser Wert weist 

gemeinsam mit der verringerten pHRR, MARHE und dem erhöhten Rückstand auf eine flammhemmende 

Wirkung hin. Bezogen auf den Matrixgehalt ist der Rückstand jedoch für PVSZ 1b höher. 

Der minimale Faserdurchmesser wird für beide Proben durch die Bestrahlung weniger verringert 

(Tabelle 7). So liegt dieser mit 5,1 µm deutlich oberhalb des WHO-Grenzwertes von 3 µm 

(Abbildung 28). Der mittlere Faserdurchmesser unterscheidet sich deutlicher. Die Probe mit DOPO-

PVSZ 2b erhält einen Durchmesser von 5,9 µm. Dieser entspricht etwa dem Faserdurchmesser, den 

festphasen- und gasphasenaktive phosphororganische Flammschutzmittel, wie HPCP oder NDO 

erzeugen. [11,100] Bei PVSZ 1b hingegen ist dieser Wert mit 7,2 µm innerhalb der Abweichung von 

unbestrahlten Fasern, deren Durchmesser 7,6 µm beträgt. Somit treten beim Polysilazan keine 

lungengängigen Faserbruchstücke auf. Aufgrund der erhöhten Brennbarkeit und schlechten 

Verarbeitbarkeit ist PVSZ ungeeignet für das Epoxidharz RTM 6.  

Tabelle 7: Resultierende Faserdurchmesser nach Bestrahlung im Cone Kalorimeter (1200 s, 60 kW m-2). 

Probe 
Faserdurmesser / µm 

mittlerer minimaler 

RTM 6 + CF 0b 3,3 ± 0,7 2,1 

+PVSZ 1b 7,2 ± 0,8 5,1 

+DOPO-PVSZ 2b 5,9 ± 0,4 5,1 
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Abbildung 27: Wärmefreisetzungsrate verschiedener CFK-Formulierungen mit Silazanen im Cone Kalorimeter bei 60 kW m-2 

gegen die Zeit. 
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Abbildung 28: Vergleich zwischen den Faserdurchmessern der Carbonfasern CF G0939 in einer RTM 6-Matrix mit Proben 

silazanhaltiger Strukturen nach der Bestrahlung im Cone Kalorimeter (60 kW m-2, 1200 s). Weiße Linie: mittlerer Durchmesser, 

farbige Box: Werte zwischen ersten und dritten Quartil, Linie in der Box: Median, Antennen: Standardabweichung. 

 

7.1.5. Rückstände der Silazane im Faserverbund 

Die Rückstände der carbonfaserverstärkten Proben aus der Cone Kalorimetrie weisen eine erhöhte Masse 

auf. Diese sind bereits mit bloßem Auge in Form einer weißen Schicht auf dem Prüfkörper nach der 

Bestrahlung im Cone Kalorimeter zu erkennen (Abbildung 29, a, b). In den REM- und EDX-Aufnahmen 

ist ein Unterschied an den Rückständen erkennbar. Während bei PVSZ 1b (c, f) eine zusätzliche Schicht 

auf den Fasern zu erkennen ist, sind bei DOPO-PVSZ 2b (d, g) lediglich einzelne Fragmente erkennbar. 

Stattdessen sind die Plättchen (e) von den Fasern getrennt. Bei beiden Proben besteht die zusätzliche 

Schicht vorrangig aus Silicium und Sauerstoff. Damit können die Rückstände eindeutig dem eingesetzten 

Silazan zugeordnet werden. Weiterhin werden sowohl auf den Fasern als auch in den Fragmenten und 

Plättchen im Rückstand von DOPO-PVSZ 2b Phosphoranteile detektiert. Diese Beobachtung widerspricht 

der Annahme, dass SiOx-haltige Strukturen den Faserabbau beschleunigen. 

Das eingesetzte DOPO-PVSZ 2b führt zu einer weniger starken Anbindung zwischen Faser und 

Rückstand. Daraus resultieren geringere mittlere Faserdurchmesser nach dem Brand (Tabelle 7, 

7.1.4 Brandeigenschaften der Silazane im Faserverbund). Die minimalen Faserdurchmesser werden 

jedoch nicht weiter erniedrigt. Somit bewirkt bereits eine geringere Anbindung einen effektiven 

Faserschutz.  
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PVSZ 1b DOPO-PVSZ 2b 

  

  
 

 

  

Abbildung 29: Vergleich der Rückstände aus dem Cone Kalorimter (1200 s lang bei 60 kW bestrahlt) von PVSZ 1b (links) und 

DOPO-PVSZ 2b (rechts): a/b) Fotografie, c/d) EDX-Aufnahme einzelner Fasern, e) EDX-Aufnahme von Plättchen, die sich von 

der Oberfläche ablösen lassen, f/g) REM-Aufnahmen. Besondere Strukturen werden mit Pfeilen markiert. 
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7.1.6. Zusammenfassende Bewertung und Ausblick von Silazanen als Faserschutzmittel 

Die untersuchten Silazane mit unterschiedlicher chemischer Umgebung weisen einen erhöhten 

Rückstand bei 800 °C in der TGA auf. Dieser lässt sich auf keramische Schichten zurückführen. Aufgrund 

der niedrigen Siedetemperaturen lassen sich jedoch nur DOPO-PVSZ 2, sowie (PhSil)2 5 im Harzsystem 

RTM 6 verarbeiten und ergeben einheitliche Probenkörper. Dahingegen führt PVSZ 1 zu Blasenbildung 

während der Härtung. 

Diese Proben weisen sowohl in der TGA unter Stickstoff und synthetischer Luft als auch in der Cone 

Kalorimetrie erhöhte Rückstände auf. Obwohl alle Formulierungen im UL94-Flammtest keine 

Klassifizierung erreichen, können im Cone Kalorimeter flammhemmende Eigenschaften nachgewiesen 

werden. Sowohl in unverstärkten als auch in carbonfaserverstärkten Proben werden Hinweise auf 

flammhemmende Eigenschaften gefunden. Somit weist diese Klasse das Potential auf, über chemische 

Modifikation zu Flammschutzmitteln weiterentwickelt zu werden. Des Weiteren werden die 

Faserdurchmesser in der Bestrahlung im Cone Kalorimeter nur sehr gering erniedrigt. Die gebildeten 

Rückstände bieten einen effektiven Schutz der Fasern vor thermo-oxidativem Abbau. 

Aus diesem Grund wird der gewählte Ansatz, ein Faserschutzmittel mit zusätzlichem Flammschutz zu 

modifizieren, weiterverfolgt. Hierzu sollen phosphorhaltige Strukturen chemisch an die Silazane 

gebunden werden. In weiteren Experimenten führt eine radikalische Addition an die Vinylgruppe nicht 

zum gewünschten Molekül. Daher wird eine andere Syntheseroute verfolgt, bei der die phosphorhaltige 

Struktureinheit chemisch an den Stickstoff einer Silazan-Einheit gebunden wird. Dabei verändert sich 

analog zu PVSZ 1 und DOPO-PVSZ 2 aufgrund einer geänderten chemischen Umgebung an der reaktiven 

Spezies die Wirkungsweise des gesamten Moleküls im Brandfall. 

 

7.2. Phosphorhaltige Silazane aus Hexamethyldisilazan 

Durch Modifikation von phosphorhaltigen Flammschutzmitteln mit Heteroatomen verändern diese die 

Reaktivität der aktiven Spezies im Brandfall. So wird über einen steigenden Kohlenstoff- oder 

Stickstoffgehalt in direkter chemischer Bindung zum Phosphoratom eine erhöhte Tendenz zur Bildung 

gasphasenaktiver Spezies erwartet. Hingegen führen sauerstoffhaltige Gruppen tendenziell zu einer 

Aktivität in der kondensierten Phase. [9] 

 

Abbildung 30: Synthetisierte Phosphasilazane von links nach rechts: PO(OPh)2-MeSil 7, POOPh-MeSil2 8, SCP-MeSil 9, 

DOPO-MeSil 10, Spiro-MeSil2 11. 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine reaktive Spezies mit Silicium, Stickstoff, Phosphor und Sauerstoff 

gebildet. Hierzu werden mittels einer Metathesereaktion Silazane in die chemische Umgebung des 

Phosphoratoms eingebracht. Die betrachteten Strukturen unterscheiden sich in den organischen Resten 
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am Phosphoratom (Abbildung 30), die von bekannten flammhemmenden Strukturen abgeleitet werden. 

Die enthaltenen Phosphoranteile betragen etwa 10% (Tabelle 8) und sind somit vergleichbar. 

Insbesondere im Sauerstoffgehalt und dem aromatischen Anteil unterscheiden sich die Moleküle. 

Tabelle 8: Vergleich der theoretischen Anteile von Silicium und Phosphor in den verschiedenen untersuchten MeSil-Spezies. 

 M / g mol-1 P-Gehalt / % Si-Gehalt / % O-Gehalt / % 

PO(OPh)2-MeSil 7 321,39 9,6 8,7 14,9 

POOPh-MeSil2 8 312,42 9,4 17,1 9,7 

SCP-MeSil 9 283,29 11,4 10,4 23,6 

DOPO-MeSil 10 315,38 10,2 9,3 10,5 

Spiro-MeSil2 11 426,49 14,9 13,6 23,2 

 

7.2.1. Thermische Eigenschaften der MeSil-Komponenten 

Die synthetisierten Phosphasilazane (Abbildung 30) werden mittels TGA auf ihre thermischen 

Eigenschaften hin untersucht. Aus den Daten der TGA werden die Temperaturen, an denen 99% und 

95% der Probe erhalten sind (T99% und T95%), sowie der Rückstand m(800 °C) ermittelt (Tabelle 9). 

Tabelle 9: Übersicht der TGA-Ergebnisse verschiedener MeSil-Komponenten. 

 Stickstoff Synthetische Luft 

 T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

PO(OPh)2-MeSil 7 153 202 5 133 197 6 

POOPh-MeSil2 8 109 134 28 98 121 26 

SCP-MeSil 9 76 126 25 87 110 19 

DOPO-MeSil 10 89 112 2 89 103 2 

Spiro-MeSil2 11 94 195 43 83 190 15 

 

Die Temperaturen T99% und T95% sind in synthetischer Luft für alle Proben im Vergleich zu den Werten 

in Stickstoff leicht erniedrigt. Der Kurvenverlauf ist jedoch in beiden Atmosphären unverändert. Somit 

tritt im betrachteten Temperaturbereich keine zusätzliche Oxidation auf. Im Folgenden werden die 

Daten in synthetischer Luft betrachtet (Abbildung 31). Die Temperatur T95% liegt für die Proben 

PO(OPh)2-MeSil 7 und Spiro-MeSil2 11 mit 197 °C, beziehungsweise 190 °C oberhalb von 180 °C. Somit 

wird erwartet, dass eine Verarbeitung im Epoxidharzsystem RTM 6, das bei 180 °C ausgehärtet wird, 

lediglich mit diesen Proben erfolgen kann. Entsprechend dieser Erwartung bildet sich für die 

Formulierung von SCP-MeSil 9 mit einer Temperatur T95% von 110 °C eine lokale Verfärbung des 

resultierenden Duromers mit einer inhomogenen Oberfläche (Abbildung 32). Folglich wird in den 

folgenden Betrachtungen die Probe SCP-MeSil 9 nicht weiter berücksichtigt. Für die Proben 
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POOPh-MeSil2 8 und DOPO-MeSil 10 sind leichtflüchtige Anteile für die niedrigen T99% und T95% 

verantwortlich. Da bei der Einarbeitung der Phosphasilazane in das Harz Temperaturen von 120 °C und 

Unterdruck verwendet werden, werden die leichtflüchtigen Anteile vor der Härtung entfernt. Deshalb 

entstehen bei sämtlichen Phosphasilazanen außer SCP-MeSil 9 homogene Probenkörper. 
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Abbildung 31: TGA-Kurven verschiedener MeSil-Komponenten in Stickstoff (links) und in synthetischer Luft (rechts). 

 

 

Abbildung 32: Erhaltene Platte mit SCP-MeSil 9a in RTM 6 nach der Härtung bei 180 °C. 

 

Die Rückstände m(800 °C) sind für die Messungen in synthetischer Luft aufgrund der oxidativen 

Umgebung niedriger als unter Stickstoffatmosphäre. Auffällig ist besonders der Unterschied für 

Spiro-MeSil2 11, wobei der Rückstand mit 15% unter synthetischer Luft lediglich einem Drittel des 

Wertes in Stickstoff entspricht. Die Werte für PO(OPh)2-MeSil 7 und DOPO-MeSil 10 liegen mit 6% und 

2% in beiden Gasen deutlich niedriger als die Werte für die anderen Proben zwischen 15% und 26%. 

Die Bildung eines stabilen Rückstands wird durch die Silazaneinheit verstärkt, da im Vergleich zu 

PO(OPh)2-NH2 (vergleiche Kapitel 7.4.3 TGA der (Phospha-)Silazane und ihrer Formulierungen in 

RTM 6) dieser signifikant erhöht ist. Dieses Flammschutzmittel unterscheiden sich von 

PO(OPh)2-MeSil 7 lediglich darin, dass es anstelle einer Silazaneinheit eine Amidatgruppe aufweist. 
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Wie erwartet führen erhöhte Anteile an Phosphor- oder Silazan-Einheiten, wie für POOPh-MeSil2 8 oder 

Spiro-MeSil2 11, zu erhöhten Rückständen. Gleiches gilt für SCP-MeSil 9. Dabei ist bekannt, dass 

Salicylsäure-Derivate mit phosphorhaltigen Flammschutzmitteln den Rückstand erhöhen. [228,229] Wird 

der Silazan-Gehalt verringert, sinkt ebenfalls der Rückstand, wie bei PO(OPh)2-MeSil 7 oder 

DOPO-MeSil 10.  

 

7.2.2. Glasübergangstemperaturen von MeSil-Komponenten in einer RTM 6-Matrix 

Die Glasübergangstemperaturen Tg der in RTM 6 eingearbeiteten MeSil-Komponenten werden mittels 

DSC ermittelt (Tabelle 10). 

Tabelle 10: Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen der MeSil-Komponenten in RTM 6. 

 Tg / °C 

RTM 6 0a 215 

+PO(OPh)2-MeSil 7a 195 

+POOPh-MeSil2 8a 161 

+DOPO-MeSil 10a 195 

+Spiro-MeSil2 11a 213 

 

Die Glasübergangstemperaturen sind für alle Komponenten im Vergleich zum Reinharz 

RTM 6 0a (215 °C) verringert. Solche Abnahmen sind bei der Formulierung mit niedermolekularen 

Bestandteilen, wie den hier verwendeten MeSil-Komponenten, zu erwarten. Während Spiro-MeSil2 11a 

mit 2 °C die geringste Abweichung aufweist, zeigen PO(OPh)2-MeSil 7a und DOPO-MeSil 10a eine 

Abweichung von 20 °C auf 195 °C, welche in der Literatur als üblich beschrieben wird. [8,12,230] Die 

Abnahme auf 161 °C fällt für POOPh-MeSil2 8a jedoch größer aus. Im Vergleich zu PO(OPh)2-MeSil 7 ist 

in POOPh-MeSil2 8 eine Phenyleinheit gegen eine Trimethylsilan-Einheit ausgetauscht. Diese ist im 

Gegensatz zum planaren Aromaten tetraedrisch und beeinflusst das gebildete Epoxidharz-Netzwerk. Die 

Beweglichkeit der einzelnen Kettenabschnitte steigt, weshalb die Glasübergangstemperatur sinkt. 

 

7.2.3. Thermische Beständigkeit der MeSil-Komponenten in RTM 6 

Die TGA dieser Formulierungen gibt Hinweise auf das Abbauverhalten in einem Brandfall. Hierfür 

werden ebenfalls die Daten in Stickstoff (Tabelle 11) und in synthetischer Luft (Tabelle 12) 

aufgenommen. Zusätzlich werden die Temperaturen an den Wendepunkten der einzelnen 

Abbauschritte TWP,i, sowie der Wendepunkt mwp, Twp dazwischen ermittelt. 

Die Temperaturen T99% und T95% sinken für alle untersuchten Spezies im Vergleich zum Reinharz 

RTM 6 0a in Stickstoffatmosphäre (Tabelle 11, Abbildung 33). Dabei ist der Unterschied mit jeweils über 

50 °C für POOPh-MeSil2 8a am größten. Eine Erniedrigung dieses Wertes bedeutet eine Aktivität des 

Additivs vor dem Zerfall der Matrix und somit die Möglichkeit, über flammhemmende Fragmente in der 

Gasphase den Abbau der Matrix zu verlangsamen und somit flammschützende Eigenschaften zu 

entfalten. Der Rückstand bei 800 °C steigt für alle untersuchten Spezies. Für die beiden Spezies 
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PO(OPh)2-MeSil 7 und POOPh-MeSil2 8 wird der Rückstand von 10% bei RTM 6 0a auf 21% etwa 

verdoppelt. Dieser Wert ist ein Hinweis auf eine Glas- oder Charbildung. 

Tabelle 11: Übersicht der TGA-Ergebnisse unter Stickstoff verschiedener MeSil-Komponenten in RTM 6 eingearbeitet. 

Stickstoff 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

TWP,2 / 

°C 

mwp / 

% 

Twp / 

°C 

RTM 6 0a 265 341 10 379 - - - 

+PO(OPh)2-MeSil 7a 237 294 21 352 425 39 423 

+POOPh-MeSil2 8a 212 283 21 351 439 38 431 

+DOPO-MeSil 10a 249 302 16 339 484 27 460 

+Spiro-MeSil2 11a 266 316 17 391 488 26 474 
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Abbildung 33: TGA-Kurven verschiedener Formulierungen in RTM 6 mit MeSil-Komponenten in Stickstoff (oben) und in 

synthetischer Luft (unten).  

 

Die Wendepunkte entsprechen denjenigen Temperaturen, an denen die Abbaurate maximal TWP,i, 

beziehungsweise minimal Twp ist. Während für RTM 6 0a lediglich ein Abbauschritt erkennbar ist, tritt 

bei den Formulierungen mit den untersuchten MeSil-Komponenten ein zweiter Abbauschritt auf. Da die 

Temperatur TWP,1 des ersten Abbauschritts um bis zu 40 °C erniedrigt wird, ist der erste Abbauschritt im 

Vergleich zum Reinharz beschleunigt. Lediglich Spiro-MeSil2 11a erhöht diesen Wert um 12 °C auf 
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391 °C. Der Wendepunkt des zusätzlichen Abbauschritts tritt bei Temperaturen zwischen 425 °C für 

PO(OPh)2-MeSil 7a und 488 °C für Spiro-MeSil2 11a auf. Da dieser Schritt beim Reinharz nicht existiert, 

wird dieser durch die Phosphasilazane verursacht und deren Zersetzung endet erst nach der 

Matrixdegradation. Im Brandfall wirken sich die flammhemmenden Eigenschaften jedoch stärker aus, 

falls das Flammschutzmittel gleichzeitig zur Matrix degradiert. Somit verringert dieser zweite 

Abbauschritt nach dem Matrixabbau die flammhemmenden Eigenschaften der Phosphasilazane. Der 

Wendepunkt zwischen den Abbauschritten entspricht einem Minimum der Abbaurate. Die zugehörige 

Temperatur Twp liegt wenige Grad unterhalb dem zweiten Maximum TWP,2, weshalb keine komplette 

Trennung beider Abbauschritte vorliegt. Der Rückstand am Minimum mwp zeigt die gleichen Tendenzen 

wie der Rückstand bei 800 °C. Für die Spezies PO(OPh)2-MeSil 7a und POOPh-MeSil2 8a sind die 

Rückstände rund 40% höher als bei den anderen Spezies. 

Die TGA-Daten, die in synthetischer Luft als Atmosphäre gemessen sind (Tabelle 12), weisen ähnliche 

Tendenzen auf. Während die Temperatur T99% nicht signifikant beeinflusst wird, sinkt die 

Temperatur T95% für PO(OPh)2-MeSil 7a auf 260 °C. Diese Temperatur ist 34 °C niedriger als in 

Stickstoffatmosphäre. Dies wird auf die oxidative Umgebung zurückgeführt. Der Rückstand bei 800 °C 

wird von 0% für das Reinharz auf bis zu 4% für POOPh-MeSil2 8a erhöht. Diese absolute Zunahme ist 

vergleichbar mit Resultaten bekannter Flammschutzmittel, liegt jedoch unterhalb von PO(OPh)2-NH2 

(Tabelle 34, 7.4.3 TGA der (Phospha-)Silazane und ihrer Formulierungen in RTM 6). [76,100,231] 

Dementsprechend fördert in oxidativer Umgebung die Silazaneinheit den Rückstand in geringerem 

Ausmaß als eine Amidat-Gruppe. Die Rückstände entsprechen der theoretisch erwarteten Masse an SiO2 

aus der Oxidation von Silicium. Folglich ist ohne weitere Untersuchungen keine strukturelle 

Interpretation der Rückstandsmassen möglich. 

Tabelle 12: Übersicht der TGA-Ergebnisse in synthetischer Luft verschiedener MeSil-Komponenten in RTM 6 eingearbeitet. 

Synthetische Luft 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

TWP,2 / 

°C 

mwp / 

% 

Twp / 

°C 

RTM 6 0a 229 331 0 369 572 33 492 

+PO(OPh)2-MeSil 7a 235 260 2 382 553 48 463 

+POOPh-MeSil2 8a 223 250 4 349 552 53 442 

+DOPO-MeSil 10a 242 304 3 372 540 64 394 

+Spiro-MeSil2 11a 263 315 0 373 561 55 440 

 

Die beiden Abbauschritte von RTM 6 0a in einer Atmosphäre aus synthetischer Luft können der Bildung 

von Char und dessen Abbau zugeordnet werden. [52,53] Die Temperatur des ersten Abbauschritts TWP,1 

wird für PO(OPh)2-MeSil 7a von 369 °C auf 382 °C leicht erhöht. Somit tritt der Matrixabbau erst bei 

höheren Temperaturen auf. Dies ist ein Hinweis auf eine mögliche temperaturstabilisierende Wirkung 

durch das Phosphasilazan. Hingegen wird diese Temperatur für die anderen Proben nicht signifikant 

beeinflusst oder sogar erniedrigt, wodurch fehlende flammhemmende Eigenschaften indiziert werden. 

Die Temperatur TWP,2 für den zweiten Abbauschritt ist konsequent um bis zu 28 °C erniedrigt. Somit 

verlangsamt sich der Abbau des Chars im Vergleich zu reinem RTM 6 0a bereits bei niedrigeren 

Temperaturen. Diese Daten korrelieren ebenfalls mit der erniedrigten Temperatur mit minimaler 
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Abbaurate Twp, sowie der erhöhten Differenz zwischen dem Rückstand an diesem Punkt mwp und dem 

Rückstand bei 800 °C. So beträgt diese Differenz 33% für RTM 6 0a, jedoch 61% für DOPO-MeSil 10a. 

Da kein zusätzlicher Degradationsschritt bei etwa 450 °C beobachtet wird, erfolgt der Abbau der 

Phosphasilazane im gleichen Temperaturbereich wie der Abbau des Chars. Dies erläutert sowohl die 

erhöhte Differenz der Rückstände als auch die erniedrigten Temperaturen am zweiten Wendepunkt mit 

maximaler Abbaurate TWP,2. 

Aus den Ergebnissen der TGA unter Stickstoff folgt eine mögliche flammhemmende Wirkung der 

untersuchten MeSil-Komponenten in der kondensierten Phase über eine Rückstandsbildung. Jedoch tritt 

ein zusätzlicher Abbauschritt bei erhöhten Temperaturen auf. In synthetischer Luft liegen weiterhin eine 

höhere Temperaturstabilität im ersten Abbauschritt und erhöhte Rückstände zwischen den 

Abbauschritten vor. 

 

7.2.4. Brandeigenschaften der MeSil-Komponenten in RTM 6 

Die Brandeigenschaften werden für die MeSil-Komponenten in RTM 6 anhand des UL94-Flammtests und 

der Cone Kalorimetrie untersucht. Im UL94-Flammtest wird von keiner der MeSil-Komponenten eine 

Klassifizierung erreicht.  

Die Verläufe der Wärmefreisetzungsrate (HRR) der beiden Strukturen PO(OPh)2-MeSil 7a und 

POOPh-MeSil2 8a unterscheiden sich von denen der anderen Phsophasilazane im Cone Kalorimeter 

(Abbildung 34). Die HRR steigt nach einer verringerten Entzündungszeit (TTI) von 65 s an (Tabelle 13, 

7.2.6 Brandeigenschaften der MeSil-Komponenten in CFK). Nach der Entzündung steigt die HRR auf 

etwa 400 kW m-2 und fällt anschließend in ein Minimum ab. Dies weist auf eine Barrierebildung hin. 

Solche Barriereschichten verlangsamen den Transport von Wärme und flüchtigen organischen Gasen 

zwischen Probe und Flamme. Dadurch wird die Verbrennung verlangsamt und die HRR sinkt. Da im 

Cone Kalorimeter jedoch eine externe Heizquelle verwendet wird, wird nach einiger Zeit diese 

Barriereschicht abgebaut und die HRR steigt erneut bis zu einem Plateau mit einem Maximum für 

POOPh-MeSil2 8a und mehreren Maxima für PO(OPh)2-MeSil 7a. Anschließend fällt sie rapide ab, bis 

die Probe verlischt. Dieser Zeitpunkt (TTB) ist mit 200 s und 235 s etwa identisch mit reinem RTM 6. 
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Abbildung 34: Vergleich eines Ausschnitts der Wärmefreisetzungsrate aus dem Cone Kalorimeter (500 s, 35 kW m-2) 

verschiedener MeSil-Komponenten in RTM 6. 
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Die maximale Wärmefreisetzungsrate (pHRR) wird von 1340 kW m-2 für RTM 6 0a auf 971 kW m-2 für 

PO(OPh)2-MeSil 7a und auf 1037 kW m-2 für POOPh-MeSil2 8a erniedrigt. Die damit korrelierende 

MARHE und die Gesamtwärmefreisetzung (THR) sind ebenfalls erniedrigt. Werden diese Daten jedoch 

auf den Massenverlust normiert (THR ML-1), steigt der Wert. Dies folgt aus einem hohen Rückstand (mR) 

von rund 25%. In Kombination mit einer erniedrigten Gesamtrauchfreisetzung (TSR) von 9200 m2 m-2 

auf 4900 - 4700 m2 m-2 und dem HRR-Kurvenverlauf deuten diese Ergebnisse auf eine flammhemmende 

Wirkung in der kondensierten Phase hin. Dies resultiert aus einer Kombination von hohem 

Sauerstoffgehalt am Phosphoratom mit aromatischem Anteil. Beides fördert die Bildung von 

phosphorhaltigen Rückständen. Obwohl POOPh-MeSil2 8a einen erhöhten Silazan-Anteil aufweist, ist 

der Rückstand nicht erhöht. Stattdessen führt die im Vergleich zu PO(OPh)2-MeSil 7a zusätzliche 

Phosphor-Stickstoff-Bindung zu einem leicht erhöhten Anteil der flammhemmenden Wirkung in der 

Gasphase. Deshalb bildet sich kein weiteres Minimum in der HRR-Kurve und die pHRR steigt höher an. 

Der Verlauf der HRR von DOPO-MeSil 10a und Spiro-MeSil2 11a weist zwar eine Schulter, jedoch kein 

ausgebildetes zusätzliches Maximum auf (Abbildung 34). Somit bilden beide Proben keine effektive 

Barriereschicht vor der pHRR aus. Für DOPO-MeSil 10a sind diese mit 1144 kW m-2, sowie die MARHE 

lediglich leicht verringert im Vergleich zu reinem RTM 6 0a. Wegen eines geringeren Rückstands von 

8% ergibt die THR von 80 MJ m-2 ebenfalls eine geringe THR ML-1. Diese Daten verbunden mit einer 

erhöhten TSR von 9340 m2 m-2 deuten auf eine Aktivität in der Gasphase hin, die aufgrund der Phosphor-

Kohlenstoff-Bindung erwartet wird. Dennoch bewirkt die Silazan-Einheit im Vergleich zu DOPO-

Derivaten ohne Silicium einen Anstieg des Rückstands.[11] Somit wird ebenfalls die Wirkungsweise in 

der kondensierten Phase verstärkt. 

Die Probe mit Spiro-MeSil2 11a weist eine erhöhte pHRR von 1382 kW m-2 auf. Gleichzeitig ist die 

Verlöschungszeit mit 213 s signifikant erniedrigt. Dies beschreibt auf ein brandbeschleunigendes 

Verhalten dieser Substanz. Obwohl die THR sinkt, sind die THR ML-1 und die TSR erhöht. Die Daten 

resultieren aus dem cycloaliphatischen Backbone, das im Gegensatz zu den aromatischen Gruppen nicht 

zur Bildung des Chars beiträgt.[13] 

Insgesamt deuten die Daten aus der Cone Kalorimetrie auf eine Wirkung in der kondensierten Phase 

unter Charbildung für PO(OPh)2-MeSil 7a und POOPh-MeSil2 8a hin. Während die Ergebnisse für 

DOPO-MeSil 10a hauptsächlich einer Aktivität in der Gasphase zuzuordnen sind, weist Spiro-MeSil2 11a 

eine brandfördernde Wirkung auf.  

 

7.2.5. Beurteilung der Rückstände von MeSil-Komponenten aus der Cone Kalorimetrie 

In den REM-Aufnahmen der Rückstände nach Bestrahlung im Cone Kalorimeter befinden sich zum 

Großteil durchgängige Strukturen mit einer großen Oberfläche (Abbildung 35). Dies unterstützt die 

Hinweise aus dem Cone Kalorimeter bezüglich einer Aktivität in der kondensierten Phase. Allerdings 

zeigen sich Löcher und Risse, durch diese im Brandfall sowohl Brandgase als auch Wärme ausgetauscht 

werden. Auf diese Weise bildet die oberste Schicht keine effektive Barriere, wodurch die fehlenden 

Klassifizierungen im UL94-Flammtest erläutert werden. Zwar sind die Rückstände der beiden Additive 

PO(OPh)2-MeSil (7a, a) und POOPh-MeSil2 (8a, b) bei der Probenpräparation flexibel im Gegensatz zu 

den spröden Strukturen mit DOPO-MeSil (10a, c) und Spiro-MeSil2 (11a, d), jedoch entsprechen die 

dargestellten Strukturen mit Kanten und einer Wabenstruktur der experimentell bekannten Morphologie 
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tieferliegender Schichten des Chars. Dies weist darauf hin, dass die oberste Schicht des Chars komplett 

abgebaut wird und daher keinen ausreichenden Flammschutz bietet. 

  

  

Abbildung 35: REM-Aufnahmen von MeSil-Komponenten in RTM 6, 500 s bei 35 kW m-2 bestrahlt, 100x-fache Vergrößerung. 

a) PO(OPh)2-MeSil 7a, b) POOPh-MeSil2 8a, c) DOPO-MeSil 10a, d) Spiro-MeSil2 11a. Löcher und Risse werden mit Pfeilen, eine 

Wabenstruktur auf einer durchgängigen Oberfläche mit einem Kreis markiert. 

 

7.2.6. Brandeigenschaften der MeSil-Komponenten in CFK 

Um die Eigenschaft der MeSil-Komponenten, den thermo-oxidativem Abbau von Carbonfasern im 

Brandfall zu verlangsamen, zu bewerten, werden Komposite im Cone Kalorimeter bestrahlt (Tabelle 13). 

Da während der Ausarbeitung der vorliegenden Arbeit nicht immer auf beide Verarbeitungsverfahren 

zurückgegriffen werden konnte, wurden die folgenden Proben mit dem Verfahren 2 hergestellt. Ein 

Vergleich zwischen beiden Verfahren wird anhand eines Flammschutzmittels in Kapitel 7.3.9 

(Auswirkung der Verarbeitungsverfahren auf das thermische Verhalten) dargestellt. 

Wie anhand der Entzündungszeiten und an den Wärmefreisetzungsraten (Abbildung 36) zu erkennen 

ist, führen alle eingesetzten Spezies zu einer schnelleren Entzündung. Dies führt dazu, dass sämtliche 

MeSil-Komposite keine Klassifizierung im UL94-Flammtest erreichen. Die Proben brennen mit einer TTB 

von bis zu 236 s länger als reines RTM 6. Eine Delamination und dementsprechend erhöhte pHRR sind 

nicht detektierbar analog zu bekannten Coatings aus einem Silazan-Precursor. [224] Bei den Spezies 

PO(OPh)2-MeSil 7b, POOPh-MeSil2 8b und DOPO-MeSil 10b ist die pHRR von rund 450 kW m-2 auf etwa 

350 kW m-2 gesenkt.  

(b) (a) 

(c) (d) 
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Im Verlauf der Kurven treten jedoch einige Unterschiede auf. POOPh-MeSil2 8b und DOPO-MeSil 10b 

zeigen einen schnellen Anstieg der HRR gefolgt von einer langsamen Abnahme. Dieser Verlauf deutet 

auf eine Festphasenaktivität zum Beispiel durch Charbildung hin. Die Proben PO(OPh)2-MeSil 7b und 

Spiro-MeSil2 11b zeigen ebenfalls im Verlauf des Anstiegs kleine Plateaus. Diese werden jedoch weiter 

überstiegen, weshalb eine mögliche gebildete Schutzschicht keine ausreichenden Barriereeigenschaften 

aufweist. Nach dem Maximum fallen diese Kurven stark ab. 
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Abbildung 36: Vergleich der Wärmefreisetzungsrate (HRR) aus dem Cone Kalorimeter (mindestens 300 s, 60 kW m-2) von 

MeSil-Komponenten in carbonfaserverstärktem RTM 6. 

 

Flammhemmende Eigenschaften können dennoch nicht im signifikanten Bereich nachgewiesen werden. 

Sowohl die Gesamtwärmefreisetzung bezogen auf den Matrixanteil (THR X-1) als auch die MARHE 

werden nicht signifikant verringert. Im Fall von DOPO-MeSil 10b und Spiro-MeSil2 11b werden diese 

sogar teilweise erhöht. So beträgt die THR X-1 für Spiro-MeSil2 11b mit 86 MJ m-2 rund 25% mehr als 

bei RTM 6 0b. Die Gesamtrauchfreisetzung (TSR) wird für alle Proben erhöht, wodurch eine 

Gasphasenaktivität beschrieben wird. Dies unterstützt die Ergebnisse der Reinharzproben, die entweder 

in der Gasphase oder brandbeschleunigend wirken. Allerdings konkurriert es mit den Erkenntnissen von 

der Reinharzprobe mit PO(OPh)2-MeSil 7a. Aufgrund der höheren Bestrahlungsleistung und den 

verwendeten Carbonfasern wird der entstehende Char zügig abgebaut, weswegen sich die Brandverläufe 

unterscheiden. Ferner können sich zwischen verstärkten und unverstärkten Proben der 

Degradationsmechanismus unterscheiden. Dies wird insbesondere anhand der TSR X-1, welche im 

Komposit steigt und der im Komposit PO(OPh)2-MeSil 7b erhöhten THR ML-1 im Vergleich zur jeweiligen 

Harzprobe RTM 6 0a und 0b deutlich. Beide deuten auf einen gesteigerten Anteil an Gasphasenaktivität 

hin. 

Trotz der unzureichenden flammhemmenden Eigenschaften bewirken die eingesetzten Phosphasilazane 

bei den Carbonfasern einen verringerten Faserabbau im Cone Kalorimeter (Abbildung 37, Tabelle 14). 

Der durchschnittliche Faserdurchmesser ist für die Spezies PO(OPh)2-MeSil 7b mit 6,2 µm am höchsten. 

Dieser Wert ist vergleichbar mit Flammschutzmitteln für RTM 6 aus der Literatur, die in der 

kondensierten Phase wirken. [11,12] Die durchschnittlichen Faserdurchmesser der anderen 

Formulierungen liegen mit 5,4 µm bis 6,0 µm in der gleichen Größenordnung. Allerdings ist eine breite 

Verteilung der Faserdurchmesser zu erkennen. So zeigen zwar alle Spezies keine Fragmente mit einem 

minimalen Faserdurchmesser unterhalb der WHO-Richtlinie von 3 µm. Allerdings sind diese mit 4,2 µm   



  

 

Dissertation | TU Darmstadt | Fachbereich Chemie | Philipp Kukla - 50 - 

Tabelle 13: Summenparameter der MeSil-Komponenten in RTM 6-Matrix im Cone Kalorimeter als unverstärkte (500 s bei 

35 kW m-2) und als carbonfaserverstärkte Proben (300-1200 s bei 60 kW m-2) bestrahlt. 

X
 

1
 

1
 

1
 

1
 

1
 

0
,3

5
 

0
,4

 

0
,4

1
 

0
,3

7
 

0
,3

3
 

m
R
 /

 

 %
 

0
 ±

 0
 

2
5
 ±

 4
 

2
6
 ±

 6
 

8
 ±

 0
 

7
 ±

 0
 

4
6
 ±

 1
1
 

5
3
 ±

 5
 

5
6
 ±

 2
 

5
3
 ±

 6
 

5
1
 ±

 6
 

T
H

R
 M

L
-1
 /

 

k
W

 m
-2

 g
-1
 

1
,9

 

2
,0

 

2
,1

 

1
,7

 

2
,0

 

1
,9

 

1
,7

 

1
,7

 

1
,5

 

1
,8

 

T
S

R
 X

-1
 /

 

m
2
 m

-2
 

9
1
7

0
 ±

 2
2
0
 

4
8
9

7
 ±

 6
6
3
 

4
6
8

7
 ±

 5
7
8
 

9
3
3

9
 ±

 1
7
2
 

9
1
8

8
 ±

 2
4
9
 

2
4
8

6
 ±

 2
4
8
 

2
9
3

7
 ±

 1
2
9
 

2
6
7

3
 ±

 2
1
5
 

3
0
8

2
 ±

 1
8
7
 

3
7
5

7
 ±

 2
0
6
 

M
A

R
H

E
 /

 

k
W

 m
-2
 

4
7
3

 ±
 3

8
 

3
0
3

 ±
 3

0
 

3
3
4

 ±
 4

1
 

3
9
6

 ±
 1

4
5
 

4
7
1

 ±
 1

4
 

4
1
0

 ±
 6

0
 

3
8
4

 ±
 9

5
 

3
8
0

 ±
 7

4
 

4
2
5

 ±
 3

8
 

3
1
6

 ±
 1

3
 

T
H

R
 X

-1
 /

 

M
J 

m
-2
 

1
0
2

 ±
 5

 

7
9
 ±

 6
 

7
0
 ±

 5
 

8
0
 ±

 4
 

9
1
 ±

 2
 

6
9
 ±

 4
 

6
4
 ±

 3
 

6
0
 ±

 6
 

6
3
 ±

 4
 

8
6
 ±

 6
 

p
H

R
R

 /
 

k
W

 m
-2
 

1
3
4

0
 ±

 1
4
2
 

9
7
1

 ±
 4

8
 

1
0
3

7
 ±

 1
0
7
 

1
1
4

4
 ±

 1
0
1
 

1
3
8

2
 ±

 4
2
 

4
5
1

 ±
 2

6
 

3
8
0

 ±
 1

7
 

3
5
5

 ±
 4

2
 

3
6
8

 ±
 1

4
 

4
5
8

 ±
 1

4
 

T
T

B
  

/
 s

 

2
2
8

 ±
 2

8
 

2
3
5

 ±
 1

4
 

2
0
0

 ±
 2

 

2
1
9

 ±
 4

 

2
1
3

 ±
 1

3
 

1
9
3

 ±
 4

2
 

2
2
3

 ±
 5

1
 

2
3
6

 ±
 1

9
 

1
5
7

 ±
 1

3
 

1
6
9

 ±
 1

7
 

T
T

I 
 

/
 s

 

7
9
 ±

 9
 

6
5
 ±

 3
 

6
8
 ±

 2
 

7
4
 ±

 3
 

8
4
 ±

 1
 

3
4
 ±

 4
 

1
8
 ±

 3
 

3
0
 ±

 4
 

2
7
 ±

 1
 

2
7
 ±

 2
 

 R
T

M
 6

 0
a
 

+
P
O

(O
P
h

) 2
-M

e
S
il

 

7
a
 

+
P
O

O
P
h

-M
e
S
il

2
 8

a
 

+
D

O
P
O

-M
e
S
il

 1
0
a
 

+
S

p
ir

o
-M

e
S
il

2
 1

1
a
 

R
T

M
 6

 +
 C

F
 0

b
 

+
P
O

(O
P
h

) 2
-M

e
S
il

 

7
b

 

+
P
O

O
P
h

-M
e
S
il

2
 8

b
 

+
D

O
P
O

-M
e
S
il

 1
0
b

 

+
S

p
ir

o
-M

e
S
il

2
 1

1
b

 



  

 

Dissertation | TU Darmstadt | Fachbereich Chemie | Philipp Kukla - 51 - 

bis 4,6 µm für PO(OPh)2-MeSil 7b in einem Bereich, in dem ebenfalls unmodifizierte bestrahlte 

Carbonfasern gemessen werden.  
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Abbildung 37: Vergleich der Faserdurchmesser der CFK mit MeSil-Komponenten nach 1200 s Bestrahlung bei 60 kW m-2 im 

Cone Kalorimeter. Weiße Linie: mittlerer Durchmesser, farbige Box: Werte zwischen ersten und dritten Quartil, Linie in der 

Box: Median, Antennen: Standardabweichung. 

 

Tabelle 14: Resultierende Faserdurchmesser von MeSil-Komponenten im CFK nach der Bestrahlung im Cone Kalorimeter (1200 s, 

60 kW m-2), sowie UL94-Klassifizierungen. 

 
mittlerer minimaler 

UL94-Klassifizierung 

der Reinharzproben Faserdurchmesser / 

µm 

RTM 6 0b 4,0 ± 0,5 2,9 n.b. 

+PO(OPh)2-MeSil 7b 6,2 ± 0,8 4,6 n.b. 

+POOPh-MeSil2 8b 5,8 ± 0,7 4,4 n.b. 

+DOPO-MeSil 10b 5,4 ± 0,6 4,2 n.b. 

+Spiro-MeSil2 11b 6,0 ± 0,6 4,2 n.b. 

 

Erhöhte Faserdurchmesser nach der Bestrahlung sind trotz fehlender UL94-Klassifizierung zu erwarten, 

da die bestrahlten Proben wie die Polyvinylsilazan-Probe 1b eine weiße Schicht auf der Oberfläche 

aufweisen (Abbildung 38). Diese Schicht ist an den Rändern stärker ausgeprägt. Aufgrund des Aufbaus 

vom Cone Kalorimeter herrscht in der Mitte der Probe der größte Wärmefluss und somit die größte 

Konvektion.[151,232] So kann einerseits die höhere Temperatur in der Probenmitte dafür verantwortlich 

sein, dass die siliciumhaltige Schicht thermisch abgebaut wird. Andererseits ist es möglich, dass die 

Faseranbindung der Schicht so gering ist, wodurch die Konvektion die Schicht abträgt. Die Proben zur 

Ermittlung der Faserdurchmesser werden mittig entnommen, damit die geringsten Durchmesser 

detektiert werden. 
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Abbildung 38: Vergleich von im Cone Kalorimeter bestrahlte CFK-Proben (1200 s, 60 kW m-2) mit PVSZ 1b (links) und 

PO(OPh)2-MeSil 7b (rechts). 

 

7.2.7. Beurteilung der Faserrückstände von MeSil-Komponenten aus der Cone Kalorimetrie 

Die im Cone Kalorimeter bestrahlten Carbonfasern werden mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

auf einen Faserabbau und mittels energiedispersiver Röntgenstrahlung (EDX) bezüglich Kohlenstoff, 

Stickstoff, Sauerstoff, Phosphors und Silicium auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. 

Bei der Bestrahlung werden Carbonfasern thermisch abgebaut, wobei zunächst vereinzelte Löcher auf 

der Oberfläche entstehen (Abbildung 17, 4.2 Gefährdungspotential durch Carbonfasern während eines 

CFK-Brandes). In der Folge der Behandlung werden diese Löcher größer und durchqueren die Faser. 

Dadurch kommt es zu einem Faserabriss mit scharfen Kanten und einer geringeren Faserlänge. 

Gleichzeitig wird der mittlere Faserdurchmesser auf 4,0 µm verringert. 

Im Vergleich hierzu werden durch den Einsatz der Phosphasilazane die Fasern weniger stark abgebaut 

(Abbildung 39). Weder Faserabrisse noch durchgängige Löcher treten auf. Dies erläutert die erhöhten 

Faserdurchmesser zwischen 5,6 µm und 6,5 µm (Tabelle 14, 7.2.6 Brandeigenschaften der MeSil-

Komponenten in CFK). Dennoch werden Faserschädigungen beobachtet. So ist die Oberfläche der Fasern 

nicht gleichmäßig. Stattdessen befinden sich entlang der Faserachse Vertiefungen (Abbildung 39). 

Zusätzlich treten zwischen diesen Vertiefungen ebenfalls entlang der Faserachse Ablagerungen auf. 

Während diese Ablagerungen flächige Strukturen für PO(OPh)2-MeSil 7b bilden, sind es für 

POOPh-MeSil2 8b vereinzelte tropfenförmige Partikel. Bei DOPO-MeSil 10b und Spiro-MeSil2 11b 

befinden sich Plättchen auf den Carbonfasern. 

Diese Ablagerungen werden mittels EDX näher bestimmt (Tabelle 15). Dabei wird die Zusammensetzung 

über mehrere Spektren gemittelt. Die Anteile von Kohlenstoff und Stickstoff sinken in den Ablagerungen 

im Vergleich zu der Probe ohne Phosphasilazan. Folglich stammen beide Anteile größtenteils aus den 

Carbonfasern. Die Ablagerungen steigern den Gehalt von Sauerstoff, Phosphor und Silicium. Aufgrund 

der Carbonfasern als Untergrund sind lediglich Aussagen über das Verhältnis der Elemente und keine 

quantitativen Aussagen möglich. 
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Abbildung 39: REM-Aufnahmen der im Cone Kalorimeter bestrahlten Carbonfasern (1200 s, 60 kW m-2). a) PO(OPh)2-MeSil 7b, 

b) POOPh-MeSil2 8b, c) DOPO-MeSil 10b, d) Spiro-MeSil2 11b. Beispielhaft werden Faserdefekte mit einem Pfeil und die via EDX 

analysierten Partikel mit einem Kreis markiert. 

 

Der Silicium-Anteil ist für PO(OPh)2-MeSil 7b, POOPh-MeSil2 8b und Spiro-MeSil2 11b mit 1-2% 

vernachlässigbar. Die Phosphasilazane weisen stattdessen einen hohen Phosphorgehalt auf. Daraus 

resultiert ein Verhältnis von Sauerstoff zu Silicium von bis zu 31:1. Dies weist auf die Bildung von 

phosphorhaltigen Spezies, wie beispielsweise PO4- oder P2O5-Strukturen hin.[233,234] Aufgrund dessen 

tendieren die Ablagerungen zur Agglomeration,[100,229] sodass sie eine tropfenförmige Morphologie 

erhalten. Somit werden für diese Phosphasilazane im Brandfall vorrangig phosphorhaltige Strukturen 

gebildet. 

Der Rückstand von DOPO-MeSil 10b hingegen weist einen erhöhten Siliciumgehalt auf. Weiterhin 

beträgt der Sauerstoff- zu Siliciumgehalt mit rund 2 dem erwarteten Wert für SiO2-Spezies. Dies lässt 

sich auf die Gasphasenaktivität der DOPO-Gruppe zurückführen. Dadurch wird ein verringerter 

Phosphoranteil im Rückstand erhalten.  

Aus PO(OPh)2-MeSil 7b werden flächige Strukturen gebildet, die sowohl SiOx-Spezies als auch 

Phosphate enthalten. Diese verlangsamen den Faserabbau im Vergleich zu den anderen 

Phosphasilazanen signifikant.  

(a) (b) 

(c) (d) 
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Tabelle 15: Mittlere elementare Zusammensetzung der Partikel auf den bestrahlten Carbonfasern von Proben mit 

VSil-Komponenten in mol-%. - = nicht nachgewiesen. 

 Kohlenstoff /% Stickstoff / % Sauerstoff / % Silicium / % Phosphor / % 

RTM6 + CF 0b[100] 95 4 1 - - 

+ PO(OPh)2-MeSil 7b 82 2 12 1 3 

+ POOPh-MeSil2 8b 47 4 31 1 17 

+ DOPO-MeSil 10b 80 2 12 5 1 

+ Spiro-MeSil2 11b 71 1 18 2 9 

 

7.2.8. Zusammenfassende Bewertung und Ausblick der Phosphasilazane aus 

Hexamethyldisilazan als Flammschutzmittel für CFK 

Die untersuchten MeSil-Komponenten, insbesondere PO(OPh)2-MeSil 7b, weisen im Vergleich sowohl 

zu den Silazanen als auch zum Reinharz verbesserte flammhemmende Eigenschaften im Cone 

Kalorimeter auf. Diese lassen sich auf durchgängige, flexible Rückstände zurückführen, welche den 

Austausch von Wärme und brennbarem Material verlangsamen. Die Rückstände führen zu erhöhten 

Faserdurchmessern nach der Bestrahlung aufgrund von phosphor- und siliciumhaltigen Strukturen auf 

den Carbonfasern. Allerdings zeigt sich in der TGA, dass der Abbau der Phosphasilazane bei höheren 

Temperaturen als der Abbau der Matrix endet. Somit können die MeSil-Komponenten nicht ihr 

komplettes Potential als Flammschutzmittel entfalten, woraus keine Klassifizierung im UL94-Flammtest 

resultiert. Aus diesem Grund werden in weiteren Untersuchungen Strukturen untersucht, die bei 

niedrigeren Temperaturen thermisch degradieren. Hierfür wird die chemische Struktur des Silazans 

verändert, um die weiteren Vorteile der MeSil-Komponenten aufrecht zu erhalten. 

 

7.3. Phosphorhaltige Silazane aus Divinyltetramethyldisilazan 

Trotz fehlender flammhemmender Eigenschaften der MeSil-Komponenten konnte eine Erhöhung des 

mittleren Faserdurchmessers nach der Bestrahlung, sowie verbesserte flammhemmende Eigenschaften 

im Cone Kalorimeter erreicht werden. Aus diesen Gründen wird die für die Synthesen verwendete 

Silazanspezies durch ein Derivat mit zwei Vinylgruppen ersetzt. Somit werden Spezies mit einer weiteren 

funktionellen Gruppe gebildet (Abbildung 40). Die Vinylgruppe wird bei niedrigeren Temperaturen 

abgebaut als analoge Methylgruppen in siliciumhaltigen Verbindungen. [235,236] Somit wird erwartet, dass 

die VSil-Komponenten bereits bei niedrigeren Temperaturen ihre Flammschutzwirkung entfalten. 

Während die Produkte PO(OPh)2-VSil 12, DOPO-VSil 15 und Spiro-VSil2 16 fest sind, liegen 

POOPh-VSil2 13 und SCP-VSil 14 flüssig vor. Alle untersuchten Phosphasilazane sind im Epoxidharz 

komplett löslich. Zunächst wird das thermische Verhalten dieser vinylhaltigen Spezies ermittelt. Teile 

des vorliegenden Kapitels wurden bereits im Zuge von wissenschaftlichen Veröffentlichungen 

präsentiert. [237,238] Die Ergebnisse dieser Spezies werden im Anschluss mit den Erkenntnissen aus den 

Messungen der analogen MeSil-Komponenten verglichen (s. unten). 
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Abbildung 40: Synthetisierte Strukturen von links nach rechts: PO(OPh)2-VSil 12, POOPh-VSil2 13, SCP-VSil 14, DOPO-VSil 15, 

Spiro-VSil2 16. 

 

Es wird erwartet, dass die Variation des Silazans einen geringen Einfluss auf den grundsätzlichen 

Flammschutzmechanismus hat. Stattdessen werden aufgrund der chemischen Umgebung am 

Phosphoratom unterschiedliche flammhemmende Wirkungen erzeugt. Ein hoher Sauerstoffanteil 

(PO(OPh)2-VSil 12, SCP-VSil 14, Spiro-VSil2 16), sowie aromatische Gruppen (PO(OPh)2-VSil 12, 

POOPh-VSil2 13, SCP-VSil 14, DOPO-VSil 15) fördern die Aktivität in der kondensierten Phase. 

Dahingegen begünstigt ein erhöhter Anteil von P-N- beziehungsweise P-C-Bindungen (POOPh-VSil2 13, 

DOPO-VSil 15) über Bildung von phosphorhaltigen Radikalen die Aktivität in der Gasphase.  

Tabelle 16: Vergleich der theoretischen Anteile von Silicium und Phosphor in den verschiedenen untersuchten VSil-Spezies. 

 M / g mol-1 P-Gehalt / % Si-Gehalt / % O-Gehalt / % 

PO(OPh)2-VSil 12 333,40 9,3 8,4 14,4 

POOPh-VSil2 13 340,51 9,1 16,5 9,4 

SCP-VSil 14 283,29 10,9 9,9 22,6 

DOPO-VSil 15 315,38 9,8 8,9 10,1 

Spiro-VSil2 16 426,49 14,5 13,2 22,5 

 

7.3.1. Thermische Eigenschaften der VSil-Komponenten 

Es zeigt sich, dass die Temperatur T95% lediglich für die Probe PO(OPh)2-VSil 12 mit 188 °C in Stickstoff, 

beziehungsweise 210 °C in synthetischer Luft oberhalb von 180 °C liegt (Tabelle 17, Abbildung 41). 

Somit wird erwartet, dass eine Verarbeitung lediglich mit dieser Probe erfolgen kann. Stattdessen lassen 

sich alle Proben verarbeiten. Ein Grund hierfür ist die Formulierung bei 120 °C vor der Formgebung. 

Dabei werden flüchtige Anteile abgetrennt. Dies spiegelt sich in den niedrigen Temperaturen T99% von 

knapp über 80 °C für SCP-VSil 14, DOPO-VSil 15 und Spiro-VSil2 16 in synthetischer Luft wider. 

Sämtliche Temperaturen T95% liegen unterhalb der Degradationstemperatur von RTM 6.  
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Tabelle 17: Übersicht der TGA-Ergebnisse verschiedener VSil-Komponenten. 

 Stickstoff Synthetische Luft 

T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

PO(OPh)2-VSil 12 103 188 11 142 210 11 

POOPh-VSil2 13 89 103 23 92 95 18 

SCP-VSil 14 100 156 39 83 125 28 

DOPO-VSil 15 92 103 12 88 104 12 

Spiro-VSil2 16 87 129 28 84 131 14 
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Abbildung 41: TGA-Kurven verschiedener VSil-Komponenten in Stickstoff (links) und in synthetischer Luft (rechts). 

 

Die Rückstände m(800 °C) in synthetischer Luft sind identisch oder niedriger als unter 

Stickstoffatmosphäre. Diese Werte sind für SCP-VSil 14 und Spiro-VSil2 16 mit 39%, beziehungsweise 

28% unter Stickstoff am höchsten. In synthetischer Luft hingegen wird für Spiro-VSil2 16 dieser Wert 

um 50% auf 14% erniedrigt. Solche hohen Rückstände resultieren für SCP-VSil 14 aus der Salicylsäure-

Funktionalität, welche den Anteil in der kondensierten Phase steigert. [228,229] Wie erwartet steigen die 

Rückstände für Phosphasilazane mit erhöhtem Phosphor- oder Silicium-Gehalt, wie bei 

POOPh-VSil2 13 (18%) oder Spiro-VSil2 16 (14%). Andererseits führen Strukturen mit lediglich einer 

Silazan-Einheit, wie PO(OPh)2-VSil 12 (11%) und DOPO-VSil 15 (12%) zu geringeren Rückständen. 

Dies lässt sich auf Vernetzungsreaktionen zwischen silicium- und phosphorhaltigen Rückständen mit 

dem Char zurückführen. Somit weisen alle Strukturen unter anderem ein Potential zur Wirkung als 

festphasenaktive Flammschutzmittel auf. [113–115] 

 

7.3.2. Verarbeitbarkeit der VSil-Komponenten in RTM 6 

Um die Verarbeitbarkeit der VSil-Komponenten zu beurteilen, werden diese zu 10%-wt. in RTM 6 

eingearbeitet. Von ungehärteten Proben werden rheologische Messungen bis 200 °C mit einer Heizrate 

von 1 K min-1 durchgeführt. Dabei werden sowohl die Temperatur mit komplexer Viskosität |*| von 
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100 mPa s als auch der Gelpunkt Tgel bestimmt (Tabelle 18). Als Gelpunkt wird der Punkt bezeichnet, 

bei dem ein dreidimensionales Netzwerk ausgebildet wird und deswegen keine Formgebung mehr 

möglich ist. In Systemen mit exakter Stöchiometrie, wie es bei Epoxidharzen der Fall ist, wird dieser 

Punkt über diejenige Temperatur bestimmt, bei der Speichermodul G‘ und Verlustmodul G‘‘ identisch 

sind. [239] 

Tabelle 18: Vergleich der Prozessparameter der VSil-Komponenten in RTM 6 für das RTM-Verfahren: Temperatur mit komplexer 

Viskosität von 100 mPa s und Gelpunkt. 

 T(|*| = 100 mPa s) / °C Tgel / °C 

RTM 6 0a 90 180 

+ PO(OPh)2-VSil 12a 97 178 

+ POOPh-VSil2 13a 105 151 

+ SCP-VSil 14a * nicht erreicht 148 

+ DOPO-VSil 15a 93 160 

+ Spiro-VSil2 16a 67 178 

 

Eine niedrige komplexe Viskosität ist für den resin transfer molding (RTM)-Prozess notwendig. Da 

RTM 6 0a bei 90 °C verarbeitet wird und bei dieser Temperatur eine komplexe Viskosität von 100 mPa s 

aufweist [29], werden die anderen Formulierungen über die Temperatur mit dieser Viskosität verglichen. 

Die Proben mit PO(OPh)2-VSil 12a, POOPh-VSil2 13a und DOPO-VSil 15a erhöhen die Temperatur mit 

komplexer Viskosität von 100 mPa s um 7 °C, beziehungsweise 15 °C und 3 °C (Abbildung 42). Die 

Temperatur am Gelpunkt Tgel ist für alle Proben erniedrigt. Somit ist das Verarbeitungsfenster für alle 

Proben verkleinert. Dennoch ist der Temperaturbereich mit über 45 °C so groß, dass eine Verarbeitung 

ohne Probleme möglich ist. Dies entspricht einem Zeitraum von 45 min, wobei kontinuierlich die 

Temperatur gesteigert wird. Sowohl beim Handlaminieren als auch mit dem RTM-Prozess werden 

Verarbeitungszeiten von etwa 15 min benötigt. [240] 

Ferner setzen Flammschutzmittel, die nicht mit dem Epoxidharz quervernetzen, wie die VSil-

Komponenten die Verarbeitungszeit nicht herab. Entsprechend lässt sich die Verarbeitungstemperatur 

auf 120 °C erhöhen, um die Viskosität zu erniedrigen. Die Verarbeitungszeit von reinem RTM 6 0a 

beträgt bei 120 °C über 4 h, wie bereits in vorherigen Studien gezeigt. [12]  

Da die Probe mit SCP-VSil 14a die komplexe Viskosität von 100 mPa s nicht erreicht, kann diese Probe 

nicht direkt auf das RTM-Verfahren übertragen werden. Allerdings sind weitere Verarbeitungsverfahren, 

wie das Handlaminierverfahren möglich. Finden weitere Reaktionen während dem Härtungsverfahren 

statt, verändert sich die Viskosität signifikant. Im Graphen von Spiro-VSil2 16a ist ein niedriges Signal-

Rausch-Verhältnis zu erkennen (Abbildung 42). Des Weiteren steigt die Viskosität sprunghaft von 

100 mPa s auf 500 mPa s zwischen 140 °C und 160 °C an. Dies kann der Bildung von Gasen zugeordnet 

werden, die in diesem Temperaturbereich entstehen. Die dabei generierte poröse Oberfläche wird 

ebenfalls in ausgehärteten Probenkörpern, wie für UL94-Messungen nachgewiesen (Abbildung 43). 

Daher entspricht Spiro-VSil2 16a nicht den Anforderungen zur Verarbeitung von RTM 6. Für die anderen 
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Phosphasilazane sind der Kurvenverlauf und die Oberfläche der Proben nach der Härtung gleichmäßig. 

Entsprechend tritt keine Gasentwicklung während der Härtung auf. 
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Abbildung 42: Rheologische Messungen der verschiedenen VSil-Komponenten in RTM 6 eingearbeitet. 

 

Im Vergleich zu den festen Phosphasilazanen weisen die flüssigen Produkte POOPh-VSil2 13a und 

SCP-VSil 14a höhere Temperaturen der komplexen Viskosität von 100 mPa s auf, beziehungsweise 

erreichen diese nicht. Hierbei ist der Aggregatszustand bei Raumtemperatur vernachlässigbar, da alle 

untersuchten Phosphasilazane bei den Verarbeitungstemperaturen flüssig sind. Entsprechend wird der 

Aggregatszustand bei Raumtemperatur in dieser Arbeit nicht als Kriterium für die Auswahl der 

Flammschutzmittel genutzt. 

 
 

Abbildung 43: Vergleich zwischen gehärteten Proben von Spiro-VSil2 16a (links) und DOPO-VSil 15a (rechts) in RTM 6. 

Während der Prozessierung entstehende Gase verursachen eine poröse Oberfläche (links). 

 

7.3.3. Wasseraufnahme und Glasübergangstemperatur von VSil-Komponenten in RTM 6 

Die mittels DSC bestimmten Glasübergangstemperaturen Tg (Tabelle 19) werden im Vergleich zum 

Reinharz RTM 6 0a für alle Spezies erniedrigt. Solche Abnahmen lassen sich über die Formulierung mit 

niedermolekularen Bestandteilen, wie den hier verwenden VSil-Komponenten erläutern. Weiterhin sind 

die Werte im Vergleich zu den MeSil-Komponenten meist geringer. Dies lässt sich auf eine zusätzliche 

sterische Hinderung durch die Vinylgruppe zurückführen. SCP-VSil 14a und DOPO-VSil 15a weisen mit 

193 °C und 200 °C eine geringe Abnahme der Glasübergangstemperatur auf. Dies resultiert daraus, dass 
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SCP-VSil 14a und DOPO-VSil 15a ausgedehnte aromatische und somit planare funktionelle Gruppen 

aufweisen. Diese beeinflussen die Vernetzung des Epoxidharzes in geringem Ausmaß. Jedoch besitzen 

PO(OPh)2-VSil 12a, POOPh-VSil2 13a und Spiro-VSil2 16a einen höheren sterischen Anspruch und 

verringern somit die Glasübergangstemperatur auf 161 °C bis 168 °C.  

Tabelle 19: Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen und Wasseraufnahmen der in RTM 6 eingearbeiteten VSil-

Komponenten. Aufgrund von Porosität der Probe Spiro-VSil2 16a sind die erhaltenen Daten der Wasseraufnahme nicht 

vergleichbar. 

 Tg / °C Wasseraufnahme / % 

RTM 6 0a 215 2,2 ± 0,2 

+ PO(OPh)2-VSil 12a 162 3,3 ± 0,1 

+ POOPh-VSil2 13a 161 3,3 ± 0,1 

+ SCP-VSil 14a 193 9,9 ± 0,3 

+ DOPO-VSil 15a 200 2,9 ± 0,0 

+ Spiro-VSil2 16a 168 65,4 ± 4,3 

 

Im Vergleich zu reinem RTM 6 0a weisen die untersuchten Spezies von PO(OPh)2-VSil 12a, 

POOPh-VSil2 13a und DOPO-VSil 15a eine leicht erhöhte Wasseraufnahme um etwa 1% auf. Eine solche 

Abweichung ist gängig für Flammschutzmittel in Epoxidharzsystemen. [241] Für die Probe von 

SCP-VSil 14a wird aufgrund der Säurefunktionalität eine deutlich erhöhte Wasseraufnahme von 9,9% 

ermittelt. Eine Wasseraufnahme von 65% wird für die Probe mit Spiro-VSil2 16a gemessen. Allerdings 

werden durch die Porosität des Prüfkörpers größere Mengen Wasser in der Probe aufgenommen.  

 

7.3.4. Thermische Beständigkeit der VSil-Komponenten in RTM 6 

Die Temperaturen T99% und T95% sinken für alle untersuchten Spezies im Vergleich zum Reinharz 

RTM 6 0a unter Stickstoffatmosphäre in der TGA (Tabelle 20, Abbildung 44). Dabei ist der Unterschied 

mit 80 °C, beziehungsweise 71 °C für PO(OPh)2-VSil 12a am größten. Eine Erniedrigung dieses Wertes 

bedeutet eine Aktivität des Phosphasilazans vor dem Zerfall der Matrix und somit die Möglichkeit, 

flammschützende Eigenschaften zu entfalten. Der Rückstand bei 800 °C steigt für alle untersuchten 

Spezies. Dieser Wert ist ein Hinweis auf eine mögliche Glas- oder Charbildung. Für die beiden Spezies 

PO(OPh)2-VSil 12a und SCP-VSil 14a wird der Rückstand von 10% bei RTM 6 0a auf 21% und 24% 

etwa verdoppelt. Somit wird eine Wirkung in der kondensierten Phase erwartet.  

Für die VSil-Komponenten tritt analog zu der reinen RTM 6-Matrix 0a lediglich ein Abbauschritt auf. 

Somit zerfällt das Additiv simultan mit der Matrix. Die Temperatur TWP, an der dieser Abbau am 

schnellsten ist, wird durch alle Additive verringert. Folglich ist der Zerfall in einem Brandfall 

beschleunigt, wodurch die flammhemmenden Eigenschaften der untersuchten Spezies beeinflusst 

werden. 
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Tabelle 20: Übersicht der TGA-Ergebnisse in Stickstoff verschiedener VSil-Komponenten in einer RTM 6-Matrix. 

Stickstoff 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP / 

°C 

RTM 6 0a 265 341 10 379 

+ PO(OPh)2-VSil 12a 184 270 21 338 

+ POOPh-VSil2 13a 229 285 16 357 

+ SCP-VSil 14a 242 288 24 352 

+ DOPO-VSil 15a 207 295 17 372 

+ Spiro-VSil2 16a 205 310 17 366 
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Abbildung 44: TGA-Kurven verschiedener in RTM 6 eingearbeiteter VSil-Komponenten in Stickstoff (oben) und in synthetischer 

Luft (unten). 

 

Für die Messungen in synthetischer Luft (Tabelle 21) zeigen sich die gleichen Tendenzen wie unter 

Stickstoff. Die Temperaturen T99% und T95% werden durch die Phosphasilazane um bis zu 51 °C 

erniedrigt. Der Rückstand wird für die Spezies SCP-VSil 14a und Spiro-VSil2 16a mit 8% und 11% am 

höchsten. 
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Tabelle 21: Übersicht der TGA-Ergebnisse in synthetischer Luft verschiedener VSil-Komponenten in einer RTM 6-Matrix.  

Synthetische Luft 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

TWP,2 / 

°C 

mwp / 

% 

Twp / 

°C 

RTM 6 0a 229 331 0 369 572 33 492 

+ PO(OPh)2-VSil 12a 197 270 5 358 547 54 453 

+ POOPh-VSil2 13a 214 282 5 363 557 52 472 

+ SCP-VSil 14a 183 277 8 366 549 50 462 

+ DOPO-VSil 15a 238 304 4 359 542 59 449 

+ Spiro-VSil2 16a 233 308 11 381 551 47 483 

 

Der erste Wendepunkt, welcher der Bildung des Chars entspricht, [52,53] wird nicht signifikant beeinflusst. 

Somit wirken die VSil-Komponenten bereits im ersten Schritt, ohne die Charbildung zu hindern. Der 

zweite Wendepunkt hingegen wird um bis zu 30 °C erniedrigt. Dieser Abbauschritt wird dem Zerfall des 

Chars zugeordnet. Somit wird durch die Formulierung mit den Phosphasilazanen dieser Zerfall bereits 

bei niedrigeren Temperaturen abgeschlossen. Die Temperatur am Wendepunkt Twp, die einer minimalen 

Abbaurate entspricht, wird ebenfalls erniedrigt. Jedoch ist der Rückstand bei diesen Temperaturen mit 

bis zu 59% für DOPO-VSil 15a im Vergleich zum Reinharz 0a mit 33% deutlich erhöht. Durch die 

verwendeten Spezies wird folglich mehr Rückstand im ersten Abbauschritt gebildet. Dies spiegelt sich 

weiterhin in erhöhten Rückständen m(800 °C) von 5 - 11% wider. Somit weisen alle untersuchten 

VSil-Komponenten ein Potential zur Wirkung in der kondensierten Phase auf. 

Aus den Ergebnissen der TGA unter Stickstoff folgt eine mögliche flammhemmende Wirkung der 

untersuchten Phosphasilazane in der kondensierten Phase über eine Rückstandsbildung. Im Gegensatz 

zu den MeSil-Komponenten tritt kein weiterer Abbauschritt auf. Die VSil-Komponenten entfalten somit 

die gesamte flammhemmende Wirkung während der Matrixdegradation. In synthetischer Luft besteht 

diese Wirkung unter anderem über unveränderte Temperaturstabilität im ersten Abbauschritt und 

erhöhte Rückstände nach den einzelnen Abbauschritten weiterhin. 

 

7.3.5. Brandeigenschaften der VSil-Komponenten in RTM 6 

In den UL94-Flammtests erreichen lediglich PO(OPh)2-VSil 12a mit V-1 und SCP-VSil 14a mit V-0 eine 

Klassifizierung (Tabelle 22). Diese Ergebnisse lassen sich anhand der Daten aus der Cone Kalorimetrie 

(Tabelle 22) genauer beschreiben.  

Eine flammhemmende Wirkung tritt für PO(OPh)2-VSil 12a auf, indem die maximale 

Wärmefreisetzungsrate (pHRR) und Gesamtwärmefreisetzung (THR) von 1340 kW m-2 und 102 MJ m-2 

auf 855 kW m-2 und 77 MJ m-2 gesenkt werden. Die Wärmefreisetzungsrate (HRR, Abbildung 45) dieser 

Probe weist mehrere lokale Minima auf, die auf Barriereschichten, wie Charring, zurückgeführt werden 

können. [56] Weiterhin sinkt die Entzündungszeit (TTI) auf 60 s. Nach der Entzündung werden ein erstes 

lokales Maximum und Minimum detektiert. Da im Cone Kalorimeter jedoch eine externe Heizquelle 

verwendet wird, wird diese Barriereschicht abgebaut und die HRR steigt erneut bis zu einem Plateau 

mit der pHRR. Zusätzlich zum Kurvenverlauf weisen die von 9170 m2 m-2 auf 5340 m2 m-2 verringerte 
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Gesamtrauchfreisetzung (TSR) und der erhöhte Rückstand (mR) von 24% auf eine Wirkung in der 

kondensierten Phase für PO(OPh)2-VSil 12a hin. Dies wird ebenfalls aufgrund der Silazan-Einheit, dem 

hohen Sauerstoffgehalt am Phosphoratom und dem hohen aromatischen Anteil erwartet. Das Maximum 

der mittleren Wärmefreisetzung (MARHE) ist ebenfalls leicht verringert. Im UL94-Flammtest weist diese 

Probe eine V-1 Klassifizierung auf, da Flammschutzmittel, die in der kondensierten Phase wirken, eine 

effektive Barriere gegen die Brennerflamme ausbilden können. 
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Abbildung 45: Vergleich der Ausschnitte der Wärmefreisetzungsrate (HRR) verschiedener VSil-Komponenten in RTM 6 aus 

dem Cone Kalorimeter (500 s, 35 kW m-2 bestrahlt). 

 

POOPh-VSil2 13a enthält eine zusätzliche Silazan-Einheit anstelle einer Phenyl-Gruppe weniger. Folglich 

unterscheiden sich die Ergebnisse von denen für PO(OPh)2-VSil 12a. Nach der Entzündung wird eine 

Schulter in der HRR-Kurve detektiert, jedoch kein lokales Minimum (Abbildung 45). Stattdessen steigt 

die HRR weiter steil an bis zur pHRR von 1508 kW m-2, die im Vergleich zum Reinharz RTM 6 0a erhöht 

ist (Tabelle 22). Ebenso ist die MARHE erhöht, wohingegen die TTI und die Zeit zur Verlöschung (TTF) 

verringert werden. Diese Ergebnisse unterstützen die fehlende UL94-Klassifizierung. Dies kann auf die 

Substitution einer Phenyl-Gruppe durch eine Silazan-Einheit zurückgeführt werden, da Silazane selbst 

brennbar sind. [212,213] Daraus resultiert, dass eine erhöhte Konzentration dieser Spezies als 

Brandbeschleuniger wirkt. Dennoch werden die THR (79 MJ m-2) und TSR (7680 m2 m-2) verringert, 

wohingegen der Rückstand (12%) erhöht wird. Entsprechend ist die THR ML-1 (1,8 kW m-2 g-1) nicht 

signifikant verändert im Vergleich zu reinem RTM 6 0a. Folglich beeinflusst POOPh-VSil2 13a die 

Brandeigenschaften über eine Wirkung in der kondensierten Phase. Aufgrund dieser konkurrierenden 

Effekte aus der Silazan-Einheit werden diese Parameter für POOPh-VSil2 13a jedoch weniger stark 

beeinflusst als für PO(OPh)2-VSil 12a. Zusätzlich ist bekannt, dass Phosphordiamidate geringere 

flammhemmende Eigenschaften als analoge Phosphoramidate aufweisen. [76] Folglich gilt dies ebenfalls 

für den Vergleich zwischen Phosphasilazanen und Phosphadisilazanen. 
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Tabelle 22: Ergebnisse der VSil-Komponenten in RTM 6-Matrix im UL94-Flammtest und Summenparameter im Cone 

Kalorimeter (500 s bei 35 kW m-2) bestrahlt. 
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Die HRR-Kurve von SCP-VSil 14a ist vergleichbar zur Kurve von PO(OPh)2-VSil 12a (Abbildung 45). 

Nach der Entzündung treten lokale Maxima und Minima auf. Beide Extrema weisen geringere HRR als 

bei PO(OPh)2-VSil 12a auf. Anschließend steigt die HRR langsam mit mehreren Maxima bis zur pHRR 

von 941 kW m-2 (Tabelle 22). Kombiniert mit einer geringeren TTI weist dies auf einen gehinderten 

Wärmetransport in tieferliegende Schichten der Probe. Der flammhemmende Einfluss von SCP-VSil 14a 

spiegelt sich in allen Summenparametern mit erhöhten TTF und mR, sowie verringerten THR, MARHE, 

TSR und THR ML-1 wider. Die meisten dieser Parameter weisen niedrigere Werte als für 

PO(OPh)2-VSil 12a auf, wodurch die V-0 Klassifizierung im UL94-Flammtest unterstützt wird. Dies kann 

auf die Ringspannung im Molekül und somit eine erhöhte Reaktivität zurückgeführt werden. Ein 

weiterer Effekt muss beachtet werden. So weist diese Probe eine starke Intumeszenz während des 

Brandtests auf. Intumeszenz entsteht, wenn Charring simultan mit Gasentwicklung auftritt. Dabei 

werden die flüchtigen Bestandteile in der kondensierten Polymerphase eingefangen, die zum Char 

aushärtet. Diese Intumeszenz lässt sich auf Salicylsäure-Gruppe im Molekül SCP-VSil 14a zurückführen, 

die als Säurequelle fungiert. Die aromatischen Anteile vom Flammschutzmittel und vom Harz RTM 6 

dienen dabei als Kohlenstoffquelle, sowie über die Pyrolyseprodukte als Quelle für flüchtige Bestandteile. 

Die Intumeszenz führt dazu, dass sich der Abstand zwischen Probe und konusförmigen Strahler 

kontinuierlich verändert. Mit einem geringeren Abstand steigt die Temperatur und Bestrahlungsleistung 

auf der Probenoberfläche. [56] Dadurch wird die obere Charschicht abgebaut und durch eine weitere 

intumeszierende Charschicht ersetzt. Auf diese Weise wird der Abstand von ursprünglich 25 mm 

kontinuierlich gesenkt und die HRR steigt mit verschiedenen Minima. Aus diesen Gründen sind die Cone 

Kalorimeter-Daten für SCP-VSil 14a lediglich indikativ mit den anderen Proben vergleichbar.  

DOPO-VSil 15a weist keine flammhemmenden Eigenschaften im Cone Kalorimeter auf. Die pHRR und 

THR werden auf 1866 kW m-2, beziehungsweise 105 MJ m-2 erhöht. Im Verlauf der HRR (Abbildung 45) 

befinden sich keine Minima, stattdessen steigt die Kurve steil zur pHRR an. MARHE, TTI und THR ML-1 

sind ebenfalls erhöht. Aufgrund der Struktur von DOPO wird eine Aktivität in der Gasphase erwartet, da 

wegen der P-C-Bindung die Bildung von phosphorhaltigen Radikalen bevorzugt ist. [242] Diese 

Gasentwicklung konkurriert mit der Bildung stabiler Barriereschichten durch die Silazan-Einheit, 

weshalb kein Flammschutz eintritt. 

Der höchste Anteil an Silicium und Phosphor befindet sich im Molekül Spiro-VSil2 16a. Diese Probe weist 

einen ähnlichen Verlauf der HRR wie PO(OPh)2-VSil 12a auf (Abbildung 45), jedoch ist die pHRR mit 

1102 kW m-2 leicht erhöht. Dabei treten vergleichbare Effekte auf: im Vergleich zu RTM 6 0a sind die 

TTI, THR (81 MJ m-2) und MARHE (341 kW m-2) erniedrigt. Weiterhin liegen ein lokales Maximum und 

Minimum nach der Entzündung vor. Die TSR ist auf 7020 m2 m-2 erniedrigt. Dies weist auf eine Wirkung 

in der kondensierten Phase hin. Dabei liegen die meisten Summenparameter zwischen den Werten von 

RTM 6 0a und PO(OPh)2-VSil 12a. Trotz der flammhemmenden Eigenschaften konkurrieren diese mit 

der Brennbarkeit des erhöhten Silazan-Anteils in der Probe. Daraus resultiert, dass trotz Ringspannung 

ein verringerter Anteil an Kohlenstoff zugunsten von höheren Anteilen Phosphor und Silicium nicht zu 

einer Verbesserung der flammhemmenden Eigenschaften führt. 

Insgesamt wird durch die Ergebnisse am Cone Kalorimeter eine flammhemmende Wirkung der 

Phosphasilazane in der kondensierten Phase beschrieben. Die Bildung von Char oder Intumeszenz, wie 

bei PO(OPh)2-VSil 12a und SCP-VSil 14a, verstärken die Wirkung der Silazan-Einheit. Strukturen, die 

in der Gasphase wirken, wie DOPO-VSil 15a, weisen jedoch konkurrierende Effekte auf. In solchen 
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Proben wird kein stabiler Char gebildet, ohne den die Probe komplett abbrennt. Da das Silazan selbst 

brennbar ist, führt ebenfalls POOPh-VSil2 13a mit einem erhöhten Silazangehalt zu konkurrierenden 

Effekten bezüglich des Flammschutzes. Weiterhin wirkt eine P-N-Bindung ebenfalls in der Gasphase über 

Bildung von phosphorhaltigen Radikalen. Dies gilt ebenfalls für Spiro-VSil2 16a. Die Effekte in der 

kondensierten Phase konkurrieren mit den Anteilen in der Gasphase. Ein erhöhter Anteil von Phosphor 

und Silicium in diesem Molekül fördert somit nicht per se den Flammschutz. Das Verhältnis der 

verschiedenen funktionellen Gruppen bestimmt daher, ob synergistische oder konkurrierende Effekte 

überwiegen. 

 

7.3.6. Beurteilung der Rückstände von VSil-Komponenten aus der Cone Kalorimetrie mittels 

REM 

In den Rückständen von POOPh-VSil 13a (Abbildung 47, b) und DOPO-VSil 15a (d) sind Risse mit einer 

Länge von 100 µm bis zu 680 µm erkennbar. Diese Risse ähneln solchen von reinen Silazan-Coatings. [243] 

Somit können beide Proben in einem Brandfall keine effektive Barriere ausbilden, da diese Risse einen 

konstanten Austausch von Wärme und Gas zwischen Probe und Flamme ermöglichen. Dies ist ein 

Hinweis auf einen antagonistischen Effekt zwischen dem Silazan, das in der kondensierten Phase über 

Barrierebildung wirkt, und der gasphasenaktiven DOPO-Gruppe.  

Der Rückstand von Spiro-VSil2 16a (e) weist eine höhere Oberfläche, jedoch ebenfalls Fragmente und 

Löcher mit einem Durchmesser von bis zu 110 µm auf. Dies deutet darauf hin, dass der Char nicht stabil 

ist und Material gemeinsam mit flüchtigen Gasen von tieferliegenden Schichten auf die Oberfläche 

gebracht wird. Damit wird die Annahme von konkurrierenden Effekten zwischen den erhöhten Anteilen 

von Silazan und Phosphor gefestigt.  

Die Rückstände von PO(OPh)2-VSil 12a (a) und SCP-VSil 14a (c) weisen eine intakte durchgehende 

Struktur auf, wobei für erstere einzelne Fragmente erkennbar sind. Diese Daten unterstützten die 

Ergebnisse aus dem UL94-Flammtest und dem Cone Kalorimeter. Bei SCP-VSil 14a (c) treten Risse von 

der Seite auf. Sie stammen daher, dass der Rückstand aufgrund der Intumeszenz nicht entfernbar ist, 

ohne diesen ab einer gewissen Höhe zu zerstören (Abbildung 46).  

  

Abbildung 46: Links: in RTM 6 eingearbeitete Probe von SCP-VSil 14a nach der Bestrahlung im Cone Kalorimeter (35 kW m-2, 

500 s). Aufgrund der starken Intumeszenz berührte die Probe beim Entnehmen die Heizwendeln des Cone Kalorimeters und 

die obersten Schichten sind abgetragen worden. Rechts: Referenzprobe von reinem RTM 6 0a. 
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Abbildung 47: REM-Aufnahmen von VSil-Komponenten in RTM 6, 500 s bei 35 kW m-2 bestrahlt, 100x-fache Vergrößerung. 

a) PO(OPh)2-VSil 12a, b) POOPh-VSil2 13a, c) SCP-VSil 14a, d) DOPO-VSil 15a, e) Spiro-VSil2 16a. Durchgängige Oberflächen 

werden mit Kreisen, Löcher und Risse mit Pfeilen markiert. 

 

7.3.7. Interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) von VSil-Komponenten in CFK-Formulierungen 

Die interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) wird als Maß genutzt, um den Einfluss der Phosphasilazane auf 

die mechanischen Eigenschaften des Duromers zu beurteilen. Die ILSS wird für SCP-VSil 14b, 

DOPO-VSil 15b und Spiro-VSil2 16b auf rund 50 N mm-2 beziehungsweise 75% erniedrigt (Tabelle 23). 

Dieser Wert entspricht Kompositen, in denen Coatings aus einem silazanhaltigen Precursor verarbeitet 

sind.[244,245] Folglich resultiert aus der eingeführten phosphorhaltigen Gruppe ein ähnlicher Effekt auf 

(b) 

(d) (c) 

(e) 

(a) 
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das Netzwerk des Epoxidharzes wie durch die polaren Gruppen des Coatings, zu denen unter anderem 

Si-O-Einheiten gehören.  

Tabelle 23: Relative interlaminare Scherfestigkeit von VSil-Komponenten bezogen auf RTM 6 mit Carbonfasern 0b.  

 ILSS / N mm-2 ILSSrel / % 

RTM 6 + CF 0b 66,7 ± 3,2 100 

+ PO(OPh)2-VSil 12b 25,0 ± 5,4 37 

+ POOPh-VSil2 13b 21,2 ± 8,2 31 

+ SCP-VSil 14b 51,2 ± 4,6 76 

+ DOPO-VSil 15b 51,2 ± 3.3 76 

+ Spiro-VSil2 16b 49,4 ± 2,7 73 

 

Analog zur Glasübergangstemperatur (siehe Kapitel 7.3.3 Wasseraufnahme und 

Glasübergangstemperatur von VSil-Komponenten in RTM 6) weisen die Proben mit PO(OPh)2-VSil 12b 

und POOPh-VSil2 13b mit 21 - 25 N mm-2 und 31 - 37% die niedrigsten Werte für die interlaminare 

Scherfestigkeit auf. Dies resultiert aus dem höheren sterischen Anspruch im Vergleich zu den planaren 

SCP-VSil 14 und DOPO-VSil 15. 

 

7.3.8. Brandeigenschaften der VSil-Komponenten in CFK-Formulierungen 

Während die unverstärkten Proben von PO(OPh)2-VSil 12a und SCP-VSil 14a im UL94-Flammtest eine 

V-1-, beziehungsweise V-0-Klassifizierung erreichen (s. Tabelle 22, 7.3.5 Brandeigenschaften der VSil-

Komponenten in RTM 6), wird von den carbonfaserverstärkten Proben (12b und 14b) keine 

Klassifizierung erreicht (Tabelle 25). Dies resultiert daraus, dass für eine Klassifizierung von CFK ein 

erhöhter Anteil in der Gasphase benötigt wird. 

Dennoch sind im Cone Kalorimeter (Tabelle 24, Abbildung 48) für beide Strukturen flammhemmende 

Eigenschaften zu erkennen. Analog zu anderen Silazanen entsteht keine Delamination der CFK-

Proben. [224] Trotz einer erniedrigten Entzündungszeit (TTI) im Vergleich zu carbonfaserverstärktem 

RTM 6 0b werden die Maxima der Wärmefreisetzungsrate (pHRR) erniedrigt. So beträgt das Maximum 

für PO(OPh)2-VSil 12b mit 260 kW m-2 43% weniger als für die Probe aus carbonfaserverstärktem 

RTM 6 0b. Die Spezies haben einen ähnlichen Einfluss auf die MARHE. Da der Verlauf der HRR für 

PO(OPh)2-VSil 12b und POOPh-VSil2 13b einem erniedrigten Verlauf von RTM 6 0b entspricht, sinkt die 

Gesamtwärmefreisetzung (THR) folglich für diese Spezies auf rund 55 MJ m-2. Die freigesetzte Energie 

pro Massenverlust wird signifikant herabgesenkt. Eine Erniedrigung von 1,9 kW m-2 g-1 auf 1,5 kW m-2 g-1 

für PO(OPh)2-VSil 12b, beziehungsweise 1,6 kW m-2 g-1 für POOPh-VSil2 13b wird ermittelt. Dies weist 

auf eine Gasphasenaktivität hin. Gleichzeitig korrelieren der hohe Rückstand von rund 65% und die 

leicht erniedrigte TSR X-1 mit einer flammhemmenden Wirkung in der Festphase. Somit wird der 

flammhemmende Effekt aus einer Kombination von Wirkungen in der Fest- und Gasphase bewirkt. 

Dennoch wird keine Klassifizierung im UL94-Flammtest erreicht. In diesem Aufbau in Kombination mit 

einer erhöhten Oberfläche in einem faserverstärkten Material erzielt eine Gasphasenaktivität eine höhere 

Klassifizierung. 
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Tabelle 24: Summenparameter der VSil-Komponenten in RTM 6-Matrix im Cone Kalorimeter (300-1200 s bei 60 kW m-2) 

bestrahlt und als carbonfaserverstärkte Proben nach Verfahren 1 (beim Projektpartner) hergestellt. (a) Probe hergestellt nach 

Verfahren 2 (am eigenen Institut). 
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Der Verlauf der HRR von SCP-VSil 14b, DOPO-VSil 15b und Spiro-VSil2 16b weist mehrere Peaks auf, 

die auf eine Rückstandsbildung hinweisen. Im Falle von SCP-VSil 14b fällt nach dem ersten Maximum 

die HRR ab. Eine gebildete Barriereschicht wird abgebaut, wodurch die HRR anschließend erneut steigt. 

Während die TTI nicht beeinflusst wird, wird die TTB durch das Auftreten des zweiten Maximums auf 

211 s erhöht. Des Weiteren werden pHRR, MARHE, THR X-1 und mR im Vergleich zum Reinharz-

Komposit nicht signifikant beeinflusst. Somit wirkt SCP-VSil 14b nicht als Flammschutzmittel im CFK. 
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Abbildung 48: Wärmefreisetzungsrate (HRR) gegen die Zeit aus dem Cone Kalorimeter. Proben wurden über mindestens 300 s 

mit 60 kW m-2 bestrahlt. Vergleich verschiedener VSil-Komponenten in carbonfaserverstärktem RTM 6 mit dem 

carbonfaserverstärkten Reinharz. 

 

Tabelle 25: Resultierende Faserdurchmesser von VSil-Komponenten im CFK nach der Bestrahlung im Cone Kalorimeter (1200 s, 

60 kW m-2), sowie UL94-Klassifizierungen. 

 
mittlerer minimaler 

UL94-

Klassifizierung Faserdurchmesser / 

µm 

RTM 6 + CF 0b 4,0 ± 0,5 2,9 n.b. 

+ PO(OPh)2-VSil 12b 6,5 ± 0,3 5,8 n.b. 

+ POOPh-VSil2 13b 5,9 ± 0,6 4,8 n.b. 

+ SCP-VSil 14b 5,6 ± 0,5 4,4 n.b. 

+ DOPO-VSil 15b 5,7 ± 0,5 4,7 n.b. 

+ Spiro-VSil2 16b 5,7 ± 0,7 4,0 n.b. 

 

Für DOPO-VSil 15b und Spiro-VSil 16b wird der erste Peak vom zweiten überschritten. Dies weist auf 

eine unzureichende Schutzwirkung des Rückstandes hin. Diese Erkenntnisse decken sich mit den 

Ergebnissen aus den REM-Aufnahmen der Rückstände von bestrahlten Reinharzproben. Die pHRR für 

DOPO-VSil 15b ist mit 363 kW m-2 vergleichbar mit POOPh-VSil2 13b, wohingegen sich die pHRR von 

Spiro-VSil2 16b nicht signifikant von RTM 6 0b unterscheidet. Die Tendenz für die MARHE verläuft 

ähnlich. Allerdings ist die Gesamtwärmefreisetzung für DOPO-VSil 15b und Spiro-VSil2 16b unverändert 

gegenüber RTM 6 0b. Trotzdem weist eine geringere freigesetzte Energie pro Massenverlust und ein 
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erhöhter Rückstand auf teilweise flammhemmende Eigenschaften hin. In Kombination genügen diese 

Eigenschaften jedoch nicht für eine Klassifizierung im UL94-Flammtest.  
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Abbildung 49: Resultierende Faserdurchmesser der CFK mit VSil-Komponenten nach 1200 s Bestrahlung bei 60 kW m-2 im Cone 

Kalorimeter. Weiße Linie: mittlerer Durchmesser, farbige Box: Werte zwischen ersten und dritten Quartil, Linie in der Box: 

Median, Antennen: Standardabweichung. 

 

Alle VSil-Komponenten erreichen einen minimalen Faserdurchmesser oberhalb des WHO-Grenzwertes 

von 3 µm (Tabelle 25, Abbildung 49). Allerdings ist eine große Varianz zu erkennen. So beträgt 

beispielsweise für Spiro-VSil2 der minimale Faserdurchmesser 4,0 µm, wohingegen der maximale 

Faserdurchmesser 7,0 µm beträgt. Daher wirkt der erreichte Faserschutz nicht gleichmäßig. 

  

Abbildung 50: Vergleich der im Cone Kalorimeter (60 kW m-2, 1200 s) bestrahlten CFK-Proben ohne Phosphasilazan 0b (links) 

und mit PO(OPh)2-VSil 12b (rechts). 

 

Der mittlere Faserdurchmesser ist mit rund 5,7 µm für sämtliche Proben in der gleichen Größenordnung. 

Lediglich PO(OPh)2-VSil 12b weist sowohl höhere minimale als auch mittlere Faserdurchmesser auf. 
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Weiterhin ist auf den Proben ein weißer Rückstand erkennbar (Abbildung 50). Folglich erfüllt 

PO(OPh)2-VSil 12b die Erwartung, dass dieses Phosphasilazan die Fasern mit einem durchgängigen 

Rückstand vor oxidativem Abbau schützt. So weist diese Spezies mit 5,8 µm für PO(OPh)2-VSil 12b einen 

minimalen Faserdurchmesser auf, der in der gleichen Größenordnung liegt, wie die mittleren 

Faserdurchmesser der anderen Phosphasilazane. Der mittlere Faserdurchmesser beträgt mit 6,5 µm 

mehr als vergleichbare Systeme aus der Literatur. [11,12,19,20,100] Dies wird auf die Einführung der Silazan-

Einheit zurückgeführt, die über Rückstandsbildung in der kondensierten Phase wirkt und somit die Faser 

vor thermo-oxidativem Abbau schützen kann. Um diese Hypothese zu verifizieren, werden die 

Rückstände mittels REM, EDX und IR-Spektroskopie untersucht. 

 

7.3.9. Auswirkung der Verarbeitungsverfahren auf das thermische Verhalten 

Da während der Ausarbeitung der vorliegenden Arbeit nicht immer auf beide Verarbeitungsverfahren 

zurückgegriffen werden konnte, wurden die Proben nach beiden Verfahren hergestellt. Um eine 

Einschätzung zu treffen, ob sich die Wahl des verwendeten Verfahrens auf die thermischen 

Eigenschaften des Prüfkörpers auswirken, werden mindestens 7 Proben nach beiden Verfahren unter 

dem Cone Kalorimeter für 1200 s bei 60 kW m-2 bestrahlt. Die Proben unterscheiden sich insbesondere 

durch ihren Matrixgehalt X. Während nach Verfahren 1 der Gehalt bei 0,43 liegt, wird dieser nach 

Verfahren 2 auf 0,35 bestimmt. Der Wert für Verfahren 2 wird aufgrund der Probenpräparation 

systematisch zu gering errechnet. Daraus resultiert weiterhin, dass entgegen der Erwartung die Summe 

aus Rückstand und Matrixgehalt kleiner als 100% ergibt. 

Im direkten Vergleich der Wärmefreisetzungsraten (HRR, Abbildung 51) treten bei Verfahren 1 (beim 

Projektpartner) zu Beginn der Entzündung mehrere scharfe Maxima auf. Diese treten nicht bei allen 

Messungen auf und werden daher der Delamination einzelner Carbonfaserlagen zugeordnet. 
[11,19,100,210,225–227] Bei solch einer Delamination werden benachbarte Carbonfaserlagen aufgetrennt. 

Dadurch wird der Flamme schlagartig weiteres brennbares Material zugeführt und die HRR steigt an. 

Anschließend an die zwei erkennbaren Delaminationen wird ein Plateau erreicht, woraufhin die HRR 

stark abfällt. Bei der Probe nach Verfahren 2 (am eigenen Institut) sind leichte Effekte aus der 

Delamination zu erkennen. Jedoch steigt die HRR zu einem breiteren Maximum und fällt anschließend 

langsamer ab. Im Falle von Materialversagen können neben der Delamination, ebenfalls Risse zwischen 

einzelnen Fasern auftreten. Solche Risse treten bevorzugt an Fehlstellen auf. [246,247] Durch einen Riss 

tritt ein erhöhter Wärme- und Gasaustausch zwischen Polymer und Flamme auf, wodurch der Brand 

gefördert wird. [248] Tritt im weiteren Verlauf eine Auftrennung zwischen einzelnen Carbonfaserlagen 

auf, so wird nicht schlagartig weiteres brennbares Material der Flamme zugeführt. Deshalb werden keine 

scharfen Maxima detektiert. 

Trotz dieses unterschiedlichen Verlaufs sind im Vergleich zwischen Verfahren 1 und Verfahren 2 nur 

geringe Unterschiede bei den Summenparametern (Tabelle 26) zu erkennen. So unterscheiden sich die 

Entzündungszeit (TTI), das Maximum der HRR (pHRR) und die Gesamtwärmefreisetzung pro 

Matrixanteil (THR X-1) um weniger als 10%. Die MARHE wird als Messgröße für die Brandgefahr 

herangezogen. Weil sie aus den der HRR-Kurve und der THR berechnet wird, beträgt die Abweichung 

bei diesem Parameter 15%. Da die erhaltenen Daten sich im Fehlerbereich überschneiden, sind 

Verfahren 1 und Verfahren 2 miteinander vergleichbar. 
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Abbildung 51: Vergleich der Wärmefreisetzungsrate von carbonfaserverstärktem RTM 6 im Cone Kalorimeter (60 kW m-2) 

gegen die Zeit in Abhängigkeit des gewählten Laminierverfahrens. Delaminationseffekte treten bei den Pfeilen auf. 

 

Tabelle 26: Cone Kalorimeter Daten (300-1200 s, 60 kW m-2) von carbonfaserverstärkten Formulierungen in Abhängigkeit des 

gewählten Laminierverfahrens, Wärmefreisetzung und abgeleitete Summenparameter.  

RTM6 + CF 
TTI /  

s 

pHRR / 

kW m-2 

THR X-1 / 

MJ m-2 

MARHE / 

kW m-2 

Verfahren 1 31 ± 2 492 ± 19 72 ± 1 242 ± 5 

Verfahren 2 34 ± 4 451 ± 26 69 ± 4 205 ± 30 

 

Bei Verfahren 2 wird eine Gesamtrauchfreisetzung von 2490 m2 m-2 erhalten (Tabelle 27), die deutlich 

erniedrigt ist im Vergleich zu Verfahren 1. Dies lässt sich darauf zurückführen, dass aufgrund von 

Fehlstellen der Sauerstofftransport in die Flamme erhöht ist.[248] Somit treten vermehrt totale 

Oxidationen und weniger Rauch in der Gasphase auf. Weiterhin sind die Wärmefreisetzungsrate pro 

Massenverlust und der Rückstand für Verfahren 2 erniedrigt. Beides kann auf einen verringerten 

Matrixanteil X zurückgeführt werden. Dieser verringerte Matrixanteil stammt aus unzureichender 

Abdichtung der Form während der Laminathärtung. 

Tabelle 27: Cone Kalorimeter Daten (300-1200 s, 60 kW m-2) von carbonfaserverstärkten Formulierungen in Abhängigkeit des 

gewählten Laminierverfahrens, weitere Summenparameter und Faserdurchmesser.  

RTM6 + CF 
TSR X-1 / 

m2 m-2 

THR ML-1 / 

kW m-2 g-1 

Rückstand / 

% 
X 

Faserdurmesser / µm 

mittlerer minimaler 

Verfahren 1 3760 ± 170 1,9 59 ± 1 0,43 3,3 ± 0,7 2,1 

Verfahren 2 2490 ± 250 1,9 46 ± 11 0,35 4,0 ± 0,5 2,9 

 

Im Verlauf gegen die Zeit (Tabelle 28) zeigt sich, dass der Faserabbau für Verfahren 2 im Vergleich zu 

Verfahren 1 zeitlich verzögert ist. Dies kann auf den verringerten Matrixgehalt in den Proben 
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zurückgeführt werden. Mit einem verringerten Matrixgehalt erhöht sich die Wärmeübertragung 

zwischen den einzelnen Carbonfasern. Somit kann die Temperatur an der Oberfläche effektiver 

abgeführt werden. Daraus resultiert ein verzögertes Einsetzen des thermo-oxidativen 

Carbonfaserabbaus. [172,173,248]  

Zwischen den gewählten Verfahren treten signifikante Unterschiede bezüglich der 

Wärmefreisetzungsrate, Delaminationen und Faserabbau auf. Aus diesem Grund sind die Daten nur 

innerhalb eines verwendeten Verfahrens direkt vergleichbar. Verfahren 1 wird priorisiert verwendet, da 

dieses sich an realen Vorgaben orientiert. Für vergleichbare Messserien, die am eigenen Institut 

hergestellt werden, wird das Verfahren 2 angewendet. 

Tabelle 28: Resultierende Faserdurchmesser von carbonfaserverstärktem RTM 6 gegen die Zeit im Cone Kalorimeter (60 kW m-2) 

in Abhängigkeit des gewählten Laminierverfahrens. 

Bestrahlungszeit / s 
Faserdurchmesser / µm 

Verfahren 1 Verfahren 2 

0 7,8±0,6 

300 6,6±0,4 7,0±0,8 

600 5,6±0,5 6,1±0,6 

1200 3,3±0,7 4,0±0,5 

1500 - 2,9±0,4 

 

Um den Einfluss des Verarbeitungsverfahrens abzuschätzen, werden carbonfaserverstärkte Proben des 

Phosphasilazans 10% PO(OPh)2-VSil 12b nach beiden Verfahren hergestellt. Im Cone Kalorimeter 

weisen die CFK-Proben den gleichen Verlauf der Wärmefreisetzungsrate (HRR, Abbildung 52) auf. 

Ebenfalls sind im Vergleich zur Probe ohne Flammschutzmittel die Entzündungszeit (TTI) und das 

Maximum der HRR (pHRR) erniedrigt. Im direkten Vergleich (Tabelle 24) sind für die Probe nach 

Verfahren 2 (am eigenen Institut) konsequent die Summenparameter weniger stark beeinflusst. So 

werden bei etwa gleichem Matrixanteil von rund 30% die pHRR und THR bei Verfahren 1 um 47%, 

beziehungsweise 23% erniedrigt, wohingegen diese Werte für Verfahren 2 um 13%, beziehungsweise 

1% erniedrigt sind. Somit kann mit diesen Messungen lediglich die Tendenz einer flammhemmenden 

Wirkung, sowie der Zusammenhang innerhalb eines Verfahrens beschrieben werden. Diese Tendenz ist 

für alle ermittelten Summenparameter, sowie für die Faserdurchmesser nach der Bestrahlung konsistent. 

Ein direkter Vergleich mit den Messungen nach dem anderen Verfahren ist jedoch nicht möglich. Diese 

Unterschiede stammen unter anderem aus möglichen Fehlstellen, die beim Handlaminieren kleiner 

Probengeometrien häufiger auftreten. 

Weiterhin tritt bei Verfahren 2 während der Härtung flüssiges Epoxidharz aus. Dadurch verändert sich 

die Zusammensetzung des Prüfkörpers. Der Matrixanteil am gesamten Prüfkörper sinkt. Daraus 

resultieren eine geringere Brandlast und folglich die oben beschriebenen geringeren Unterschiede der 

Summenparameter im Cone Kalorimeter. Innerhalb einer Serie sind die Messungen jedoch vergleichbar 

und somit interpretierbar. 



  

 

Dissertation | TU Darmstadt | Fachbereich Chemie | Philipp Kukla - 74 - 

0 50 100 150 200 250 300

0

100

200

300

400

500

600

H
R

R
 /
 k

W
 m

-2

Zeit / s

Verfahren 1:

 RTM 6 + CF 0b

 +10% PO(OPh)2-VSil 12b

 

0 50 100 150 200 250 300

0

100

200

300

400

500

600

H
R

R
 /

 k
W

 m
-2

Zeit / s

Verfahren 2:

 RTM 6 + CF 0b

 +10% PO(OPh)2-VSil 12b

 

Abbildung 52: Vergleich der Wärmefreisetzungsrate von carbonfaserverstärkten Formulierungen von RTM 6 und 

PO(OPh)2-VSil 12b nach Verfahren 1 (beim Projektpartner) und nach Verfahren 2 (am eigenen Institut). 

 

7.3.10. Beurteilung der Faserrückstände von VSil-Komponenten aus der Cone Kalorimetrie 

Im Vergleich zu unmodifizierten Kompositen (Abbildung 17, 4.2 Gefährdungspotential durch 

Carbonfasern während eines CFK-Brandes) werden durch den Einsatz der Phosphasilazane die Fasern 

weniger stark abgebaut (Abbildung 53).  

Weder Faserabrisse noch durchgängige Löcher treten auf. Dies stimmt mit den erhöhten 

Faserdurchmessern zwischen 5,6 µm und 6,5 µm überein (Tabelle 25, 7.3.8 Brandeigenschaften der 

VSil-Komponenten in CFK-Formulierungen). Dennoch werden Faserschädigungen beobachtet. So ist die 

Oberfläche der Fasern nicht gleichmäßig. Stattdessen befinden sich entlang der Faserachse Vertiefungen. 

Zwischen diesen Vertiefungen befinden sich ebenfalls entlang der Faserachse für die Proben mit 

POOPh-VSil2 13b, SCP-VSil 14b, DOPO-VSil 15b, Spiro-VSil2 16b Ablagerungen in Form von 

agglomerierten Partikeln. Im Vergleich hierzu weist PO(OPh)2-VSil 12b vorrangig flächige Strukturen 

auf. Dadurch treten weniger Vertiefungen auf der Faseroberfläche auf. Dies korreliert mit einem höheren 

Faserdurchmesser im Vergleich zu den anderen Phosphasilazanen. 

Da die Ablagerungen auf Carbonfasern bezüglich ihrer Zusammensetzung ausgewertet werden, wird der 

erhaltene Kohlenstoff-Anteil zu höheren Werten verschoben (Tabelle 29). Entsprechend werden die 

erhaltenen Ergebnisse relativ zueinander ausgewertet. 

Die Rückstände von RTM 6 ohne Flammschutzmittel 0b weisen einen hohen Kohlenstoff- und Stickstoff-

Anteil auf. Diese Anteile werden für alle Proben mit Phosphasilazanen erniedrigt, da die Ablagerungen 

hauptsächlich aus Sauerstoff, Silicium und Phosphor bestehen. Der Stickstoffgehalt sinkt mit dem 

Kohlenstoffgehalt, weswegen dieser von der Faser abhängt. Der Anteil von Kohlenstoff und Stickstoff ist 

für SCP-VSil 14b und DOPO-VSil 15b am höchsten. Ein gleichzeitig niedriger Anteil von Sauerstoff, 

Silicium und Phosphor weist auf eine geringe Anzahl an Ablagerungen hin. Das Verhältnis von Sauerstoff 

zu Silicium ist mit 4,9 für SCP-VSil 14b, beziehungsweise DOPO-VSil 15b mit 4,3 am höchsten. Da die 

Bildung von SiO2-Spezies einen Wert von rund 2 erwarten lässt, treten zusätzlich phosphorhaltige 

Strukturen wie PO4- und P2O5-Spezies auf. [206,234,249–251] 

Auffällig sind die hohen Anteile von Sauerstoff und Silicium im Vergleich zu Phosphor für die Strukturen 

PO(OPh)2-VSil 12b, POOPh-VSil2 13b und Spiro-VSil2 16b, die viel Rückstand auf den Fasern andeuten. 
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Das Verhältnis Sauerstoff zu Silicium ist für PO(OPh)2-VSil 12b mit etwa 2 am geringsten und weist auf 

SiO2 hin. Der relative Phosphorgehalt steigt leicht für POOPh-VSil2 13b und Spiro-VSil2 16b. Dies 

korreliert mit einer höheren Tendenz zur Agglomeration, wie bereits für weitere phosphorhaltige 

Flammschutzmittel gezeigt. [100,229] 

  

  

 

 

Abbildung 53: REM-Aufnahmen der im Cone Kalorimeter bestrahlten Carbonfasern (1200 s, 60 kW m-2). a) PO(OPh)2-VSil 12b, 

b) POOPh-VSil2 13b, c) SCP-VSil 14b, d) DOPO-VSil 15b, e) Spiro-VSil2 16b. Beispielhaft werden Faserdefekte mit einem Pfeil und 

die analysierten Partikel mit einem Kreis markiert. 

Folglich unterstützen die Ergebnisse der EDX die ermittelten Faserdurchmesser. Phosphasilazane, die in 

der kondensierten Phase wirken, wie PO(OPh)2-VSil 12b erzeugen Rückstände aus SiOx-Spezies auf der 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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Carbonfaser. Diese resultieren in erhöhten Faserdurchmessern. Bei erhöhtem Phosphorgehalt, sowie 

einem Verhältnis > 1 von Sauerstoff zu Silicium agglomerieren diese Rückstände stärker und wirken 

weniger faserschützend. Die Elementverteilung von Sauerstoff folgt bei allen Proben der von Phosphor 

oder Silicium. Somit beeinflusst die chemische Umgebung am Phosphoratom die Bildung thermo-

oxidativer Barriereschichten auf den Carbonfasern. Zur Ermittlung der Unterschiede im Abbauprozess 

werden Messungen von der Gasphase wie die DIP-MS (Direkteinlass-Massenspektrometrie), sowie 

weitere Untersuchungen der Rückstände in Form von IR-Spektroskopie durchgeführt. 

Tabelle 29: Mittlere elementare Zusammensetzung der Partikel auf den bestrahlten Carbonfasern von Proben mit 

VSil-Komponenten in mol-%. - = nicht nachgewiesen. 

 Kohlenstoff /% Stickstoff / % Sauerstoff / % Silicium / % Phosphor / % 

RTM6 + CF 0b[100] 95 4 1 - - 

+ PO(OPh)2-VSil 12b 50 1 31 17 2 

+ POOPh-VSil2 13b 37 1 41 19 2 

+ SCP-VSil 14b 87 2 8 2 2 

+ DOPO-VSil 15b 89 2 7 2 2 

+ Spiro-VSil2 16b 41 1 39 17 3 

 

7.3.11.  IR-Spektroskopie der Rückstände von VSil-Komponenten 

Die ATR-FTIR-Spektren (Abbildung 54) der Char-Rückstände von Reinharzformulierungen mit VSil-

Komponenten nach der Bestrahlung im Cone Kalorimeter weisen charakteristische Banden für 

C=C- (1560 cm-1), P=O- (1200 cm-1), Si-O- (1080 cm-1) und Si-O-Deformations- (450 cm-1) 

Schwingungen auf. [252–255] Zusätzliche Banden bei 970 cm-1 können beispielsweise Si-N- oder 

P-O-P-Schwingungen zugeordnet werden. [206,253] Banden im Bereich zwischen 850 cm-1 und 750 cm-1 

sind nicht eindeutig. Sie werden beispielsweise durch Siliciumcarbid[256,257] oder anderen 

Kohlenstoffstrukturen vom Char[258,259] ausgelöst.  

Zum Vergleich untereinander werden die Daten auf die Intensität des C=C-Signals bei 1560 cm-1 

normiert. Die Vibrationen dieses Signals werden dem verkohlten Rückstand der Matrix zugeordnet. Die 

Interpretation der Bandenintensität ist für ATR-FTIR-Spektren limitiert. Dennoch lassen sich 

verschiedene Trends erkennen. Für den Rückstand von POOPh-VSil2 12a wird ein erhöhter Anteil von 

SiOx-Spezies nach der Verbrennung ermittelt, da diese Struktur einen erhöhten Siliciumanteil aufweist. 

Die analoge Substanz PO(OPh)2-VSil 12a weist den zweithöchsten Anteil im Rückstand auf. Im Vergleich 

hierzu ist der SiOx-Gehalt in den Rückständen von SCP-VSil 14a, DOPO-VSil 15a und Spiro-VSil2 16a 

verringert. Diese Ergebnisse unterstützen die Resultate aus den EDX-Messungen. Proben mit einem 

geringen Anteil von Si-O-Schwingungen weisen einen geringen Anteil von Silicium in den EDX-

Messungen auf. 
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Abbildung 54: ATR-FTIR-Spektren der Rückstände von VSil-Komponenten in RTM 6-Matrix nach der Bestrahlung im Cone 

Kalorimeter (500 s, 35 kW m-2), normiert auf das C=C-Signal (1560 cm-1). 

 

7.3.12.  Massenspektrometrie von VSil-Komponenten 

Mittels Direkteinlass-Massenspektrometrie (DIP-MS) werden die Abbauprodukte der Phosphasilazane in 

der Gasphase analysiert (Abbildung 56, Abbildung 55). Dabei wird als wesentliches Abbauprodukt der 

Substanzen PO(OPh)2-VSil 12 und POOPh-VSil 13 Phosphoramidodiphenylester (PO(OPh)2-NH2, 

m/z = 249 u, Fragmentierung: 249, 248, 170, 94, 77 u) detektiert. Für SCP-VSil 14 werden Salicylamid 

(m/z = 137 u, Fragmentierung: 137, 120, 92 u) und für DOPO-VSil 15 die typischen DOPO-H-

Fragmente (m/z = 215 u, Fragmentierung: 215, 168, 47 u) ermittelt. Da diese Struktur nicht in der 

verwendeten Datenbank hinterlegt ist, erfolgt die Auswertung in Anlehnung an die Literatur. [9,260] 

Zusätzlich bildet sich für SCP-VSil 14, DOPO-VSil 15 und Spiro-VSil2 16 als Nebenkomponente 

1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-divinyldisiloxan (TMDVS, m/z = 171 u, Fragmentierung: 171, 159, 143, 117, 

59 u). Diese Verbindung ist brennbar und führt somit zu einer niedrigeren Klassifizierung in 

UL94-Flammtest und einer erhöhten Brennbarkeit im Cone Kalorimeter. Die Bildung von TMDVS führt 

zu der Schlussfolgerung, dass bei der Erhitzung eine Spaltung der Silazanbindung gefolgt von einer 

Oxidation der Silaneinheit auftritt. Spaltungsreaktionen mit anschließender Oxidation sind von 

verschiedenen Silazanen zu Siloxanen literaturbekannt. [261–264] 

 

Abbildung 55: Wichtigste Abbauprodukte der VSil-Komponenten 12-16 in der DIP-MS. 

Im Vergleich hierzu werden für die Komponenten PO(OPh)2-VSil 12 und POOPh-VSil2 13 weder TMDVS 

noch andere siliciumhaltigen Strukturen detektiert. Daher ist die Spaltungsreaktion gehindert und die 
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siliciumhaltigen Strukturen verbleiben im Probenhalter. Folglich wirken diese in einem Brandfall in der 

kondensierten Phase und bilden einen Teil des Rückstands, wie bereits in EDX- und ATR-IR-Messungen 

anhand der SiOx-Strukturen gezeigt.  

 

Abbildung 56: Erhaltene DIP MS-Spektren verschiedener Phosphasilazane in Rot mit den Referenzspektren aus einer 

Datenbank in Blau. 

 

7.3.13.  Zusammenfassung und Bewertung der Phosphasilazane aus 

Divinyltetramethyldisilazan als Flammschutzmittel 

Phosphasilazane aus Divinyltetramethyldisilazan sind eine neuartige, vielversprechende Klasse an 

Flammschutzmitteln. In Abhängigkeit der chemischen Umgebung lassen sich unterschiedliche Effekte 

beobachten. Strukturen mit Ringspannung (SCP-VSil 14, DOPO-VSil 15 und Spiro-VSil2 16) induzieren 

die Spaltung der Silazanbindung, weshalb nach Oxidation TMDVS entsteht. Dieses Molekül ist flüchtig 

und brennbar. Daraus resultiert ein verringerter Anteil von SiOx-Spezies im Rückstand. Ein 

siliciumhaltiger Rückstand entsteht in Folge einer Umlagerungsreaktion, die für Strukturen mit freier 

Rotation am Phosphoratom und ohne Ringspannung bevorzugt ist. Des Weiteren führt TMDVS zu 

gegensätzlichen Effekten im Falle von DOPO-VSil 15 und von Spiro-VSil2 16. Sowohl erhöhte maximale 

Wärmefreisetzungsraten oder Gesamtwärmefreisetzungen im Cone Kalorimeter als auch eine fehlende 

Klassifizierung im UL94-Flammtest folgen hieraus.  

Die Serie mit SCP-VSil 14 erreicht eine V-0 Klassifizierung und erniedrigte Summenparameter im Cone 

Kalorimeter. Ein Faktor hierfür ist die Säurefunktionalität der Salicylsäure. Dadurch entsteht im 

Epoxidharz eine Intumeszenz, welche die brennbaren Gase, wie entstehendes TMDVS, einfängt, eine 

effektive Barriere ausbildet und somit deren Brand verhindert. Im Faserverbund wirkt eine solche 
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Intumeszenz aufgrund der erhöhten Oberfläche nicht ausreichend, wodurch die für einen effektiven 

Flammschutz relevanten Parameter im Cone Kalorimeter nicht gesenkt werden. 

Für die beiden Proben PO(OPh)2-VSil 12 und POOPh-VSil2 13 liegt keine Ringspannung vor. Die Probe 

POOPh-VSil2 13 erreicht keine UL94-Klassifizierung. Dies lässt sich auf den erhöhten Silazan-Anteil 

zurückführen. Auf diese Weise wird der Anteil von SiOx-Spezies im Rückstand erhöht. Dadurch wird der 

entstehende Char brüchig und es entstehen Risse, durch die neben flammhemmenden Spezies auch 

brennbares Gas und Wärme ausgetauscht werden können. Im Cone Kalorimeter spiegelt sich dies 

ebenfalls am Verlauf der Wärmefreisetzungsrate wider, die nach der Entzündung eine Schulter aufweist. 

Zu diesem Zeitpunkt entsteht der Char, der jedoch keine effektive Barriere ausbildet und die 

Wärmefreisetzungsrate steigt erneut an. 

Für PO(OPh)2-VSil 12 hingegen bildet sich eine effektive Barriere aus. Der Anteil von SiOx-Spezies ist 

ebenfalls erhöht, allerdings im vergleichbaren Maße zu den P-O-Strukturen. Diese ermöglichen 

kovalente Bindungen zwischen den silicium- und kohlenstoffhaltigen Rückständen. Auf diese Weise wird 

ein flexibler Char gebildet, der zu einer V-1 Klassifizierung im Reinharz führt und verschiedene 

Summenparameter im Cone Kalorimeter erniedrigt. Ebenfalls setzen sich diese Spezies während der 

Bestrahlung auf den Carbonfasern derartig in Unebenheiten ab, dass die Faserdurchmesser nur wenig 

verringert werden. Sämtliche Phosphasilazane führen zu weniger stark abgebauten Fasern. Die 

Faserdurchmesser sind im Mittel mit 6,5 µm für PO(OPh)2-VSil 12b am höchsten. Somit erfüllt diese 

Struktur die geforderten Ansprüche an Flamm- und Faserschutz. 

Die Phosphasilazane beeinflussen ebenfalls die thermo-mechanischen Eigenschaften der Prüfkörper. So 

werden die Glasübergangstemperaturen um bis zu 50 °C und ebenfalls die interlaminare Scherkraft um 

über 25% erniedrigt. Daher müssen die Formulierungen weiter angepasst werden. Polymere üben im 

Vergleich zu Monomeren einen geringeren Einfluss auf die genannten Parameter aus. Dabei wird sich 

zu Nutze gemacht, dass kleine Moleküle zu Fehlstellen in der Matrix führen und somit die thermo-

mechanischen Eigenschaften negativ beeinflussen. Aus diesem Grund wird ein Ansatz verfolgt, diese 

Eigenschaften mittels Polymerisation von PO(OPh)2-VSil 12 zu verbessern. Ein weiterer Ansatz, mit 

welchem weniger Fehlstellen gebildet und somit die thermo-mechanischen Eigenschaften weniger 

beeinflusst werden, ist eine Quervernetzung zwischen Epoxidmatrix und Flammschutzmittel. [265,266] 

 

7.3.14.  Einfluss der chemischen Umgebung am Siliciumatom auf die Eigenschaften der 

Formulierung in RTM 6…… 

Nicht nur die chemische Umgebung am Phosphoratom, sondern auch am Siliciumatom beeinflussen die 

Eigenschaften der Formulierung. Dementsprechend unterscheiden sich die Resultate der 

Formulierungen von PO(OPh)2-MeSil 7 und PO(OPh)2-VSil 12. Aus IR-Messungen der ausgehärteten 

Proben ergibt sich, dass die Vinylgruppe nach der Härtung weiterhin vorliegt. 

Die Glasübergangstemperatur Tg ist für PO(OPh)2-MeSil 7a mit 195 °C (Tabelle 30) rund 30 °C höher 

als für PO(OPh)2-VSil 12a. Aufgrund der Vinyleinheit wird die Quervernetzung der Matrix gehindert, 

wodurch die Energiebarriere für einen Glasübergang herabgesetzt wird. Dieser Effekt konkurriert mit 

der erhöhten Hydrophobie der Vinyleinheit, weswegen die Wasseraufnahme durch die Substitution von 

einer Methylgruppe durch eine Vinyleinheit nicht signifikant beeinflusst wird. 
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Tabelle 30: Vergleich der Glasübergangstemperatur und Wasseraufnahme von PO(OPh)2-MeSil 7a und PO(OPh)2-VSil 12a. 

 Tg / °C Wasseraufnahme / % 

RTM 6 0a 215 2,2 ± 0,2 

+ PO(OPh)2-MeSil 7a 195 3,9 ± 0,3 

+ PO(OPh)2-VSil 12a 162 3,3 ± 0,1 

 

Im direkten Vergleich der thermischen Eigenschaften weist PO(OPh)2-VSil 12a eine niedrigere Stabilität 

in der Matrix auf (Tabelle 11 (7.2.3 Thermische Beständigkeit der MeSil-Komponenten in RTM 6), 

Tabelle 20 (Thermische Beständigkeit der VSil-Komponenten in RTM 6)). So ist beispielsweise die 

Temperatur T99% für diese Struktur mit 184 °C unter Stickstoffatmosphäre um rund 50 °C erniedrigt. 

Eine solche Beziehung ist für analoge Silane und Siloxane bereits bekannt. [235,236] Des Weiteren tritt bei 

PO(OPh)2-VSil 12a nur ein Abbauschritt in der TGA unter Stickstoff auf, wohingegen für 

PO(OPh)2-MeSil 7a ein zweiter Abbauschritt auftritt. Dieser wird auf den Abbau des Phosphasilazans 

zurückgeführt. Somit wirkt PO(OPh)2-MeSil 7a teilweise erst nach der Matrixdegradation und kann 

nicht das gesamte Flammschutzpotential ausnutzen. Im Gegensatz hierzu bewirkt die Vinylgruppe in 

PO(OPh)2-VSil 12a einen beschleunigten Abbau, sodass dieses Molekül bereits vor der 

Matrixdegradation wirkt. 

Daraus resultiert der Unterschied im UL94-Flammtest. Während PO(OPh)2-MeSil 7a keine 

Klassifizierung erreicht, wird für PO(OPh)2-VSil 12a eine V-1 Klassifizierung erzielt. Im Cone 

Kalorimeter spiegelt sich dieser Unterschied ebenfalls wider. Zwar sind für beide Phosphasilazane 

wichtige Summenparameter, wie die maximale Wärmefreisetzungsrate oder die 

Gesamtwärmefreisetzung verringert, jedoch sind diese Werte für PO(OPh)2-VSil 12a stärker erniedrigt 

(Tabelle 13 (7.2.6 Brandeigenschaften der MeSil-Komponenten in CFK), Tabelle 22 (Brandeigenschaften 

der VSil-Komponenten in RTM 6)).  

 

Abbildung 57: Vergleich der ATR-FTIR-Spektren der Rückstände von PO(OPh)2-VSil 12a und PO(OPh)2-MeSil 7a nach der 

Bestrahlung im Cone Kalorimeter (500 s, 35 kW m-2), normiert auf das C=C-Signal (1560 cm-1). 
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Diese Differenzen werden ebenfalls in den ATR-FTIR-Messungen der Cone Rückstände sichtbar 

(Abbildung 57). Das Signal der P=O-Schwingung bei rund 1200 cm-1 ist vergleichbar zwischen beiden 

Proben, da die chemische Umgebung am Phosphoratom identisch ist. Allerdings wird ein geringerer 

Anteil von Si-O- und P-O-P- oder Si-N-Schwingungen für PO(OPh)2-MeSil 7a detektiert. Somit tritt die 

Umlagerungsreaktion zu PO(OPh)2-NH2 und den SiO-, beziehungsweise SiN-Spezies durch den Abbau 

der Vinyleinheit vermehrt auf. Diese Beobachtung lässt sich nicht mittels DIP-MS verifizieren, da für 

beide Spezies gebildetes PO(OPh)2-NH2 detektiert wird (Abbildung 58). 

 

Abbildung 58: Vergleich der DIP-MS-Spektren von PO(OPh)2-VSil 12a (oben) und PO(OPh)2-MeSil 7a (unten) in Rot mit dem 

Spektrum von PO(OPh)2-NH2 in Blau aus einer Datenbank. 

 

Im Faserverbund treten keine signifikanten Unterschiede im Cone Kalorimeter oder in EDX-Aufnahmen 

der Rückstände auf. Die Faserdurchmesser sind im Mittel für PO(OPh)2-VSil 12b mit 6,5 µm (Tabelle 25 

(7.3.8 Brandeigenschaften der VSil-Komponenten in CFK-Formulierungen)) vergleichbar mit 

PO(OPh)2-MeSil 7b (Tabelle 14 (7.2.6 Brandeigenschaften der MeSil-Komponenten in CFK)). Die 

minimalen Faserdurchmesser sind mit 5,8 µm für PO(OPh)2-VSil 12b signifikant erhöht. Dies wird durch 

die Unterschiede im Rückstand unterstützt, die durch die frühere Degradation der Vinyleinheit initiiert 

werden. Dadurch werden die Schichten bei PO(OPh)2-VSil 12b im Gegensatz zu PO(OPh)2-MeSil 7b auf 

der gesamten Carbonfaser ausgebildet. Aus diesen Gründen werden die weiteren Untersuchungen 

anhand der Phosphavinylsilazane fortgeführt. 

 

7.4. Einfluss der Kettenlänge von Phosphasilazanen 

Da die Phosphasilazane einen positiven Einfluss auf Flamm- und Faserschutz zeigen, jedoch 

verschiedene Materialeigenschaften, wie interlaminare Scherfestigkeit und Glasübergangstemperatur 
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negativ beeinflussen, sind weitere Modifikationen für einen Einsatz in RTM 6 notwendig. Ein Ansatz 

hierfür betrifft makromolekulare Flammschutzmittel, da diese aufgrund eines geringeren 

weichmachenden Effektes die Glasübergangstemperatur weniger stark beeinflussen. Ebenso kann die 

Glasübergangstemperatur über vernetzende Flammschutzmittel eingestellt werden. Durch die effektive 

Vernetzung mit der Matrix entstehen bei der Härtung weniger Fehlstellen, weshalb die 

Glasübergangstemperatur steigt. Gleiches gilt für die interlaminare Scherfestigkeit. 

 

7.4.1. Polymere (Phospha-)Silazane 

Im weiteren Verlauf wird der Ansatz verfolgt, ein polymerisiertes Phosphasilazan herzustellen, das über 

primäre Amingruppen reaktiv in das Netzwerk des Epoxidharzes eingebaut wird. Hierfür wird das 

Vinylsilazan (VSil)2 4 zunächst mit einem Initiator radikalisch zu Poly-VSil 18 polymerisiert 

(Schema 12, a). Dieses wird anschließend in einer polymeranalogen Reaktion mit dem 

Phosphoramidat 17 zu Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19 umgesetzt (b). 

 

Schema 12: Schematische Syntheseroute von Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19 ausgehend von 1,3-Divinyltetramethyldisilazan 4, 

a: Polymerisation, b: polymeranaloge Umsetzung. 

 

Dabei können in Schritt (a) für Poly-VSil 18 lineare, cyclische und quervernetzte Derivate entstehen. 

Unter den gewählten Reaktionsbedingungen resultiert eine breite Molmassenverteilung (Abbildung 59) 

mit mittlerer Molmasse Mn von rund 2800 g mol-1 und einer Dispersität Ð von 6,3. Dies entspricht etwa 

15 Wiederholungseinheiten. In Relation zur Absolutmethode der Kryoskopie in der Literatur [267] ergibt 

ein verwendeter linearer Polystyrolstandard in der GPC für diese Struktur vergleichbare Ergebnisse. 

Bei der polymeranalogen Umsetzung von Poly-VSil 18 zu Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19 werden diese 

Strukturen teilweise gespalten, wodurch eine erniedrigte Molmasse erwartet wird. Jedoch fällt aus der 

Reaktionslösung ein unlöslicher Feststoff aus. Dieser lässt sich nicht mittels GPC analysieren, sodass der 

Rückstand in der flüssigen Phase untersucht wird. Bei diesem werden keine Molmassen größer 

1000 g mol-1 detektiert (Abbildung 59). Die mittlere Molmasse Mn beträgt 880 g mol-1 

(2 Wiederholungseinheiten) bei einer Dispersität Ð von 1,5. Sämtliche größeren Bestandteile sind 

unlöslich.  

Die erhaltenen unlöslichen Anteile, welche sich auf hochvernetzte Verbindungen zurückführen lassen, 

sind nicht mit RTM 6 verarbeitbar, da diese in der Matrix ebenfalls unlöslich sind. Des Weiteren setzt 
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sich während der Härtung der löslichen Anteile von Poly-VSil 18 eine spröde Schicht ab (Abbildung 60). 

Somit ist dieses ebenso nicht komplett löslich im Epoxidharzsystem RTM 6. Dennoch verbleibt in der 

restlichen Platte ein signifikanter Anteil mit Einfluss auf die thermo-mechanischen Eigenschaften, sowie 

den Flamm- und Faserschutz. 
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Abbildung 59: Molmassenverteilung von Poly-VSil 18 und Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19 aus dem Brechungsindex gegen einen 

linearen Polystyrolstandard. 

 

 

Abbildung 60: Gehärtete Platte aus RTM 6 und Poly-VSil 18a. Im oberen Bereich ist eine helle Schicht abgesetzt.  

 

7.4.2. Wasseraufnahme und Glasübergangstemperatur der Poly-(Phospha-)Silazane 

Die strukturellen Unterschiede zwischen PO(OPh)2-VSil 12 und Poly-(PO(OPh)2-VSil 19 ergeben drei 

Hauptmerkmale: Kettenlänge, primäre Aminogruppen und Disilazane im Backbone. Um den Einfluss der 

einzelnen Unterschiede zu bestimmen, werden die Strukturen PO(OPh)2-NH2 17 und Poly-VSil 18 

herangezogen (Abbildung 61).  
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Abbildung 61: Untersuchte Strukturen von PO(OPh)2-VSil 12, PO(OPh)2-NH2 17, Poly-VSil 18 und Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19. 

 

Die Wasseraufnahme nach 14 d bei 80 °C erhöht sich von 2% durch die (Phospha-)Silazane leicht auf 

3-4% (Tabelle 31). Diese Erhöhung ist für PO(OPh)2-VSil 12a und Poly-VSil 18a im Rahmen der 

Chargenschwankung von reinem RTM 6 0a.[29] Dabei weisen die Strukturen mit primären 

Aminogruppen im Vergleich zu sekundären Aminogruppen höhere Wasseraufnahmen auf, sodass 

PO(OPh)2-NH2 17a zu einer Wasseraufnahme von 4,2%, beziehungsweise Poly-(PO(OPh)2-VSil 19a zu 

3,8% führt.  

Tabelle 31: Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen, sowie Wasseraufnahme der in RTM 6 eingearbeiteten 

monomeren und polymeren (Phospha-)Silazan-Komponenten.  

 Tg / °C Wasseraufnahme / % 

RTM 6 0a 215 2,2 ± 0,2 

+ PO(OPh)2-VSil 12a 162 3,3 ± 0,1 

+ PO(OPh)2-NH2 17a 206 4,2 ± 0,5 

+ Poly-VSil 18a 161 3,4 ± 0,0 

+ Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a 214 3,8 ± 0,8 

 

Der Einfluss auf die Glasübergangstemperatur Tg ist vergleichbar zur Wasseraufnahme. Während die 

Strukturen mit sekundären Aminogruppen PO(OPh)2-VSil 12a und Poly-VSil 18a in 

Glasübergangstemperaturen von 162°C, beziehungsweise 161 °C resultieren, wird diese für 

Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a mit 214 °C nicht beeinflusst und entspricht etwa reinem RTM 6 0a. Dies lässt 

sich auf die primären Aminogruppen zurückführen, die mit der Epoxidharzmatrix während der Härtung 

reagieren können. Jene Beobachtung lässt sich in exothermen Peaks in einer dynamischen DSC-Messung 

erkennen. Dabei tritt bei reinem PO(OPh)2-NH2 17 und Poly-(PO(OPh)2-VSil 19 ein Schmelzen in Form 

eines endothermen Signals in der DSC bei rund 150 °C auf (Abbildung 62). Dieses Signal bildet sich in 

einer stöchiometrischen Mischung mit der Epoxidkomponente TGMDA nicht aus. Stattdessen findet ein 

endothermer Prozess zwischen 80 °C und 140 °C statt, der auf ein Schmelzen von TGMDA oder eine 

Lösung darin hinweist. Zusätzlich tritt ab 150 °C ein exothermer Prozess auf, der einer Härtung 

zugeordnet werden kann. Diese Härtung findet bei den analogen Strukturen mit sekundären 



  

 

Dissertation | TU Darmstadt | Fachbereich Chemie | Philipp Kukla - 85 - 

Aminogruppen nicht statt. Die Ergebnisse wurden mit Hilfe von 1H-NMR-Spektroskopie bestätigt. Dabei 

ist eine Verschiebung der Protonen am Oxiranring bei  = 3,41 ppm zu erkennen (Abbildung 63). Dies 

wird durch eine Ringöffnung und somit eine quervernetzende Reaktion erzeugt. 
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Abbildung 62: Vergleich der DSC-Thermogramme der Strukturen mit primären Aminogruppen (links), sowie in Mischung mit 

Epoxidharz TGMDA (rechts). 

 

 

Abbildung 63: Vergleich von 1H-NMR-Spektren von TGMDA+Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19 vor der Härtung (lila) und danach (grün). 

Die Abnahme der Intensität bei  = 3,41 ppm beschreibt eine Reaktion am Oxiranring. 

 

7.4.3. TGA der (Phospha-)Silazane und ihrer Formulierungen in RTM 6 

Die Verarbeitbarkeit der Substanzen in Stickstoffatmosphäre kann durch ihre Polymerisation erhöht 

werden. So weist Poly-VSil 18 mit einer Temperatur T99% von 125 °C (Tabelle 32) eine deutliche 

Erhöhung im Vergleich zum Monomer (VSil)2 4 mit 62 °C auf, das ab dieser Temperatur siedet (Tabelle 3 

(7.1.1 Thermische Eigenschaften der Silazane und deren Formulierungen)). Die thermische 

Beständigkeit ist im Vergleich zu PO(OPh)2-VSil 12 für Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19 ebenfalls gestiegen. 

Während die Temperatur mit 99% Rückstand um rund 50 °C erhöht wird, wird die Temperatur mit 95% 
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Rückstand um 25 °C erhöht. Der Rückstand ist etwa identisch geblieben. Im direkten Vergleich zwischen 

PO(OPh)2-VSil 12 mit PO(OPh)2-NH2 17 wird der Einfluss der VSil-Gruppe auf die thermische 

Beständigkeit deutlich. Im Amidat werden die Temperaturen mit 99%, beziehungsweise 95% Rückstand 

um 30 °C - 80 °C erhöht. Der Verlauf der TGA von den monomeren Strukturen ist durch ein oder zwei 

Abbauschritte über einen engen Temperaturbereich von knapp 200 °C gekennzeichnet, wohingegen die 

polymeren Strukturen einen Abbauschritt über einen weiten Temperaturbereich von etwa 400 °C 

aufweisen (Abbildung 64). 

Tabelle 32: Übersicht der TGA-Ergebnisse verschiedener monomerer und polymerer (Phospha-) Silazane. 

 Stickstoff Synthetische Luft 

T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

PO(OPh)2-VSil 12 103 188 11 142 210 11 

PO(OPh)2-NH2 17 185 219 15 185 215 13 

Poly-VSil 18 125 180 1 136 192 21 

Poly-(PO(OPh)
2
-VSil) 19 156 213 9 147 201 11 
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Abbildung 64: TGA-Kurven verschiedener monomerer und polymerer (Phospha-) Silazane in Stickstoff (links) und in 

synthetischer Luft (rechts). 

 

Ähnliche Resultate treten in synthetischer Luft auf. Während die Monomere in einem engen 

Temperaturbereich abgebaut werden, tritt der Abbau bei polymeren Strukturen weiterhin bei erhöhten 

Temperaturen auf (Abbildung 64). Während sich das Abbauverhalten bei PO(OPh)2-NH2 17 im Vergleich 

zur Stickstoffatmosphäre nicht signifikant ändert, steigen bei den anderen Strukturen sowohl die 

Temperaturen mit 99% und 95% Rückstand, sowie der Rückstand bei 800 °C. Dies folgt aus der 

oxidativen Umgebung. Folglich wird die VSil-Gruppe oxidiert, wodurch die Massenabnahme zu höheren 

Temperaturen verschoben wird. Diese Verschiebung im Vergleich zur Stickstoffatmosphäre beträgt 

zwischen 10 °C und 40 °C. Der Rückstand bei 800 °C wird für Poly-VSil 18 von 1% auf 21% erhöht. 

Werden diese Substanzen in RTM 6 eingearbeitet, verändert sich der grundlegende Abbauprozess der 

Matrix mit einem Abbauschritt in Stickstoff und zwei Abbauschritten in synthetischer Luft nicht 

(Abbildung 65). Diese Abbauschritte treten ebenfalls auf.  
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Abbildung 65: Vergleich der aufgenommenen TGA-Kurven von monomeren und polymeren (Phospha-)Silazanen in RTM 6 in 

Stickstoff (links) und in synthetischer Luft (rechts). 

 

Ebenso wie PO(OPh)2-VSil 12a verringert PO(OPh)2-NH2 17a die Temperaturen mit 99% und 95% 

Rückstand im Vergleich zur reinen RTM 6-Matrix 0a in Stickstoffatmosphäre (Tabelle 33). Somit wirken 

beide Stoffe vor dem Zersetzen der Matrix. Dies resultiert in erhöhten Rückständen von über 20%. Der 

Wendepunkt des Abbauschritts ist ebenfalls mit 338 °C, beziehungsweise 303 °C erniedrigt. Somit 

verlangsamt sich der Abbau bereits bei niedrigeren Temperaturen. Diese Resultate deuten auf eine 

mögliche Wirkung im Brandfall in der kondensierten Phase hin. 

Die polymeren Strukturen Poly-VSil 18a und Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a führen hingegen zu erhöhten 

Abbautemperaturen von über 300 °C im Falle der Temperatur mit 95% Rückstand (Tabelle 33). Ebenso 

steigt die Temperatur am Wendepunkt leicht um bis zu 10 °C. Somit verzögern diese Strukturen den 

Abbau, hinterlassen jedoch nur einen leicht erhöhten Rückstand von bis zu 14%. Da der Anteil von 

Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a jedoch aufgrund der Unverträglichkeit mit der Matrix verringert ist, ist dieser 

Wert nur indikativ zu bewerten. 

Tabelle 33: Übersicht der TGA-Ergebnisse unter Stickstoff verschiedener Formulierungen von monomeren und polymeren 

(Phospha-)Silazanen. 

Stickstoff 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

RTM 6 0a 265 341 10 379 

+ PO(OPh)2-VSil 12a 184 270 21 338 

+ PO(OPh)2-NH2 17a 135 211 28 303 

+ Poly-VSil 18a 312 346 12 385 

+ Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a 276 318 14 389 

 

Die Ergebnisse der TGA in synthetischer Luft zeigen die gleiche Tendenz (Tabelle 34). 

PO(OPh)2-VSil 12a und PO(OPh)2-NH2 17a beschleunigen den Abbau, sodass dieser bereits unter 200 °C 

eintritt. Somit können flammhemmende Wirkungen bereits vor der Zersetzung der Matrix einsetzen. 

Gleichzeitig wird der Rückstand bei 800 °C auf bis zu 13% und der Rückstand zwischen den 

Abbauschritten auf bis zu 54% erhöht. Während durch PO(OPh)2-VSil 12a die Temperaturen der beiden 
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Wendepunkte der Abbauschritte erniedrigt werden, also die Bildung und Abbau von Char verlangsamt 

werden, wird der Wendepunkt des Charabbaus für PO(OPh)2-NH2 17a erst bei 724 °C erreicht. Somit 

wird der Char erst bei höheren Temperaturen abgebaut, woraus der erhöhte Rückstand resultiert. 

Tabelle 34: Übersicht der TGA-Ergebnisse in synthetischer Luft verschiedener in RTM 6 eingearbeiteter Formulierungen von 

monomeren und polymeren (Phospha-) Silazanen. 

Synthetische Luft 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

TWP,2 / 

°C 

mwp / 

% 

Twp / 

°C 

RTM 6 0a 229 331 0 369 572 33 492 

+ PO(OPh)2-VSil 12a 197 270 5 358 547 54 453 

+ PO(OPh)2-NH2 17a 182 245 13 337 724 38 502 

+ Poly-VSil 18a 286 333 2 402 556 45 474 

+ Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a 209 302 1 413 584 34 513 

 

Poly-VSil 18a verzögert den Abbau der Matrix bezogen auf die Temperatur mit 99% Rückstand auf 

286 °C. Der Wendepunkt des Abbauschrittes, welcher der Charbildung zugeordnet wird, ist mit 402 °C 

erhöht. Entsprechend ist ebenfalls der Rückstand am Wendepunkt zwischen den Abbauschritten mit 45% 

erhöht. Dennoch tritt der Charabbau nahezu komplett auf, wodurch lediglich ein Rückstand von 2% bei 

800 °C verbleibt. Somit werden weder flammhemmende noch faserschützende Eigenschaften für diese 

Struktur erwartet. Ähnliches gilt für Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a, das eine erhöhte Temperatur am ersten 

Wendepunkt aufweist. Jedoch wird aufgrund des geringen Anteils in der Matrix ein geringer Rückstand 

von 1% bei 800 °C erhalten. 

 

7.4.4. Flamm- und Faserschutz durch polymere (Phospha-) Silazane 

Im UL94-Flammtest erreicht PO(OPh)2-VSil 12a eine V-1 Klassifizierung, während PO(OPh)2-NH2 17a 

zu einer V-0 Klassifizierung und die polymeren Strukturen zu keiner Klassifizierung führen (Tabelle 35). 

Dies korreliert unter anderem mit dem für den Flammschutz relevanten Phosphorgehalt, der für 

PO(OPh)2-NH2 17a mit 12,4% am höchsten ist. Die polymeren Strukturen Poly-VSil 18a weisen 

keinen (0%) oder im Fall von Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a einen geringen Anteil (1,4%) an Phosphor und 

Flammschutzmittel auf. 

Der Verlauf der Wärmefreisetzungsrate (HRR) der Reinharzprobe mit PO(OPh)2-NH2 17a im Cone 

Kalorimeter bei 35 kW m-2 ähnelt dem Verlauf von PO(OPh)2-VSil 12a (Abbildung 66). Nach einem 

vorgelagerten Maximum mit Minimum bei etwa 100 s steigt die HRR-Kurve weiter an. Dabei wird im 

Vergleich zu PO(OPh)2-VSil 12a eine erhöhte maximale Wärmefreisetzungsrate (pHRR) von 

1125 kW m-2 erreicht (Tabelle 36). Diese ist im Vergleich zur reinen Matrix um 16% verringert. Daraus 

resultiert eine Gesamtwärmefreisetzung (THR) von 94 MJ m-2, die somit ebenfalls im Vergleich zu 

PO(OPh)2-VSil 12a erhöht ist. Dass dennoch eine höhere Klassifizierung im UL94-Flammtest erreicht 

wird, resultiert aus der verzögerten Entzündungszeit (TTI) von 66 s, sowie einer erhöhten 

Gesamtbranddauer. Daraus folgt für das Maximum der mittleren Rate freigesetzter Wärme (MARHE) 

ein erniedrigter Wert von 344 kW m-2. Während die Gesamtrauchfreisetzung (TSR) etwa gleich ist wie 
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für PO(OPh)2-VSil 12a, ist der Rückstand (mR) zwar mit 17% geringer, jedoch weiterhin deutlich 

vergrößert im Vergleich zur Reinharzmatrix. 
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Abbildung 66: Wärmefreisetzungsrate (HRR) verschiedener monomerer und polymerer (Phospha-)Silazan-Komponenten in 

RTM 6 gegen die Zeit aus dem Cone Kalorimeter. Links: Reinharzproben 500 s bei 35 kW m-2 bestrahlt, rechts: CFK-Proben 

mindestens 300 s lang bei 60 kW m-2 bestrahlt. 

 

Poly-VSil 18a enthält keinerlei phosphorhaltige Gruppen. Weiterhin ist das Edukt (VSil)2 4 brennbar. 

Somit wird die Erwartung erfüllt, dass der Verlauf der HRR dem eines Brandbeschleunigers entspricht 

(Abbildung 66). Die TTI und die Verlöschungszeit (TTB) sind auf 62 s, sowie 200 s verringert, 

wohingegen die pHRR auf 1694 kW m-2 erhöht wird (Tabelle 36). Die THR und MARHE sind ebenfalls 

leicht erhöht und es verbleibt kein Rückstand. 

Tabelle 35: UL94-Klassifizierung verschiedener monomerer und polymerer (Phospha-)Silazan-Strukturen. 

 UL94-Klassifizierung 

RTM 6 0a n.b. 

+ PO(OPh)2-VSil 12a V-1 

+ PO(OPh)2-NH2 17a V-0 

+ Poly-VSil 18a n.b. 

+ Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a n.b. 

Für Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a liegen die Ergebnisse zwischen dem Monomer PO(OPh)2-VSil 12a und 

dem Edukt Poly-VSil 18a. So ist die Verlöschungszeit mit 217 s zwischen diesen Proben. Nach der 

Entzündung tritt eine Verringerung des Anstiegs der HRR-Kurve auf (Abbildung 66). Allerdings wird 

kein Minimum erreicht. Stattdessen steigt die Kurve weiter bis zum Maximum von 1703 kW m-2 an. Die 

Gesamtwärmefreisetzung und Gesamtrauchfreisetzung sind nicht signifikant verändert im Vergleich 

zum Reinharz RTM 6 0a. Es verbleibt ein Rückstand mit 5%. Die Daten unterstützen die fehlende 

Klassifizierung im UL94-Flammtest.  

Diese Resultate können mittels Rückstandsanalyse unterstützt werden. Im REM wird der Rückstand nach 

der Bestrahlung bei 35 kW m-2 im Cone Kalorimeter untersucht. Dabei weisen Risse und Löcher auf einen 

unzureichenden Flammschutz hin. Darüber können entflammbare Gase und entstehende 

Reaktionswärme transportiert werden. 
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Tabelle 36: Summenparameter der monomerer und polymerer (Phospha-)Silazane in RTM 6-Matrix im Cone Kalorimeter als 

unverstärkte (500 s bei 35 kW m-2) und als carbonfaserverstärkte Proben (300-1200 s bei 60 kW m-2) bestrahlt. 
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In den REM-Aufnahmen treten für die beiden Proben mit einer UL94-Klassifizierung PO(OPh)2-VSil 12a 

und PO(OPh)2-NH2 17a keine Löcher auf (Abbildung 67). Der Rückstand enthält einen hohen 

Flächeninhalt mit einigen Fragmenten darauf. Dennoch ist die Oberfläche durchgehend. Für 

Poly-VSil 18a wird ein spröder Rückstand erhalten, in dem einige Risse erkennbar sind. Daher wird keine 

UL94-Klassifizierung erreicht. Für Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a ist die Oberfläche hauptsächlich 

durchgehend. Sie ist jedoch glatter als bei den anderen Proben und enthält runde Unregelmäßigkeiten. 

Darin treten vermehrt Löcher auf, welche die fehlende Klassifizierung im UL94-Flammtest unterstützen. 

  

  

Abbildung 67: REM-Aufnahmen der Rückstände aus der Cone Kalorimetrie (500 s bei 35 kW m-2 bestrahlt). 

a) PO(OPh)2-VSil 12a, b) PO(OPh)2-NH2 17a, c) Poly-VSil 18a, d) Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a. Durchgängige Oberflächen werden 

mit Kreisen markiert, Löcher und Risse mit Pfeilen. 

Werden diese (Phospha-) Silazane in carbonfaserverstärktem RTM 6 eingearbeitet, sind die Resultate im 

Cone Kalorimeter bei 60 kW m-2 weniger differenziert (Tabelle 36). Dies folgt aus der unterschiedlichen 

Verarbeitung. Durch die zusätzlichen Carbonlagen kann sich beispielsweise Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a 

nicht absetzen.  

Im Vergleich zur Referenzprobe aus reinem carbonfaserverstärktem RTM 6 0b sind die Entzündungszeit, 

die Gesamtwärme- und Gesamtrauchfreisetzung, jeweils auf den Matrixgehalt (X) bezogen, sowie die 

MARHE und der Rückstand nicht signifikant verändert. Für Poly-VSil 18a sind ebenfalls die 

Verlöschungszeit und die pHRR nicht signifikant verändert. Folglich lassen sich keine Aussagen in Bezug 

auf flammhemmende Effekte treffen. Für die anderen Proben sind die Wärmefreisetzungsraten jeweils 

erniedrigt. Da gleichzeitig die Verlöschungszeiten auf rund 250 s erhöht sind, resultiert daraus die 

konstante THR X-1. Die pHRR ist für Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19a mit 349 kW m-2 am niedrigsten. Es ist zu 

(d) 

(b) (a) 

(c) 
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erkennen, dass sich im Verlauf der Kurve zwei Maxima ausbilden, wohingegen die anderen Proben 

lediglich ein Maximum aufweisen (Abbildung 66). 
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Abbildung 68: Vergleich der Faserdurchmesser der CFK mit monomeren und polymeren (Phospha-)Silazan-Komponenten nach 

1200 s Bestrahlung bei 60 kW m-2 im Cone Kalorimeter. Weiße Linie: mittlerer Durchmesser, farbige Box: Werte zwischen 

ersten und dritten Quartil, Linie in der Box: Median, Antennen: Standardabweichung. 

 

Tabelle 37: Resultierende Faserdurchmesser verschiedener monomerer und polymerer (Phospha-)Silazan-Strukturen nach 

Bestrahlung im Cone Kalorimeter (1200 s, 60 kW m-2). 

 
mittlerer minimaler 

Faserdurchmesser / µm 

RTM 6 + CF 0b 4,0 ± 0,5 2,9 

+ PO(OPh)
2
-VSil 12b 5,1 ± 0,3 4,6 

+ PO(OPh)2-NH2 17b 5,0 ± 0,5 3,3 

+ Poly-VSil 18b 4,1 ± 0,8 1,7 

+ Poly-(PO(OPh)
2
-VSil) 19b 5,1 ± 0,5 4,4 

 

Im Vergleich weisen alle Proben einen mittleren Faserdurchmesser oberhalb des WHO-Grenzwertes von 

3 µm nach der Bestrahlung auf (Tabelle 37). In der Verteilung (Abbildung 68) der einzelnen 

Durchmesser unterscheiden sich die Proben jedoch signifikant. Während PO(OPh)2-VSil 12b eine enge 

Verteilung und einen hohen minimalen Faserdurchmesser von 4,6 µm aufweist, tritt für 

PO(OPh)2-NH2 17b eine breitere Verteilung mit einem minimalen Faserdurchmesser von 3,3 µm und 

somit knapp oberhalb des Grenzwertes auf. Für Poly-VSil 18b ist die Verteilung noch breiter, da der 

minimale Faserdurchmesser lediglich 1,7 µm beträgt. Im direkten Vergleich zwischen dem Monomer 

PO(OPh)2-VSil 12b und dem Polymer Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19b sind minimaler und mittlerer 

Faserdurchmesser nahezu identisch. 
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In diesen Daten lässt sich erkennen, dass lediglich die Kombination aus Phosphor- und Silazan-Gruppe 

zu den erwünschten erhöhten Faserdurchmessern führen. Dabei werden durch die 

brandbeschleunigenden Eigenschaften von Poly-VSil 18b die Fasern stärker abgebaut. Im Vergleich 

hierzu reicht im Falle des Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19b bereits eine geringe Konzentration der 

Phosphorgruppen aus, um den Faserabbau zu verlangsamen. 

 

7.4.5. Bewertung polymerer (Phospha-) Silazane als Flamm- und Faserschutzmittel 

Über den Vergleich der Strukturen PO(OPh)2-VSil 12, PO(OPh)2-NH2 17, Poly-VSil 18 und 

Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19 lassen sich einige Erkenntnisse zusammenfassen. Dabei sind die Aussagen zu 

Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19 aufgrund der geringen Verarbeitbarkeit indikativ. So vernetzen primäre im 

Gegensatz zu sekundären Aminogruppen mit der Epoxidmatrix quer und erhöhen somit die 

Glasübergangstemperatur. Die primären Aminogruppen vergrößern jedoch ebenfalls die 

Wasseraufnahme.  

Wie erwartet wirkt die Silazangruppe brandbeschleunigend, wohingegen eine erhöhte 

Phosphorkonzentration zu besseren Flammschutzeigenschaften führt. Diese bewirken jedoch nicht per 

se eine Verbesserung des Faserschutzes. Erst eine Kombination aus Phosphor- und Silazaneinheiten 

resultiert in einem effektiven Faserschutz. Hierfür ist bereits eine geringe Konzentration an Phosphor 

ausreichend. 

 

7.5. Einfluss des Flammschutzmittelanteils auf die Brandeigenschaften  

Der Wirkungsmechanismus der Phosphasilazane wird durch Variation der Konzentration genauer 

untersucht. Hierfür wird PO(OPh)2-VSil 12 ausgewählt, da dieses Flammschutzmittel im 

UL94-Flammtest eine V-1-Klassifizierung erreicht. Dabei wird eine Veränderung der Klassifizierung mit 

der Konzentrationsvariation erwartet. 

 

7.5.1. Konzentrationseinfluss auf die thermischen Eigenschaften 

Die Konzentration des verarbeiteten Flammschutzmittels wird in 5%-wt. Schritten variiert. Hierzu wird 

PO(OPh)2-VSil mit 5%-wt. 12c, 10%-wt. 12a und 15%-wt. 12e bezogen auf die Gesamtmasse in RTM 6 

formuliert (Tabelle 38). 

Tabelle 38: Übersicht der TGA-Ergebnisse in Stickstoff, Glasübergangstemperaturen in der DSC, sowie Wasseraufnahme 

verschiedener Konzentrationen von PO(OPh)2-VSil 12 in einer RTM 6-Matrix. 

TGA in Stickstoff 
T99% 

/ °C 

T95% 

/ °C 

m(800 °C) 

/ % 

TWP 

/ °C 

Tg 

/ °C 

Wasseraufnahme 

/ % 

RTM 6 0a 265 341 10 379 215 2,2 ± 0,2 

+5% PO(OPh)2-VSil 12c 252 296 18 369 189 2,9 ± 0,2 

+10% PO(OPh)2-VSil 12a 184 270 21 338 162 3,3 ± 0,1 

+15% PO(OPh)2-VSil 12e 243 293 22 330 160 4,0 ± 0,0 
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Die Glasübergangstemperatur von 189 °C und die Wasseraufnahme mit 2,9% liegen für 

5% PO(OPh)2-VSil 12c zwischen den Daten von der RTM 6-Matrix 0a ohne Flammschutzmittel und 

einer Formulierung mit 10% PO(OPh)2-VSil 12a. Somit werden wie erwartet bei geringerer 

Flammschutzmittelkonzentration beide Eigenschaften weniger stark beeinflusst. Diese Tendenz lässt sich 

nicht für eine Konzentration von 15% Flammschutzmittel 12e fortführen. Der Glasübergang wird im 

Vergleich zu 10% 12a in keinem signifikanten Maße beeinflusst. Die Wasseraufnahme hingegen wird 

auf 4,0% erhöht. 

Während der Rückstand (m(800 °C)) in der TGA unter Stickstoff (Tabelle 38, Abbildung 69) bei 

5% Phosphasilazan 12c mit 18% zwischen den Werten von 10% 12a (21% Rückstand) und reiner 

Matrix 0a (10% Rückstand) liegt, ist keine signifikante Erhöhung für 15% PO(OPh)2-VSil 12e zu 

erkennen. Die Temperaturen mit 99%, beziehungsweise 95% Rückstand (T99%, T95%) sind für 

15% Phosphasilazan 12e um 3 °C bis 9 °C niedriger als für die Formulierung mit 5% PO(OPh)2-VSil 12c. 

Daraus resultiert ein beschleunigter Abbau des Flammschutzmittels. Im Vergleich zu 

10% PO(OPh)2-VSil 12a sind diese Werte jedoch deutlich erhöht. Die Temperatur der höchsten 

Abbaurate (TWP) sinkt mit steigendem Gehalt an Phosphasilazan. 
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Abbildung 69: TGA-Kurven verschiedener Konzentrationen von PO(OPh)2-VSil 12 in RTM 6 in Stickstoff (links) und in 

synthetischer Luft (rechts). 

Tabelle 39: Übersicht der TGA-Ergebnisse in synthetischer Luft verschiedener Konzentrationen von PO(OPh)2-VSil 12 in einer 

RTM 6-Matrix. 

Synthetische Luft 
T99%  

/ °C 

T95%  

/ °C 

m(800 °C) 

/ % 

TWP,1 

/ °C 

TWP,2 

/ °C 

mwp 

/ % 

Twp 

/ °C 

RTM 6 0a 229 331 0 369 572 33 492 

+5% PO(OPh)2-VSil 12c 254 302 2 359 562 41 490 

+10% PO(OPh)2-VSil 12a 197 270 5 358 547 54 453 

+15% PO(OPh)2-VSil 12e 253 286 6 349 556 57 399 

 

In der TGA in synthetischer Luft zeichnen sich die gleichen Tendenzen ab (Abbildung 69, Tabelle 39). 

Während sich die Rückstände (m(800 °C), mwp) von 10% 12a zu 15% Phosphasilazan 12e nicht 

signifikant erhöhen, sind die Temperaturen, welche den ersten Abbauschritt und somit den Abbau der 

Matrix [52,53] beschreiben (T99%, T95%), für 10% PO(OPh)2-VSil 12a am niedrigsten. Dieser Einfluss kann 
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auf die Wirkung des Flammschutzmittels, das vor und gemeinsam mit der Matrix abgebaut wird, 

zurückgeführt werden. Lediglich die Temperatur der höchsten Abbaurate ist mit 349 °C für 

15% Phosphasilazan 12e niedriger. Die Temperatur der höchsten Abbaurate am zweiten 

Abbauschritt (TWP,2) ist mit 547 °C hingegen wenig verringert. Dieser zweite Schritt kann dem Abbau des 

Chars zugeordnet werden. [52,53] Ein geringer Einfluss auf diese Temperatur in Kombination mit dem 

erhöhten Rückstand bei 800 °C kann als Hinweis auf eine Wirkung in der kondensierten Phase gewertet 

werden. 

 

7.5.2. Konzentrationseinfluss von Flammschutzmitteln auf die Brandeigenschaften 

Die Brandeigenschaften der unverstärkten und carbonfaserverstärkten Proben mit 5%-wt. 12c und 12d, 

10%-wt. 12a und 12b, sowie 15%-wt. PO(OPh)2-VSil 12e und 12f werden im Cone Kalorimeter und 

anhand des UL94-Flammtests untersucht. So weist lediglich die Formulierung 12a mit 10% eine V-1-

Klassifizierung im UL94-Flammtest auf (Tabelle 40). Einzelne Proben mit 15% Phosphasilazan 12e 

können ebenfalls die Grenzwerte für eine V-1-Klassifizierung einhalten. Da jedoch mehrere Proben nicht 

bestehen, wird keine Klassifizierung erreicht. Die Probe mit geringstem Anteil von 5% erreicht keine 

Klassifizierung. Somit genügt diese Konzentration nicht für eine ausreichende flammhemmende 

Wirkung. Dem liegt zugrunde, dass das Verhalten von phosphorhaltigen Flammschutzmitteln nicht 

linear mit ihrer Konzentration zusammenhängt. [158–160] 
 

Tabelle 40: UL94-Bewertungen der Reinharzformulierungen mit verschiedenen Konzentrationen von PO(OPh)2-VSil 12. 

 UL94-Klassifizierung 

RTM 6 0a n.b. 

+5% PO(OPh)2-VSil 12c n.b. 

+10% PO(OPh)2-VSil 12a V-1 

+15% PO(OPh)2-VSil 12e n.b. 

 

Anhand der Daten aus dem Cone Kalorimeter (Abbildung 70, Tabelle 42) können diese Erkenntnisse 

vertieft werden. Mit steigendem Anteil des Phosphasilazans sinkt die Entzündungszeit, weswegen eine 

Flammenausbreitung im UL94-Flammtest erleichtert wird. Dem wirkt eine Charbildung entgegen, 

welche mit einem lokalen Maximum in der HRR-Kurve erkennbar ist. Während bei 5% 12c lediglich ein 

Abflachen der Kurve auftritt, können bei 10% 12a und 15% 12e lokale Maxima und Minima detektiert 

werden. Die freiwerdende Wärme am Minimum ist für beide Proben identisch. Somit kann an dieser 

Stelle kein Vorteil durch eine erhöhte Konzentration des Flammschutzmittels erwiesen werden. Im 

weiteren Verlauf zeigen sich für 10% Phosphasilazan 12a weitere Maxima, wohingegen für 15% 12e 

lediglich ein weiteres (globales) Maximum auftritt. Dieses liegt mit 960 kW m-2 rund 100 kW m-2 

oberhalb der Probe mit 10% Phosphasilazan 12a. Dies deutet auf Bildung einer stabileren Charschicht 

hin, die bei 15% 12e nicht auftritt oder zumindest nicht so effektiv wirkt. In Bezug auf weitere Parameter 

wirkt die Spezies mit 15% PO(OPh)2-VSil 12e verstärkt flammhemmend. So ist der Rückstand auf 28% 

erhöht und MARHE, sowie THR auf 311 kW m-2 und 68 MJ m-2 erniedrigt. Gemeinsam mit der erhöhten 

TSR auf 8900 m2 m-2 deuten diese Ergebnisse auf die bereits erwähnte Konkurrenz zweier Effekte hin. 
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Die Phosphat-Spezies führt zu einer flammhemmenden Wirkung mit erhöhter Charbildung und 

erniedrigter Gesamtwärmefreisetzung. Die Silazan-Spezies hingegen beschleunigt den Brandprozess mit 

erniedrigten Zeiten bis zur Entflammung und Verlöschung, sowie erhöhter Rauchproduktion und 

erhöhtem Maximum der Wärmefreisetzungsrate. 
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Abbildung 70: Ausschnitt der Abhängigkeit der Wärmefreisetzungsrate gegen die Zeit unter Konzentrationsvariation für 

Phosphasilazan PO(OPh)2-VSil 12, unverstärkte Proben für 500 s bei 35 kW m-2 bestrahlt. 

 

Bei der Probe mit 5% PO(OPh)2-VSil 12c ist die pHRR mit 1500 kW m-2 nahezu verdoppelt im Vergleich 

zu 10% 12a (860 kW m-2), wodurch sie auch höher als für das Reinharz RTM 6 0a ist. Dies unterstützt 

die Erkenntnis, dass die Silazan-Spezies brandfördernd ist und die Konzentration der phosphorhaltigen 

Gruppen bei 5% 12c unzureichend für eine Wirkung in der kondensierten Phase ist. Darauf deuten 

ebenfalls die anderen Summenparameter, wie TTB, TSR oder MARHE hin. Die Steigerung der THR ML-1 

auf 2,1 kW m-2 g-1 weist außerdem auf keinen Effekt in der Gasphase hin. Der Rückstand beträgt mit 7% 

deutlich weniger als die Vergleichsprobe mit 10% PO(OPh)2-VSil 12a.  

 

7.5.3. Beurteilung der Rückstände aus dem Cone Kalorimeter 

Die Aufnahmen aus der Rasterelektronenmikroskopie (REM) unterstützen diese Ergebnisse 

(Abbildung 71). So schützt eine durchgängige, flexible Schicht vor Wärme- und Gasaustausch im 

Brandfall. In der Probe von 5% PO(OPh)2-VSil 12d sind Löcher und Risse erkennbar, weshalb diese 

Schutzschicht nicht ausreichend ausgebildet wird. Folglich genügt diese Konzentration hierzu nicht aus. 

Die Proben mit 10% 12a, beziehungsweise 15% 12e weisen hingegen keine großen Löcher auf. 

Allerdings sind deren Oberflächen unregelmäßig und größere Fragmente sind zu erkennen. Solche 

werden weiterhin auf einen Materialtransport aus tieferliegenden Schichten während des Brandes 

geschlossen. Somit folgt kein effektiver Flammschutz in der kondensierten Phase über den gesamten 

Brandprozess hinweg. Dies korreliert mit der Klassifizierung von V-1, beziehungsweise den fehlenden 

Klassifizierungen im UL94-Flammtest.  
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Abbildung 71: REM-Aufnahmen der Rückstände aus der Cone Kalorimetrie (für 500 s bei 35 kW m-2 bestrahlt): 

a) 5% PO(OPh)2-VSil 12c, b) 10% PO(OPh)2-VSil 12a, c) 15% PO(OPh)2-VSil 12e. Löcher werden mit Pfeilen markiert, 

durchgängige Oberflächen mit Kreisen. 

 

7.5.4. Brandeigenschaften der CFK-Formulierungen 

Der Verlauf der HRR-Kurven (Abbildung 72) unterscheidet sich nicht in Bezug auf die unterschiedlichen 

Konzentrationen. Alle Proben mit PO(OPh)2-VSil 12 entzünden etwa 10 s vor der reinen Matrix 0b 

(Tabelle 42). Die zugehörige HRR steigt steil an bis zum Maximum bei etwa 390 kW m-2. Dies entspricht 

einer Reduktion der pHRR um etwa 14% im Vergleich zur reinen RTM 6-Matrix. Die Kurven mit 5% 12d 

und 15% PO(OPh)2-VSil 12f fallen anschließend steil ab, brennen jedoch lange weiter. So brennt die 

Probe von 15% Phosphasilazan 12f zum Teil über die Messdauer hinweg, weshalb für die 

Verlöschungszeit (TTB) lediglich ein Wert aufgenommen werden kann. Für die analoge Probe mit 

10% Flammschutzmittel 12b fällt die Kurve flacher ab. Daraus resultiert für die 

Gesamtwärmefreisetzung (THR) ein erhöhter Wert im Vergleich zu den anderen Konzentrationen. 

Dennoch ist für alle untersuchten Konzentrationen dieser Parameter erniedrigt. Somit kann von einer 

flammhemmenden Wirkung auch in CFK ausgegangen werden. Die Wirkung tritt vermehrt in der 

kondensierten Phase auf. Dies wird durch auf bis zu 54% erhöhte Rückstände mR, sowie um bis zu 

800 m2 m-2 erniedrigte Gesamtrauchmengen (TSR) ausgedrückt. Die THR pro Massenverlust (THR ML-1) 

ist nahezu konstant über alle Proben. Somit tritt kein Einfluss auf die Gasphasenaktivität durch eine 

Konzentrationsvariation auf. 

(a) (b) 

(c) 
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Abbildung 72: Abhängigkeit der Wärmefreisetzungsrate gegen die Zeit unter Konzentrationsvariation für Phosphasilazan 

PO(OPh)2-VSil 12, carbonfaserverstärkte Proben für mindestens 300 s bei 60 kW m-2 bestrahlt. 

 

Die Faserdurchmesser nach der Bestrahlung im Cone Kalorimeter weisen unterschiedliche Verteilungen 

bei gleichem minimalen Faserdurchmesser von rund 4,5 µm auf (Tabelle 41, Abbildung 73). Da die 

Verteilung bei 10% Phosphasilazan 12b enger ist, ist der mittlere Faserdurchmesser mit 5,1 µm geringer 

als bei 15% mit 5,5 µm. Somit wird kein signifikanter Unterschied der minimalen Faserdurchmesser in 

Abhängigkeit einer Konzentration zwischen 5% 12d und 15% 12f gemessen. Folglich erfüllt bereits eine 

geringe Konzentration von 5% des Phosphasilazans die Anforderung, den thermo-oxidativen Abbau von 

Carbonfasern zu verlangsamen.  

Tabelle 41: Resultierende Faserdurchmesser in Abhängigkeit der Konzentrationsvariation von PO(OPh)2-VSil 12. 

 
mittlerer minimaler 

Faserdurchmesser / 

µm 

RTM 6 + CF 0b(a) 4,0 ± 0,5 2,9 

+5% PO(OPh)2-VSil 12d 5,3 ± 0,4 4,4 

+10% PO(OPh)2-VSil 12b 5,1 ± 0,3 4,6 

+15% PO(OPh)2-VSil 12e 5,5 ± 0,6 4,6 
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Tabelle 42: Summenparameter der Konzentrationsvariation von PO(OPh)2-VSil 12 in RTM 6-Matrix im Cone Kalorimeter als 

unverstärkte (oben, 500 s bei 35 kW m-2) oder als carbonfaserverstärkte Proben (unten, 300-1200 s bei 60 kW m-2 bestrahlt).  
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Abbildung 73: Faserdurchmesser nach Bestrahlung im Cone Kalorimeter (1200 s, 60 kW m-2) von verschiedenen 

Konzentrationen des Phosphasilazans 12 in RTM 6. Weiße Linie: mittlerer Durchmesser, farbige Box: Werte zwischen ersten 

und dritten Quartil, Linie in der Box: Median, Antennen: Standardabweichung. 

 

7.5.5. Zusammenfassung der Konzentrationsabhängigkeit 

Die Untersuchung der Konzentrationsvariation bestätigt die Ergebnisse aus der Variation der chemischen 

Umgebung am Phosphoratom. Es zeigt sich, dass wie erwartet eine verringerte Konzentration von 

PO(OPh)2-VSil 12 zu einer geringen Verbesserung der thermischen Beständigkeit führt. Andererseits 

erzeugt eine erhöhte Konzentration von Silazan-Gruppen analog zur Probe POOPh-VSil2 13a keine 

Einstufung im UL94-Flammtest. Ebenfalls wird die flammhemmende Wirkung im Cone Kalorimeter nicht 

erhöht. Dies folgt literaturbekannten empirischen Beobachtungen, dass phosphorhaltige 

Flammschutzmittel oberhalb einer Schwellenkonzentration keine signifikante Erhöhung der 

thermischen und flammhemmenden Eigenschaften aufweisen. Übersteigt die Konzentration eine weitere 

Schwelle, werden die Eigenschaften sogar verringert. [13,160,268]  

Bereits eine Konzentration von 5% 12d in der Matrix von CFK verlangsamt den thermo-oxidativen Abbau 

der Carbonfasern in der Bestrahlung. Folglich genügt eine geringe Beladung von Phosphasilazanen, um 

die Faserdurchmesser nach der Bestrahlung zu erhöhen. Daraus leitet sich ab, dass im Falle von 

synergistischen Formulierungen die Konzentration des Phosphasilazans ohne Einbußen auf die Wirkung 

als Faserschutzmittel minimiert werden kann.  

 

7.6. Einfluss phosphorhaltiger Flammschutzmittel auf die Wirkung der Phosphasilazane in 
RTM 6 

Von verschiedenen Flammschutzmitteln sind synergistische Effekte bekannt. Um zu untersuchen, ob 

solche Synergien auch für Phosphasilazane möglich sind, werden Kombinationen des entwickelten 

Flammschutzmittels PO(OPh)2-VSil 12 mit den Flammschutzmitteln RDP (Resorcinol-bis-
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diphenylphosphat, 20), HPCP (Hexaphenoxycylotriphosphazen, 21) und NDO (Novolak-DOPO-

Oligomer, 22) untersucht (Abbildung 74). Während RDP in Epoxiden hauptsächlich in der 

kondensierten Phase wirkt, agiert NDO größtenteils in der Gasphase. HPCP entfaltet seine Wirkung in 

beiden Modi.[12,98–101] 

 

Abbildung 74: Chemische Strukturen der untersuchten Flammschutzmittel RDP 20, HPCP 21 und NDO 22. 

 

7.6.1. Wasseraufnahme und Glasübergangstemperatur der Coformulierungen in RTM 6 

Die Glasübergangstemperaturen Tg der in RTM 6 eingearbeiteten Coformulierungen von 

Flammschutzmitteln unterschiedlicher chemischer Umgebung und PO(OPh)2-VSil werden mittels DSC 

ermittelt (Tabelle 43). 

Tabelle 43: Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen, sowie Wasseraufnahme der in RTM 6 eingearbeiteten 

Coformulierungen. 

 Tg / °C Wasseraufnahme / % 

RTM 6 0a 215 2,2 ± 0,2 

+ 10% PO(OPh)2-VSil 12a 162 3,3 ± 0,1 

+ 5% PO(OPh)2-VSil 12c 191 2,9 ± 0,2 

+ 5% RDP 20c 208 2,2 ± 0,1 

+ 5% HPCP 21c 210 2,1 ± 0,1 

+ 5% NDO 22 c 215 2,0 ± 0,1 

+ 5% RDP 20 + 5% PO(OPh)2-VSil +12c 229 2,8 ± 0,1 

+ 5% HPCP 21 + 5% PO(OPh)2-VSil+12c 198 2,7 ± 0,0 

+ 5% NDO 22 + 5% PO(OPh)2-VSil+12c 106 | 197 3,0 ± 0,1 
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Für die Glasübergangstemperatur Tg werden in der Literatur Unterschiede bis 20 °C als nicht signifikant 

beschrieben. [8,12,230] Bei den literaturbekannten Flammschutzmitteln werden mit Temperaturen 

zwischen 208 °C und 215 °C deutlich geringere Abweichungen vom Reinharz mit 215 °C erreicht. 

Hingegen erniedrigt PO(OPh)2-VSil 12c die Temperatur auf 191 °C. Die Coformulierung mit 

RDP 20 + 12c erhöht die Glasübergangstemperatur auf 229 °C. Eine solche Erhöhung weist auf weitere 

Quervernetzungsreaktionen hin, die zu einer höheren Netzwerkdichte und somit einer erhöhten 

Glasübergangstemperatur führen. In weiteren DSC-Untersuchungen lässt sich jedoch keine weitere 

Reaktion während der Härtung zwischen Raumtemperatur und 180 °C erkennen (Abbildung 75). 

Allerdings ist die Schulter bei 200 °C stärker ausgeprägt. Dies weist auf eine mögliche Nachhärtung hin, 

welche die Glasübergangstemperatur steigert. Die normierten Integrale sind mit 380 J g-1 identisch. Die 

Glasübergangstemperatur für die Coformulierung mit HPCP 21 + 12c liegt mit 198 °C zwischen den 

einzelnen Formulierungen. Folglich wirken bei dieser Coformulierung vorrangig Mischungseffekte. 
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Abbildung 75: Reaktiv-DSC von der Coformulierung RDP mit PO(OPh)2-VSil 20 + 12c. 

 

Die Coformulierung mit NDO 22 + 12c hingegen weist mehrere Glasübergänge auf. Dies deutet auf eine 

Phasenseparation hin. Der Glasübergang bei 197 °C liegt zwischen den beiden Formulierungen mit 

NDO 22c und mit PO(OPh)2-VSil 12c. Dies deutet darauf hin, dass Mischungseffekte zu diesem Resultat 

führen. Allerdings liegt ein weiterer Glasübergang bei 106 °C, der sich auf NDO zurückführen lässt.[269] 

Dies deutet auf Phasenseparation oder Fragmentierung der eingesetzten Substanzen hin. Durch kleine 

Moleküle werden die intermolekularen Wechselwirkungen erniedrigt, weshalb die Polymerketten 

leichter aneinander vorbeigleiten und der Glasübergang bei niedrigeren Temperaturen stattfindet.  

Die Wasseraufnahme wird durch den Zusatz von 5% RDP 20c, HPCP 21c oder NDO 22c nicht signifikant 

beeinflusst. In den Coformulierungen mit 5% PO(OPh)2-VSil 12c ergibt sich eine leicht erhöhte 

Wasseraufnahme von 2,9 %. Diese wird wiederum durch die Coformulierung mit weiteren 

Flammschutzmitteln nicht stark beeinflusst. Im Vergleich zu 10% PO(OPh)2-VSil 12a (3,3%) ist die 

Wasseraufnahme leicht erniedrigt, jedoch innerhalb der Chargenschwankung von RTM 6. 

 

7.6.2. Thermische Eigenschaften der Coformulierungen in RTM 6 

Die untersuchten Flammschutzmittel bewirken in RTM 6, dass der Beginn des thermischen Abbaus 

verzögert wird. Dies ist erkennbar an der erhöhten Temperatur von 1% Massenverlust T99% (Tabelle 44, 
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Abbildung 76). Ein gegenteiliger Effekt tritt bei 5% Massenverlust auf. Dabei wird die Temperatur um 

bis zu 30 °C erniedrigt. Zunächst tritt ein Abbau auf, der durch das Flammschutzmittel induziert wird. 

Der Rückstand bei 800 °C wird für RDP 20c auf 20% am stärksten erhöht. Zusätzlich zum auftretenden 

Abbau bei 379 °C für das Reinharz RTM 6 0a findet unter Zusatz der Flammschutzmittel ein weiterer 

Abbau zwischen 427 °C und 455 °C statt. Die Masse am Wendepunkt mwp zwischen den Abbauschritten 

korreliert mit der Rückstandsmasse bei 800 °C. So weist hier ebenfalls RDP 20c mit 40% den höchsten 

Wert auf. Die Temperatur am Wendepunkt Twp beträgt mit 422 °C rund 30 °C weniger als die Probe mit 

HPCP 21c. Diese Daten unterstützen die literaturbekannte Wirkung von RDP 20 in der kondensierten 

Phase, wohingegen die Flammschutzmittel NDO 22 und HPCP 21 eine höhere Volatilität zeigen und 

damit vermehrt in der Gasphase wirken. Erwartungsgemäß wird in der Literatur durch Erniedrigung der 

Flammschutzmittelkonzentration von 10% zu 5% der Einfluss auf die thermische Beständigkeit in RTM 6 

verringert. [98–102] 

Beim Phosphasilazan PO(OPh)2-VSil 12 handelt es sich ebenfalls um ein festphasenaktives 

Flammschutzmittel. Daher sind ähnliche Tendenzen wie bei RDP 20 zu erkennen. Der Rückstand bei 

800 °C und der Rückstand zwischen den Abbauschritten mwp betragen mit 18%, beziehungsweise 36% 

jedoch etwas weniger als bei der Probe mit RDP 20c. Ferner fällt auf, dass die Temperatur mit 

1% Massenverlust T99% 13 °C niedriger als bei RTM 6 0a ist. Somit tritt in einem Brandfall ein 

beschleunigter Abbau auf.  

Tabelle 44: Übersicht der TGA-Ergebnisse unter Stickstoff verschiedener in RTM 6 eingearbeiteter Coformulierungen. 

Stickstoff 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

TWP,2 / 

°C 

mwp / 

% 

Twp / 

°C 

RTM 6 0a 265 341 10 379 - - - 

+ 5% PO(OPh)2-VSil 12c 252 296 18 369 464 36 428 

+ 5% RDP 20c 273 311 20 362 427 40 422 

+ 5% HPCP 21c 289 338 13 393 455 24 455 

+ 5% NDO 22 c 270 326 16 381 445 31 443 

+ 5% RDP+ 5% 

PO(OPh)2-VSil 20 + 12c 
250 293 21 354 431 38 427 

+ 5% HPCP+ 5% 

PO(OPh)2-VSil 21 + 12c 
253 302 19 358 453 38 418 

+ 5% NDO+ 5% 

PO(OPh)2-VSil 22 + 12c 
248 298 19 354 437 38 427 

 

Dieser Trend lässt sich ebenfalls in den Coformulierungen aus je 5% PO(OPh)2-VSil 12c und den 

Flammschutzmitteln unterschiedlicher chemischer Umgebung erkennen. Die Temperatur mit 1% 

Massenverlust wird um etwa 15 °C erniedrigt, für 5% Massenverlust um etwa 40 °C. Sowohl der 

Rückstand bei 800 °C mit rund 20%, als auch der Rückstand am Wendepunkt mwp stimmt mit 38% für 

alle Proben mit den Ergebnissen von 5% PO(OPh)2-VSil 12c überein. Insgesamt entsprechen diese 

Werte, sowie die Temperaturen an den Wendepunkten der einzelnen Abbauschritte TWP,i und die 

Temperatur am Wendepunkt dazwischen Twp den Werten von der Formulierung mit 
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5% PO(OPh)2-VSil 12c ohne weiteres Flammschutzmittel. Folglich überlagern die Effekte des 

Phosphasilazans die Auswirkungen der Flammschutzmittel RDP 20, HPCP 21 und NDO 22. 
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Abbildung 76: Grafische Darstellung der in Stickstoff aufgenommenen TGA-Daten Flammschutzmittel unterschiedlicher 

chemischer Umgebung, sowie deren Coformulierung mit PO(OPh)2-VSil 12. 

 

Die in synthetischer Luft gemessenen TGA-Ergebnisse ähneln den Ergebnissen aus den Messungen unter 

Stickstoff. Aufgrund der oxidativen Umgebung werden jedoch verringerte Rückstände bei 800 °C und 

erhöhte Rückstände am Wendepunkt zwischen den Abbauschritten detektiert (Abbildung 77). Weiterhin 

ist die Temperatur bei 1% Massenverlust für das Phosphasilazan PO(OPh)2-VSil 12c im Gegensatz zur 

TGA unter Stickstoffatmosphäre erhöht. Somit wird eine ähnliche Wirkung wie bei RDP 20c, HPCP 21c 

und NDO 22c erzielt. Die Coformulierungen erhöhen ebenfalls diese Temperatur, wohingegen die 

Temperatur mit 5% Massenverlust im Vergleich zu den Formulierungen mit einer Komponente weiter 

erniedrigt werden. Diese Temperatur ist für die Coformulierung aus PO(OPh)2-VSil und RDP 20 + 12c 

mit 289 °C am niedrigsten. Sie ist im Vergleich zum Reinharz RTM 6 0a um 42 °C erniedrigt. Daher kann 

eine mögliche flammhemmende Wirkung bereits früher im Brandfall eintreten. Diese Coformulierung 

weist gemeinsam mit der Coformulierung mit NDO 22 + 12c ebenfalls die höchsten Rückstände bei 

800 °C (4%) und am Wendepunkt zwischen den Abbauschritten mwp (rund 60%) auf. Die korrelierende 

Temperatur Twp ist ebenfalls erniedrigt. Für alle betrachteten Formulierungen außer RDP 20c und 

PO(OPh)2-VSil 12c steigt die Temperatur des Wendepunkts des ersten Abbaus TWP,1. Dies beschreibt für 

die Flammschutzmittel in der kondensierten Phase eine verlängerte Phase der Charbildung, wohingegen 
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die Temperatur am zweiten Wendepunkt TWP,2 erniedrigt wird und somit auf einen verzögerten 

Charabbau hinweisen. 

Tabelle 45: Übersicht der TGA-Ergebnisse in synthetischer Luft verschiedener in RTM 6 eingearbeiteter Coformulierungen. 

Synthetische Luft 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

TWP,2 / 

°C 

mwp / 

% 

Twp / 

°C 

RTM 6 0a 229 331 0 369 572 33 492 

+ 5% PO(OPh)2-VSil 12c 254 302 2 359 562 41 490 

+ 5% RDP 20c 274 313 2 362 547 54 447 

+ 5% HPCP 21c 281 340 2 410 550 45 464 

+ 5% NDO 22 c 279 330 2 389 553 44 500 

+ 5% RDP+  

5% PO(OPh)2-VSil 

20 + 12c 

242 289 4 385 547 61 404 

+ 5% HPCP+ 5% 

PO(OPh)2-VSil 21 + 12c 
246 295 3 390 569 44 502 

+ 5% NDO+  

5% PO(OPh)2-VSil 

22 + 12c 

251 293 4 381 550 59 436 

 

Somit unterstützen die Ergebnisse aus der TGA die Erwartungen bezüglich der Wirkungsmechanismen. 

Während RDP und PO(OPh)2-VSil vorrangig in der kondensierten Phase agieren, wirken HPCP und NDO 

unter anderem in der Gasphase. Die Coformulierungen erhöhen konsequent die Rückstände. 

 

7.6.3. Brandeigenschaften der Coformulierungen in RTM 6 

Im UL94-Flammtest erreichen die drei literaturbekannten Flammschutzmittel RDP 20c, HPCP 21c und 

NDO 22c bei 5%-wt. in RTM 6 eine V-1-Klassifizierung (Tabelle 46). Im Vergleich hierzu erreicht die 

Formulierung mit PO(OPh)2-VSil 12c keine Klassifizierung. Wie bereits im vorigen Kapitel beschrieben, 

erzeugt die Spezies in dieser Konzentration eine brandfördernde Wirkung. Dieser Effekt beeinflusst die 

flammhemmende Wirkung in den Coformulierungen. Während für RDP und HPCP die Klassifizierungen 

V-0, beziehungsweise V-1 auftreten, erreicht die Coformulierung mit NDO keine Klassifizierung.  

Der Verlauf der HRR-Kurven aus dem Cone Kalorimeter bei 35 kW m-2 (Abbildung 78) unterstützen diese 

Ergebnisse. Im Vergleich der Formulierungen mit lediglich einem Flammschutzmittel lässt sich erkennen, 

dass die verschiedenen Flammschutzmittel die Entzündungszeit nicht signifikant verändern. Jedoch wird 

eine Schulter nach dem ersten Anstieg detektiert. Diese weist auf Charbildung hin, die als Barriere wirken 

kann, um den Flammtest zu bestehen. Wird die Probe weiter bestrahlt, wird dieser Char abgebaut und 

die HRR steigt weiter. Das Maximum (pHRR, Tabelle 46) ist für alle Proben leicht erniedrigt. Die 

Gesamtwärmefreisetzung (THR) wird für diese Proben um bis zu 20% erniedrigt. Dieser Trend lässt sich 

ebenfalls an erniedrigten MARHE und THR ML-1 erkennen. Da die Gesamtrauchentwicklung (TSR) für 

HPCP 21c und NDO 22c gegenüber dem Reinharz erhöht ist, kann davon ausgegangen werden, dass 

diese Flammschutzmittel vorrangig in der Gasphase aktiv sind. Die Formulierung mit 5% RDP 20c 
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hingegen ergibt einen höheren Rückstand nach der Bestrahlung als die beiden Formulierungen von 

HPCP 21c und NDO 22c, da dieses bevorzugt in der kondensierten Phase wirkt.  
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Abbildung 77: Grafische Darstellung der in synthetischer Luft aufgenommenen TGA-Daten von Flammschutzmitteln 

unterschiedlicher chemischer Umgebung am Phosphoratom, sowie deren Coformulierung mit PO(OPh)2-VSil 12. 

 

Die Coformulierung aus je 5% RDP und PO(OPh)2-VSil 20 + 12c weist den gleichen Verlauf wie die 

Probe von 5% RDP 20c auf. Jedoch wird der Char bereits bei einer Wärmefreisetzungsrate von etwa 

400 kW m-2 statt 600 kW m-2 erreicht. Dieser Trend tritt ebenfalls beim Maximum (pHRR) auf. Dieses 

wird auf 1082 kW m-2 erniedrigt. Die Gesamtbrandzeit wird im Vergleich zur Probe ohne Phosphasilazan 

erhöht. Auch bei den anderen Summenparametern ist eine Verbesserung zu erkennen. Lediglich die 

THR ML-1 ist für die Coformulierung erhöht. Dies kann auf den deutlich erhöhten Rückstand von 25% 

zurückgeführt werden. Jenes und die deutlich erniedrigte Gesamtrauchproduktion von rund 

5000 m2 m-2 weisen auf eine Wirkung in der kondensierten Phase hin. Die Ergebnisse unterstützen die 

verstärkte flammhemmende Wirkung der Coformulierung aus RDP und PO(OPh)2-VSil 20 + 12c im 

UL94-Flammtest im Vergleich zu den Formulierungen mit lediglich einer der beiden Komponenten. 

Die Coformulierung des Phosphasilazans mit HPCP 21 + 12c weist ebenfalls eine Schulter bei etwa 

400 kW m-2 kurz nach der Entzündung der Probe auf. Diese Schulter liegt unterhalb der Kurve von 

HPCP 21c in RTM 6. Allerdings tritt die Entzündung bereits zu einem signifikant früheren Zeitpunkt auf. 

Somit lässt sich aus der Konkurrenz dieser Effekte die erniedrigte V-1-Klassifizierung im UL94-Flammtest 

erklären. Weiterhin ist die pHRR in der Coformulierung gegenüber der Formulierung ohne 
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Phosphasilazan erhöht. Dieser Trend wird ebenfalls in den anderen Summenparametern, wie MARHE 

oder THR ML-1 dargestellt. Somit bewirkt die Coformulierung 21 + 12c keine Verbesserung der 

Brandeigenschaften im Vergleich zur Formulierung mit 5% HPCP 21c. Der Rückstand erhöht sich auf 

12% und die TSR wird um ein Viertel erniedrigt. Eine vermehrte Wirkung in der kondensierten Phase 

tritt auf. 
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Abbildung 78: Vergleich der Wärmefreisetzungsrate im Cone Kalorimeter (35 kW m-2) von je 5%-wt. PO(OPh)2-VSil 12 und 

verschiedenen Flammschutzmitteln in RTM 6 (links oben), Vergleich zu den jeweiligen Coformulierungen mit RDP 20 (rechts 

oben), HPCP 21 (links unten) und NDO 22 (rechts unten). 

Die Coformulierung aus NDO und Phosphasilazan 22 + 12c weist von den hier untersuchten Spezies die 

geringste Entzündungszeit auf (64 s). Weiterhin liegt das Maximum der ersten Schulter mit rund 

500 kW m-2 höher als die der anderen Kurven. Daher breitet sich im UL94-Flammtest die Flamme 

beschleunigt aus, wodurch keine Klassifizierung erreicht wird. Dennoch werden die pHRR, sowie die 

Summenparameter THR, MARHE, TSR und THR ML-1 gegenüber der Formulierung ohne Phosphasilazan 

erniedrigt. Somit weist das System trotz der fehlenden Klassifizierung im UL94-Flammtest eine 

flammhemmende Wirkung im Cone Kalorimeter auf. Eine erniedrigte TSR und ein erhöhter Rückstand 

weisen ebenfalls bei dieser Coformulierung auf eine erhöhte Wirkung in der kondensierten Phase hin. 
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Tabelle 46: UL94-Klassifizierungen und Summenparameter der Formulierungen und Coformulierungen unterschiedlicher 

Flammschutzmittel mit PO(OPh)2-VSil 12 in RTM 6 im Cone Kalorimeter als unverstärkte Proben (500 s bei 35 kW m-2) bestrahlt. 
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7.6.4. Bewertung der Brandeigenschaften der Coformulierungen in RTM 6 

Diese Ergebnisse lassen sich mit Hilfe des synergistischen Effekt-Index (SE) nach Gleichungen 1 und 2 

(3.6 Bewertung von synergistischen Effekten) quantitativ beschreiben.  

Tabelle 47: Absoluter (links) und relativer (rechts) synergistischer Effekt-Index für Coformulierungen von je 5%-wt. 

PO(OPh)2-VSil 12 und verschiedene Flammschutzmittel in RTM 6. Aufgrund des Rückstands von 0% lässt sich für mR kein SErel 

bestimmen. 

RTM6 + 5% 

PO(OPh)2-VSil 12 
SE(TTI) SE(TTB) SE(pHRR) SE(THR) SE(MARHE) SE(TSR) SE(mR) 

+ 5% RDP 20 0,6 | 0,6 1,5 | 4,0 3,2 | 3,6 0,8 | 0,8 3,6 | 3,0 1,3 | 1,4 1,5 

+ 5% HPCP 21 1,0 |1,0 0,0 | 0,0 2,9 | 1,8 0,6 | 0,7 1,1 | 0,9 1,1 | 1,1 0,9 

+ 5% NDO 22 1,3 | 1,3 0,4 | 0,4 0,7 | 0,6 0,8 | 0,8 1,7 | 1,6 1,0 | 1,0 0,8 

 

Die Coformulierung von PO(OPh)2-VSil und RDP 20 + 12c weist für die meisten Parameter im Cone 

Kalorimeter einen SE über 1 auf (Tabelle 47). Somit ist für die TTB, pHRR, MARHE, TSR und mR ein 

realer synergistischer Effekt nachgewiesen. Die TTI spiegelt einen Sonderfall wider, da dieser Wert durch 

Flammschutzmittel erhöht werden soll. Aus diesem Grund ist der erhaltene SE(TTI) mit 0,6 ebenfalls als 

synergistischer Effekt zu bewerten. Lediglich die SE(THR) weist mit 0,8 keinen synergistischen Effekt 

auf. 

Für die Coformulierung mit HPCP 21 + 12c lässt sich aufgrund identischer Brandzeiten keine Differenz 

bilden. Somit wird auch kein SE(TTB) erhalten. In Bezug auf die pHRR tritt aufgrund eines hohen SE 

eine synergistische Wirkung auf. Im Gegensatz hierzu ist der SE(THR) mit 0,6 ein klarer Hinweis auf 

Antagonismus. Die Werte für die anderen Parameter liegen um den Wert 1 und weisen somit auf einen 

Pseudo-Synergismus hin.  

Nahezu sämtliche Daten (TTB, pHRR, THR, mR) weisen mit Werten zwischen 0,4 und 0,8, 

beziehungsweise mit 1,3 im Falle von TTI auf einen Antagonismus in der Coformulierung von 

NDO 22 + 12c hin. Lediglich die TSR wird wie erwartet beeinflusst. Die MARHE beschreibt einen 

synergistischen Effekt. 

Insgesamt unterstützen die quantifizierten Werte für den synergistischen Effekt-Index die zuvor 

getroffenen Erkenntnisse. NDO wirkt mit PO(OPh)2-VSil 22 + 12c antagonistisch, wohingegen 

HPCP 21 + 12c lediglich die zu erwartenden Effekte aufweist. Somit wirkt dieses pseudo-synergistisch. 

Im Gegensatz hierzu ist RDP 20 ein realer Synergist zu PO(OPh)2-VSil 12. Lediglich die THR wird in 

dieser Coformulierung nicht synergistisch beeinflusst. 

 

7.6.5. Beurteilung der Rückstände von Coformulierungen aus der Cone Kalorimetrie 

Während im Cone Kalorimeter eine Kombination aus Aktivität in der kondensierten und in der Gasphase 

eine Verbesserung der flammhemmenden Eigenschaften aufzeigt, wirkt diese Kombination für die 

untersuchten Coformulierungen im UL94-Flammtest antagonistisch. Eine Begründung hierfür kann aus 
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den REM-Aufnahmen der Rückstände nach Bestrahlung im Cone Kalorimeter gefunden werden 

(Abbildung 79).  

  

  

  

Abbildung 79: REM-Aufnahmen der Rückstände aus der Cone Kalorimetrie (500 s bei 35 kW m-2 bestrahlt). a) 5% RDP 20c, 

b) 5% RDP + 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12c, c) 5% HPCP 21c, d) 5% HPCP + 5% PO(OPh)2-VSil 21 + 12c, e) 5% NDO 22c, f) 5% NDO 

+ 5% PO(OPh)2-VSil 22 + 12c. Durchgängige Oberflächen werden mit Kreisen markiert, Löcher und Risse mit Pfeilen. 

 

Während sich in den Formulierungen ohne Phosphasilazane einige Risse in der Oberfläche zeigen, ist 

deren Anzahl und Größe in den Coformulierungen verringert. Diese Risse weisen auf eine spröde 

Oberfläche hin, welche keine vollständige Barriere für Wärme und brennbare Gase bildet. Lediglich die 

gebildete Oberfläche ist für die Coformulierung mit RDP und PO(OPh)2-VSil 20 + 12c regelmäßig und 

durchgängig. Dies folgt aus einer Kombination mehrerer aktiver Spezies in der kondensierten Phase, 

(d) 

(b) 

(f) 

(a) 

(c) 

(e) 
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weshalb ebenfalls ein erhöhter Anteil des Rückstandes vorliegt. Mit 25% beträgt dieser Anteil signifikant 

mehr als für die anderen Coformulierungen mit 11% und 12%. 

 

7.6.6. Brandeigenschaften der CFK-Formulierungen 

Die Formulierungen mit den Flammschutzmitteln RDP 20, HPCP 21 oder NDO 22 verändern ebenfalls 

die Brandeigenschaften des carbonfaserverstärkten Komposits. 

So wird für diese Proben die Branddauer im Vergleich zur carbonfaserverstärkten Matrix RTM 6 0b 

verlängert, indem die Proben bereits nach 28 s entzünden und nach frühestens 239 s verlöschen 

(Tabelle 48). Dies ist ebenfalls am Verlauf der HRR-Kurve erkennbar (Abbildung 80). Der Verlauf der 

Kurven ist zwar vergleichbar mit dem Verlauf des Reinharzes, jedoch sind die Maxima (pHRR) auf bis 

zu 323 kW m-2 für HPCP 21d erniedrigt. Dies spiegelt sich ebenfalls in verringerter MARHE und 

THR ML-1 wider. Der Rückstand mR wird nicht signifikant verändert. Bezogen auf den Matrixgehalt X 

sind ebenfalls die THR X-1 und TSR X-1 erniedrigt. Somit wirken alle eingesetzten Substanzen auch im 

Komposit flammhemmend. 
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Abbildung 80: Wärmefreisetzungsrate (HRR) verschiedener Coformulierungen von phosphorhaltigen Flammschutzmitteln und 

PO(OPh)2-VSil 12 in carbonfaserverstärktem RTM 6 aus dem Cone Kalorimeter (300 s - 1200 s, 60 kW m-2 bestrahlt). 

Im direkten Vergleich zu den Formulierungen mit einem Flammschutzmittel treten in Kombination mit 

dem Phosphasilazan PO(OPh)2-VSil 12 weitere Effekte auf. Für RDP 20d tritt in Bezug auf TTI, pHRR, 

MARHE, TSR X-1 und mR keine signifikante Veränderung durch die Coformulierung 20 + 12d auf.   



  

 

Dissertation | TU Darmstadt | Fachbereich Chemie | Philipp Kukla - 112 - 

Tabelle 48: Summenparameter der Flammschutzmittel unterschiedlicher chemischer Umgebung, sowie deren Coformulierung 

mit PO(OPh)2-VSil 12 in RTM 6-Matrix im Cone Kalorimeter als carbonfaserverstärkte Proben (300-1200 s bei 60 kW m-2) 

bestrahlt. 
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Allerdings steigt die TTB auf rund 350 s, während die THR X-1 auf 35 kW m-2 und damit einhergehend 

die THR ML-1 sinken. Dies ist ein großes Indiz dafür, dass im CFK die Coformulierung in der Gasphase 

agiert. Somit verändert sich der Abbaumechanismus durch die Carbonfasern, wie für verschiedene 

Flammschutzmittel bekannt.[12,269] Auf diese Weise wird die unterstützende Wirkung des 

Phosphasilazans auf die flammhemmenden Eigenschaften von RDP im CFK deutlich. 

Im Vergleich hierzu weist die Coformulierung von HPCP 21 + 12d mit dem Phosphasilazan lediglich 

einen Unterschied für die Parameter pHRR, MARHE und THR X-1 auf. Bezogen auf die Formulierung mit 

HPCP 21d wird durch die Coformulierung die pHRR und somit die MARHE auf 278 kW m-2 erniedrigt. 

Dies resultiert jedoch vorrangig aus einem geringen Matrixanteil X von 0,27. Dadurch liegt weniger 

Material für die Verbrennung vor und die pHRR sinkt. Dies wird insbesondere an der THR X-1 deutlich, 

welche sich mit 63 MJ m-2 innerhalb des Fehlerbereichs der Reinharzprobe befindet. Somit führt die 

Coformulierung aus HPCP und PO(OPh)2-VSil 21 + 12d zu keinen synergistischen Wirkungen.  

Für die Coformulierung aus NDO und dem Phosphasilazan 22 + 12d treten keinerlei signifikante 

Unterschiede zu der Formulierung von NDO 22d auf. Daher beeinflusst PO(OPh)2-VSil 12 das 

Brandverhalten der CFK-Probe mit NDO 22 im Cone Kalorimeter nicht. Dies unterstützt die Resultate 

aus der DSC, die auf eine Phasenseparation zurückschließen lassen. 

 

7.6.7. Faserdurchmesser der Coformulierungen in CFK 

Die Fasern im Rückstand aus dem Cone Kalorimeter werden bezüglich ihrer Durchmesser hin untersucht. 

Dabei weist die Formulierung von 5% PO(OPh)2-VSil 12d mit 5,3 µm den höchsten mittleren 

Durchmesser auf (Tabelle 49, Abbildung 81). Die mittleren Faserdurchmesser von RDP 20d (4,7 µm) 

und NDO 22d (4,9 µm) sind ebenfalls erhöht im Vergleich zur Probe ohne 

Flammschutzmittel 0b (4,0 µm). Weiterhin sind die minimalen Faserdurchmesser im Vergleich zu 

reinem RTM 6 0b für beide Proben mit 3,5 µm und 3,9 µm um bis zu 1,0 µm erhöht. Hingegen ist für 

HPCP 21d kein signifikanter Unterschied hierzu erkennbar.  

In der Coformulierung aus PO(OPh)2-VSil und NDO 22 + 12d tritt analog zu den Ergebnissen des 

Brandverhaltens aus dem Cone Kalorimeter keine Veränderung des resultierenden Faserdurchmessers 

im Vergleich zur Formulierung mit NDO 22d auf. Hingegen werden die minimalen und mittleren 

Faserdurchmesser für die Coformulierungen mit RDP 20 + 12d und HPCP 21 + 12d erhöht. Im Falle 

von RDP 20 + 12d beträgt diese Erhöhung im Mittel 0,9 µm auf einen Durchmesser von 5,6 µm und im 

minimalen Durchmesser um 0,8 µm auf 4,7 µm. 

Die Resultate der Coformulierungen ergänzen die Erkenntnisse zur Wirkungsweise von den 

Phosphasilazanen. So unterstützt eine Wirkung der phosphorhaltigen Gruppe des Flammschutzmittels 

in der kondensierten Phase, wie im Falle von RDP 20 + 12d die faserschützenden Eigenschaften des 

Phosphasilazans. Auf diese Weise werden höhere Faserdurchmesser erreicht als für 

10% PO(OPh)2-VSil 12b. Folglich wirken beide Flammschutzmittel in Hinblick auf den Faserschutz 

synergistisch. Im Gegensatz hierzu werden die Faserdurchmesser für die Coformulierung von 

PO(OPh)2-VSil mit NDO 22 + 12d nicht signifikant beeinflusst. Somit wirken die untersuchten 

Flammschutzmittel in der Gasphase in Kombination mit Phosphasilazanen nicht nur antagonistisch in 

Bezug auf den Flammschutz, sondern auch auf den Faserschutz. Für HPCP 21 + 12d, das sowohl in der 

kondensierten als auch in der Gasphase wirkt, werden die Faserdurchmesser zwar erhöht, liegen jedoch 



  

 

Dissertation | TU Darmstadt | Fachbereich Chemie | Philipp Kukla - 114 - 

ebenfalls niedriger als für die reinen Phosphasilazane. Folglich heben sich für dieses System 

synergistische oder antagonistische Effekte gegenseitig auf. 
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Abbildung 81: Vergleich der Faserdurchmesser der CFK mit unterschiedlichen phosphorhaltigen Flammschutzmitteln (links), 

sowie deren Coformulierungen (rechts) mit einem Phosphasilazan nach 1200 s Bestrahlung bei 60 kW m-2 im Cone 

Kalorimeter. Weiße Linie: mittlerer Durchmesser, farbige Box: Werte zwischen ersten und dritten Quartil, Linie in der Box: 

Median, Antennen: Standardabweichung. 

 

Tabelle 49: Resultierende Faserdurchmesser unterschiedlicher Coformulierungen nach Bestrahlung im Cone Kalorimeter (1200 s, 

60 kW m-2). 

 
mittlerer minimaler 

Faserdurchmesser /µm 

RTM 6 + CF 0b 4,0 ± 0,5 2,9 

+5% PO(OPh)2-VSil 12d 5,3 ± 0,4 4,4 

+5% RDP 20d 4,7 ± 0,4 3,9 

+5% HPCP 21d 4,1 ± 0,5 3,2 

+5% NDO 22d 4,9 ± 0,6 3,5 

+5% RDP +5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12d 5,6 ± 0,5 4,7 

+5% HPCP +5% PO(OPh)2-VSil 21 + 12d 4,6 ± 0,5 3,6 

+5% NDO +5% PO(OPh)2-VSil 22 + 12d 4,8 ± 0,6 3,5 

 

7.6.8. Beurteilung des Rückstands der Coformulierung mit RDP 

Beispielhaft werden die Rückstände auf den Carbonfasern für die Formulierung mit 5% RDP 20d, sowie 

die Coformulierung mit je 5% RDP und PO(OPh)2-VSil 20 + 12d untersucht. Die Carbonfasern von 

5% RDP 20d entsprechen der Literatur.[12,100] Entlang der Fasern zeigen sich in den REM-Aufnahmen 

nach der Bestrahlung im Cone Kalorimeter für 1200 s bei 60 kW m-2 keine großen Defekte. Entlang der 

Oberfläche sind längliche Vertiefungen, sowie einzelne Partikel zu erkennen (Abbildung 82). Diese 
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lassen sich auf Rückstände des Flammschutzmittels zurückführen.[12,100] Die REM-Aufnahme der 

Coformulierung weist keine signifikanten Abweichungen hierzu auf. 

  

Abbildung 82: REM-Aufnahmen der im Cone Kalorimeter bestrahlten Carbonfasern (1200 s, 60 kW m-2). a) 5% RDP 20d, 

b) 5% RDP + 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12d. Beispielhaft werden Faserdefekte mit einem Pfeil und die analysierten Partikel mit 

einem Kreis markiert. 

 

Die EDX-Aufnahmen der Partikel deuten allerdings auf Unterschiede (Tabelle 50). Das Verhältnis 

Sauerstoff zu Phosphor beträgt 3 in den Rückständen von RDP 20d und deutet somit auf Strukturen mit 

PO4 und P2O5 hin.[249–251] Da der Gesamtgehalt an Phosphor gering ist, neigen die Partikel nicht zur 

Agglomeration. Gleiches gilt für die Koformulierung mit jeweils 5% RDP und PO(OPh)2-VSil 20 + 12d 

mit einem Phosphorgehalt von 2 mol-%. Zusätzlich enthalten die Partikel Silicium. Da das Verhältnis 

Sauerstoff zu Silicium 6 beträgt, treten hier neben SiO2-Strukturen ebenfalls Phosphate auf. 

Tabelle 50: Mittlere elementare Zusammensetzung der Partikel auf den bestrahlten Carbonfasern von Proben mit 

VSil-Komponenten in mol-%. - = nicht nachgewiesen. 

 Kohlenstoff /% Stickstoff / % Sauerstoff / % Silicium / % Phosphor / % 

RTM6 + CF 0b[100] 95 4 1 - - 

+ 5% RDP 20d 93 2 3 - 1 

+ 5% RDP  

+ 5% PO(OPh)2-VSil  

20 + 12d 

89 2 6 1 2 

 

7.6.9. ILSS der Coformulierungen im Carbonfaserkomposit 

Die interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) wird durch RDP 20b im Vergleich zum CFK ohne 

Flammschutzmittel nicht beeinflusst (Tabelle 51). Wie bereits beschrieben (Tabelle 23, Kapitel 7.3.7 

Interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) von VSil-Komponenten in CFK-Formulierungen) wird die ILSS 

durch die Phosphasilazane um 25 – 65% erniedrigt. Im Falle der Coformulierung aus 5% RDP und 

5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12d liegt der Wert mit 56,8 N mm-2 und damit einer relativen Verringerung um 

15% zwischen diesen Werten. Dies entspricht Effekten aus der Mischung beider Flammschutzmittel, 

(b) (a) 
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wodurch weniger Fehlstellen in der Probe vorhanden sind. Daher führt die Coformulierung zu der 

erwarteten Verbesserung im Vergleich zu 10% PO(OPh)2-VSil 12b.  

Tabelle 51: Interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) von Coformulierungen. 

 ILSS / N mm-2 ILSSrel / % 

RTM 6 + CF 0b 66,7 ± 4,4 100 

+10% PO(OPh)2-VSil 12b 25,0 ± 5,4 37 

+10% RDP 20b 68,8 ± 1,6[12] 102 

+5% RDP + 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12d 56,8 ± 8,7 85 

 

7.6.10. Massenspektrometrie der Coformulierung mit RDP 

Zur Untersuchung der Wirkungsweise der Coformulierung von RDP 20 mit PO(OPh)2-VSil 12 wird die 

DIP-Massenspektrometrie der Reinstoffe herangezogen. Dabei werden sowohl der Verlauf des 

Gesamtionenstroms (TIC, total ion current) als auch beispielhafte Massenspektren untersucht. 

Wie in Kapitel 7.3.12 Massenspektrometrie von VSil-Komponenten ausgeführt wurde, ist die 

Wirkungsweise von PO(OPh)2-VSil 12 auf eine Umlagerungsreaktion zurückzuführen, bei der 

PO(OPh)2-NH2 in der Gasphase, sowie nichtflüchtige Si-O- und Si-N-Spezies entstehen. Im TIC befindet 

sich ein Signal bei etwa 3,5 min (Abbildung 83). Dies entspricht einer Temperatur von 93 °C, die 10 °C 

unterhalb der T99% in der TGA liegt (vergleiche Kapitel 7.3.1 Thermische Eigenschaften der VSil-

Komponenten 

 

Abbildung 83: TIC (links) und DIP-MS-Spektrum von PO(OPh)2-VSil 12 nach 3,5 min (rechts). 

Im Vergleich hierzu treten bei RDP 20 ein vorgelagertes Signal bei etwa 2,5 min (75 °C), sowie ein 

Doppelsignal zwischen 7 min und 9 min (zwischen 150 °C und 174 °C) auf (Abbildung 84). Diese 

Temperaturen entsprechen nicht den Ergebnissen aus der TGA in der Literatur. Entsprechend lassen sich 

die Ergebnisse nicht direkt korrelieren.[12] Das erste Signal lässt sich eindeutig Triphenylphosphat (TPP) 

zuordnen. Im Doppelsignal sind ebenfalls Strukturen mit höheren Massen zu finden, die nicht in der 

Datenbank enthalten sind. Diese werden substituiertem Triphenylphosphat, sowie Derivaten von RDP 

zugeordnet.[270] 
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Abbildung 84: TIC (oben) und DIP-MS-Spektrum von RDP 20 nach nach 2,5 min (links) und 7,7 min (rechts). 

 

 

Abbildung 85: TIC (oben) und DIP-MS-Spektren eines äquimolaren Gemenges von PO(OPh)2-VSil 12 und RDP 20 nach 1,9 min 

(Mitte) und nach 4,5 min (unten). 
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(b) (a) 

(a) 

(a) 

(b) 

(b) 

(b) 



  

 

Dissertation | TU Darmstadt | Fachbereich Chemie | Philipp Kukla - 118 - 

Im TIC des Gemenges aus PO(OPh)2-VSil 12 und RDP 20 lassen sich ebenfalls drei Signale erkennen 

(Abbildung 85). Während die Signale zwischen 7 min und 9 min den Zersetzungen von reinem RDP 20 

bei diesen Zeiten, beziehungsweise Temperaturen entsprechen, überlagern sich bei etwa 4,5 min 

(111 °C) die Signale beider Flammschutzmittel. Vorrangig wird PO(OPh)2-NH2 mittels 

Umlagerungsreaktion aus PO(OPh)2-VSil 12 gebildet. Allerdings sind auch schwache Signale bei 

beispielsweise 326 u/z zu erkennen, die Abbauprodukten von RDP 20 zugeschrieben werden. Weiterhin 

tritt ein Fronting im Signal auf, da RDP 20 bereits vorher beginnt zu zersetzen. So ist das Signal bei 

1,9 min (64 °C) Triphenylphosphat zuzuordnen. Daher wirken beide Flammschutzmittel simultan und 

ermöglichen einen Synergismus. Zusätzlich agiert RDP vor dem Phosphasilazan und entfaltet daher seine 

brandverzögernde Wirkung, die unter anderem zu einer verbesserten UL94-Klassifizierung führt. Da die 

gleichen Bestandteile wie bei den einzelnen Formulierungen detektiert werden, wird der 

Flammschutzmechanismus in der Gasphase durch das Gemenge nicht verändert. 

 

7.6.11.  Fazit Coformulierungen von Phosphasilazanen 

In Abhängigkeit der chemischen Umgebung des Phosphoratoms von Flammschutzmitteln unterscheiden 

sich die Wirkungen in Coformulierungen zu jeweils 5%-wt. mit dem Phosphasilazan PO(OPh)2-VSil 12. 

NDO 22, welches in der Gasphase wirkt, führt zu antagonistischen Effekten in Bezug auf Flamm- und 

Faserschutz. Diese Wirkung lässt sich auf die enthaltenen DOPO-Einheiten zurückführen, die die Bildung 

eines durchgängigen Rückstands, wie in Kapitel 7.3 (Phosphorhaltige Silazane aus 

Divinyltetramethyldisilazan) beschrieben, verhindern. 

Ein Flammschutzmittel in der kondensierten Phase hingegen führt zu synergistischen Beziehungen mit 

PO(OPh)2-VSil 12. So erreicht die Coformulierung mit RDP 20 + 12c im Reinharz eine V-0 

Klassifizierung und erniedrigt unter anderem die pHRR auf einen Wert, der sogar unterhalb einer 

Formulierung von 10% RDP 20a liegt.[12] Dieser Synergismus spiegelt sich ebenfalls in erhöhten 

Faserdurchmessern wider. Ähnlich den unterschiedlichen Phosphasilazanen im Kapitel 

7.3 (Phosphorhaltige Silazane aus Divinyltetramethyldisilazan) führt die Coformulierung mit 

RDP 20 + 12c zu einem erhöhten Rückstand mit erhöhtem Anteil von SiO-Spezies. Das 

Flammschutzmittel HPCP 21c hingegen wirkt in beiden Phasen, wodurch die flammhemmenden Effekte 

in der kondensierten Phase vermindert werden. 

Daraus resultiert die Fragestellung, aus welcher Struktureigenschaft die synergistische Beziehung 

zwischen RDP 20 und PO(OPh)2-VSil 12 entsteht. Dieser Synergismus wird durch den simultanen Abbau 

beider Strukturen ermöglicht. Dabei zerfällt RDP 20 und wirkt somit flammhemmend über einen 

ausgeweiteten Temperaturbereich, wohingegen PO(OPh)2-VSil 12 in einem engen Bereich in der 

Gasphase agiert. Weiterhin wird die TSR signifikant gesenkt, wodurch eine effektive Barrierebildung 

beschrieben wird. Somit gelangt zusätzlich zu obigem Effekt weniger Brennstoff in die Gasphase. 

Stattdessen treten Pyrolysereaktionen in der kondensierten Phase auf. Diese Wirkung muss weiter 

untersucht werden. So ist es möglich, dass durch den Einsatz von phosphor- und siliciumhaltigen 

Gruppen eine Quervernetzung von Silikaten, Phosphaten und Char auftritt. Dies erklärt ebenfalls die 

stabilere und effektivere Struktur des Rückstands und impliziert eine zusätzlich erhöhte 

flammhemmende Wirkung, wie im Falle der geringeren THR. 
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Besonders auffällig ist in diesem Zusammenhang weiterhin die Glasübergangstemperatur dieser 

Coformulierung, die mit 229 °C oberhalb der Glasübergangstemperatur des Reinharzes liegt. Folglich 

tritt während der Härtung eine strukturelle Änderung der Matrix auf, die auf eine mögliche Nachhärtung 

zurückgeführt wird. Diese Hypothese lässt sich im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht abschließend 

bewerten. 

Da die interlaminare Scherfestigkeit durch die Coformulierung 20 + 12d im Vergleich zur Formulierung 

mit PO(OPh)2-VSil 12 zwar erhöht wird, jedoch nicht für die Anwendung in der Luft- und 

Raumfahrtbranche ausreicht, wird eine Optimierung der Konzentrationsverhältnisse von RDP 20 und 

PO(OPh)2-VSil 12 durchgeführt. Dabei wird der Einfluss dieser beider Flammschutzmittel auf die 

synergistischen Effekte sowohl in Bezug auf den Flamm- als auch den Faserschutz untersucht. 

 

7.7. Optimierung der Coformulierung aus RDP und PO(OPh)2-VSil 

Zur Optimierung dieser Coformulierung werden zunächst UL94-Prüfkörper hergestellt, bei welchen die 

Konzentrationen der jeweiligen Bestandteile variiert werden (Tabelle 52). Ausgehend von der 

Coformulierung 20 + 12c mit jeweils 5% wird der Anteil von PO(OPh)2-VSil 12 verringert und der Anteil 

von RDP 20 erhöht. So wird die Gesamtbeladung auf 1% PO(OPh)2-VSil und 7% RDP 20 + 12g für eine 

V-0-Klassifizierung verringert. Zum Vergleich mit einer Spezies, die keine V-0-Klassifizierung erreicht, 

wird ebenfalls die Coformulierung mit 2% PO(OPh)2-VSil und 6% RDP 20 + 12j untersucht. 

Tabelle 52: UL94-Klassifikation verschiedener Konzentrationen von PO(OPh)2-VSil 12 und RDP 20. - = nicht hergestellt. 

 
Anteil RDP 

0% 4% 5% 6% 7% 7,5% 

Anteil PO(OPh)2-VSil 

0% - - V-1 V-1 V-1 V-0 

1% - - V-1 - V-0 - 

2% - - V-1 V-1 V-0 - 

3% - - V-1 V-1 - - 

4% - V-1 - - - - 

5% n.b. - V-0 - - - 

 

7.7.1. Thermische Eigenschaften von Coformulierungen mit PO(OPh)2-VSil 12 und RDP 20 

Die Glasübergangstemperatur Tg steigt mit dem Anteil des Phosphasilazans in der Coformulierung von 

204 °C für 7% RDP und 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12g über 213 °C für 6% RDP und 

2% PO(OPh)2-VSil 20 + 12i hin zu 229 °C für 5% RDP und 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12c (Tabelle 53). 

Dabei weisen die beiden zuerst genannten Coformulierungen 20 + 12g und 20 + 12i eine leichte 

Erniedrigung der Glasübergangstemperatur im Vergleich zum Reinharz RTM 6 0a mit 215 °C auf. Für 

die Coformulierung 20 + 12c mit jeweils 5% findet jedoch eine Erhöhung der Glasübergangstemperatur 

statt. Im Vergleich zur Probe mit 10% PO(OPh)2-VSil 12a weisen sämtliche untersuchten Proben eine 

Erhöhung der Glasübergangstemperatur auf. 
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Für ein tieferes Verständnis des thermischen Abbaus der Coformulierungen mit unterschiedlichen 

Konzentrationen werden ebenfalls TGA durchgeführt. Eine ausführliche Diskussion anhand der Daten 

von der Coformulierung mit 5% RDP und 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12c insbesondere im Hinblick auf den 

Vergleich mit den Formulierungen der einzelnen Komponenten ist im vorherigen Kapitel beschrieben.  

Tabelle 53: Glasübergangstemperaturen von verschiedenen Coformulierungen von RTM 6 mit RDP 20 und PO(OPh)2-VSil 12. 

 Tg / °C 

RTM 6 0a 215 

+ 10% PO(OPh)2-VSil 12a 162 

+ 5% PO(OPh)2-VSil 12c 191 

+ 5% RDP 20c 208 

+ 5% RDP+ 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12c 229 

+ 7% RDP+ 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12g 204 

+ 6% RDP+ 2% PO(OPh)2-VSil 20 + 12i 213 

 

Im Vergleich der Coformulierungen der TGA unter Stickstoff (Tabelle 44) treten verschiedene 

Gemeinsamkeiten auf. Der Rückstand m(800 °C) liegt mit 20% knapp über dem Rückstand von 

5% RDP 20c. Die Temperatur T95% wiederum ist vergleichbar mit dem Wert von PO(OPh)2-VSil (296 °C). 

Die Temperatur T99% wird jedoch mit steigendem Anteil von RDP auf bis zu 233 °C erniedrigt. Eine solche 

Erniedrigung ermöglicht durch die erhöhte Flüchtigkeit eine potenzielle Wirkung in der Gasphase. 

Tabelle 54: Übersicht der TGA-Ergebnisse unter Stickstoff verschiedener in RTM 6 eingearbeiteter Coformulierungen mit RDP 20 

und PO(OPh)2-VSil 12. 

Stickstoff 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

TWP,2 / 

°C 

mwp / 

% 

Twp / 

°C 

RTM 6 0a 265 341 10 379 - - - 

+ 5% PO(OPh)2-VSil 12c 252 296 18 369 464 36 428 

+ 5% RDP 20c 273 311 20 362 427 40 422 

+ 5% RDP+ 5% 

PO(OPh)2-VSil 20 + 12c 
250 293 21 354 431 38 427 

+ 7% RDP+ 1% 

PO(OPh)2-VSil 20 + 12g 
233 296 23 351 440 45 415 

+ 6% RDP+ 2% 

PO(OPh)2-VSil 20 + 12i 
240 294 22 354 418 44 417 

 

Im Thermogramm sind zwei Zersetzungsschritte erkennbar (Abbildung 76). Der Rückstand mwp 

zwischen diesen beiden Zersetzungsschritten ist mit 45% für die Coformulierungen mit 7% 20 + 12g 

oder 6% RDP 20 + 12i zwar höher als für die einzelnen Formulierungen, die Temperatur jedoch leicht 

erniedrigt (Tabelle 54). Dies korreliert mit einem erhöhten Anteil von RDP, dessen zweiter Wendepunkt, 

welcher der Temperatur TWP,2 mit der höchsten Zersetzungsrate entspricht, ebenfalls niedriger als für 

PO(OPh)2-VSil 12c ist. Die Temperatur TWP,1 des ersten Wendepunkts ist für sämtliche 
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Coformulierungen verringert. Da dieser Reaktionsschritt mit dem Abbau von RTM 6 korreliert, ist dies 

vorteilhaft für flammhemmende Wirkungen. Tritt dieser Abbau bei niedrigeren Temperaturen auf, 

werden Flammschutzmittelfragmente früher in die Gasphase freigesetzt und Char früher gebildet.  

In der TGA unter synthetischer Luft (Tabelle 55) werden weitere Unterschiede zwischen den 

Coformulierungen deutlich. Die Temperatur T99% wird für die Probe mit 7% RDP 20 + 12g auf 233 °C 

abgesenkt und entspricht somit etwa der analogen Temperatur der Matrix RTM 6 0a. Wohingegen die 

Temperatur T95% im Vergleich zu 5% RDP 20c leicht erhöht wird. Somit tritt der Abbau der Matrix und 

auch des Flammschutzmittels für 7% 20 + 12g oder 6% RDP 20 + 12i früher als bei der reinen 

Matrix 0a auf, aber langsamer als bei der Coformulierung mit 5% RDP 20 + 12c. Der 

Rückstand m(800 °C) ist für alle Proben auf ähnlichem Niveau zwischen 2% und 4%. 

Tabelle 55: Übersicht der TGA-Ergebnisse in synthetischer Luft verschiedener in RTM 6 eingearbeiteter Coformulierungen. 

Synthetische Luft 
T99% / 

°C 

T95% / 

°C 

m(800 °C) / 

% 

TWP,1 / 

°C 

TWP,2 / 

°C 

mwp / 

% 

Twp / 

°C 

RTM 6 0a 229 331 0 369 572 33 492 

+ 5% PO(OPh)2-VSil 

12c 
254 302 2 359 562 41 490 

+ 5% RDP 20c 274 313 2 362 547 54 447 

+ 5% RDP+ 5% 

PO(OPh)2-VSil 

20 + 12c 

242 289 4 385 547 61 404 

+ 7% RDP+ 1% 

PO(OPh)2-VSil 

20 + 12g 

231 296 2 351 556 50 446 

+ 6% RDP+ 2% 

PO(OPh)2-VSil 20 + 12i 
251 295 4 380 542 58 446 

 

Die zwei Abbauschritte im Graphen (Abbildung 86) entsprechen der Charbildung und dessen 

Abbau.[52,53] Die Temperatur TWP,1 am ersten Wendepunkt ist im Vergleich zu der Probe mit 5% RDP 20c 

erniedrigt. Für die Coformulierung mit 7% RDP 20 + 12g liegt dieser Wert mit 351 °C unterhalb der 

Temperatur der Matrix. Somit wird der Char bereits bei niedrigeren Temperaturen aufgebaut. Die 

Temperatur am zweiten Wendepunkt TWP,2 wird für alle Coformulierungen im Vergleich zu RTM 6 0a 

erniedrigt. Daher tritt ein beschleunigter Charabbau auf. Dies spiegelt sich ebenfalls am Wendepunkt 

zwischen den Abbauschritten wider. So ist die Temperatur Twp für die untersuchten Coformulierungen 

20 + 12g und 20 + 12i vergleichbar mit der Formulierung von 5% RDP 20c. Allerdings unterscheiden 

sich die Rückstände mwp bei dieser Temperatur. Für 6% RDP 20 + 12i ist dieser Wert erhöht. Daraus 

resultiert eine erhöhte Charbildung im ersten Schritt. Für die Probe mit 7% RDP und 

1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12g ist der Rückstand am Wendepunkt im Vergleich zu 5% RDP 20c auf 50% 

gesunken. Somit tritt ein Großteil der flammhemmenden Wirkung in der kondensierten Phase vor dieser 

Temperatur auf. 
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Abbildung 86: Grafische Darstellung der in Stickstoff (oben) und in synthetischer Luft (unten) aufgenommenen TGA-Daten 

von RDP 20, sowie deren Coformulierung mit PO(OPh)2-VSil 12. 

In der TGA kann nachgewiesen werden, dass die verschiedenen Coformulierungen sich im Rückstand 

bei 800 °C nur gering unterscheiden. Signifikante Unterschiede treten insbesondere bei der Temperatur 

mit 99% Rückstand bis zum Wendepunkt zwischen den Abbauschritten auf. Folglich zeigt der Rückstand 

bis zu diesem Punkt die unterschiedliche flammhemmende Wirkung der Coformulierungen auf.  

 

7.7.2. Brandeigenschaften der optimierten Coformulierungen in RTM 6 

Für ein tieferes Verständnis in die Brandeigenschaften werden die Proben am Cone Kalorimeter bestrahlt 

(Tabelle 56). Hierfür wird zusätzlich die Probe von 10% RDP 20a untersucht. 

Der Verlauf der Wärmefreisetzungsrate der Probe von 10% RDP 20a ähnelt denen von 5% RDP 20c oder 

der Coformulierung von 5% RDP und 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12c. Dabei entzündet die Probe zwar 

bereits früher (Entzündungszeit (TTI) von 69 s), allerdings wird das erste Maximum bereits bei 

300 kW m-2 erreicht. Dieses und das anschließende Minimum sind im Vergleich zur Coformulierung mit 

je 5% 20 + 12c um weitere 100 kW m-2 verringert. Dennoch ist die maximale 

Wärmefreisetzungsrate (pHRR) und folglich auch die MARHE im Vergleich zu RTM 6 auf 1462 kW m-2 

erhöht. Aufgrund der geringeren Halbwertsbreite des Maximums ist trotzdem die 

Gesamtwärmefreisetzung (THR) auf 69 MJ m-2 verringert. Dieser Wert liegt unterhalb der THR der 
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Coformulierung aus je 5% RDP und PO(OPh)2-VSil 20 + 12c. Die verringerte 

Gesamtrauchfreisetzung (TSR) von 3674 m2 m-2, sowie der erhöhte Rückstand von 31% unterstützen 

den Wirkungsmechanismus in der kondensierten Phase von RDP. Dieser steht in Einklang mit der 

Literatur.[100,101] 

Die Kurven der Wärmefreisetzungsrate (HRR, Abbildung 87) ähneln im Vergleich den Kurven von 

5% RDP 20c, beziehungsweise die Coformulierung von 5% RDP und 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12c. Die 

Entzündungszeiten werden für beide Proben verringert, wobei diese für die Coformulierung mit 

7% RDP 20 + 12g mit 60 s im Vergleich zu den anderen Messungen erneut verringert ist. Dies kann als 

Hinweis auf eine ausgebildete effektive Barriereschicht gewertet werden, wodurch eine 

Wärmeverteilung im gesamten Prüfkörper nicht möglich ist und die Zündungstemperatur auf der 

Oberfläche schneller erreicht wird.  
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Abbildung 87: Vergleich der Wärmefreisetzungsrate im Cone Kalorimeter (35 kW m-2, 500 s bestrahlt) von Coformulierungen 

mit RDP 20 und PO(OPh)2-VSil 12 in verschiedenen Konzentrationen. 

 

Nach der Entzündung tritt ein Maximum gefolgt von einem Minimum auf. Dies kann auf Charbildung 

zurückgeführt werden, welche eine effektive Barriereschicht gegen die tieferliegenden Schichten 

ausbildet. Dadurch wird ein Wärme- und Gasaustausch verhindert und die Verbrennung verlangsamt. 

Im Minimum ist ein weiteres lokales Maximum zu erkennen, das darauf hinweist, dass der 

Charbildungsprozess weiterhin anhält. Anschließend wird die Barriereschicht degradiert, weshalb die 

HRR bis zum Maximum (pHRR) stark ansteigt. Für beide untersuchten Proben liegt dieser Wert mit rund 

1100 kW m-2 leicht erhöht im Vergleich zur Coformulierung mit jeweils 5% 20 + 12c, jedoch niedriger 

als die reine Matrix 0a. In Kombination mit einer THR von 70 - 78 MJ m-2 und einer erhöhten 

Verlöschungszeit (TTB) von 234 s sind dies Hinweise auf flammhemmende Eigenschaften. Dies schlägt 

sich ebenfalls in einer erniedrigten MARHE von 331 kW m-2 nieder, die häufig zur Bewertung 

flammhemmender Eigenschaften herangezogen wird. Dieser Wert ist um 30% erniedrigt verglichen mit 

der Matrix RTM 6 0a. Eine Wirkung in der kondensierten Phase wird durch die verringerten Werte für 

die TSR von 4100 bis 5200 m2 m-2, einer unveränderten THR ML-1 sowie die Rückstände nach der 

Bestrahlung von rund 25% beschrieben. 
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Tabelle 56: Summenparameter verschiedener Coformulierungen von RDP 20 mit PO(OPh)2-VSil 12 in RTM 6-Matrix im Cone 

Kalorimeter als unverstärkte Proben bestrahlt (500 s bei 35 kW m-2). 
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Die Werte von pHRR, THR, MARHE und TSR sind für die Coformulierungen konsequent verringert im 

Vergleich zu den Formulierungen mit nur einem Flammschutzmittel. Eine relative Verringerung um 

weitere 10% im Vergleich zur Formulierung von RDP 20c weist auf synergistische Effekte in allen 

Coformulierungen hin. Besonders auffällig ist dies beim Rückstand mR, der sich um bis zu 170% erhöht. 

Bei diesen synergistischen Beziehungen kann die Gesamtbeladung vom Flammschutzmittel verringert 

werden, bei simultan verbesserten flammhemmenden Eigenschaften. Allerdings zeichnet sich lediglich 

im Verlauf der HRR-Kurve und der Entzündungszeit ein Unterschied zwischen den beiden 

Formulierungen ab, welcher die verschiedenen UL94-Klassifizierungen erläutert.  

 

7.7.3. Beurteilung der Rückstände aus dem Cone Kalorimeter 

Die Rückstände der Cone Kalorimetrie werden mittels REM untersucht (Abbildung 88) und mit den 

Aufnahmen der Formulierungen mit 5% RDP 20c, beziehungsweise 5% RDP und 

5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12c verglichen.  

  

  

Abbildung 88: REM-Aufnahmen der Rückstände aus der Cone Kalorimetrie (500 s bei 35 kW m-2 bestrahlt). a) 5% RDP 20c, 

b) 5% RDP + 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12c, c) 7% RDP +1 % PO(OPh)2-VSil 20 + 12h, d) 6% RDP + 2% PO(OPh)2-VSil 20 + 12j. 

Durchgängige Oberflächen werden mit Kreisen markiert, Löcher und Risse mit Pfeilen. 

 

Während der Rückstand der Formulierung mit 5% RDP 20c (a) einige Risse aufweist, worunter keine 

Strukturen erkennbar sind, ist der Rückstand der Coformulierung mit 5% RDP und 

5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12c (b) eine durchgängige, raue Oberfläche. Eine solche Oberfläche kann im 

Brandfall als Barriere für Gase und Wärme dienen und somit flammhemmende Eigenschaften fördern. 

(d) 

(b) (a) 

(c) 
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In den Coformulierungen mit geringerem Anteil des Phosphasilazans (7%, beziehungsweise 6% RDP 

und 1% 20 + 12g (c), beziehungsweise 2% 20 + 12i (d) PO(OPh)2-VSil) ist wenig durchgängige 

Oberfläche erkennbar. Stattdessen befinden sich eine Vielzahl an Fragmente auf der Oberfläche. 

Ebenfalls treten Risse auf. Allerdings liegen im Gegensatz zu den Aufnahmen von 5% RDP 20c (a) 

darunter weitere durchgängige Strukturen. Diese erhöhte Anzahl an Fragmenten mit durchgängigen 

zugrundeliegenden Strukturen weisen auf eine erhöhte Anzahl von Initiatoren für die Charbildung hin. 

Somit kann auch mittels REM die Wirkung der Coformulierung in der kondensierten Phase mit 

synergistischen Effekten nachgewiesen werden. 

 

7.7.4. Brandeigenschaften der CFK-Formulierungen 

Der Verlauf der Wärmefreisetzungsrate (HRR, Abbildung 89) der beiden Coformulierungen mit 7% RDP 

und 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12h, sowie 6% RDP und 2% PO(OPh)2-VSil 20 + 12j gleichen im Komposit 

dem Verlauf der Formulierungen von 5% RDP 20d, 5% PO(OPh)2-VSil 12d, sowie deren 

Coformulierung 20 + 12d. Die Entzündungszeit ist mit rund 30 s nicht signifikant verändert und die 

maximale Wärmefreisetzungsrate (pHRR) liegt mit 345 kW m-2, beziehungsweise 368 kW m-2 im 

Fehlerbereich von der Coformulierung mit 5% RDP und 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12d (Tabelle 57). 

Folglich sind diese Werte, sowie die MARHE im Vergleich zum reinen RTM 6 0b um bis zu 25% 

erniedrigt. Die Gesamtwärmefreisetzungsrate bezogen auf den Matrixanteil (THR X-1) wird im Vergleich 

zur Coformulierung mit 5% RDP und 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12d erhöht. Die Werte liegen mit 

63 MJ m-2 und 72 MJ m-2 innerhalb des Fehlerbereichs von der Reinharzprobe 0b. Bezogen auf den 

Massenverlust (THR ML-1) sind diese Werte mit rund 1,6 kW m-2 g-1 jedoch vergleichbar zur Probe mit 

5% RDP 20d. Im Gegensatz zu dieser Probe wird die Gesamtrauchfreisetzung (TSR X-1) für sämtliche 

Coformulierungen auf über 3500 m2 m-2 erhöht und beschreibt eine erhöhte Gasphasenaktivität. Dies 

unterstützt die Erkenntnis über das im Vergleich zu den einzelnen Formulierungen veränderte 

Abbauverhalten in Kapitel 7.6.10 Massenspektrometrie der Coformulierung mit RDP.  

  

Abbildung 89: Wärmefreisetzungsrate von verschiedenen CFK-Coformulierungen mit PO(OPh)2-VSil 12 oder RDP 20 im Cone 

Kalorimeter bei 60 kW m-2. 

Diese Ergebnisse in Kombination mit einem vergleichbaren Rückstand (mR) weisen darauf hin, dass 

durch die Variation des Gehalts des Phosphasilazans PO(OPh)2-VSil 12 zwischen 1% und 5% in der 

Coformulierung mit RDP 20 kein signifikanter Unterschied der Brandeigenschaften in der kondensierten 

Phase resultiert.  
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Tabelle 57: Summenparameter verschiedener Coformulierungen von RDP 20 mit PO(OPh)2-VSil 12 in RTM 6-Matrix im Cone 

Kalorimeter als carbonfaserverstärkte Proben (300-1200 s bei 60 kW m-2) bestrahlt. 

X
 

0
,3

5
 

0
,3

9
 

0
,4

6
 

0
,4

1
 

0
,3

0
 

0
,3

0
 

0
,2

8
 

m
R
 /

 

 %
 

4
6
 ±

 1
1
 

4
6
 ±

 1
7
 

5
1
 ±

 1
1
 

5
3
 ±

 8
 

5
5
 ±

 7
 

5
5
 ±

 7
 

5
5
 ±

 7
 

T
H

R
 M

L
-1
 /

 

k
W

 m
-2

 g
-1
 

1
,9

 

1
,5

 

1
,7

 

1
,3

 

1
,6

 

1
,6

 

1
,7

 

T
S

R
 X

-1
 /

 

m
2
 m

-2
 

2
4
9
0
 ±

 2
5
0
 

1
6
8
0
 ±

 1
8
0
 

1
6
0
0
 ±

 3
5
0
 

1
4
6

0
 ±

 3
0
0
 

3
6
1
0
 ±

 8
0
 

3
5
0
0
 ±

 1
9
0
 

3
8
0
0
 ±

 3
5
0
 

M
A

R
H

E
 /

 

k
W

 m
-2
 

4
1
0

 ±
 6

0
 

4
6
8

 ±
 1

6
 

4
5
9

 ±
 2

8
 

4
1
0

 ±
 5

8
 

3
3
0

 ±
 4

5
 

4
0
1

 ±
 9

3
 

3
9
0

 ±
 8

4
 

T
H

R
 X

-1
 /

 

M
J 

m
-2
 

6
9
 ±

 4
 

5
8
 ±

 1
4
 

4
2
 ±

 1
4
 

3
5
 ±

 6
 

6
1
 ±

 4
 

6
3
 ±

 5
 

7
2
 ±

 2
 

p
H

R
R

 /
 

k
W

 m
-2
 

4
5
1

 ±
 2

6
 

3
8
3

 ±
 2

3
 

3
8
9

 ±
 9

 

3
7
2

 ±
 2

2
 

3
0
6

 ±
 4

2
 

3
4
5

 ±
 2

4
 

3
6
8

 ±
 4

1
 

T
T

B
 /

  

s 

1
9
3

 ±
 4

2
 

3
2
6

 ±
 8

6
 

2
3
1

 ±
 3

7
 

3
4
8

 ±
 3

9
 

2
7
9

 ±
 6

8
 

2
4
0

 ±
 6

6
 

2
7
5

 ±
 4

5
 

T
T

I 
/ 

 

s 

3
4
 ±

 4
 

2
5
 ±

 2
 

2
8
 ±

 2
 

2
9
 ±

 6
 

2
8
 ±

 2
 

2
8
 ±

 2
 

3
1
 ±

 1
 

 R
T

M
 6

 +
 C

F
 0

b
 

+
5

%
 P

O
(O

P
h

) 2
-V

S
il

 

1
2
d

 

+
5

%
 R

D
P
 2

0
d

 

+
5

%
 R

D
P
 +

5
%

 

P
O

(O
P
h

) 2
-

V
S

il
 2

0
 +

 1
2
d

 

+
1

0
%

 R
D

P
 2

0
b

 

+
7

%
 R

D
P
 +

1
%

 

P
O

(O
P
h

) 2
-V

S
il

 

2
0

 +
 1

2
h

 

+
6

%
 R

D
P
 +

2
%

 

P
O

(O
P
h

) 2
-V

S
il

 

2
0

 +
 1

2
j 



  

 

Dissertation | TU Darmstadt | Fachbereich Chemie | Philipp Kukla - 128 - 

Im Gegensatz hierzu weist die Formulierung mit 10% RDP 20b eine verringerte pHRR von 306 kW m-2, 

sowie MARHE von 330 kW m-2 auf. Dies spiegelt sich ebenfalls im Verlauf der HRR-Kurve wider. Dabei 

sind Delaminationen in Form von einzelnen schmalen Maxima zu erkennen, wobei die Halbwertsbreite 

des gesamten Signals verbreitert ist. Im Vergleich zur Formulierung aus 5% RDP 20d ist die THR X-1 mit 

61 kW m-2 um 31% erhöht. Gleichzeitig ist die THR ML-1 auf 1,6 kW m-2 g-1 erniedrigt und die TSR X-1 

auf 3613 m2 m-2 erhöht. Dies weist bei etwa konstantem Rückstand mR zwischen beiden Proben auf einen 

erhöhten Anteil in der Gasphase durch die Konzentrationserhöhung hin. Dieser Effekt wird ebenfalls 

durch die Coformulierung mit den Proben 7% RDP und 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12h, sowie 6% RDP und 

2% PO(OPh)2-VSil 20 + 12j erreicht. 

Somit zeigt sich, dass in Bezug auf die Gesamtwärmefreisetzung (THR X-1, THR ML-1) und 

Gesamtrauchentwicklung (TSR X-1) die Coformulierungen aus RDP 20 und PO(OPh)2-VSil 12 einen 

synergistischen Effekt in der Gasphase ausbilden. Dabei spielt die Konzentration des Phosphasilazans 

innerhalb des betrachteten Bereichs zwischen 1% und 5%, sowie die erhaltene UL94-Klassifizierung eine 

untergeordnete Rolle. In Bezug auf die maximale Wärmefreisetzungsrate (pHRR) oder dem Maximum 

der mittleren Wärmefreisetzung (MARHE) ist die Formulierung mit 10% RDP 20b den 

Coformulierungen überlegen. Folglich ist der Einsatz der Coformulierung von RDP 20 mit 

PO(OPh)2-VSil 12 anstelle der Formulierung mit 10% RDP 20b in Abhängigkeit der zu erwartenden 

Brandszenarien zu bewerten. 

 

7.7.5. Resultierende Faserdurchmesser der CFK-Coformulierungen 

Nach der Bestrahlung im Cone Kalorimeter bei 60 kW m-2 werden die Carbonfasern im Rückstand auf 

ihre Durchmesser hin untersucht (Tabelle 58). 

Tabelle 58: Resultierende Faserdurchmesser von verschiedenen CFK-Formulierungen mit PO(OPh)2-VSil 12 oder RDP 20 nach der 

Bestrahlung im Cone Kalorimeter (1200 s, 60 kW m-2). 

 
mittlerer minimaler 

Faserdurchmesser /µm 

RTM 6 + CF 0b 4,0 ± 0,5 2,9 

+5% PO(OPh)2-VSil 12d 5,3 ± 0,4 4,4 

+10% PO(OPh)2-VSil 12b 5,1 ± 0,3 4,6 

+5% RDP 20d 4,7 ± 0,4 3,9 

+5% RDP  +5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12d 5,6 ± 0,5 4,7 

+10% RDP 20b 5,2 ± 0,6 4,2 

+7% RDP  +1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12h 5,1 ± 0,4 4,5 

+6% RDP  +2% PO(OPh)2-VSil 20 + 12j 4,8 ± 0,6 3,7 
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Abbildung 90: Box-Plots der erhaltenen Faserdurchmesser von verschiedenen CFK-Formulierungen mit PO(OPh)2-VSil 12 oder 

RDP 20 nach der Bestrahlung im Cone Kalorimeter (1200 s, 60 kW m-2). Weiße Linie: mittlerer Durchmesser, farbige Box: 

Werte zwischen ersten und dritten Quartil, Linie in der Box: Median, Antennen: Standardabweichung. 

 

Die Faserdurchmesser werden durch sämtliche betrachteten Coformulierungen im Vergleich zu 

RTM 6 0b erhöht. Die mittleren Faserdurchmesser steigen mit dem Gehalt an RDP 20 von 4,7 µm für 

5% RDP 20d, über 4,8 µm für 6% RDP und 2% PO(OPh)2-VSil 20 + 12j, sowie 5,1 µm für 7% RDP und 

1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12h auf 5,2 µm für 10% RDP 20b. Dabei weist die Probe mit 10% RDP 20b 

ebenfalls die größte Verteilung auf (Abbildung 90), wobei der minimale Faserdurchmesser 4,2 µm und 

der maximale Faserdurchmesser 6,5 µm beträgt. Für die Verteilung lässt sich keine klare Tendenz 

erkennen, ebenso wie für die minimalen Faserdurchmesser. Während bei der Coformulierung 6% RDP 

und 2% PO(OPh)2-VSil 20 + 12j dieser mit 3,7 µm am geringsten innerhalb der betrachteten Serie 

ausfällt, ist der minimale Faserdurchmesser für 7% RDP und 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12h mit 4,5 µm 

vergleichbar zur Probe mit 5% RDP und 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12d mit 4,7 µm. 

Somit zeigt sich, dass der synergistische Effekt, der für den Flammschutz aus der Kombination von 

RDP 20 und PO(OPh)2-VSil 12 entsteht, ebenfalls für den Faserschutz auftritt. Die resultierenden 

Faserdurchmesser der Coformulierung mit 5% RDP und 5% PO(OPh)2-VSil 20 + 12d sind sowohl im 

Mittel als auch am Minimum um etwa 0,5 µm im Vergleich zu 10% RDP 20b erhöht. Im Vergleich zur 

Formulierung mit 10% PO(OPh)2-VSil 12b verändert sich der minimale Faserdurchmesser nicht 

signifikant. Bereits eine geringe Menge des Phosphasilazans erhöht den Faserdurchmesser nach der 

Bestrahlung. So werden ebenfalls bei einer insgesamt geringeren Beladung an Flammschutzmittel für 

die Coformulierung mit 7% RDP und 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12j höhere minimale und mittlere 

Faserdurchmesser erreicht. 

 

7.7.6. Zusammenfassung optimierter Coformulierungen aus RDP und Phosphasilazan 

Durch Variation der Konzentration der einzelnen Flammschutzmittel RDP 20 und PO(OPh)2-VSil 12 lässt 

sich ein Gradient ermitteln, entlang welchem eine V-0 Klassifizierung erreicht wird. Anhand des 

Vergleichs der beiden Coformulierungen mit 7% RDP und 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12g (V-0), sowie 

6% RDP und 2% PO(OPh)2-VSil 20 + 12i (V-1) werden verschiedene Effekte aufgezeigt. So ist die 
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Entzündungszeit bei 7% RDP und 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12g im Cone Kalorimeter geringer, allerdings 

bildet sich eine durchgängige Oberfläche im Char aus.  

Obwohl im CFK kein Unterschied der HRR-Kurve auftritt, werden die Faserdurchmesser mit steigendem 

RDP-Gehalt im Mittel größer. Die Coformulierung mit 7% RDP und 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12h weist 

einen höheren Faserdurchmesser als die Formulierung mit 10% RDP 20d auf. Somit ist es möglich, mit 

einem geringeren Flammschutzmittelgehalt die Glasübergangstemperatur weniger stark zu erniedrigen, 

dennoch eine V-0 Klassifizierung im Reinharz zu erreichen, sowie die Faserdurchmesser mit einem 

synergistischen Effekt weiter zu erhöhen. 
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8. Zusammenfassung und Ausblick 
 

Im Brandfall von carbonfaserverstärkten Kunststoffen (CFK) entstehen bei hohen Temperaturen durch 

thermo-oxidative Zersetzung lungengängige Faserbruchstücke, die durch den Einsatz geeigneter Flamm- 

und Faserschutzmittel eingedämmt werden können.  

Silazane werden als Precursor für carbonfaserverstärkte Keramiken eingesetzt, welche den thermo-

oxidativen Abbau der Carbonfasern verlangsamen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Gruppe 

der Silazane als Faserschutzmaterial im CFK, die sich direkt in eine Epoxidharzmatrix formulieren lässt, 

identifiziert. Im Zuge dessen wird aufgrund der brandbeschleunigenden Wirkung der Silazane im Epoxid 

die Klasse der Phosphasilazane als Flammschutzmittel erschlossen.  

Die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen werden systematisch untersucht, indem zunächst die chemische 

Umgebung am Siliciumatom der Phosphasilazane variiert und mit den resultierenden 

Brandeigenschaften im Epoxidharz RTM 6 korreliert wird. So zeigt sich in der TGA von den MeSil-

Komponenten in RTM 6 ein zusätzlicher Abbauschritt bei erhöhten Temperaturen, der sich auf die 

Phosphasilazane zurückführen lässt. Somit findet der Abbau der MeSil-Komponenten teilweise später 

als die Degradation der Matrix statt. Dies ist nachteilig für eine flammhemmende Wirkung. Im Gegensatz 

hierzu werden die VSil-Komponenten wegen der niedrigeren Temperaturbeständigkeit der Vinyleinheit 

bereits bei niedrigeren Temperaturen degradiert, weshalb sie simultan zur Matrix abgebaut werden. 

Deshalb werden bessere flammhemmende Eigenschaften für die VSil-Komponenten ermittelt. Durch 

Einführung von Phenyleinheiten wird die Brennbarkeit im Vergleich zu chemisch unmodifizierten 

Silazanen verringert. Auf diese Weise lassen sich die flammhemmenden Eigenschaften der 

Phosphasilazane weiter verbessern.  

Durch Variation der chemischen Umgebung am Phosphoratom lassen sich weitergehende Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen ermitteln. Strukturen mit hohem Sauerstoff- und aromatischem Anteil, wie 

PO(OPh)2-VSil 12, führen zu einer flammhemmenden Wirkung in der kondensierten Phase. Dabei bilden 

sich sowohl unterschiedliche SiOx, als auch P-O-Spezies. Aus anderen Systemen ist bekannt, dass diese 

Spezies sich im Rückstand quervernetzen. Daher bilden sie einen flexiblen Rückstand, der die 

flammhemmende Wirkung unterstützt. Im Gegensatz hierzu fördern Strukturen mit Ringspannung eine 

Umlagerungsreaktion, bei der brennbare Gase entstanden. Dies führt zu antagonistischen Effekten, 

wodurch einige Phosphasilazane sogar brandbeschleunigend wirken. Diese Gase können bei SCP-VSil 14 

in intumeszierenden Barrieren gefangen werden. Allerdings tritt im Faserverbund aufgrund der erhöhten 

Oberfläche keine Intumeszenz auf. Daraus resultiert für SCP-VSil 14 trotz einer V-0 Klassifizierung im 

Reinharz eine erhöhte Brennbarkeit im Faserverbund. 

Dies spiegelt sich ebenfalls in den resultierenden Faserdurchmessern nach der Bestrahlung im Cone 

Kalorimeter wider. Die Struktur PO(OPh)2-VSil 12 weist einen minimalen Faserdurchmesser von 5,8 µm 

auf. Dieser liegt signifikant oberhalb des WHO-Grenzwertes von 3 µm und ist ebenfalls erhöht im 

Vergleich zu literaturbekannten Systemen. Somit bewirken die Phosphor- und die Siliciumstrukturen in 

synergistischer Weise eine Erhöhung des resultierenden Faserdurchmessers. Dies lässt sich anhand von 

EDX-Messungen auf die oben genannten silicium- und phosphorhaltigen Strukturen zurückführen, die 

sich flächig auf die Fasern absetzen. Im Gegensatz hierzu weisen die anderen VSil-Phosphasilazane leicht 

erniedrigte Faserdurchmesser auf. Die gebildeten Strukturen im Rückstand bilden keine flächigen 

Schichten, sondern agglomerierte Partikel. Zusätzlich führt die erhöhte Brennbarkeit zu einem 
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geringeren Faserschutz. Dennoch liegen die minimalen Faserdurchmesser für sämtliche Proben bei 

mindestens 4,0 µm und somit oberhalb des WHO-Grenzwertes. 

Die Phosphasilazane erreichen im Komposit nicht die Anforderungen an die (thermo-) mechanischen 

Eigenschaften für eine Anwendung in der Luft- und Raumfahrt, zeigen aber als Flammschutzmittel in 

RTM 6 Entwicklungspotenzial. Sowohl Glasübergangstemperatur als auch interlaminare Scherfestigkeit 

werden für das Phosphasilazan PO(OPh)2-VSil 12 erniedrigt. Um den Einfluss auf diese Parameter zu 

erniedrigen, wird ein Phosphasilazan untersucht, das mit der Matrix reagiert. Dadurch wird das 

Polymernetzwerk weniger beeinträchtigt und die mechanischen Eigenschaften von RTM 6 bleiben 

erhalten. Für diesen Zweck wird ein polymerisiertes Derivat des Phosphasilazans synthetisiert, das über 

Amin-Seitengruppen mit dem Epoxidharz reagiert. Zwar erreicht dieses eine hohe 

Glasübergangstemperatur, jedoch ist der Anteil der Phosphorgruppen so gering, dass keine 

ausreichenden flammhemmenden Eigenschaften erreicht werden. 

In einem weiteren Ansatz zeigt sich, dass bereits bei geringem Anteil von Silicium die oben genannten 

synergistischen Effekte auf den Faserschutz wirken. Eine Konzentrationsvariation des Phosphasilazans 

PO(OPh)2-VSil 12 ergibt ebenfalls erhöhte Faserdurchmesser für einen Anteil in der Matrix von 5%-wt. 

Um die Flammschutzwirkung des Phosphasilazans zu optimieren, werden die Flammschutzmittel 

RDP 20, HPCP 21, sowie NDO 22 in die Formulierungsentwicklung mit einbezogen. Diese 

Flammschutzmittel weisen verschiedene Wirkmechanismen auf, die sich in der Coformulierung mit dem 

Phosphasilazan potenziell ergänzen. Dabei ergeben sich die gleichen Beobachtungen, wie bei der 

Strukturvariation der Phosphasilazane. Gasphasenaktive Flammschutzmittel, wie NDO 22, wirken 

antagonistisch, wohingegen RDP 20, das in RTM 6 vorwiegend in der kondensierten Phase agiert, den 

Flammschutzeffekt des Phosphasilazans unterstützt. HPCP 21, welches in beiden Phasen wirkt, zeigt 

beide Effekte und somit keine Verbesserung der flammhemmenden Eigenschaften. 

Das Konzentrationsverhältnis in der Coformulierung beeinflusst die Brandeigenschaften. So ergeben sich 

mit 7% RDP und 1% PO(OPh)2-VSil 20 + 12g sowohl ein verbesserter Flammschutz in Form von einer 

V-0 Klassifizierung im UL94-Flammtest als auch eine erniedrigte Gesamtwärmefreisetzung im Cone 

Kalorimeter im Vergleich zu einer Coformulierung mit jeweils 5% RDP und PO(OPh)2-VSil 20 + 12c. In 

dieser Formulierung ergibt sich kein signifikanter Einfluss auf die Glasübergangstemperatur im Vergleich 

zum Reinharz RTM 6 0a. Weiterhin sind die erreichten minimalen Faserdurchmesser höher als bei einer 

Probe mit 10% RDP 20b trotz der erniedrigten Gesamtbeladung an Flammschutzmittel. Dies lässt sich 

darauf zurückführen, dass beide Flammschutzmittel simultan abgebaut werden und daher in der Lage 

sind, synergistisch zu wirken. Die in dieser Arbeit entwickelten synergistischen Formulierungen bieten 

Optimierungspotenzial hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften. Während der Fokus dieser Arbeit 

auf eine minimale Gesamtbeladung mit V-0 Klassifizierung und hohen Faserdurchmessern im 

Epoxidharz RTM 6 liegt, können weitere Anwendungsfelder mit Hilfe anderer Epoxidharze oder 

Kunststoffe erschlossen werden.  

Zusammenfassend wird in der vorliegenden Arbeit die neuartige Flammschutzklasse der 

Phosphasilazane entwickelt, sowie dessen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen systematisch untersucht. 

Weiterhin werden die Brandeigenschaften durch Kombination mit Flammschutzmitteln, die 

unterschiedliche Wirkmechanismen aufweisen, analysiert. Phosphasilazane sind bei den 

Verarbeitungstemperaturen in der Regel flüssig, mit der Harzmatrix mischbar und weisen im Vergleich 

zu den chemisch unmodifizierten Silazanen erhöhte Zersetzungstemperaturen auf, sodass diese für die 
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Harzverarbeitung mit dem RTM-Verfahren geeignet sind. Der Abbaumechanismus der untersuchten 

Flammschutzmittel wird in Abhängigkeit der chemischen Umgebung am Phosphoratom untersucht, 

wodurch die Wirkungsweise der neu erschlossenen Flammschutzklasse der Phosphasilazane beschrieben 

wird. Zusätzlich werden zwei Methoden dargestellt, die mechanischen Eigenschaften zu verbessern, 

sowie den Faserdurchmesser durch Verzögerung der thermo-oxidativen Degradation signifikant zu 

erhöhen. Auf diese Weise wird die Bildung lungengängiger Bruchstücke bei solch einem Brandszenario 

erschwert und Personen an einem Unfallort mit CFK-Brand werden geschützt. Insgesamt hat diese Arbeit 

das Entwicklungspotenzial der Phosphasilazane als Flammschutz- und Faserschutzmittel in 

Epoxidharzen aufgezeigt. 
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9. Experimentalteil 
 

9.1. Analytische Methoden 

Cone Kalorimetrie 

In der vorliegenden Arbeit werden zwei verschiedene Cone Kalorimeter verwendet. Zu Beginn der Arbeit 

wurde das Cone Calorimeter von Fire Testing Technology Ltd (East Grinstead, Groß-Britannien) mit der 

Software ConeCal5, im späteren Verlauf das Cone Calorimeter Pro mit der Software ISO5660-1 vom 

Unternehmen Dr.-Ing. Georg Wazau Mess- + Prüfsysteme GmbH. (Berlin, Deutschland) verwendet. 

Beide Geräte werden in einer Anlehnung an DIN EN ISO 5660-1 [155] genutzt.  

Es werden unverstärkte und faserverstärkte Proben unterschieden. Unverstärkte Harzproben der Dicke 

von 4 mm werden auf 50 mm x 50 mm gesägt, von unten mit Aluminiumfolie eingeschlagen und auf 

einen Probenhalter gelegt. Diese Proben werden über 500 s mit 35 kW m-2 bestrahlt. Die 

Summenparameter werden über die gesamte Zeit berechnet. Faserverstärkte Proben der Dicke 2 mm 

werden auf 100 mm x 100 mm gesägt, über Nacht bei 70 °C im Umluftofen getrocknet, von unten mit 

Aluminiumfolie eingeschlagen und in einem Probenhalter platziert. Da dieser die Probe an den Rändern 

bedeckt, resultiert eine Fläche von 88,4 cm2. Die nicht weiter konditionierten Proben werden in 

verschiedenen Zeitintervallen (300 s, 600 s, 1200 s, vereinzelt zusätzlich 1500 s) mit 60 kW m-2 

bestrahlt. Die Summenparameter werden über die ersten 300 s berechnet. 

 

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 

Verwendet wird für die Dynamische Differenzkalorimetrie das Gerät DSC 822e des Unternehmens 

Mettler Toledo (Columbus, Ohio, USA). Hierbei werden in einem Ofen mit einer Heizrate von 10 K min-1 

unter Stickstoffatmosphäre die Probe in einem Tiegel sowie ein leerer Referenztiegel erwärmt. Die 

Auswertung der Härtungs- und Glasübergangstemperatur erfolgt über das zugehörige Programm STARe 

desselben Unternehmens.  

 

Energiedispersive Röntgenanalyse (EDX) 

Verwendet wird für die Energiedispersive Röntgenanalyse das Modell EVO HD 25 des Unternehmens 

Carl Zeiss Microscopy GmbH. (Jena, Deutschland). Die Probenpräparation läuft analog zu der für das 

REM. Die Kathodenspannung beträgt 1 kV, als Detektor können sowohl ein InLens-Detektor als auch ein 

Sekundärelektronenvervielfältiger verwendet werden. Diese Messungen werden vom Projektpartner 

durchgeführt. 

 

Infrarotspektroskopie (IR) 

Im Rahmen dieser Arbeit wird für ATIR-Messungen das Spektrometer Nicolet 8700 des Unternehmens 

Thermo Fisher Scientific (Waltham, Massachusetts, USA) verwendet. Hierbei wird vor jeder Messung 

ein Hintergrund aufgenommen. Die Auflösung beträgt 5 cm-1 und es werden 32 Scans aufgenommen. 

Die Auswertung erfolgt über das Programm OMNIC desselben Unternehmens. 
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Zur Untersuchung der Rückstände wird das Spektrometer Tensor 27 des Unternehmens Bruker 

Corporations (Billerica, Massachusetts, USA) verwendet. Nach 32 Hintergrundscans werden 32 Scans 

mit einer Auflösung von 2 cm-1 aufgenommen. Die Auswertung erfolgt über das Programm OPUS 

desselben Unternehmens. Diese Messungen werden vom Projektpartner durchgeführt. 

 

Interlaminare Scherfestigkeit (ILSS) 

Gemäß DIN EN2563 [45] wird in einem Drei-Punkt-Biege-Versuch an der Universalprüfmaschine für 

mechanische Eigenschaften Z020 des Unternehmens ZwickRoell GmbH. & Co. KG (Ulm, Deutschland) 

die interlaminare Scherfestigkeit an Proben der Stärke 2 mm untersucht. Die Auswertung erfolgt über 

eine Software desselben Unternehmens. 

 

Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) 

Für diese Arbeit wird ein 300 MHz NMR-Spektroskometer NanoBay 300 von Bruker Corporation 

(Billerica, Massachusetts, USA) genutzt. Zu vermessende Proben werden hierfür zunächst in deuterierten 

Lösungsmitteln (CDCl3 oder DMSO-d6) gelöst. In den 1H-, 13C-, und 31P-NMR-Spektren wird die 

chemische Verschiebung auf das Signal des Lösungsmittels referenziert. Die Daten werden mit dem 

Programm MestReNova des Unternehmens MestReLab Research S.L. (Santiago de Compostela, Spanien) 

ausgewertet. 

 

Lichtmikroskopie 

Aus der Mitte der einer am Cone Kalorimeter bestrahlten CFK-Probe werden einige Fasern 

herausgeschnitten und auf einem Probenträger verteilt. Der Durchmesser von mindestens 30 Fasern wird 

am Konfokalmikroskop Olympus BX50 (Olympus Europa SE & Co KG, Hamburg, Deutschland) ermittelt. 

 

Massenspektrometrie (MS) 

Zerfallsprodukte von Substanzen können detektiert werden, wenn das Material mittels Direct Inlet Probe 

Massenspektrometrie (DIP-MS) untersucht wird. Dabei wird die Probe von 30 °C mit 0,3 °C s-1 auf 350 °C 

erhitzt, wobei die Temperatur bei 30 °C, 150 °C, 250 °C und 350 °C für jeweils 1 min stabilisiert wird. 

Hierfür wird das Gerät DIP von Scientific Instruments Manufacturer GmbH (Oberhausen, Germany) in 

Kombination mit dem Inert XL Mass Selective Detector (MSD) 5975 von Agilent Technologies Inc. (Santa 

Clara, CA, USA) verwendet. Die erhaltenen Massenspektren werden mittels NIST MS Search von Adaptas 

Solutions (Palmer, MA, USA) ausgewertet. Diese Messungen werden vom Projektpartner durchgeführt. 

 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Bei dem verwendeten Rasterelektronenmikroskop handelt es sich um das Modell SM-300 des 

Unternehmens Topcon Corp. (Tokio, Japan). Die Proben werden mittels eines leitenden Probenträgers 

fixiert, anschließend zunächst mit Argon gespült. Im Hochvakuum werden diese am Sputter Coater 

SCD 005 (BAL-TEC, Untermiersau, Deutschland) innerhalb von 360 s mit Gold beschichtet. Diese Proben 
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werden im REM mit 10-20 kV Kathodenspannung im Hochvakuum über einen 

Sekundärelektronenvervielfacher untersucht. 

 

Rheologie 

Zur Untersuchung der rheologischen Eigenschaften wird das Rheometer HAAKE MARS I des 

Unternehmens Thermo Fisher Scientific (Waltham, Massachusetts, USA) in einer Platte-Platte-Geometrie 

in Oszillation verwendet. Bei einer Frequenz von 1 Hz und einer Spaltbreite von 0,5 mm in einer Platte-

Platte-Geometrie werden die Proben mit einem Temperaturprogramm dynamisch (Heizrate 1 K min-1) 

oder isotherm behandelt. Die erhaltenen Daten werden mit dem Programm RheoWin desselben 

Unternehmens ausgewertet. 

 

Schmelzpunktmessung 

Der Schmelzpunkt von Stoffen, die bei Raumtemperatur im festen Aggregatszustand sind, wird in einer 

Kapillare nach Pharmakopöe gemessen. Hierfür wird das Gerät Melting Point M-560 des Unternehmens 

Büchi Labortechnik GmbH (Essen, Deutschland) verwendet. Die Probe wird von einer gewählten 

Temperatur mit 10 °C min-1 erwärmt, bis die komplette Substanz geschmolzen ist. 

 

Thermogravimetrische Analyse (TGA) 

Im Rahmen dieser Arbeit wird das Gerät TGA Q500 mit dem Auswertungsprogramm TA Universal 

Analysis des Unternehmens TA Instruments (New Castle, Delaware, USA) verwendet. Hierbei wird die 

Probe in einem Aluminiumtiegel mit 10 K min-1 erwärmt. Als Trägergas werden Stickstoff sowie 

synthetische Luft aus 79,5% Stickstoff und 20,5% Sauerstoff unter einem konstanten Volumenstrom von 

45 mL min-1 verwendet. 

 

UL94-Flammtest 

In einer Abwandlung zu DIN EN 60695-11-10 werden Untersuchungen der Brandeigenschaften, im 

Folgenden UL 94-Flammtests genannt, durchgeführt. Fünf unkonditionierte Probenkörper der Maße 

70x13x4 mm werden zwei Mal für je 10 s mit einer beweglichen 50 W Brennerflamme erhitzt, die im 

Winkel von 20° zum Probenkörper eingestellt ist, wobei der Abstand zwischen Brenner und Probe 10 mm 

beträgt. Verwendet wird die Brennkammer des Unternehmens Dr.-Ing. Georg Wazau Mess- + 

Prüfsysteme GmbH. (Berlin, Deutschland). 

 

Wasseraufnahme 

Zur Ermittlung der Wasseraufnahme werden analog der Anweisung des Herstellers des verwendeten 

Epoxidharzsystems RTM 6[29] Probenkörper der Maße 100 mm x 10 mm x 2 mm in 

Schnappdeckelgläsern in Wasser für 14 Tage bei 80 °C gelagert. Hierfür werden Masse und Füllstand 

regelmäßig überprüft.  
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9.2. Chemische Reagenzien 

Sofern keine eigenständige Synthese zu einem Reagenz dargestellt ist, wird diese aus einer gängigen 

kommerziellen Quelle, wie Sigma Aldrich, TCI Chemicals, VWR International, abcr oder ähnliche 

bezogen. Alle Reagenzien und Lösungsmittel werden in der erhaltenen Reinheit verwendet. 

DOPO sowie DOPO-HQ wurden von Schill+Seilacher GmbH. (Böblingen, Deutschland), RTM 6 und 

GF0939 von Lange+Ritter GmbH. (Gerlingen, Deutschland), Epiclon® HFC-X (NDO) von DIC 

Corporation (Chuo, Japan), Aflammit® PLF280 (RDP) von THOR GmbH (Speyer, Deutschland) und 

SPB®100 (HPCP) von Hebron SA (Barcelona, Spanien) bezogen. 

 

9.3. Synthesen 

9.3.1. Synthese von Ausgangsstoffen mit unterschiedlicher chemischer Umgebung am 

Phosphoratom 

Synthese von 2-Chloro-4H-1,3,2-Benzodioxaphosphorin-4-on-2-oxid (SCP-Cl) 

 

Schema 13: Synthese von SCP-Cl aus Salicylsäure und Phosphortrichlorid. 

 

Die Synthese von SCP erfolgt in Anlehnung an die Literatur. [271] In einem ausgeheizten Mehrhalskolben 

mit angeschlossenen basischen Waschflaschen werden 150 g (1,09 mol, 1,0 Äq.) Salicylsäure und 

140 mL (1,60 mol, 1,5 Äq.) Phosphortrichlorid vorgelegt. Der Kolben wird für 5 h unter Reflux bei 80 °C 

gehalten, bis sich eine klare Reaktionslösung ergibt. Anschließend wird überschüssiges 

Phosphortrichlorid bei 85 mbar und 60 °C entfernt. Aus der gelben Flüssigkeit fallen unter 

Raumtemperatur 219,78 g (99,9% d.Th.) weißer Feststoff aus. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 

8,22 – 8,03 (m, 1H, CHarom), 7,98 – 7,66 (m, 1H, CHarom), 7,65 – 7,25 (m, 2H, CHarom), 7,23 – 6,86 (m, 

1H, CHarom) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = 148,32 (s) ppm. 
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Synthese von 10-Chloro-9-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOPO-Cl) 

 

Schema 14: Synthese von DOPO-Cl aus DOPO und Tetrachlorkohlenstoff. 

In Anlehnung an die Literatur [272] wird mittels einer ATHERTON-TODD-Reaktion DOPO-Cl hergestellt. 

Hierfür werden 16 g (74 mmol, 1,0 Äq.) DOPO in 10 mL (104 mmol, 1,5 Äq.) Tetrachlorkohlenstoff und 

150 mL Acetonitril gelöst. Die Reaktionslösung wird auf 0 °C gekühlt und tropfenweise 15 mL 

(108 mmol, 1,5 Äq.) trockenes Triethylamin (TEA) zugegeben. Nach weiteren 3 h wird die 

Reaktionslösung filtriert und eingeengt. Dabei werden 19,07 g (103,0% d. Th.) bräunliches Pulver 

erhalten. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 7,69 (m, 8H, CHarom) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 

122 MHz, 298 K):  = 19,96 (s) ppm. 

 

Synthese von 3,9-Dichloro-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5]undecan-3,9-dioxid (Spiro-Cl2) 

 

Schema 15: Synthese von Spiro-Cl2 aus Pentaerythritol und Phosphoroxychlorid. 

 

Die Synthese von Spiro-Cl2 aus Pentaerythritol erfolgt analog der Literaturvorschrift. [273] Hierzu werden 

80 g (0,59 mol, 1,0 Äq.) Pentaerythritol mit 109 mL (1,19 mol, 2,0 Äq.) Phosphoroxychlorid in 600 mL 

Acetonitril vorgelegt und suspendiert. Zum Reaktionsstart werden 0,73 g (5,5 mmol, 0,01 Äq.) 

Aluminiumchlorid hinzugegeben. Für 7 h wird die Suspension zum Rückfluss erhitzt, bis keine 

Gasentwicklung mehr zu erkennen ist. Der resultierende Feststoff wird abfiltriert und drei Mal mit 

eiskaltem Ethanol und Chloroform gewaschen. Das Produkt wird für 4 h am Rotationsverdampfer 

getrocknet. Es werden 87,49 g (50,1% d. Th.) weißes Pulver erhalten. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 

298 K):  = 4,64 (m, 1H), 4,47 – 4,39 (m, 1H), 4,18 (m, 1H), 4,07 (m, 1H) ppm. 31P-NMR-Spektrum 

(CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = -2,98 (s) ppm. 
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9.3.2. Synthese von DOPO-PVSZ 

 

Schema 16: Radikalische Addition von DOPO an PVSZ. 

 

Die Synthese von DOPO-PVSZ erfolgt analog der Literaturvorschrift.[204] Unter Stickstoffatmosphäre 

werden 4,13 g (62 mmol, 1,0 Äq.) DOPO und 2,62 g (12,4 mmol, 0,2 Äq.) Polyvinylsilazan bei 80 °C in 

10 mL Toluol gelöst. Anschließend werden über 2 h hinweg in drei Portionen insgesamt 3,0 mL 

(0,6 mmol, 0,01 Äq.) einer 0,2 mol L-1 AIBN-Lösung in Toluol zugegeben. Für weitere 48 h wird die 

Reaktion bei 80 °C gehalten, wobei bereits nach 20 h ein Niederschlag ausfällt. Dieser wird filtriert und 

mit Tetrahydrofuran und n-Hexan gewaschen. Nach Trocknung über Nacht bei 100 °C und 8 mbar 

werden 5,17 g (76,6% d. Th.) erhalten. Bei der Synthese entsteht ebenfalls eine nicht näher untersuchte 

dreibindige Phosphorspezies. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 8,00 – 6,97 (m, 16Harom), 6,26 – 

5,58 (m, 4Hvinyl), 4,70 – 4,21 (m, 8Hvinyl), 0,86 - -0,20 (m, 38Hbackbone) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 

122 MHz, 298 K):  = 116,19 (s, PIII), 14,59 (s, PV) ppm. 

 

9.3.3. Metathesereaktion zur Bildung phosphorhaltiger Silazane 

 

Schema 17: Metathesereaktion zur Bildung phosphorhaltiger Silazane. 

 

Die Synthese phosphorhaltiger Silazane erfolgt analog der Literaturvorschriften [274,275], nach der die 

Molekül PO(OPh)2-MeSil 7 und POOPh-MeSil 8 bereits synthetisiert wurden. Unter 

Stickstoffatmosphäre werden 1,2 Äquivalente Silazan und 1,0 Äquivalente Phosphorsäureesterchlorid, 

beziehungsweise 0,5 Äquivalente Phosphorsäureesterdichlorid in Acetonitril gelöst. Über vier Stunden 

wird die Reaktionslösung unter Reflux gerührt, wobei das Silylchlorid am Kühler auskristallisiert. Die 

Reaktionslösung wird anschließend im Vakuum bei 40 °C eingeengt. Das Produkt gibt weißes Pulver 

oder eine gelbliche Flüssigkeit mit 81% bis quantitativem Umsatz. 

Anhand des Spektrums von PO(OPh)2-VSil (Abbildung 91) wird erläutert, welche Signale zur 

Auswertung der IR-Spektren herangezogen werden. Hierzu werden sowohl Signale untersucht, die im 

Vergleich zu einem Edukt nicht mehr auftreten, als auch solche, die zusätzlich auftreten. Im Disilazan 

treten über das Stickstoffatom Schwingungen auf (Si-NH-Si, -1 = 3390 cm-1, Magenta in Abbildung 91), 

die im Produkt nicht mehr enthalten sind. Dies weist auf eine vollständige Spaltung der Si-N-Si-Bindung 

hin. Allerdings tritt weiterhin eine Si-NH-Schwingung (2953 cm-1) auf. Im Produkt sind im Vergleich 

zum Edukt PO(OPh)2-Cl Aminschwingungen enthalten (3429 cm-1, 3239 cm-1, Blau). Zum Nachweis, 

dass keine Chloridspezies mehr enthalten ist, wird die P=O-Streckschwingung herangezogen. Während 
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diese für eine Cl-P=O-Umgebung bei 1300 cm-1 (Grün) detektiert werden kann, befindet sich dieses 

Signal im Amidat bei etwa 1250 cm-1 (Blau). Diese Ergebnisse unterstützen den Befund einer 

erfolgreichen Synthese. Eine Vielzahl weiterer Signale stützen diese Erkenntnis, werden jedoch an dieser 

Stelle der Übersicht halber nicht weiter aufgeführt. So sind unter anderem die Signale der 

Methylgruppen des Disilazans auch im Produktspektrum erkenntlich (827 cm-1, 788 cm-1, Grau). 

 

Abbildung 91: Vergleich der IR-Spektren von PO(OPh)2-VSil, PO(OPh)2-NH2, PO(OPh)2-Cl und Divinyltetramethyldisilazan. 

Betrachtete Signale sind farblich hervorgehoben. 

 

 

 

N-Trimethylsilylamidophosphorsäurediphenylester (PO(OPh)2-MeSil 7). Einwaage: 39 mL (156 mmol) 

PO(OPh)2Cl, 39 mL (187 mmol) Hexamethyldisilazan, 56,84 g weißes Pulver (quantitativer Umsatz). 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 7,43 – 7,32 (m, 1H, CHarom), 7,38 – 7,26 (m, 3H, CHarom), 7,30 

– 7,22 (m, 3H, CHarom), 7,26 – 7,12 (m, 3H, CHarom), 2,70 (s, 1H, NH), 0,24 (s, 9H, CH3) ppm. 31P-NMR-

Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = -0,41 (s) ppm. IR (ATR): -1 = 3433/3160 (NH), 2955 (Si-

NH), 1249 (P=O) cm-1. Tm = 94 °C. 
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N,N‘-Bis(trimethylsilyl)diamidophosphorsäurephenylester (POOPh-MeSil 8). Einwaage: 24 mL 

(158 mmol) POOPhCl2, 80 mL (380 mmol) Hexamethyldisilazan, 40,81 g gelbliche Flüssigkeit 

(81,7% d. Th.). 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 7,40 – 6,97 (m, 5H, CHarom), 0,32 – 0,17 (m, 9H, 

CH3), 0,22 – 0,02 (m, 9H, CH3) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  =11,09 (s) ppm. 

IR (ATR): -1 = 3072 (NH), 2958 (Si-NH), 1201 (P=O) cm-1. 

 

 

2-N-trimethylsilylamido-4H-1,3,2-benzodioxaphosphorin-4-on-2-oxid (SCP-MeSil 9). Einwaage: 37,81 g 

(187 mmol) SCP, 58 mL (221 mmol) Hexaamethyldisilazan, 61,77 g gelbe Flüssigkeit (121,9% d. Th.). 

Während der Reaktion findet zusätzlich eine Oxidation am Phosphoratom, sowie eine 

Trimethylsilylierung der P=O-Bindung statt (vergleiche [276]). 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 

7,84 (m, 1H, CHarom), 7,47 – 7,32 (m, 1H, CHarom), 7,11 – 6,94 (m, 1H, CHarom), 6,88 (m, 1H, CHarom), 

0,37 – 0,22 (m, 18H) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = 136,03 (s, 2P, PNebenprodukt), 

113,11 (s, 1P, Pdreibindig), 0,02 (s, 1,5P, PProdukt) ppm. IR (ATR): -1 = 3069 (NH), 2961 (Si-NH), 1252 

(P=O) cm-1. 

 

 

10-N-trimethylsilylamido-9-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOPO-MeSil 10). Einwaage: 

44,25 g (165 mmol) DOPO-Cl, 42 mL (198 mmol) Hexamethyldisilazan, 51,82 g weißes Pulver (96,6%). 
1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 8,08 – 7,87 (m, 4H, CHarom), 7,67 (m, 1H, CHarom), 7,58 – 7,32 

(m, 2H, CHarom), 7,25 (m, 1H, CHarom), 0,21 (s, 9H, CH3) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 

298 K):  = 14,37 (s) ppm. IR (ATR): -1 = 3097 (NH), 2961 (Si-NH), 1252 (P=O) cm-1. 
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3,9-Bis(trimethylsilyl)diamido-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5]undecan-3,9-dioxid 

(Spiro-MeSil2 11). Einwaage: 40,71 g (137 mmol) Spiro-Cl2, 68 mL (330 mmol) Hexamethyldisilazan, 

55,04 g weißes Pulver (quantitativer Umsatz). 1H-NMR (Acetonitril/ CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 4,67 

– 3,89 (m, 8H, CH2), 0,26 (s, 24H, CH3) ppm. 31P-NMR-Spektrum (Acetonitril/ CDCl3, 122 MHz, 298 K): 

 = 8,06 (s) ppm. IR (ATR): -1 = 3116 (NH), 2961 (Si-NH), 1252 (P=O) cm-1. Tm < Tdec. 

 

N-Dimethylvinylsilylamidphosphorsäurediphenylester (PO(OPh)2-VSil 12). Einwaage: 22 mL 

(105 mmol) PO(OPh)2Cl, 24 mL (116 mmol) 1,3-Divinyltetramethyldisilazan, 34,11 g weißes Pulver 

(97,5% d. Th.). 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K): δ = 7,33 (m, 10H, CHarom), 5,96 (m, 3H, CHvinyl), 

0,24 (m, 6H, CH3) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = -0,59 (s) ppm. IR (ATR): 

-1 = 3429/ 3239 (NH), 2953 (Si-NH), 1250 (P=O) cm-1, Tm = 60 °C. 

 

 

N,N‘-Bis(dimethylvinylsilyl)diamidphosphorsäurephenylester (POOPh-VSil 13). Einwaage: 23 mL 

(150 mmol) POOPhCl2, 74 mL (330 mmol) 1,3-Divinyltetramethyldisilazan, 47,09 g gelbliche Flüssigkeit 

(92,8% d. Th.). Tm < 25 °C, 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 7,63 – 6,84 (m, 5H, CHarom), 6,52 – 

5,61 (m, 6H, CHarom), 0,42 – 0,03 (m, 12H, CH3) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  

= 9,99 (s) ppm . IR (ATR): -1 = 3053 (NH), 2961 (Si-NH), 1252 (P=O) cm-1. 
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2-N-dimethylvinylsilylamido-4H-1,3,2-Benzodioxaphosphorin-4-on-2-oxid (SCP-VSil 14). Einwaage: 

25,47 g (126 mmol) SCP, 27 mL (133 mmol) 1,3-Divinyltetramethyldisilazan, 35,86 g gelbe Flüssigkeit 

(quantitativer Umsatz). Während der Reaktion findet zusätzlich eine Oxidation am Phosphoratom statt. 

Tm < 25 °C, 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  = 8,06 (m, 1H, CHarom), 7,71 – 7,38 (m, 1H, CHarom), 

7,38 – 7,17 (m, 1H, CHarom), 7,17 – 6,84 (m, 1H, CHarom), 6,43 – 5,64 (m, 3H, CHvinyl), 0,53 – 0,14 (m, 

6H, CH3) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = 1,25 ppm. IR (ATR): -1 = 3050 (NH), 

2964 (Si-NH), 1245 (P=O) cm-1. 

 

10-N-dimethylvinylsilylamido-9-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOPO-VSil 15). 

Einwaage: 28,13 g (113 mmol) DOPO-Cl, 27 mL (133 mmol) 1,3-Divinyltetramethyldisilazan, 36,21 g 

weißes Pulver (quantitativer Umsatz). 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K):  =8,38 – 7,13 (m, 8H, 

CHarom), 3,12 (m 3H, CHvinyl), 1,43 (m, 6H, CH3) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = 

14,22 (s) ppm. IR (ATR): -1 = 3053 (NH), 2955 (Si-NH), 1251 (P=O) cm-1, Tm = 149 °C. 

 

 

3,9-Bis(dimethylvinylsilyl)diamido-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5]undecan-3,9-dioxid 

(Spiro-VSil2 16). Einwaage: 20,97 g (71 mmol) Spiro-Cl2, 34 mL (156 mmol) 

1,3-Divinyltetramethyldisilazan, 30,08 g weißes Pulver (quantitativer Umsatz). 1H-NMR (CDCl3, 

300 MHz, 298 K):  = 6,29 – 5,47 (m, 6H, CHvinyl), 4,74 – 3,18 (m, 8H, CH2), 0,41 – -0,16 (m, 12H, 

CH3) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = 6,77 (s) ppm. IR (ATR): -1 = 3056 (NH), 

2958 (Si-NH), 1251 (P=O) cm-1, Tm < Tdec.  
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Metatheseroute über Phosphoramidat 

 

Schema 18: Metathesereaktion von Phosphoramidat mit (VSil)2. 

 

Alternativ kann PO(OPh)2-VSil 12 über die Metathesereaktion aus dem analogen Phosphoramidat 

(PO(OPh)2-NH2, 17) hergestellt werden. [274,275] Dabei werden 1,25 g (5 mmol, 1,0 Äq.) 

PO(OPh)2-NH2 17 in Acetonitril unter Stickstoffatmosphäre vorgelegt. Hinzugegeben werden 1,1 mL 

(5 mmol, 1,0 Äq.) 1,3-Divinyltetramethyldisilazan 4. Über vier Stunden wird die Reaktionslösung unter 

Reflux gerührt, wobei das Silylamin am Kühler auskristallisiert. Die Reaktionslösung wird anschließend 

im Vakuum bei 40 °C eingeengt. Das Produkt ergibt 1,65 g (99,1% d.Th.) eines weißen Pulvers. 1H-NMR 

(CDCl3, 300 MHz, 298 K): δ = 7,27 (m, 10H, CHarom), 6,10 (m, 2H, CHvinyl), 5,80 (m, 1H, CHvinyl), 0,32 

(m, 6H, CH3) ppm. 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = -0,62 (s) ppm. IR (ATR): -1 = 

3432/ 3244 (NH), 2960 (Si-NH), 1250 (P=O) cm-1, Tm = 56 °C. 

 

9.3.4. Polymerisation von Silazanen 

Polymerisation von 1,3-Divinyltetramethyldisilazan 

 

Schema 19: Polymerisation von (VSil)2. 

 

Unter Stickstoffatmosphäre werden in Anlehnung an die Literatur [267] 66 mL (1,0 Äq., 322 mmol) 

1,3-Divinyltetramethyldisilazan 4 vorgelegt. Als Initiator werden 6,0 mL (0,1 Äq., 32,2 mmol) Di-tert-

Butylperoxid hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird für 7 h auf 200 °C erhitzt. Nach Abkühlen wird 

das Rohprodukt in Chloroform aufgenommen. Das Produktgemisch wird im Vakuum bei 40 °C 

eingeengt. Dabei werden unreagierte Monomere abdestilliert. Das Produkt Poly-VSil 18 ergibt 51,50 g 

eines gelben Gels (85,7% d. Th.). 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K): δ = 6,45 – 5,15 (m, 1H, CHvinyl), 

2,45 – 0,42 (m, 9H, CHaliph), 0,31 – 0,02 (m, 66H, SiCHx) ppm. Tg = 45 °C. Mn = 1530 g mol-1, Ð = 6,3. 
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Metathesereaktion von Poly-VSil 

 

Schema 20: Metathesereaktion von Poly-VSil mit Phosphoramidat. 

 

Unter Stickstoffatmosphäre werden 28,63 g (1,0 Äq., 154 mmol) Poly-VSil 18 in 600 mL Acetontril 

gelöst. Nach Zugabe von 3,83 g (0,1 Äq., 15,4 mmol) PO(OPh)2-NH2 17 wird das Reaktionsgemisch für 

4 h auf 80 °C erhitzt. Dabei fällt ein unlösliches Produkt aus. Die Reaktionslösung wird nach Filtration 

im Vakuum bei 40 °C eingeengt. Das Produkt Poly-(PO(OPh)2-VSil) 19 wird als 12,02 g (37,0% d. Th.) 

orangefarbene Flüssigkeit erhalten. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 298 K): δ = 7,43 – 7,12 (m, 5H, CHarom), 

2,44 – 0,39 (m, 35H, CHaliph), 0,13 (m, 50H, SiCHx). 31P-NMR-Spektrum (CDCl3, 122 MHz, 298 K):  = 

-0,88 (s) ppm. IR (ATR): -1 = 3072 (NH), 2956 (Si-NH), 1251 (P=O) cm-1. Tg = 71 °C. 

Mn = 870 g mol-1, Ð = 1,5. 

 

9.4. Unverstärkte Reinharzformulierungen 

Das Harzsystem RTM 6 wird bei -18 °C gelagert. Zur Verarbeitung wird es zunächst innerhalb von 5 h 

auf Raumtemperatur erwärmt. Anschließend werden in einem Metallmischbecher insgesamt 150 g 

Harzsystem und potenzielle Flammschutzmittel eingewogen. Im Mischer Dispermat CN F2 des 

Unternehmens VMA-Getzmann GmbH (Reichshof, Deutschland) werden die Komponenten auf 120 °C 

erhitzt und mit einem Rührwerk innerhalb von 15 min bei 4000 U min-1 dispergiert, beziehungsweise 

gelöst. Anschließend wird das erhaltene System in eine vorher mit dem Trennmittel CRC NSR Thermo 

von RS components Ltd (Frankfurt am Main, Deutschland) behandelte Metallform überführt. In dieser 

Form wird das Harz gemäß folgendem Programm ausgehärtet: Zunächst wird die Ausgangstemperatur 

von 90 °C für 30 min konstant gehalten. Mit 1 °C min-1 wird auf 180 °C geheizt und diese Temperatur 

für 2 h gehalten. Die erhaltene Platte hat die Maße 180 mm x 150 mm x 4 mm mit einem 20 mm x 

180 mm breiten Streifen der Stärke 2 mm. Hieraus können mittels einer Bandsäge die Proben für Cone 

Kalorimetrie, UL94-Flammtest, TGA und DSC geschnitten werden. 

 

9.5. Carbonfaserverstärkte Harzformulierungen 

Carbonfaserverstärkte Harzformulierungen werden mittels Handlaminierverfahren hergestellt. Hierfür 

werden die untersuchten Flammschutzmittel bei 120 °C per Hand oder Dispermat CN F2 des 

Unternehmens VMA-Getzmann GmbH (Reichshof, Deutschland) in das Harz RTM 6 eingearbeitet. 

Anschließend wird das Harz auf nacheinander 8 Lagen des Carbonfaser-Gewebes GF0939 in der 
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gewünschten Probengröße in Orientierung [0°,90°]4 mit einer Rolle verteilt. Die Fasern werden in einer 

Form zunächst bei 160 °C für 1 h, anschließend bei 180 °C für 2 h bei 5 bar ausgehärtet. 

 

9.6. Bezeichnung der Formulierungen 

Die Bezeichnung der hergestellten Formulierungen folgen einem Schema aus einer Ziffer und einem 

Buchstaben, beziehungsweise der Kombination von zwei Ziffern einem Buchstaben für 

Coformulierungen (Tabelle 59). Dabei beschreibt die Ziffer das verwendete Molekül, welches 

eingearbeitet wurde. Über den Buchstaben werden sowohl die erreichte Konzentration als auch die 

Verarbeitungsmethode beschrieben. So beschreibt beispielsweise die Formulierung 13b eine 

carbonfaserverstärkte Probe, in der 10%-wt. von POOPh-VSil2 13 eingearbeitet wurde. Im Falle der 

Coformulierungen werden so beide Anteile kodiert. Eine Formulierung 20 + 12g beispielsweise 

beschreibt die Coformulierung von 7% RDP 20 und 1% PO(OPh)2-VSil 12 im Reinharz RTM 6. 

Tabelle 59: Bezeichnungen der Formulierungen. 

 Formulierung   Formulierung 

a 10% Reinharz  g 7% erste Komponente/  

1% zweite Komponente Reinharz b 10% CFK  

c 5% Reinharz  h 7% erste Komponente/  

1% zweite Komponente im CFK d 5% CFK  

e 15% Reinharz  i 6% erste Komponente/  

2% zweite Komponente im Reinharz 

f 15% CFK  j 6% erste Komponente/  

2% zweite Komponente im CFK 
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