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Kurzzusammenfassung 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige polymere Flammschutzmittel für die Einbringung 

in Polyamid 6.6-Fasern synthetisiert und untersucht. Hierbei lag der Fokus auf der Synthese 

von Polymeren auf Basis von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-

yl)methylmethacrylat und der Optimierung ihrer thermischen Stabilität. Dabei konnte gezeigt 

werden, dass unter Verwendung des Homopolymers intrinsisch flammgeschützte Polyamid 6.6-

Fasern erhalten werden. Ein Verständnis für den Wirkmechanismus des polymeren 

Flammschutzmittels wurde über Modellreaktionen, Strukturaufklärung (MS und NMR), GPC 

und Cone Kalorimetrie geschaffen. 

 

Abstract  

In this work, novel polymeric flame retardants were synthesized and investigated for 

application in polyamide 6.6 fibers. The focus was put on the synthesis of polymers based on 

(10-oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthrene-10-yl) methyl methacrylate and the 

optimization of their thermal stability. It was shown that with the homopolymer intrinsic flame 

retardant polyamide 6.6 fibers were achieved. An understanding of the mode of action of the 

polymeric flame retardant was achieved via model reactions, structure elucidation (MS and 

NMR), SEC and cone calorimetry. 
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1 Einleitung 

Fasern und die daraus gefertigten Textilien haben die Menschheitsgeschichte stark geprägt. 

Auch wenn wir heute deren Einfluss und Bedeutung in unserem Alltag nicht mehr so stark 

wahrnehmen, haben diese Entwicklungen unser modernes Leben in großen Teilen der 

Geschichte signifikant beeinflusst. Historisch gesehen waren Fasern und die Rohstoffe, aus 

denen diese gefertigt wurden, politische und wirtschaftliche Faktoren. Der Fall der Seide als 

eine der wichtigsten Waren zwischen dem Okzident und Orient und dem Handelsweg der 

sogenannten „Seidenstraße“ zeigt die enorme Bedeutung dieser Fasern für den Wohlstand und 

die politische Macht. [1,2] 

Unser heutiges modernes Leben in der industrialisierten Welt wäre undenkbar ohne die 

Industrialisierung. Diese wurde zu Beginn in England von der Textilindustrie und der 

Verarbeitung von Baumwolle geprägt. Auch die Ursprünge der chemischen Industrie sind eng 

mit der Textilindustrie verflochten. BASF ist einer der größten Chemiekonzerne heute und 

Produzent von unterschiedlichsten chemischen Erzeugnissen. Ohne diese Erzeugnisse wäre 

unser modernes Leben nicht möglich. Ursprünglich war BASF als Hersteller von synthetischen 

Farbstoffen („Teerfarben“) für die Textilindustrie bekannt und legte durch die Dominanz im 

Weltmarkt für Farbstoffe den Grundstein für den späteren Erfolg.[1,3] 

Im 20. Jahrhundert erfuhr die Textil- und Chemieindustrie durch das Aufkommen der 

synthetischen Fasern einen erneuten Entwicklungsschub. Im Gedächtnis der Allgemeinheit ist 

der Vormarsch und Erfolg der synthetischen Fasern mit dem Bild der Nylon-Strumpfhose 

assoziiert und bescherte DuPont einen enormen finanziellen Erfolg.[4] 

Mit dem technischen Fortschritt nahmen auch die Anforderungen und Ansprüche an die 

Textilien zu. Das Brandverhalten und damit einhergehend der Flammschutz der Textilien ist 

ein wichtiger Aspekt hierbei. Bereits 1735 wurde ein Finish aus Metallsulfat und Borax zum 

Flammschutz von Leinenstoff patentiert.[5,6] Der Flammschutz durch Auftragen eines Finishs 

oder Coatings bleibt eine weiterhin weitverbreitete Methode bei Textilien. Im Bereich der 

synthetischen Fasern ist der intrinsische Flammenschutz eine erstrebenswerte Eigenschaft, da 

hierdurch eine Vereinfachung und Kosteneinsparung beim Herstellungsprozess möglich wird. 

Bei den Polyaramiden als Hochleistungspolymere ist der intrinsische Flammschutz gegeben, 

doch erfüllen sie durch den aufwendigen Lösungsspinnprozess das Kriterium eines 

kostengünstigen und vereinfachten Herstellungsprozess nicht. Beim Polyethylenterephthalat 

(PET) als einer der wichtigsten Polymere für die Textilindustrie ist der intrinsische Flammschutz 

bereits in Form von TREVIRA CS realisiert und kommerzialisiert worden. Eine vergleichbare 
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Lösung existiert für Polyamide, die die nächste wichtige Klasse an Polymeren für die 

Textilindustrie darstellen, nicht. Insbesondere für Polyamid 6.6 (PA 6.6) gibt es keine 

vergleichbare Lösung.[7,8] 

Im Folgenden werden in dieser Arbeit die Hürden und Herausforderungen beim intrinsischen 

Flammschutz von PA 6.6 näher beschrieben und hieraus eine Strategie formuliert, um daraus 

einen synthetischen Lösungsansatz abzuleiten, der diese Punkte adressiert.  
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2 Theoretischer Teil 

 

2.1 Flammschutz von Kunststoffen 

Kunststoffe weisen, bis auf wenige Ausnahmen, die intrinsische Eigenschaft der 

Entflammbarkeit auf. Dies rührt daher, dass diese aus organischen Makromolekülen aufgebaut 

sind und diese, unter Wärmezufuhr, thermisch zersetzt werden können. Dies schafft die 

Grundlage, einen Brand zu unterhalten. Damit stellen Kunststoffe und deren Anwendung 

potenzielle Gefahrenherde dar. Um dieser Gefahr entgegenzuwirken und das Risiko zu 

minimieren werden Kunststoffen neben den anwendungsspezifischen Additiven auch 

Flammschutzmittel zugemischt.[9] Hierbei werden verschiedene Strategien und 

Wirkungsmechanismen ausgenutzt, um den Flammschutz in den Kunststoff einzubringen. Um 

die Prinzipien und Konzepte hinter den Flammschutzmitteln zu verstehen, ist es wichtig den 

Brandzyklus von Kunststoffen darzulegen. In Schema 1 ist der allgemeine Brandzyklus für 

Kunststoffe ohne Flammschutzmittel dargestellt. Dieser Zyklus wird stets durch eine externe 

Wärmequelle (z.B. Zigarette) im ersten Schritt über eine endotherme Pyrolyse des 

Makromoleküls initiiert. Durch die Pyrolyse entstehen im zweiten Schritt kurzkettige flüchtige 

Produkte, die in die Gasphase übergehen und mit dem Luftsauerstoff ein entzündliches Gemisch 

bilden.[10] 

 

Schema 1: Schematische Darstellung des Brandzyklus von Kunststoffen ausgehend von Makromolekülen. 
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Durch Entzündung des Gemischs wird der exotherme Verbrennungsprozess gestartet. Hierbei 

laufen verschiedene Radikalreaktionen bzw. radikalische Kettenreaktion ab, wie in Schema 2 

aufgeführt, die im Falle der idealen Verbrennung in CO2, Wasser und Verbrennungswärme 

resultieren. Die Verbrennungswärme stellt die Wärme für den Pyrolyseprozess am Anfang des 

Zyklus zur Verfügung. Durch diese Rückkopplung ist die Notwendigkeit einer externen 

Wärmequelle nicht mehr gegeben und der Zyklus kann sich selbst unterhalten. In diesem Fall 

wird von einem Vollbrand gesprochen und dieser kommt nun erst zum Erliegen, wenn die 

Zufuhr an brennbarem Material erliegt. 

 

 

Schema 2: Schematische Darstellung der Radikalreaktionen während des Verbrennungsprozesses.[11]  

 

Anhand dieses Zyklus lassen sich zwei Angriffspunkte für die Prävention einem Brandes und 

damit auch Ziele für Flammschutzmittel identifizieren. Die beiden Angriffspunkte stellen einmal 

die thermische Rückkopplung und zum anderen das brennbare Gemisch mit Luftsauerstoff in 

der Gasphase dar. Flammschutzmittel können in einem oder beiden Punkten im Zyklus 

eingreifen und die Entstehung des Brands verzögern oder verhindern. Im Falle der 
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Unterbindung der Wärmerückkopplung ist der Wirkungsort die kondensierte Phase, auch 

Festphase genannt. Für den Falle der Verbrennungsreaktion des Gasgemischs ist der 

Wirkungsort die Gasphase. Im Folgenden wird die Wirkungsweise von Flammschutzmitteln 

anhand von Beispielen verdeutlicht. Hierbei ist zu bemerken, dass die Wirkmechanismen der 

Flammenschutzmittel nicht immer eindeutig definiert werden können, da diese von vielen 

Faktoren beeinflusst werden können. Hierzu zählt auch der unterschiedliche thermische Abbau 

des Grundpolymers, was wiederum den Flammschutzmechanismus des Flammschutzmittels 

bestimmt.[9,10,12] 

Im Falle des vielverwendeten Füllstoffs Aluminiumhydroxid und des ebenfalls verwendeten 

Magnesiumhydroxid beruht die Wirkung als Flammschutzmittel auf mehreren Effekten. Wie 

bereits erwähnt, handelt es sich bei diesen um Füllstoffe und dementsprechend werden diese 

mit sehr hohen Beladungen in Kunststoffe eingebracht.[13] Weil diese bezüglich des 

Verbrennungsprozesses keinen positiven Beitrag leisten, sind Al(OH)3 und Mg(OH)2 dies 

bezüglich inert. Durch hohe Beladung mit inertem Füllstoff wird das brennbare Material in der 

Festphase zum einen verdünnt.[14] Zum Anderen kühlen die Füllstoffe im Falle der Pyrolyse, 

durch deren endotherme Zersetzung die Festphase, entsprechend Schema 3 für Al(OH)3 

gezeigt. Das freigesetzte Wasser dient als Wasserdampf als inertes Gas in der Gasphase dazu, 

die Brandgase zu verdünnen und den Verbrennungsprozess zu hemmen.[13] Durch die oben 

aufgeführten Punkte wird der Brandzyklus insgesamt gehemmt. Diese Flammschutzmittel 

werden viel in Kabelummantelungen aus Polyethylen (PE) angewendet. 

 

 

Schema 3: Endotherme Zersetzung von Aluminiumhydroxid.[11]  

 

Eine weitere Verbindung, die im Flammschutz zum Einsatz kommt, ist Melamin 1 bzw. 

melaminhaltige Verbindungen. Hierbei senkt das Melamin 1 durch die Freisetzung von großen 

Mengen an inerten Gasen (Ammoniak, Stickstoff und Kohlenstoffdioxid), wie in Schema 4 

aufgezeigt, die Konzentration an brennbaren Gasen in der Gasphase. Zusätzlich entzieht die 

endotherme Zersetzung des Melamins 1 dem Brand Wärme. Das Melamin 1 kommt in vielen 

verschiedenen Polymersystemen zum Einsatz, wie z.B. Polyamiden. 
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Schema 4: Thermische Zersetzung von Melamin 1. 

 

Ein Flammschutzmechanismus, der auf die kondensierte Phase abzielt, ist das Charing 

(Verkohlung).[10,15] Hierbei katalysiert das Flammschutzmittel durch Freisetzung von Säure die 

Dehydratisierung und somit die Verkohlung der kondensierten Phase. Die Kohleschicht isoliert 

die darunter befindlichen Kunststoffe von der Wärmerückkopplung. Des Weiteren wird der 

Kunststoff vom Luftsauerstoff abgeschlossen und die Entweichung von brennbaren Gasen wird 

unterbunden.[16] Hierdurch wird der Brandzyklus unterbrochen. Ein Vertreter für den oben 

beschriebenen Wirkmechanismus ist Ammoniumpolyphosphat. Wie in Schema 5 dargestellt, 

setzt die thermische Zersetzung von Ammoniumpolyphosphat Polyphosphorsäure frei, die wie 

oben aufgeführt das Charing katalysiert. 

 

Schema 5: Thermische Zersetzung von Ammoniumpolyphosphat. 

 

Ein weiterer Mechanismus, der in der kondensierten Phase wirkt, ist die Intumeszenz.[15] Bei 

der Intumeszenz beruht die Flammschutzwirkung darauf, dass in der kondensierten Phase 

neben der Verkohlung zusätzlich eine Aufblähung stattfindet. Hierdurch wird ebenfalls eine 

schützende Barriere-Schicht ausgebildet, wodurch die kondensierte Phase vor 

Wärmerückkopplung geschützt wird. Die geschäumte Barriere unterbindet ebenfalls den 

Zugang des Luftsauerstoffs zur kondensierten Phase. Intumeszenz-Systeme bestehen aus einer 

Komponente, die das Charing fördert und einem Treibmittel, was durch Freisetzung eines 

Inertgases die gebildete Kohleschicht aufschäumt. Die Rolle des Treibmittels kann das Melamin 

aufgrund der hohen Gasfreisetzung in solchen Systemen auch übernehmen.[16] 

Zuletzt sind die Flammschutzmittel zu nennen, die ebenfalls vorwiegend in der Gasphase 

wirken, aber aktiv in den radikalischen Verbrennungsprozess eingreifen. Halogenierte 

Flammschutzmittel und predominant bromierte Flammschutzmittel erfüllen diese 

Charakteristik. Beim Verbrennungsprozess ist zu bemerken, dass die während der Verbrennung 



 

  7 

von Kunstoffen gebildeten hochreaktiven H- und OH-Radikale im Wesentlichen zur 

Wärmefreisetzung dieser beitragen. Um diesen Prozess zu hemmen oder zu unterbinden, 

müssen diese reaktiven Spezies in unreaktive Spezies überführt werden. Bromierte 

Flammschutzmittel bilden im ersten Schritt Bromwasserstoff. Der Bromwasserstoff entsteht 

durch homolytische Spaltung der Brom-Kohlenstoff-Bindung des Flammschutzmittels und 

anschließender Abstraktion eines H-Radikals vom Polymer oder dessen Abbauprodukten 

(Schema 7). Im Verbrennungsprozess reagiert Bromwasserstoff mit den H- und OH-Radikalen, 

wobei weniger reaktive Spezies und erneut Bromradikale gebildet werden. Hierdurch wird die 

radikalische Kettenreaktion bei der Verbrennung gehemmt und somit die Flamme vergiftet. 

Halogenbasierte Flammschutzmittelsysteme werden mit dem Synergisten Antimonoxid 

verwendet.[17] Hierbei bildet sich das Antimontribromid als Intermediat, was einen schnelleren 

Übergang der für den Flammschutz relevanten aktiven Spezies in die Gasphase erlaubt. Dieser 

Umstand spiegelt sich auch im eingesetzten Verhältnis von bromiertem Flammschutzmittel und 

Antimontrioxid (3:1-4:1) wieder.[17] Bekannte Vertreter der bromierten Flammschutzmittel 

sind z.B. bromiertes Poylstyrol, Tetrabrombisphenol A (TBBA) oder Decabromdiphenylether 

(DecaBDE) 2 . 

 

Schema 6: Synergismus von Antimontrioxid mit bromierten Flammschutzmitteln anhand von DecaBDE 2 

gezeigt. 

 

 

Schema 7: Allgemeine Wirkungsweise von bromierten Flammschutzmitteln anhand des entstehenden 

Bromradikals und dessen Wirkung im Verbrennungsprozess. 

 

Im Falle der bromierten Flammschutzmittelsysteme ist aufgrund der bioakkumulierenden 

Eigenschaft vieler Verbindungen und toxikologischer Bedenken deren Gebrauch eingeschränkt 
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worden. Dies spiegelt sich in Verordnungen des Gesetzgebers in den letzten Jahrzehnten wider, 

die die Verwendung bromierter Verbindungen weiter einschränken oder gar verbieten.[10,18] Als 

gute Alternative zu bromierten Flammschutzmitteln haben sich phosphorhaltige 

Flammschutzmittel etabliert, welche im folgenden Abschnitt näher behandelt werden.[19] 

 

2.2 Phosphorhaltige Flammschutzmittel 

Eine potente Gruppe an Flammschutzmitteln bilden die phosphorhaltigen Flammschutzmittel, 

welche in anorganischen und organischen Verbindungen geteilt werden können. Ein Vertreter, 

das Ammoniumpolyphosphat, wurde bereits in Abschnitt 2.1 aufgeführt und auf seine 

Wirkungsweise wurde kurz eingegangen. Ein weiterer Vertreter der anorganischen 

Flammschutzmittel ist der rote Phosphor, der unter anderem in PA 6.6 zum Einsatz kommt. 

Nach Untersuchungen von Schartel et al.[20] wirkt dieser in PA 6.6 primär in der Festphase durch 

Charing. Darüber hinaus konnte ein veränderter Abbaumechanismus beobachtet werden, wobei 

eine Verringerung der brennbaren flüchtigen Abbauprodukte und ein erhöhter Rückstand 

nachgewiesen werden konnten. Ebenfalls zeigen Peters et al.[21] eine Flammschutzwirkung von 

rotem Phosphor in Polyethylen auf. Bei den durchgeführten Untersuchungen zeigte sich, dass 

98 % der Phosphor Spezies nach der Verbrennung in der Gasphase hauptsächlich als 

Phosphorsäure vorliegen. Hieraus wurde auf eine Gasphasenaktivität des roten Phosphors in 

Polyethylen geschlossen. Zusätzlich konnten eine Festphasenaktivität durch die Erhöhung der 

thermischen Stabilität und ein verringerter thermischer Abbau des Polyethylens nachgewiesen 

werden. Aus den beiden Beispielen wird deutlich, dass bei gleichem Flammschutzmittel in 

Abhängigkeit der Polymermatrix unterschiedliche Wirkmechanismen zum Tragen kommen. 

Dies ist insbesondere bei der Gruppe der phosphorhaltigem Flammschutzmittel der Fall.[12] 

Daher ist es wichtig, bei der Betrachtung eines Flammschutzmittels stets die Polymermatrix mit 

einzubeziehen und eine Übertragung eines Flammschutzsystems auf eine andere 

Polymermatrix ist nicht immer vollständig möglich.  

Die zweite Gruppe stellen die organischen phosphorhaltigen Flammschutzmittel dar. Zu den 

meistbekannten und verwendeten Vertretern zählen das 9,10-dihydro-9-oxa-

10-phosphaphenanthren-10-oxid 3 (DOPO) und seine Derivate, die in verschiedenen 

Anwendungen und in verschiedenen Polymermatrizes erprobt wurden.[22–24] Für den 

Wirkmechanismus von DOPO wird ein thermischer Zerfall entsprechend Schema 8 zum PO-

Radikal zugrunde gelegt, welcher von Schäfer et al.[24] auf Basis von 

Desorptionsmassenspektrometrie nachgewiesen werden konnte. 
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Schema 8: Thermischer Zerfall von DOPO 3 unter Freisetzung von H- und PO-Radikal.[24]  

 

Aus Untersuchungen von Babushok et al.[25] geht hervor, dass phosphorhaltige Verbindungen 

im Vergleich zu HBr eine höhere Effektivität in der Inhibition der Reaktionen in der Flamme 

bzw. Gasphase aufweisen. Als relevant für den Wirkmechanismus von phosphorhaltigen 

Flammschutzmitteln in der Gasphase werden die in Schema 9 aufgeführten Reaktionen 

zugrunde gelegt.[12,16] Hierbei beruht die Wirkung der phosphorhaltigen Flammschutzmittel 

darin, dass die Rekombination der für den Verbrennungsprozess essenziellen und sehr reaktiven 

OH- und H-Radikale zu Wasser gefördert und somit deren Konzentration in der Gasphase 

gesenkt wird. Dieser Zusammenhang wurde bereits von Twarowski et al.[26] im Rahmen der 

Optimierung von Triebwerken durch Experimente von Wasserstoffverbrennung mit Phosphin 

(PH3) Zusatz gezeigt. Macdonald et al.[27] konnten ebenfalls in einer Methanflamme bei Zugabe 

von Dimethylmethylphosphonat (DMMP) eine Abnahme der OH-Radikalkonzentration 

beobachten. 

 

Schema 9:Reaktionen der Phosphor-Spezies in der Gasphase.[12,16,28] 
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Bei den oben aufgeführten Untersuchungen wurden die phosphorhaltigen Verbindungen direkt 

in den Gasstrom für die Verbrennung zudosiert. Daher ist hier der Einfluss der Kunststoffmatrix 

nicht einbezogen worden. Phosphorhaltige Flammschutzmittel zeigen in Abhängigkeit der 

Oxidationsstufe des Phosphors unterschiedliche Wirkmechanismen. Im Falle von Epoxidharzen 

ist dies von Braun et al.[29] untersucht worden. Hierbei wurde festgestellt, das Phosphanoxide 

in Epoxidharzen hauptsächlich eine Gasphasenaktivität aufweisen, die sich mit steigender 

Oxidationszahl beim Phosphat hin zu hauptsächlicher Festphasenaktivität verschiebt. 

Phosphanoxide setzten bei der Verbrennung von Epoxidharzen mehr flüchtige 

Phosphorverbindungen frei, wobei Phosphate Säuren freisetzen, was mit der Polymermatrix 

wechselwirkt und die Verkohlung dieser katalysiert (Charing). 

Wie bereits oben angesprochen hat die Polymermatrix auch einen Einfluss auf die Wirkung des 

Flammschutzmittels. Insbesondere ist hierbei die Interaktion des Flammschutzmittels mit der 

Polymermatrix während des thermischen Abbaus von Interesse.[12] Aus diesem Grund wird im 

folgenden Abschnitt der thermische Abbau von den für diese Arbeit relevanten Polymeren, 

PA 6.6 9und PA 6 12, näher betrachtet.  

 

2.3 Polyamide 

Unter den technischen Polymeren stellen die Polyamide eine wichtige Gruppe dar. Unter ihnen 

finden Polyamid 6.6 9(PA 6.6) und Polyamid 6 12 (PA 6) weit verbreitete Anwendung. Beide 

unterscheiden sich zum einen in ihrer Herstellung, aber auch im Aufbau ihrer 

Wiederholungseinheiten, wodurch sich Unterschiede in den mechanischen und thermischen 

Eigenschaften ergeben.[30] Das PA 6.6 9 wird aus dem sogenannten AH-Salz 8, das aus der 

Neutralisationsreaktion von Adipinsäure 6 und dem Hexamethylendiamin 7 gewonnen wird, 

über eine Polykondensationsreaktion gewonnen. Die Synthese-Route über das AH-Salz erlaubt 

die Problematik der Stöchiometrie von Polykondensationsreaktionen in diesem Fall zu 

umgehen (Schema 10). Industriell wird dies durch ein zweistufiges Verfahren bewerkstelligt. 

Hierbei wird in der ersten Stufe durch eine Vorkondensation in der Schmelze oder in einer 

wässrigen Suspension bei Überdruck das Monomer zum Oligomer umgesetzt und anschließend 

wird durch eine Nachkondensation in der Schmelze unter Vakuum oder Festphase das finale 

Polymer erzeugt.[30]  
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Schema 10: Synthese des PA 6.6 9 aus Adipinsäure 6 und Hexamethylendiamin 7 durch Polykondensation 

aus dem AH-Salz 8. 

 

Industriell wird PA 6 12 aus dem -ʁCaprolactam 10 über eine hydrolytische ringöffnende 

Polymerisation erhalten. Bei diesem Verfahren liegt das -ʁCaprolactam 10 in einer wässrigen 

Lösung vor. Im ersten Schritt wird ein Teil des -ʁCaprolactam 10 zur -ʁAminocapronsäure 11 

durch das zugesetzte Wasser hydrolysiert. Dies initiiert die ringöffnende Polymerisation des 

Lactams zum PA 6 12 (Schema 11). Daneben ist auch eine industrielle Herstellung PA 6 12 

mittels einer anionischen ringöffnenden Polymerisation möglich. Hierbei dient Natrium als 

Initiator, der das -ʁCaprolactam 10 deprotoniert und das Lactam-Anion 13 greift in Folge die 

Carbonylgruppe eines weiteren -ʁCaprolactam-Molekül an. Hierdurch wird der Ring geöffnet 

und durch Abstraktion eines Protons von einem -ʁCaprolactam 10 bilden sich eine Amin-Gruppe 

und Lactam-Anion (15 und 16). Dieses greift das N-substituierte Lactam 15 am Kettenende an, 

wodurch die Polymerkette weiterwachsen kann. Beide Syntheserouten haben industrielle 

Relevanz, doch unterscheiden sich diese im Anwendungsfall. Die hydrolytische ringöffnende 

Polymerisation wird hauptsächlich für die Herstellung des PA 6 12 Granulat verwendet. Die 

anionische ringöffnende Polymerisation kommt aufgrund der sehr kurzen Reaktionszeiten beim 

Gießen von großen Formteilen aus PA 6 12 zum Einsatz (Gusspolyamid).[30]  
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Schema 11: a) hydrolytische ringöffnende Polymerisation von ʀ-Caprolactam 10 zu PA 6 12. b) anionische 

ringöffnende Polymerisation von ʀ-Caprolactam 10 zu PA 6 12. 

 

PA 6 12 und PA 6.6 9 unterscheiden sich in ihren thermischen und technischen Eigenschaften, 

was unter anderem auf die Unterschiede in Ihrer Wiederholungseinheit (Abbildung 1) 

zurückführen ist. Bei Betrachtung der Wiederholungseinheiten beider Polyamide ist zu 

erkennen, dass die Wiederholungseinheit von PA 6 12 weniger Möglichkeiten zur Ausbildung 

von Wasserstoffbrücken zwischen Polymerketten bietet als die Wiederholungseinheit von 

PA 6.6 9. Zusätzlich ist festzustellen, dass sich die relative Positionierung des Wasserstoffs am 

Stickstoff der Amid-Gruppe zur Carbonyl-Gruppe der Amid-Gruppe im Bezug zur Polymerkette 

unterscheidet. Die hieraus resultierende Symmetrie begünstigt im Falle des PA 6.6 9 die 

Ausbildung von Wasserstoffbrücken zwischen PA 6.6-Ketten und im Falle der PA 6-Ketten ist 

die optimale Ausbildung von Wasserstoffbrücken nur unter Deformation der Ketten möglich.[31] 

Dieser Umstand zeigt sich makroskopisch in ihrer Kristallinität und Schmelztemperatur. PA 6 12 

(214-220 °C[31]) weist im Vergleich zu PA 6.6 9 (255-260 °C[31]) daher eine niedrigere 

Schmelztemperatur auf.[30] 

 

Abbildung 1: Wiederholungseinheiten von PA 6 12 und PA 6.6 9. 
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Beide Polyamidtypen unterscheiden sich nicht nur in ihren thermischen und mechanischen 

Eigenschaften, sondern auch im für den Flammschutz relevanten thermischen 

Abbaumechanismus.[12] Beide Polyamide zeigen in Abhängigkeit der Pyrolysebedingungen 

unterschiedliche Abbauprodukte und auch die Verhältnisse der Abbauprodukte innerhalb der 

analysierten flüchtigen Bestandteile variieren hierbei. Daher ist ein allgemeiner 

Abbaumechanismus hierfür nicht vorhanden. Insbesondere scheinen die 

Temperaturprogramme bei der Pyrolyse einen Einfluss auf die Zusammensetzung der 

Abbauprodukte zu haben.[32]  

Im Falle von PA 6.6 9 konnte neben Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonooxid, Ammoniak und 

Kohlenwasserstofffragmente auch Cyclopentanon in der Gasphase nachgewiesen werden. 

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde der in Schema 12 aufgeführte Abbaumechanismus als 

eine mögliche Route vorgeschlagen.[32–34] 

 

 

Schema 12: Entstehung von Cyclopentanon-Strukturen während des thermischen Abbaus von 

PA 6.6 9.[33] 
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Unter den Pyrolysebedingungen erfolgt ein Ringschluss unter intramolekularer 

Protonenübertragung auf eine Amid-Gruppe, wodurch zwei Fragmente entstehen, die eine 

Cyclopentanon-Endgruppe 17 und eine Amin-Endgruppe 18 aufweisen. Das Fragment 17 mit 

der Cyclopentanon-Endgruppe zerfällt in einem zweiten Schritt unter Protonen-Übertragung in 

ein Kettenfragment 19 mit Isocyanat-Endgruppe und Cyclopentanon 20.  

Dieser Vorschlag für den Abbaumechanismus wird durch Untersuchungen von Ballistreri et 

al.[35] unterstützt. Hierbei wurde die Pyrolyse von Polyamiden basierend auf Adipinsäure und 

verschiedenen aromatischen Diaminen mittels Massenspektrometrie untersucht. Neben 

Cylopentanon konnten ebenfalls die aromatischen Isocyanate und Amine nachgewiesen 

werden. Dies legt nahe, dass die Adipinsäure-Einheit eine bestimmende Rolle im thermischen 

Abbau von PA 6.6 9 und Polyamiden basierend auf Adipinsäure einnimmt. 

Für den thermischen Abbau von PA 6 12 sind deutliche Unterschiede zum PA 6.6 9 zu 

beobachten. Unter Pyrolysebedingungen sind bei PA 6 12 vorwiegend ʀ-Caprolactam 10 und 

zyklische Oligomere in der Gasphase nachweisbar. Diese Beobachtungen zeigen, dass PA 6 12 

hauptsächlich einer Depolymerisation unterliegt.[32,33] Daneben wird auch die Bildung von 

Nitril-Verbindungen 23 beobachtet.[33] Basierend hierauf werden für den thermischen Abbau 

von PA 6 12 entsprechend Schema 13 Bindungsspaltungen vorgeschlagen, die die 

nachgewiesenen Abbauprodukte hervorrufen. Eine Spaltung der Bindung zum Ŭ-Kohlenstoff 

des Amins liefert entsprechend a) ein N-alkylamid 21, das in einem zweiten Schritt unter 

Wasserabspaltung zum Nitril 23 weiterreagiert. Die Bindungsspaltung entsprechend b) und c) 

liefert das ʀ-Caprolactam 10 oder eine Carbonyl-Gruppe 22. 
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Schema 13: Mögliche Wege im thermischen Abbaumechanismus von PA 6 12 und Lokalisierung der 

ursächlichen Bindungsspaltung in der Polymerkette. [32]  

 

Die Bedeutung der zugrunde liegenden unterschiedlichen Pyrolysemechanismen und deren 

Einfluss auf den Flammschutzmechanismus  auf PA 6 12 und PA 6.6 9 wurde von Hornsby et 

al.[34] und Gijsman et al.[33] für die Flammschutzmittel Magnesiumhydroxid und 

Melamincyanurat untersucht. Im Falle des Magnesiumhydroxid wird die Hydrolyse der 

Polyamide durch das freigesetzte Wasser beschleunigt und fördert so den thermischen Abbau. 

Für Melamincyanurat ist bekannt, dass es in PA 6.6 9 eine bessere Wirkung zeigt als in PA 6 12. 

Durch Modellreaktionen von Melamincyanurat mit Cyclopentanon 20 und ʀ-Caprolactam 10 

konnte gezeigt werden, dass ʀ-Caprolactam 10 kaum eine Reaktivität mit Melamincyanurat 

aufweist, wohingegen Cylcopentanon 20 Kondensationsprodukte liefert. Dies führt dazu, dass 

Melamincyanurat in PA 6.6 9 aufgrund der zuvor aufgeführten Reaktivität mit 

Cyclopentanon 20 eine Vernetzung hervorruft. Die resultierenden hochmolekularen 

Vernetzungsprodukte rufen eine schlechte Entflammbarkeit hervor, was die Wirkung des 

Melamincynurats PA 6.6 9 erklärt.  

Aus dem oben aufgeführten Beispiel zeigt sich, dass neben der aktiven Spezies im 

Flammschutzmittel auch die jeweiligen Abbaumechanismen der Polyamide darüber 

entscheiden, ob die gewünschte Flammschutzwirkung im Compound erreicht wird.[33] 
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2.4 Methoden zur Evaluierung des Flammschutzes  

Grundsätzlich existieren viele Brandtests, wovon zwei in dieser Arbeit verwendet werden. 

Hierbei handelt es sich um zum Einen um den vertikalen Brandtest in Anlehnung an UL94-V[36] 

und die Cone Kalorimetrie in Anlehnung an die ISO 5660-1[37]. Die beiden Testmethoden bilden 

verschiedene Brandszenarien ab und werden im Folgenden kurz näher erläutert. 

Bei dem vertikalen Brandtest in Anlehnung an UL94-V, kurz UL94-Test, wird ein Prüfstab in 

den Prüfaufbau in der Prüfkammer entsprechend der Norm eingespannt und mit einer 

Brennerflamme (50 W) für 10 Sekunden beflammt. Anschließend wird die Brandzeit 

dokumentiert und nach erlöschen der Flamme wird die Probe erneut für 10 Sekunden beflammt 

und im Anschluss erneut die Brandzeit bis zum Erlöschen der Flamme notiert. Des Weiteren ist 

während der Prüfung darauf zu achten, ob die Tropfen, die sich vom Prüfkörper lösen, die 

Watte unterhalb des Prüfkörpers entzünden. Die aufgezeichneten Zeiten und Beobachtungen 

ergeben entsprechend Tabelle 1 eine von drei Klassifizierungen, wobei V-0 die höchste Klasse 

darstellt, da der Prüfkörper in der Brandprüfung schnell selbstverlöscht und durch die intakte 

Watte kein brennendes Abtropfen aufweist.[10,36] 

 

Tabelle 1: Bewertungskriterien und die daraus resultierende Klassifizierung für die UL 94-Prüfung.[36]  

Bewertungskriterien  Klassifizierung 

Brandzeit nach erster (t1) und zweiter (t 2) Beflammung pro 

Prüfkörper ≤ 10 s ≤ 30 s ≤ 30 s 

Summe Brandzeit für eine Serie à 5 Prüfkörper ≤ 50 s ≤ 250 s ≤ 250 s 

Summe Brandzeit für einen Prüfkörper ≤ 30 s ≤ 60 s ≤ 60 s 

Abrennen bis zur Halterung nein nein nein 

Entzündung der Watte nein nein ja 

 

V-0 V-1 V-2 

 

Die Cone Kalorimetrie stellt eine relative Messmethode dar, die es erlaubt eine erzwungene 

komplette Verbrennung des Prüfkörpers hervorzurufen und hierbei die gleichzeitige Analyse 

von spezifischen Parametern erlaubt, die für das Verständnis von Bränden relevant sind.[38] In 

Abbildung 2 ist schematisch der Aufbau der Prüfkammer eines Cone Kalorimeters dargestellt. 

Bei einer Prüfung wird der Prüfkörper (10 cm X 10 cm) mit variabler Dicke in den Probenhalter 



 

  17 

eingespannt und auf der Waage platziert. Im Anschluss wird diese mit dem Heizstrahler mit 

einer definierten Leistung (35-100 kW/m2) bestrahlt. Die entstehenden Pyrolysegase werden 

mit Hilfe einer Zündeinheit angezündet. Während des Brandes wird die Änderung der 

Probenmasse mit Hilfe der Waage verfolgt. Zudem werden die Abgase über die Absaugung und 

den nachgeschalteten Gasanalysator und der Lasermessstrecke weiter charakterisiert.  

 

 

Abbildung 2: Aufbau der Prüfkammer des Cone Kalorimeters. 

 

Dies liefert Aufschluss über die Rauchgasdichte und Rauchgaszusammensetzung. Zusätzlich 

wird über den Sauerstoffverbrauch gegenüber des Luftsauerstoffs indirekt die 

Wärmefreisetzung bestimmt. Die zugrundeliegende Beziehung geht in Näherung von einem 

linearen Zusammenhang zwischen der benötigten Sauerstoffmenge und der freigesetzten 

Wärme bei einer Verbrennung aus (13,1·103 kJ pro kg Sauerstoff). Aus dem zeitlichen Verlauf 

der Verbrennung kann hieraus die Wärmefreisetzungsrate (heat release rate, HRR) bestimmt 

werden, die Aufschluss über den Verbrennungsprozess liefert.[37,38]  

Bei der Evaluierung von Flammschutz und einhergehend mit dem Brandverhalten ist zu 

beachten, dass diese stark vom gewählten Brandszenario der Testmethode abhängen und sich 

Rückschlüsse von einer Testmethode auf eine Weitere schwierig gestalten.[38] Im Falle der Cone 
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Kalorimetrie lässt sich bedingt durch den Testaufbau keine Aussage zum Tropfverhalten der 

Probe treffen, weil dieses durch die horizontale Positionierung und den Probenhalter nicht 

betrachtet werden kann. Der UL94-Test erlaubt hier eine bessere Beurteilung des 

Tropfverhaltens. Daher werden, wie zu Beginn aufgeführt in dieser Arbeit beide Methoden 

verwendet. 

 

2.5 Schmelzspinnen 

Die Herstellung von Kunstfasern wird hauptsächlich durch den Schmelzspinnprozess dominiert. 

Dieser bietet im Gegensatz zu den anderen Prozessen, wie z.B. Lösungsspinnen, besondere 

Vorzüge. Beim Schmelzspinnen wird die Faser direkt aus dem Compound erhalten, was eine 

einfache umweltschonendere Prozessführung mit hohen Spinngeschwindigkeiten erlaubt. 

Hieraus resultieren auch geringere Produktionskosten.[39–41] Die Verarbeitung der Polyamid-

Compounds zu Fasern erfolgt durch das Institut für Textiltechnik der RWTH Aachen University 

(ITA) mittels Schmelzspinnen, daher werden im Folgenden die hierfür relevanten Punkte kurz 

erläutert. 

In Abbildung 3 ist die verwendete Spinnanlage am Institut für Textiltechnik der RWTH Aachen 

University (ITA) schematisch dargestellt. Über den Hopper wird die Anlage mit dem Compound 

befüllt. Durch den Extruder und Pumpen wird die Schmelze zum Spinnkopf befördert, wo die 

Schmelze durch eine Filterschicht aus Stahlpulver geleitet wird und über Spinndüsen austritt 

und Fäden bildet.[42] Diese werden über die Fadenführung und das nachgeschaltete Galetten-

System geleitet und abgezogen und als Multifilament auf eine Spule aufgewickelt. Über die 

Abzugsgeschwindigkeiten der Galetten kann die Verstreckung des Filaments eingestellt 

werden.[43] Bevor das Multifilament über die Galetten geleitet wird, wird eine Avivage 

aufgetragen bzw. aviviert. Die Avivage dient der Prozessstabilität und verhindert die statische 

Aufladung und verringert die Reibung zwischen dem Filament und der Metalloberfläche der 

Galetten.[39,43] 
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Spinnanlage des ITAs.[44]  

 

Damit das Compound mittels Schmelzspinnen zu Fasern verarbeitet werden kann, müssen diese 

bestimmte Voraussetzungen erfüllen. Dem Compound zugrunde liegende Polymere sollten 

teilkristallin sein  mit einer Kristallinität von җ 30%.[39] Darüber hinaus sollte die 

Schmelztemperatur (Tm) unterhalb der Zersetzungstemperatur (Td) liegen. Hufenus et al.[40] 

definieren die Zersetzungstemperatur als 5 % Massenverlust bei einer thermogravimetrischen 

Messung unter Stickstoff. Aus diesem Grund können z.B. Polyaramide, zu denen auch Kevlar 

zählt, nicht mittels Schmelzspinnen hergestellt werden. Für diese muss auf das Lösungspinnen 

ausgewichen werden.[40] 

Des Weiteren sollte das Polymer unter den Extrusionsbedingungen, die neben der 

Verarbeitungstemperatur auch die Scherung der Schmelze umfassen, nur geringfügig abbauen 

und geringe Vernetzung aufweisen. Insbesondere für die Fadenbildung wichtig ist die Viskosität 

der Schmelze. Der Prozess reagiert sensitiv auf Veränderung dieser während des Prozesses. Die 

Verspinnung ist nur in einem optimalen Viskositätsbereich möglich.[43] Zu niedrige Viskosität 

führt zu einem sogenannten Kapillarbruch, bei dem der Faden durch Einschnüren reißt, da die 

Oberflächenspannung nicht ausreicht und kein stabiler Faden entsteht. Auf der anderen Seite 

des Spektrums ist der Kohäsionsbruch angesiedelt, der sich durch zu hohe Viskosität ergibt. 

Hierbei kommt es zu einem Bruch des Fadens mit Bruchkante.[30] Faktoren, die die 
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Schmelzviskosität beeinflussen, sind z.B. die Molmasse, Polydispersität, Feuchtigkeit und 

Verarbeitungstemperatur. [30,31,39,42] 

Insbesondere für diese Arbeit wichtig ist der Einfluss von Additiven auf die Viskosität und die 

Prozessierbarkeit des Compounds. Hierbei wird zwischen schmelzbaren und nicht 

schmelzbaren Additiven unterschieden. Bei nicht schmelzbaren Additiven ist die Höhe der 

Beladung, Partikelgröße und deren Verteilung wichtig. Hiervon abhängig ist die 

Aggregatbildung in der Schmelze, die zur Verstopfung der Spinndüsen führen kann und damit 

ein Ausschlusskriterium für die Verwendung des Flammschutzmittels darstellt.[40,45] Des 

Weiteren kann ein hoher Anteil von nicht schmelzbaren Additiven hierbei auch störend für die 

Fadenstabilität sein, da die Grenzfläche zwischen dem Polymer und Additiv Fehlstellen 

darstellen, die zum Fadenabriss führen.[31] Bei schmelzbaren Additiven gilt es, den Einfluss auf 

die Schmelzviskosität und die daraus resultierenden Folgen, wie oben beschrieben, zu 

beachten. Darüber hinaus kann eine chemische Reaktion mit dem Polymer oder die Förderung 

des chemischen Abbaus dessen im Falle von Additiven den Spinnprozess behindern.[40] 

 

2.6 Flammschutz PA-Textilien/Fasern und Bulk 

Für diese Arbeit ist der Flammschutz von Polyamid insbesondere von Polyamid 6 12 und 

Polyamid 6.6 9 von Interesse. Hierbei muss zwischen Bulkanwendungen, wie großen 

Formteilen, und Faseranwendung unterschieden werden, da diese verschiedene Anforderungen 

an die Flammschutzmittel stellen. Daher kann ein Flammschutzmittel auch nicht universell über 

alle Anwendungen eingesetzt werden. Im Folgenden soll ein kurzer Überblick zu dem Stand 

der Technik mit den für diese Arbeit relevanten Punkten dargelegt und erläutert werden. 

Beginnend mit den Bulkanwendungen ist zu bemerken, dass hier bereits industriell etablierte 

und bewährte Flammschutzmittel existieren, die breite Anwendung finden. Hierzu zählen z.B. 

roter Phosphor, Melamincyanurat 24 (Abbildung 4), Ammoniumpolyphosphat (APP), 

Melaminpolyphosphate 25 (MPP, Abbildung 4), Aluminiumdiethylphosphinat 26 (DEPAL, 

Abbildung 4) und Aluminiumhydroxid. Sie finden meist als Bestandteil einer 

Flammschutzmittelformulierung Anwendung.[11,19,46–48]  
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Abbildung 4: Chemische Struktur von einer Auswahl an etablierten Flammschutzmitteln für Polyamide 

(Melamincyanurat 24, MPP 25, DEPAL 26). 

 

Das DEPAL 26 wird von Clariant unter dem Handelsnamen EXOLIT OP 1230 vertrieben und 

Formulierungen mit DEPAL 26 werden unter dem Handelsnamen EXOLIT OP beginnend mit der 

Nummer 13 geführt.[49] DEPAL 26 findet eine breite Anwendung in Polyamiden und wirkt z.B. 

in PA 6 12 durch Ausbildung einer Kohleschicht, die die Probe vor weiterer Entzündung schützt. 

Im UL-94-Test resultiert dies in einer V-0 Klassifizierung.[47] Die Handhabung des roten 

Phosphors gestaltet sich durch die Feuchtigkeitsaufnahme, Hydrolyse zu Phosphin und der 

thermischen Instabilität schwierig, wodurch dieser verkapselt oder bereits in PA 6.6 9 

eincompoundiert vertrieben wird.[48,50] BASF vertreibt dieses PA 6.6-Compound unter der 

Produktreihe ULTRAMID A3X2.[51] Der Vorteil von rotem Phosphor ist, dass dieser die 

gewünschte Flammschutzwirkung bereits mit geringer Beladung und mit niedrigen Kosten, 

ohne die mechanischen Eigenschaften zu vermindern, erreicht. In glasfaserverstärktem PA 6.6 9 

wird eine V-0 Klassifizierung im UL-94-Test erreicht.[48,51] Schartel et al.[20] haben den 

Wirkmechanismus von rotem Phosphor in glasfaserverstärktem PA 6.6 9 untersucht und 

festgestellt, dass dieser primär in der Festphase wirkt und den Abbaumechanismus des PA 6.6 9 

verändert. Mit rotem Phosphor verkohlt PA 6.6 9 unter Beflammung und wird durch den Char 

vor weiterer Entflammung geschützt.[50] Melamincyanurat 24 wirkt sowohl in der Gasphase als 

auch in der Festphase. Bei der Verbrennung setzt das Melamin inerte Gase entsprechend 

Abschnitt 2.1 frei, die verdünnend in der Gasphase wirken. Darüber hinaus wirkt die 

freigesetzte Cyanursäure in der Festphase beschleunigend auf den Abbau des Polymers, 

wodurch das Polyamid verstärkt Abtropft und somit die Wärme vom Formteil abführt und zum 

Selbstverlöschen führt.[33,48,50,52] APP und MPP 25 wirken einerseits durch die Freisetzung 

inerter Gase verdünnend in der Gasphase und durch die Freisetzung von Phosphorsäure wird 

die Verkohlung in der Festphase gefördert.[48,53] MPP 25 und Melamincyanurat 24 werden unter 

andrem von BASF und Thor unter dem Handelsnamen MELAPUR 200 respektive 
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AFLAMMIT PMN 525 und APP unter dem Handelsnamen EXOLIT AP 422 von Clariant oder als 

AFLAMMIT PCI 202 von THOR vertrieben.[54]  

Eine weitere Gruppe an Flammschutzmitteln, die für Polyamide in Frage kommt, sind die 

halogenhaltigen Flammschutzmittel, die aus regulatorischen und toxikologischen Gründen 

weniger relevant sind. Beispiele für diese Gruppe von Flammschutzmitteln auf dem Markt sind 

DECHLORANE PLUS 27 von OCCIDENTAL CHEMICAL CO und FR-1025 28 von ICL. Diese werden mit 

Synergisten, wie Antimontrioxid in Formulierungen verwendet. Im Falle von DECHLORANE 

PLUS 27 soll dieser im Rahmen des 17. Ausschusstreffen der Stockholmer Konvention 

(Stockholmer Übereinkommen über persistente organische Schadstoffe) näheren 

Untersuchungen unterzogen werden.[46,48,55] 

 

Abbildung 5: Chemische Struktur von DECHLORANE PLUS 27 und FR-1025 28. 

 

All die zuvor aufgeführten Flammschutzmittel erfüllen die hohe Anforderung der thermischen 

Stabilität (230-300 °C), die durch PA 6 9 und PA 6.6 12 präsentiert werden. Die oben 

präsentierten kommerziellen Flammschutzmittel werden als Additive eingesetzt. Alternativ 

können auch flammhemmende Monomerbausteine reaktiv in die Polymerkette eingebaut 

werden. Diese sind allerdings nur in der wissenschaftlichen Literatur und Patentliteratur 

beschrieben und nicht kommerziell verfügbar. Die Gründe hierfür sind zum einen die höheren 

Kosten, als auch die tendenziell verminderten mechanischen Eigenschaften des erhaltenen 

Polymers. Ursächlich ist hierfür die Störung der Kristallisation durch die eingeführten 

funktionellen Gruppen im Polymer, was sich in verminderter Kristallinität des Polymers 

zeigt.[9,45,48,56] 

Für Bulkanwendungen ist daher dieser Ansatz bei bestehenden Lösungen unattraktiv, doch im 

Falle von Faseranwendungen wird dies als potenzieller Lösungsansatz für Polyamidfasern in 

der wissenschaftlichen Literatur verfolgt. Für Anwendungen, in welchen flammgeschützte 

Polyamidtextilien benötigt werden, wird zurzeit vorwiegend auf inhärent flammgeschützte 

Polyamid-Typen, den Aramiden, gesetzt oder auf die Nachbehandlung der Faser oder Textilien 

mittels Beschichtung mit Flammschutzmittel gesetzt.[6,57] Die bestehenden Lösungen weisen 
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auch gewisse Nachteile auf. Im Falle von Aramiden ist der Kostenaspekt zu nennen, der durch 

den aufwendigen Herstellungs-(Lösungsspinnen) und Verarbeitungsprozess herrührt. Beim 

Beschichtungsansatz ist stets ein zusätzlicher Prozessschritt zur Aufbringung des 

Flammschutzes notwendig und ein langfristiger Flammschutz ist durch Umwelteinflüsse 

(Auswaschen oder Abrasion) nicht gewährleistet.[45,58] Der zusätzliche Prozessschritt schlägt 

sich ebenfalls auf die Produktionskosten nieder. Intrinsisch flammgeschützte Polyamidfasern, 

in welchen das Flammschutzmittel in der Polymermatrix eingebettet ist, würden die oben 

aufgeführten Nachteile adressieren. Die Vorteile wären ein deutlich vereinfachter und 

günstigerer Prozess, der nur das Schmelzspinnen enthält und eine langlebige 

Flammschutzwirkung gewährleistet. Doch ist durch die hohen Anforderungen, die durch den 

Schmelzspinnprozess (Abschnitt 2.5) und die Polyamiden gestellt werden, eine 

zufriedenstellende Lösung nicht möglich.[46] Insbesondere der Flammschutz unter Erhalt der 

textilmechanischen Eigenschaften und die Generierung stabiler Fasern im Schmelzspinnprozess 

stellen hierbei Herausforderungen dar.[45,58] Aus diesen Gründen können die kommerziellen 

Flammschutzmittel für Bulkanwendung, wie z.B. roter Phosphor oder DEPAL 26, nicht in 

Faseranwendungen verwendet werden, da diese als unschmelzbare partikuläre Additive den 

Schmelzspinnprozess stören. Zusätzlich darf hierbei die vom Polyamid präsentierte hohe 

Anforderung bezüglich der thermischen Stabilität des Flammschutzmittels nicht vernachlässigt 

werden.[58] 

Im Nachfolgenden sollen bestehende kommerzielle Lösungen und Ansätze aus der 

wissenschaftlichen Literatur und Patentliteratur zum Flammschutz von Fasern und Textilien 

aus PA 6 12 und Polyamid 6.6 9 kurz vorgestellt und erläutert werden. 

Wie bereits aufgeführt besteht die Möglichkeit, über einen reaktiven Ansatz das Polyamid selbst 

mit einer flammschützenden chemischen Spezies zu funktionalisieren. Dieser Ansatz hat bereits 

im Bereich von Polyesterfaser kommerziellen Erfolg. Textilien aus Polyethylenterephthalat 

(PET), welche während der Polykondensation mit 2-Methyl-2,5-dioxo-1,2-oxaphospholan 29 

(Schema 14) kondensiert werden, werden unter dem Handelsnamen TREVIRA CS 31 von 

TREVIRA vertrieben.[8] 

 

 

Schema 14: Chemische Struktur des 2-Methyl -2,5-dioxo-1,2-oxaphospholans 29 und dessen hydrolysierte 

Form (3-(Hydroxymethylphosphinyl)propionsäure) 30.[8]  
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Die chemische Struktur des modifizierten PETs ist in Abbildung 6 dargestellt. Textilien aus 

TREVIRA CS 31 erfüllen die Anforderungen an den Flammschutz, doch sind gewisse Nachteile 

im Vergleich zum Ausgangsmaterial zu verzeichnen. So ist die Glasübergangstemperatur 40 °C 

unterhalb des reinen PETs, die Zugfestigkeit und Abrasionsbeständigkeit sind verringert. Dem 

gegenüber steht der Vorteil, das TREVIRA CS 31 mit bestehenden Verarbeitungsprozessen der 

Textilindustrie kompatibel ist.[8] 

 

 

Abbildung 6: Wiederholungseinheit des modifizierten PET 31(TREVIRA CS).[8]  

 

In den Arbeiten von Mourgas et al.[59,60] wurde ebenfalls ein ähnlicher Ansatz verfolgt, um 

intrinsisch flammgeschützte PA 6-Fasern zu erhalten. Hierfür wurden die Monomere 3-

Hydroxyphenylphosphinylpropionsäure 32 (3-HPP) und 9,10-dihydro-10-[2,3-

di(hydroxycarbonylpropyl]-10-phosphaphenanthren-10-oxid 33 (DPP) (Abbildung 7) in 

PA 6 12 und PA 6.6 9 während der Polykondensation in die Polymerkette eingebaut. Bei der 

Kondensation war bei PA 6 12 ein Abfall des Molekulargewichts ab einem Phosphorgehalt von 

0,3 Gew.% zu bemerken, was eine Verarbeitung mittels Schmelzextrusion verhinderte. 

Funktionalisiertes PA 6 mit einem Phosphorgehalt von <0,3 Gew.% konnte zu Fasern und 

respektive Gestricken verarbeitet werden bei gleichzeitig guten mechanischen Eigenschaften. 

Das Gestrick zeigt im vertikalen Brandtest eine V-0 Klassifizierung. Im Falle vom 

funktionalisierten PA 6.6 9 konnte eine Abnahme der Viskosität und Schmelztemperatur 

gegenüber dem reinen PA 6.6 9 aufgezeigt werden. Das funktionalisierte PA 6.6 9 diente im 

Anschluss als Blendkomponente in PA 612. Die aus dem Blend gewonnenen Fasern zeigen 

ebenfalls gute mechanische Eigenschaften und die Gestricke erhalten eine V-0-Klassifizierung 

im vertikalen Brandtest.  
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Abbildung 7: Chemische Struktur von 3-Hydroxyphenylphosphinylpropionsäure 32 (3-HPP) und 9,10-

dihydro-10-[2,3-di(hydroxycarbonylpropyl] -10-phosphaphenanthren-10-oxid 33 

(DPP).[59,60] 

Fasern aus dem reinen funktionalisierten PA 6.6 9 wurden im Rahmen der präsentierten Arbeit 

von Mourgas et al.[59] nicht hergestellt und untersucht. In Arbeiten von Li et al. [61] wurde die 

Herstellung von Fasern aus funktionalisierten PA 6.6 9 aus einem nicht näher definiertem 

DOPO-basierten Derivat hergestellt. Das funktionalisierte PA 6.6 9 zeigt bei einem Gehalt von 

5,5 Gew.% des DOPO-basierten Derivats gute Flammschutzeigenschaften und erhält im 

vertikalen Brandtest eine V-0-Klassifizierung. Im Gegensatz zu den Flammschutzeigenschaften 

verschlechtern sich alle anderen Eigenschaften, wie Schmelztemperatur, Kristallinität und 

textilmechanischen Eigenschaften des funktionalisierten PA 6.6 9 gegenüber dem reinen 

PA 6.6 9. In der Arbeit von Ge et al.[62] wird ebenfalls der Einbau des DPP in die Polymerkette 

betrachtet, wobei hier der Einbau über das Säurechlorid durchgeführt wird. Das 

funktionalisierte PA 6.6 zeigt hier auch eine Verschlechterung der thermischen Eigenschaften, 

insbesondere bei der Schmelztemperatur ist eine Abnahme gegenüber der PA 6.6-Referenz zu 

verzeichnen. Für die verminderte Schmelztemperatur wird die Störung der Ausbildung von 

Wasserstoffbrückenbindungen durch die großen Seitengruppen des DPP 33 verantwortlich 

gemacht. Im UL-94-Test konnte bei einem Gehalt von 10 mol-% DPP 33 eine Klassifizierung von 

V-1 erhalten werden. Bei der Analyse im Mikrokalorimeter zeigt sich ein Einfluss auf den HRR 

erst bei einem Gehalt von >5 mol-%. Die Arbeit von Lyu et al.[63] betrachtet den Einbau von 

Phosphamid-Derivaten in die PA 6.6-Kette, um einen Flammschutz zu erzielen. Mit einer V-0-

Klassifizierung zeigen die Proben gute Flammschutzergebnisse. Wie bei den zuvor aufgeführten 

Beispielen ist auch bei diesem Ansatz eine Abnahme der Schmelztemperatur und verminderte 

Viskosität beim funktionalisierten PA 6.6 9 zu beobachten. Eine Betrachtung außerhalb vom 

Bulkmaterial wurde hier nicht durchgeführt. Darüber hinaus finden sich weitere Ansätze in der 

Literatur[64–66] für inhärent flammgeschützte Polyamidfasern auf Basis von PA 6 12, wobei 

neben den Flammschutzeigenschaften auch die textilmechanischen Eigenschaften der Fasern 

betrachtet wurden. In der Arbeit von Ioloviç et al.[64] wird ebenfalls der Ansatz der 

Funktionalisierung des Grundpolymers mit einer aktiven Spezies für den Flammschutz verfolgt. 
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Hierbei wird ein DOPO-funktionalisiertes -ʁCaprolactam-Derivat 34 synthetisiert und mit 

verschiedenen Konzentrationen dem -ʁCaprolactam 10 zugesetzt und zum flammgeschützten 

PA 6 12 polymerisiert. Daneben präsentieren Vasiljeviç et al.[65] aus der gleichen Gruppe einen 

Additiv-Ansatz, wobei das DOPO-Derivat, 6, 6'-(1-Phenylethane-1,2-diyl)bis (dibenzo [c,e] 

[1,2]-oxaphosphinine-6-oxid) 40 (PHED), in der PA 6-Matrix nano-dispers verteilt wird. Dies 

wird durch Dispergierung des PHED 35 im -ʁCaprolactam 10 vor Polymerisierung zum PA 6 12 

gewährleistet. Aus beiden PA 6-Compounds konnten durch Schmelzspinnen Fasern und 

Gestricke erhalten werden. Die Fasern und Gestricke aus beiden PA 6-Compounds zeigen gute 

Flammschutzeigenschaften, wie z.B. verringertes Tropfverhalten und sind selbstverlöschend. In 

beiden Fällen kann im Vergleich zu Fasern aus reinem PA 6 12 eine Verschlechterung der 

textilmechanischen Eigenschaften, wie Zugfestigkeit, bei den additivierten bzw. 

funktionalisierten PA 6-Compounds festgestellt werden.  

 

 

Abbildung 8: Chemische Struktur von DOPO- ʁ -Caprolactam-Derivat 34 und PHED 35.[64,65] 

 

Ein Additiv-Ansatz wird von Xiang et al.[66] beschrieben. Hierbei wird das PA 6 12 vor dem 

Schmelzspinnen mit einem Gemisch aus Ŭ-Zirkoniumphosphat und Ammoniumsulfat 

additiviert. Der hieraus erhaltene Compound zeigt gute Flammschutzeigenschaften. Im Bulk 

kann eine V-0-Klassifizierung im UL-94-Test erreicht werden und durch Cone Kalorimetrie kann 

eine Absenkung der Wärmefreisetzung beobachtet werden. Im Rahmen der Arbeit werden 

Fasern aus dem Compound hergestellt, aber hieran wurde keine Untersuchung der 

Brandeigenschaften durchgeführt. Mechanische Untersuchungen an Fasern und Prüfkörpern 

aus dem Compound zeigen ebenfalls eine Absenkung der mechanischen Eigenschaften im 

Vergleich zum reinen PA 6 12. 

In der Patenliteratur finden sich einige Beispiele zu intrinsisch flammgeschützten 

Polyamidfasern, wobei hier PA 6 12 dominiert.  
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Für PA 6-Faser wird von Stutz et al.[67] die Verwendung von 6H-

Dibenz[c,e][1,2]oxaphosphorin-6-methanol, 6-oxid 36 (ODOPM) (Abbildung 9) im Patent 

beschrieben.  

 

Abbildung 9: Chemische Struktur von 6H-Dibenz[c,e][1,2]oxaphosphorin-6-methanol, 6-oxid 36 

(ODOPM). 

 

Hierbei wird bemerkt, dass ODOPM 36 mit steigender Konzentration die Viskosität des 

Compounds herabsetzt, was sich im Abfall des Drehmoments und des Drucks während der 

Extrusion und der steigenden Schmelzflussrate bemerkbar macht. Die Schmelztemperatur wird 

hierbei auch herabgesetzt. Die beschriebenen Fasern bestehen hierbei aus einem Kern aus 

reinem PA 6 und einer Hülle aus einem PA 6/ODOPM-Compound. Diese Fasern liefern gute 

Ergebnisse für den Sauerstoffindex (limiting oxygen index, LOI).  

Im Patent[68] beschreibt die Schill und Seilacher GmbH die Verwendung von kommerziell 

verfügbaren UKANOL FR 80 37 in PA 6 12, wobei hier eine Abhängigkeit der Stabilität des 

Spinnprozesses vom Molekulargewicht und der Viskosität des Additives aufgezeigt werden 

kann. Niedermolekulare Varianten (5000 g/mol) mindern die Stabilität des Spinnprozesses und 

erhöhen die Fadenabbrüche. Bei einer Molmasse von 28500 g/mol konnte ein stabiler 

Spinnprozess erhalten werden. Die aus den Fasern gefertigten Gestricke zeigen LOI-Werte, die 

gegenüber dem reinen PA 6 12 deutlich erhöht sind. 

 

 

Abbildung 10: Chemische Struktur von UKANOL FR80 37.[69]  
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Ein weiteres Patent[70] von EMS-PATENT AG beschreibt die Verwendung von UKANOL FR80 37 in 

Fasern aus PA 6 12 und PA 6.6 9 Blends. Dabei wird beschrieben, dass UKANOL FR80 37 in 

reinem PA 6.6 9 zu einer deutlichen Verschlechterung der textilmechanischen Eigenschaften bei 

gleichzeitiger Erfüllung der Flammtestprüfung nach FAR25.853 führt. Erst der Zusatz von 

PA 6 12 führt im Blend zu einer ausreichenden textilmechanischen Eigenschaft bei guter 

Flammschutzwirkung. In beiden Patenten werden über die Wirkweise der Flammschutzmittel 

keine Aussage gemacht. 

Ein Patent[71] von Thomas Edward Schmitt beschreibt die Verwendung von NOFIA HM 1100 38 

von FRX POLYMERS als Flammschutzmittel in PA 6.6-Fasern (Abbildung 11). In dem Patent 

werden keine genauen Aussagen zu textilmechanischen Eigenschaften gemacht. Das Patent 

wurde inzwischen aufgegeben und auf der Produktseite von NOFIA von FRX POLYMERS ist keine 

Erwähnung von Polyamiden zu finden.[72] 

 

 

Abbildung 11: Chemische Struktur von NOFIA HM 1100 38.[13]  

 

Abseits der phosphorhaltigen Flammschutzmittel findet sich ein Patent von BASF[73], in 

welchem die Verwendung einer nicht näher erläuterten Silikon-Platinkomplex-Mischung in 

PA 6.6 9 in PA 6 12 Teppichfasern als Flammschutzmittel beschrieben wird. Nähere Angaben zu 

den textilmechanischen Eigenschaften werden hier nicht getätigt. 

Industriell etabliert ist zurzeit das Aufbringen des Flammschutzmittels auf Textilien aus 

Polyamid über ein Coating oder Finish. Ein Beispiel für ein Finish ist das System aus Thiourea 39 

und Formaldehyd 40 (Schema 15). Unter sauren Bedingungen wird eine wässrige Lösung der 

Komponenten auf das Textil aufgebracht und ausgehärtet, wobei partiell eine Anbindung an 

die Amid-Gruppe des Polyamid-Textils stattfindet.[6,45] 

 

Schema 15: Reaktion von Thiourea 39 und Formaldehyd 40 zum Polythioamid 41. 
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Für Teppiche wird weiterhin auf ein Backcoating-System aus Decabromdiphenylether 

(DecaBDE) 2, Antimonoxid und einem polymeren Träger bzw. Binder gesetzt. Das System wird 

auf die Rückseite des Textils aufgetragen. Trotz der ökologischen und toxikologischen 

Bedenken bezüglich halogenierter Flammschutzmittel ist die für den Flammschutz notwendige 

hohe Effizienz der halogenierten Flammschutzmittel in der Gasphase schwer zu 

substituieren.[46,58,74]  

Aus den oben aufgeführten Beispielen geht hervor, dass bei der Herstellung von intrinsisch 

flammgeschützten Fasern die Herausforderung nicht nur die Auswahl des Flammschutzmittels 

und dessen chemischen und thermischen Eigenschaften ausschlaggebend ist. Bei Fasern stellen 

insbesondere die Anforderungen, die durch den Herstellungsprozess und die Anwendung 

diktiert werden, eine Hürde dar. Ein wesentlicher Unterschied gegenüber Bulkanwendungen 

(Beladung ~15-20 Gew%) ist, dass die Beladung an Flammschutzmittel in Fasern niedriger 

gewählt werden sollte, um eine Flammschutzwirkung zu erreichen.[45,58] In der Literatur[45,58] 

wird eine Beladung von Җ10 Gew.% angegeben. Bei höheren Beladungen kann kein stabiler 

Spinnprozess sichergestellt werden, da dies im Falle von partikulären Flammschutzmitteln 

einerseits zu ständigen Filamentabrissen führt und andererseits werden bei hoher Beladung die 

textilmechanischen Eigenschaften der erhaltenen Fasern im Vergleich zu Fasern ohne 

Flammschutzmittel stark verringert.[45,58] Da die textilmechanischen Eigenschaften primär für 

die Anwendung im Vordergrund stehen, machen die oben aufgeführten Einschränkungen die 

Strategie des intrinsischen Flammschutzes bei Fasern unattraktiv. 

Daher besteht die Schwierigkeit bei der Entwicklung eines Flammschutzmittels für intrinsisch 

flammgeschützte Polyamidfasern aus der Adressierung all dieser Anforderungen und 

Limitierungen. In dieser Arbeit soll eine Strategie bzw. Ansatz entwickelt werden, um diese 

Punkte gezielt anzugehen. 
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3 Motivation und Zielsetzung 

In der vorliegenden Arbeit sollen Textilien aus Polyamid intrinsisch flammgeschützt werden. 

Hierzu soll ein Flammschutzmittel (FSM) entwickelt werden, dass in Polyamid eingearbeitet 

und das resultierende Compound zu Fasern und Textilien weiterverarbeitet werden kann. 

Darüber hinaus soll das Flammschutzmittel phosphorbasiert sein, damit sowohl 

Gasphasenaktivität als auch Festphasenaktivität dargestellt werden können.[75] Eine 

Kombination dieser Wirkmechanismen wird für einen erfolgreichen Flammschutz von Fasern 

erwartet.[45] Insbesondere für PA 6.6-Fasern ist dies wenig untersucht und in dieser Arbeit soll 

ein Flammschutzmittel entwickelt werden, dass einen deutlichen Vorteil gegenüber dem Stand 

der Technik aufzeigt. (Abbildung 12). 

 

 

Abbildung 12: Übersicht über die Kernpunkte (1. Acrylatbasiertes, phosphorhaltiges und polymeres 

Flammschutzmittel, 2. schmelzspinnbar, 3. Erhalt der textilmechanischen Eigenschaften 

und 4. Flammschutzwirkung in der Faser) der Strategie für eine intrinsisch 

flammgeschützte PA 6.6-Faser in dieser Arbeit. 

 

Aufgrund der Zielanwendung in Textilien sollte das Flammschutzmittel drei wichtige Kriterien 

erfüllen, ohne welche die Herstellung der Textilien nicht möglich ist. Zum einen sollte das FSM 

stabil bei der Verarbeitungsbedingung von PA 6.6, allen voran der Verarbeitungstemperatur 

von 280-300 °C sein. Des Weiteren ist für die Verarbeitung zu Textilien wichtig, dass das 

hergestellte Compound erlaubt Filamente zu generieren, was durch die Eigenschaften der 

Schmelze bestimmt wird (2, Abbildung 12). Daher sollte das FSM die Eigenschaft der Schmelze 

nicht oder nur gering beeinflussen.[45,58] Zudem sollten die textilmechanischen Eigenschaften 
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der aus dem Compound erhaltenen Fasern im Vergleich zum Grundmaterial nicht beeinträchtigt 

werden (3, Abbildung 12). Ein FSM, dass die oben aufgeführten Punkte nicht erfüllt, eignet sich 

grundsätzlich auch mit potenziell guter Flammschutzperformance nicht für die Anwendung, 

weil sich keine Fasern aus dem Compound spinnen lassen oder das erhaltene Textil die 

mechanischen Anforderungen der Anwendung nicht erfüllt. Zwei der aufgeführten Punkte 

sollen durch die Verwendung eines polymeren Flammschutzmittels adressiert werden, da diese 

im Vergleich zu niedermolekularen Flammschutzmitteln weniger als Weichmacher in 

Erscheinung treten und somit auch die Schmelzviskosität nicht negativ beeinflussen. Zusätzlich 

kann über die Molmasse des Polymers den Einfluss auf die Viskosität gesteuert werden.[76] 

Darüber hinaus wird von einem polymeren Flammschutzmittel, welches als Blendkomponente 

in der Polymermatrix vorliegt, eine gute textilmechanische Eigenschaft der daraus erhaltenen 

Textilien erwartet. Dies ist darauf zurückzuführen, dass das PA 6.6 als Überschusskomponente 

im Blend die kontinuierliche Phase darstellt und für die mechanischen Eigenschaften der Faser 

verantwortlich ist. Unter den oben aufgeführten Gesichtspunkten und dem 

Schmelzspinnprozess soll das Flammschutzmittel auf einem acrylatbasierten Monomer 

beruhen. Acrylate erlauben durch ihre Ester-Gruppe eine einfache Funktionalisierung und 

weisen daneben eine große Auswahl an Monomeren auf, die als Comonomere in Frage kommen 

können. Hierdurch können mit acrylatbasierte Monomere über chemische Modifizierung mit 

literaturbekannten flammschützenden Phosphor-Spezien in ein Polymer eingeführt werden (1, 

Abbildung 12). Insbesondere 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOPO)-

haltige Gruppen stellen, basierend auf wissenschaftlicher Literatur und Patentschriften, im 

Hinblick auf Flammschutzwirkung einen vielversprechenden Ansatz für Polyamidfasern dar 

(Abschnitt 2.6). Für das Monomer und Polymer muss die Skalierbarkeit der Synthesen 

mitberücksichtigt werden, um die Anforderung der Mindestbestückung im 

Schmelzspinnprozess zu erfüllen und erprobt zu werden. Dafür muss eine Synthesestrategie 

entwickelt oder optimiert werden. Zugleich soll das Polymer auf 

Struktureigenschaftsbeziehungen bezüglich seiner Molekulargewichtsverteilung und 

thermischen Eigenschaften mittels GPC, TGA und DSC untersucht werden. Das polymere 

Flammschutzmittel wird in PA 6.6 eingearbeitet und durch das Institut für Textiltechnik der 

RWTH Aachen University (ITA) zu Fasern und Gestricken verarbeitet, sowie die 

textilmechnischen Eigenschaften charakterisiert. Im Rahmen dieser Arbeit sollen für die 

Brandprüfung am Fraunhofer LBF neben dem UL94-Test auch die Cone-Kalorimetrie verwendet 

werden (4, Abbildung 12). Der UL94-Test stellt eine einfache Prüfung mit geringerem 

Materialbedarf dar, die erlaubt, erste Ergebnisse zur Flammschutzwirkung im Bulk mit dem 
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polymeren FSM zu beobachten und zu bewerten. Basierend darauf kann eine Vorauswahl für 

geeignete Compounds getroffen werden, die in Folge für den Schmelzspinnprozess in Betracht 

gezogen werden können. Die Cone Kalorimetrie erlaubt daneben Informationen zur 

Rauchgasentwicklung und Wärmefreisetzung im Vergleich zum reinen Polyamid über den 

gesamten Brand zu beobachten. Insbesondere über die Rauchgasentwicklung kann indirekt eine 

Aussage zur möglichen Gasphasenaktivität des in dieser Arbeit entwickelten FSM getroffen 

werden. Für die Cone Kalorimetrie sollen Gestricke untersucht werden, da diese Probekörper 

den Anwendungsfall in Textilien abbilden und bessere Aussagen zur Flammschutzwirkung in 

Textilien zulassen. In diesem Zusammenhang soll auch der Wirkmechanismus des polymeren 

Flammschutzmittels im Gestrick und Bulk mittels DSC, MS, GPC und NMR untersucht werden. 

Die Verträglichkeit des polymeren FSM soll mittels REM-Aufnahmen validiert werden. 

Hierdurch soll ein Gesamtbild über die notwendigen Anforderungen für ein geeignetes FSM für 

intrinsisch flammgeschützte PA 6.6-Fasern geschaffen werden und anhand eines polymeren 

FSM implementiert werden. 

 

Zusammenfassend muss das Zielflammschutzmittel den Kriterien der Temperaturstabilität bei 

den Verarbeitungsbedingungen von 280 °C-300 °C genügen und die Schmelzviskosität des 

Polyamids nicht beeinträchtigen, damit mittels Schmelzspinnens Fasern generiert werden 

können. Im Anschluss können erst die für die Anwendung relevanten textilmechanischen 

Eigenschaften und Brandeigenschaften betrachtet werden. Daher stellen die ersten beiden 

Kriterien für diese Arbeit ein Ausschlusskriterium für die möglichen Verbindungen dar.  
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4 Ergebnis und Diskussion 

 

4.1 Auswahl des phosphorhaltigen Monomers 

In dieser Arbeit wurde für den polymeren Ansatz auf ein acrylatbasiertes Polymer gesetzt, weil 

eine Modifikation der thermischen Eigenschaften, wie der Glastemperatur, durch 

Copolymerisation mit Comonomeren möglich war und eine Einbringung von aktiven Spezies 

über die Seitengruppe erlaubte. Als aktive Spezies für den Flammschutz wurde DOPO 

ausgewählt, weil dieses sich in der Literatur[75] sowohl als gasphasenaktive und 

festphasenaktive Spezies im Brandfall bewährt hatte. Für Textilien mit ihrem großen Verhältnis 

von Oberfläche zu Querschnitt wurde ein kombinierter Wirkmechanismus als vorteilhaft 

erachtet.[45] Zusätzlich zeigten die Arbeiten von Mourgas et al.[60], dass das DOPO-Motiv über 

ein Itaconsäurederivat in PA 6-Fasern eingebunden werden konnte und sich dies nicht negativ 

auf die Textileigenschaften auswirkte.  

Alle Kriterien für die Anwendung hingen vom Kriterium der Temperaturstabilität des polymeren 

FSM ab. Daher galt es ein acrylatbasiertes DOPO-haltiges Monomer zu identifizieren, dass mit 

den Verarbeitungsbedingungen des Polymers den Verarbeitungsbedingungen des PA 6.6 

genügte. Die Arbeiten von Bier et al.[77] und Yan et al.[78] deuteten auf eine gute 

Temperaturstabilität von Polymeren des (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-

yl)methylacrylats (DOPO-MA) 42 und des (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-

10-yl)methylmethacrylats (DOPO-MMA) 43 hin.   

 

 

Abbildung 13: Strukturformel des (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 

methylacrylats 42/methacrylats 43. 

 

Für das Copolymer aus Styrol und (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 

methylacrylats 42 (DOPO-MA) mit einem Molanteil von 0,37 DOPO-MA 42 wurde ein 
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Massenverlust von 5% bei einer Temperatur von 361 °C von Yan et al. beobachtet.[78] Diese 

Beobachtung war im Hinblick auf die Anwendungstemperatur dieser Arbeit als positiv zu 

erachten, weil sich der 5% Massenverlust deutlich oberhalb der angestrebten 

Verarbeitungstemperatur von 280-300 °C befand. Bier et al.[77] zeigten in Ihrer Arbeit einen 

Trend auf, dass bei DOPO-Methylmethacrylat-Derivaten 44 (Abbildung 14) eine zunehmende 

Glastemperatur (37-128 °C) bei der Verkürzung der Methylenbrücken festzustellen war. 

Darüber hinaus wurde auch auf eine Modifikation der thermischen Stabilität der DOPO-haltigen 

Derivate über die Methylenbrückenlänge hingewiesen.  

 

 

Abbildung 14: Chemische Struktur der DOPO-Methylmethacrylat -Derivate 44 beschrieben durch Bier et 

al[77]. 

Auf Grundlage der oben genannten Literaturquellen[77,78] sollten DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 

43 als potenzielle Monomere mit aktiver Spezies für den Flammschutz in PA 6.6 in Betracht 

gezogen werden. Zusätzlich war im Hinblick auf den Flammschutz zu bemerken, dass das 

Homopolymer aus DOPO-MA 42/MMA 43 und dessen thermische Eigenschaften von Interesse 

wären, weil mit einem Homopolymer eine höhere FSM-Beladung im Compound möglich wäre. 

Zu den Homopolymeren lagen in der Literatur keine Daten vor.  

 

Aus diesem Grund wurde im folgenden Abschnitt die Synthese des DOPO-MA 42-Hompolymers 

beabsichtigt, da dessen Copolymer mit Styrol, wie oben aufgeführt, in der Literatur bezüglich 

seiner thermischen Eigenschaften beschrieben war und damit auch eine potenziell gute 

thermische Stabilität des Homopolymers möglich wäre. Die Darstellung des Homopolymers 

sollte dazu dienen die thermischen Eigenschaften zu ermitteln, um ausgehend von diesen 

gegebenenfalls weitere Optimierung durchzuführen. Des Weiteren setzt die Untersuchung der 

Verspinnbarkeit des Compounds und die Herstellung von textilen Probekörpern auch eine 

Skalierbarkeit des Monomers und Polymersynthese voraus, was parallel zu den oben 

aufgeführten Gesichtspunkten auch betrachtet werden sollte. 
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4.2 Darstellung von DOPO-MA 42 und von DOPO-MMA 43 mittels Sªurechlorid-
Route 

Für die Darstellung des DOPO-MA 42 wird in der Literatur[78][22] und Patenschriften[79] eine 

zweistufige Synthese ausgehend von 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid 3 

(DOPO) entsprechend Schema 16 vorgeschlagen. Hierbei wird über eine Addition von 

Formaldehyd an DOPO 3 das 6H-Dibenz[c,e][1,2]oxaphosphorin-6-methanol, 6-oxid 36 

(ODOPM) synthetisiert, was abschließend über eine Kondensationsreaktion mit dem 

Acryloylchlorid oder Methacryloylchlorid zum entsprechenden Acrylat bzw. Methacrylat 

umgesetzt wurde. Im Folgenden wurde zu Beginn ausgehend von den Arbeiten von Yan et al.[78] 

nur der Ansatz unter Verwendung von Acryloylchlorid betrachtet. 

 

Schema 16: Zweistufige Synthese von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 

methylacrylat 42. 

Die Reaktion wurde in Anlehnung an die Literatur[78][22] mit 1,2 Äq Acryloylchlorid bezogen auf 

das ODOPM 36 durchgeführt. Bezüglich der Reaktionstemperatur wurde in  

Literatur[77][78][22][80] und Patent[79] eine Temperaturspanne von -20 - +20 °C für die Umsetzung 

von ODOPM 36 oder DOPO-haltigen Alkoholderivaten angeführt. Aus Praktikabilitätsgründen 

wurde 0 °C als Reaktionstemperatur ausgewählt. Das Triethylamin (TEA), was in dieser 

Reaktion als Katalysator dient, wurde äquimolar zum Acryloylchlorid verwendet, da dieses 

zusätzlich als Abfangreagenz für die entstehende Salzsäure dient. Diese Synthese-Strategie 

ausgehend vom Säurechlorid wird in dieser Arbeit im Folgenden als Säurechlorid-Route 

bezeichnet. 

Einige Ansätze unter Verwendung der oben aufgeführten Reaktionsbedingungen zeigten keinen 

vollständigen Umsatz an, was in Abbildung 15 anhand des Signals des Edukts ODOPM 36 bei 

31,65 ppm neben dem des Produkts DOPO-MA 42 bei 28,15 ppm im 31P-NMR zu erkennen war.  
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Abbildung 15: 31P-NMR (300,15 K, CDCl3) des Rückstands nach der Aufarbeitung der 

Kondensationsreaktion von ODOPM 36 mit 1,2 Äq Acryloylchlorid. DOPO-MA 42 und 

ODOPM 36 liegen im Rückstand vor. 

Nach dem Umsetzen von ODOPM 36 mit Acryloylchlorid und der anschließenden Aufarbeitung 

wurde eine orangene Paste als Rückstand erhalten. Diese wies noch Lösungsmittelrückstände 

von Dichlormethan (DCM) auf. Damit eine vollständige Entfernung des 

Lösungsmittelrückstands gewährleistet werden konnte, wurde der Rückstand weiter am 

Rotationsverdampfer bei 15 mbar und 50 °C belassen. Hierbei konnte beobachtet werden, dass 

der Rückstand vergelte. Der Rückstand war hochviskos bis hin gummiartig. Beim Versuch den 

Rückstand wieder in DCM zu lösen konnte dies nur zum Teil erreicht werden. Ein wesentlicher 

Teil verblieb als unlösliches Gel im Kolben. Das Gel konnte auch in Tetrahydrofuran (THF), 

Dimethylformamid (DMF) oder Dimethylsulfoxid (DMSO) nicht gelöst werden. In DMF und 

DMSO konnte dies auch unter Erwärmung nicht gelöst werden. Diese Beobachtung wies auf 

eine Vernetzung des Produkts und damit auf eine erheblich verringerte Lagerstabilität des 

Produkts hin. Zusätzlich konnte bei weiteren Ansätzen auch nach zügiger Aufarbeitung und 

geringer Temperaturbelastung durch kurze Verweilzeiten am Rotationsverdampfer auch bei RT 

eine Vergelung beobachtet werden. Wenn das Gel weiter bei RT belassen wurde, bildete sich 

ein fester Polymerblock aus. Auch bei der Aufbewahrung des Rückstands im Kühlschrank 

konnte dies über einen Zeitraum von einer Woche zu einem geringen Teil beobachtet werden. 

Dies deckte sich mit der Aussage von Bauer et al.[79], welche das DOPO-MMA 43 (Schema 17) 
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hergestellt hatten und aus Stabilitätsgründen das Produkt in Lösung belassen hatten. Das 

DOPO-MMA 43 wurde in dieser Arbeit analog zum DOPO-MA 42 entsprechend aus dem 

Methacrylolchlorid synthetisiert und dabei wurden die gleichen Limitierungen, wie beim DOPO-

MA 42 festgestellt.  

 

Schema 17: Zweistufige Synthese von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 

methylmethacrylat  43. 

Der oben beschriebene Umstand machte die Handhabung des Monomers sehr umständlich und 

machte weitere Aufarbeitungsschritte nicht möglich.  

Eine Frage, die sich hierbei stellte, war, ob die Polymerisation des Monomers bereits während 

der Aufarbeitung eintrat und nicht erst bei der Vergelung des Rückstands. Dazu wurden 

Fällungsexperimente mit dem Rückstand durchgeführt. Der Ansatz wurde aufkonzentriert und 

in Diethylether gegeben. Hierbei bildete sich ein viskoser Niederschlag, welcher im Anschluss 

mittels NMR analysiert wurde. Der Ansatz wies die erwarteten Signale des DOPO-MA 42 

(Abbildung 16) und des Edukts ODOPM 36 (31,83 ppm im 31P-NMR, Abbildung 16) auf. Im 1H-

NMR (Abbildung 16) waren keine Hinweise bezüglich einer Polymerisation zu erkennen, wie 

zum Beispiel eine deutliche Signalverbreiterung. Ein Anhaltspunkt hierfür konnte nur dem 31P-

NMR (Abbildung 17) entnommen werden. Hier war eine Verbreiterung des Phosphorsignals 

des Monomers (28,14 ppm) zu erkennen, welches ein zusätzliches Signal bei 27,85 ppm 

aufwies, was nicht näher erklärt werden konnte. Die relativ scharfen Signale im 1H-NMR 

deuteten darauf hin, dass noch viel Monomer bei der Fällung ausgefallen war. Daher wurde 

vermutet, dass eine Fällung des Niederschlags in einem besseren Lösungsmittel für das 

Monomer die bessere Isolierung des Polymers oder Oligomere erlaubte. Der Niederschlag 

konnte wieder in DCM aufgenommen werden. Als Fällungsmedium wurde THF gewählt, da das 

Monomer hierin noch gelöst werden konnte, aber das zuvor beobachtete Gel sich nicht in 

diesem löste. Bei der Zugabe der DCM-Lösung wurde kein Niederschlag erhalten. Erst bei der 

Zugabe der THF-Lösung zu einem gleichen Volumen an Heptan wurde wieder ein Niederschlag 

erhalten. 
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Abbildung 16:1H-NMR und 31P-NMR-Spektrum (300,15 K, CDCl3) des Niederschlags in Diethylether nach 

der Aufarbeitung des DOPO-MA 42 Ansatzes nach der Säurechlorid-Route aus Abbildung 

15. 

Die Spektren dieses Niederschlags in Abbildung 17 zeigten eindeutig eine Signalverbreiterung 

auch im 1H-NMR und 31P-NMR. Zusätzlich war eine Intensitätsabnahme des Monomersignals 

bei 27,12 ppm mit gleichzeitiger Intensitätszunahme von Signalen bei 28,05 und 27,78 ppm zu 

erkennen. Dies wurde auf Oligomere zurückgeführt, da diese eine schlechtere Löslichkeit als 

das Monomer aufwiesen. Die deutlich verringerten Monomersignale unterstützten die 

Annahme, dass diese sich nach der Fällung weiterhin in Lösung befanden. 
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Abbildung 17: 1H-NMR und 31P-NMR-Spektrum (300,15 K, CDCl3) des Niederschlags in n-Heptan nach der 

Aufarbeitung des DOPO-MA 42 Ansatzes nach der Säurechlorid-Route aus Abbildung 15. 

 

Um der Vermutung der Bildung von Oligomeren nachzugehen, wurde vom Niederschlag eine 

GPC-Analyse durchgeführt (Abbildung 18). Die erhaltene Molmassenverteilung bestätigte die 

Vermutung, die auf Basis der NMR-Spektren aufgestellt wurde. Im Niederschlag lagen Polymere 

oder Oligomere vor. 
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Abbildung 18: Molmassenverteilung des Rückstandes aus DOPO-MA 42-Ansatz durch Fällung in n-

Heptan isoliert. 

In den Spektren (Abbildung 16 und Abbildung 17) sichtbare Eduktrückstände von ODOPM 36 

konnten durch einen Überschuss von Acryloylchlorid (1,5 Äq) adressiert werden. Das erhaltene 

NMR-Spektrum (Abbildung 19) des Rückstands zeigte das erwartete Produkt in guter 

Übereinstimmung mit den Literaturwerten[78]. Das Dichlormethan-Signal bei 5,31 ppm wies 

noch auf Lösungsmittelrückstände hin, die aufgrund der zuvor genannten Lagerstabilität bei 

den Aufarbeitungsbedingungen nicht vollständig entfernt werden konnten. 
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Abbildung 19: 1H-NMR und 31P-NMR-Spektrum (300,15 K, CDCl3) des Rückstandes nach der Aufarbeitung 

des DOPO-MA 42 Ansatzes nach der Säurechlorid-Route mit 1,5 Äq Acrylsäurechlorid. 

 

Das Rohprodukt wurde als orangene Paste erhalten. Die Färbung wurde auf Verunreinigungen 

zurückgeführt, da das Produkt in den Arbeiten von Yan et al.[78][81] als ein farbloser Feststoff 

beschrieben wurde. Doch wurden in der Literatur von Bier et al.[77] die entsprechenden DOPO-

Alkylacrylat Derivate als farbig viskose Flüssigkeit beschrieben. Die Verunreinigung, die für die 

Färbung verantwortlich war, konnte mit NMR nicht identifiziert werden (siehe Abbildung 19).  

Das Monomer als Feststoff wäre ideal für weitere Polymerisation, da dieses einfacher zu 

dosieren und wahrscheinlich lagerstabil wäre. Von Yan et. al wurde dies nur nach 

chromatographischer Aufreinigung des Produkts erreicht.[78][81] Im Hinblick auf eine mögliche 

Synthese von mehr als 100 g Monomer für die potenzielle Verwendung als Additiv und im 

Hinblick auf eine spätere industrielle Umsetzung war ein solcher Aufreinigungsschritt nicht 

erstrebenswert. Des Weiteren kam als weitere Einschränkung hinzu, dass das Produkt nicht 

lagerstabil war und eine hohe Neigung zur spontanen Vergelung bzw. Vernetzung aufzeigte. 

Für ein Up-Scaling präsentierte sich das Monomer auf Grundlage der oben genannten Punkte 

und durch die Verwendung von Säurechloriden, die durch die Salzsäureentwicklung in 

größeren Mengen schwer zu handhaben sind, für die Synthese des polymeren 

Flammschutzmittels als ungeeignet. 
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Ungeachtet dieser erheblichen Einschränkungen gaben die Beobachtungen von Yan et al.[81] 

und Bier et al.[77] bezüglich potenziell guter thermischer Eigenschaften des Homopolymers eine 

starke Motivation, den hier präsentierten Ansatz trotz der Herausforderungen 

weiterzuverfolgen. Doch musste für die Monomersynthese erst eine alternative Syntheseroute 

entwickelt werden, die eine einfache Skalierbarkeit bei geringer Verunreinigung erlaubte. 

Zusätzlich musste das Monomer bezüglich der Neigung zur Vernetzung näher untersucht 

werden, weil sowohl das DOPO-MA 42 als auch das DOPO-MMA 43 diese Eigenschaften 

aufwiesen. Unabhängig von der schwierigen Handhabung der Monomere wurde im folgenden 

Abschnitt 4.3 in Anlehnung an Bier et al.[77] die Synthese des Homopolymers mit den viskosen 

Monomeren durchgeführt, um die Eigenschaft des Polymers zu bestimmen. 

Zusammenfassend erwies sich die Synthese von DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 43 mittels 

Säurechlorid-Route als schwierig, da die Monomere keine Lagerstabilität als Rohprodukt 

aufwiesen und die Synthese insgesamt nicht entsprechend der potenziell notwendigen 

Monomermengen skalierbar war. Daher musste eine alternative Synthese-Route entwickelt 

werden, die der Skalierbarkeit gerecht wurde. Unabhängig von Acrylat und Methacrylat-

Strukturelement wiesen die Monomere eine Neigung zur Vernetzung auf, was auf Basis der 

Monomer-Struktur nicht erklärt werden konnte, und wurde im späteren Teil dieser Arbeit näher 

untersucht. Beim Methacrylat wurde erwartet, dass durch die Methyl-Gruppe im Gegensatz zu 

Acrylate Übertragungsreaktionen unterbunden und somit die Vernetzung verhindert werden 

konnte.[82] Dies konnte durch die oben beobachte Vernetzung bei DOPO-MA 42 und DOPO-

MMA 43 nicht bestätigt werden. Im folgenden Abschnitt werden die flüssig viskosen Monomere 

in der Synthese eingesetzt, um das Homopolymer und dessen Eigenschaften zu bestimmen. 

 

4.3 Freie radikalische Polymerisation des Monomers aus der Sªurechlorid-Route 

Der Fokus zu Beginn lag, wie bereits in Abschnitt 4.1 erwähnt, darin die Homopolymere 

(Poly(10-oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl)methylacrylat 44 (Poly-DOPO-

MA) und Poly(10-oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl)methylmethacrylat 45 

(Poly-DOPO-MMA)) aus DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 43 darzustellen (Schema 18), da die 

thermischen Eigenschaften dieser in der Literatur nicht beschrieben waren und das Wissen 

darüber für die Entwicklung weiterer Syntheseansätze notwendig und für die Anwendung 

ausschlaggebend ist. In der Literatur[77,81] wird die Lösungspolymerisation für DOPO-

Methylacrylat-Derivate und DOPO-Acrylat-Copolymere beschrieben und daher wurde im 

Folgenden auch eine Lösungspolymerisation angestrebt.  
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Schema 18: Polymerisation von DOPO-MA 42 and DOPO-MMA 43 zum Homopolymer 44/ 45. 

 

Als Lösungsmittel wurden in der Literatur[77,81] Dimethylsulfoxid (DMSO) und Dichlorethan 

verwendet. Letzteres wurde aus toxikologischen Gesichtspunkten in dieser Arbeit nicht weiter 

betrachtet. DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 43 sind ebenfalls in Dimethylformamid (DMF), 

Toluol und Methylethylketon (MEK) löslich, welche als Reaktionsmedium in Frage kamen. Als 

Initiator wurde Azobis(isobutyronitril) (AIBN) gewählt. Bei Toluol und MEK konnte festgestellt 

werden, dass sich während der Polymerisation nach kurzer Zeit ein Niederschlag bildete, der 

nicht mehr löslich war und somit nicht weiter charakterisiert werden konnte. Daher wurden zu 

Beginn die Synthesen in DMF durchgeführt, weil keine Niederschlagsbildung während der 

Polymerisation beobachtet wurde. Wie bereits in Abschnitt 4.1 erwähnt, wurden die 

Homopolymere von DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 43 nicht in der Literatur beschrieben. Daher 

war hier die Löslichkeit des zu erwartenden Polymers nicht bekannt. Bier et al.[77] beschrieben 

für DOPO-Methylmethacrylat-Derivate mit Methyleneinheiten von n>3 ein unerwartetes 

Verhalten, wobei die Polymere nach Fällen keine Löslichkeit mehr im Reaktionslösungsmittel 

auch unter Erwärmung aufweisen. In der Reaktionslösung konnten die Polymere ohne weiteres 

mit Lösungsmittel verdünnt werden. Die GPC-Analysen im Rahmen dieser Arbeit wurden in 

DMF als Eluenten durchgeführt. Die Annahme war, dass bei der Synthese des Polymers im Falle 

einer veränderten Löslichkeit nach der Fällung zumindest eine Analyse des Reaktionsgemischs 

mittels GPC möglich wird und durch Verwendung des identischen Lösungsmittels in der 

Reaktion und als Eluent Lösungsmitteleffekte bei der Analyse minimiert wird. Somit bliebe die 

Möglichkeit einer Aussage über die Molmassenverteilung des Polymers zu treffen erhalten. Bei 

den ersten Polymerisationsversuchen mittels freier radikalischer Polymerisation mit AIBN 

konnte beobachtet werden, dass das Reaktionsgemisch bei einem Verhältnis von Monomer zum 

Lösungsmittel von 2 mol: 1 L innerhalb der ersten 30 min der Reaktion vergelte. Das Gel löste 

sich im Anschluss auch nicht in den gängigen Lösungsmitteln und in DMF oder DMSO unter 
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Erwärmung. Diese Beobachtung deckte sich gut mit der Vergelung des Monomers bei dessen 

Aufarbeitung und das entstehende Gel zeigte in beiden Fällen identische Eigenschaften 

bezüglich der Löslichkeit. Daher wurde ein niedrigeres Verhältnis von 1 mol: 1 L für die 

folgenden Ansätze gewählt und eine Vergelung konnte bei der Polymerisation nicht beobachtet 

werden (Tabelle 2).  

 

Tabelle 2: Synthesebedingungen für die radikalische Polymerisation von DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 

43 zu den Homopolymeren. 

Monomer  AIBN [Äq]  Lösungsmittel  
Monomer:LM  

[mol:L]  
T [°C] 

Mn 

[g/mol]  

Mw  

[g/mol]  

DOPO-MA 0,01 DMF 1 90 6856 41027 

DOPO-MA 0,03 DMF 1 90 7802 23021 

DOPO-MMA  0,01 DMF 1 90 5961 17249 

DOPO-MMA  0,03 DMF 1 90 3877 8989 

 

Die Fällung wurde in Ethylacetat (EA) durchgeführt. Nur in EA bildete sich ein feiner 

Niederschlag, wobei dieser sich nur langsam absetzt. In Methanol konnte kein Niederschlag 

erhalten werden. Die GPC-Analyse der erhaltenen Polymere lieferte die Molmassenverteilung 

in Abbildung 20. Das acrylatbasierte Monomer zeigte eine polymodale Verteilung mit einer 

Schulter im hochmolekularen Bereich, wobei diese beim Produkt aus dem Ansatz mit 0,01 Äq 

AIBN stärker ausgeprägt ist als bei dem Ansatz mit 0,03 Äq AIBN. Im Falle des 

methacrylatbasierten Monomers erschienen die Molmassenverteilungen monomodal. Die 

Verteilung des Ansatzes mit 0,01 Äq zeigte ansatzweise eine Schulter im hochmolekularen 

Bereich. Der mathematische Fit der experimentellen Molmassenverteilung (Abbildung 21) 

durch Überlagerung von theoretischen Molmassenverteilungen weist ebenfalls auf eine 

hochmolekulare Verteilung bzw. Schulter hin. Dieses Ergebnis in Verbindung mit der 

Beobachtung der Gelbildung bei hoher Monomerkonzentration bestärkt die Vermutung der 

Vernetzung des Produkts. Dies war im Hinblick auf die angestrebte Endanwendung hinderlich, 

weil das angestrebte Polymer thermoplastische Eigenschaften aufzeigen sollte und dies dem 

entgegenwirkt. Des Weiteren resultierte aus dieser Eigenschaft eine Einschränkung bezüglich 

des Up-scalings, da bei Herstellung von großen Mengen an Monomer die Kontrolle der 

Bedingungen, um eine Vergelung zu verhindern schwierig wäre.  
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Abbildung 20: Molmassenverteilung von Poly-DOPO-MA 44 (links) mit 0,01 Äq AIBN (schwarz) respektive 

0,03 Äq AIBN (rot) polymerisiert und Poly-DOPO-MMA 45 (rechts) mit 0,01 Äq AIBN 

(schwarz) respektive 0,03 Äq (rot) polymerisiert. 

 

 

Abbildung 21: Mathematischer Fit (rot)  aus der Summe der möglichen Einzelverteilungen (blau, lila, 

orange und türkis) der experimentellen Molmassenverteilung von Poly-DOPO-MMA 45 

(schwarz). 

 

Darüber hinaus konnte die Ursache für die Vergelung nicht identifiziert werden. In der 

Literatur[83,84] gibt es Hinweise für die Vergelung, die auf Spuren von Verunreinigungen oder 

intrinsische Eigenschaften von phosphorhaltigen Acrylaten als Ursache hindeuteten. Jiang et 

al.[83] und Nair et al.[84] machten die Methylen-Gruppe in Nachbarschaft der Phosphat-Gruppe 

bei 1-Oxo-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]octane-4-acrylate (PEPAA) 46 und Diethyl-2-

(methacryloyloxy)ethylphosphat (DMP) 47 für die Vernetzung während der Polymerisation 

verantwortlich (Abbildung 22).  

 

1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05

M [g/mol]
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Abbildung 22: Chemische Struktur von 1-Oxo-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]octane-4-acrylate 

(PEPAA) 46 und Diethyl-2-(methacryloyloxy)ethylphosphat (DMP) 47 mit für die 

Vernetzung verantwortlichen Methylen -Gruppen blau hervorgehoben.[83,84] 

 

Jiang et al.[83] erklärten die Vernetzung über die Entstehung von Methylen-Radikalen in der 

PEPPA-Seitengruppe 48 durch Abstraktion eines Wasserstoffradikals, was im Anschluss als 

Vernetzungspunkt diente, mit aktiven radikalischen Kettenenden rekombinierte und somit zur 

Vernetzung 49 führte (Schema 19). 

 

Schema 19: Radikalische Vernetzung bei der Polymerisation  von PEPAA 46 und Methylmethacrlyat  über 

Abstraktion eines Wasserstoffradikals von der Methylen-Gruppe in der Seitengruppe 48 

und anschließender Rekombination mit einem aktiven Kettenende (49).[83]   

 

Des Weiteren war für Acrylate bekannt, dass diese durch intra- (A) und intermolekulare (B) 

Abstraktion von Wasserstoffatomen von tertiären Kohlenstoffen (51) an einer wachsenden 

Kette zu Kettenverzweigungen und daraus folgend zur Vergelung des Produkts führten (Schema 

20). Dieser Sachverhalt wurde von Agirre et al.[82] und Ballard et al.[85] beschrieben. Die 

Vergelung wurde durch die Rekombination des durch Abstraktion entstandenen Radikals in der 

Kette (53 und 54) mit weiteren radikalischen Kettenenden (57 und 58) erklärt. Dieser 

Erklärungsansatz konnte für den in dieser Arbeit vorliegenden Fall nicht angewendet werden, 

weil dies nur die Vergelung bei der Polymerisation von DOPO-MA 42 erklärte, aber die 
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Vergelung bei DOPO-MMA 43 konnte hiermit nicht erklärt werden. Im Falle von DOPO-MMA 43 

lagen aufgrund der Methylgruppe keine Wasserstoffatome an einem tertiären Kohlenstoff vor, 

die abstrahiert werden konnten.  

 

 

Schema 20: Übersicht über die intra- und intermolekulare Übertragungsreaktion und Folgereaktionen 

bei der freien radikalischen Polymerisation von Butylacrylat.[82,85] 

 

Daher wurde der Grund für die Vergelung während der Polymerisation der DOPO-haltigen 

Polymere in der Seitengruppe gesehen. 

Eine weitere Eigenschaft, die für die Anwendung von Relevanz war, war die thermische 

Stabilität der Homopolymere. Hierzu wurden thermogravimetrische Analysen (TGA) mit den 

Homopolymeren durchgeführt. 
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Für die Bewertung der thermischen Stabilität der Polymere wurde die Temperatur, bei der 5 % 

Massenverlust auftritt herangezogen (Tabelle 3). Die Temperaturen lagen im Bereich von 251-

301 °C. Die Temperaturen des 5%igen Massenverlustes der Polymere lag, bis auf eine 

Ausnahme, in dem für die Verarbeitung von PA 6.6 angestrebten Bereich von 280-300 C. Das 

Poly-DOPO-MMA 45, das mit 0,03 Äq AIBN hergestellt wurde, zeigte mit einer Temperatur von 

251 °C bei 5 % Massenverlust die niedrigste Temperaturstabilität. Die Molmassenverteilung 

zeigte, dass diese eine geringere Molmasse aufwies als das Poly-DOPO-MMA 45 mit 0,01 Äq. 

Für PMMA war dafür bekannt, dass dieses vom Kettenende her bei erhöhter Temperatur 

depolymerisierte. Bei Poly-DOPO-MMA 45 mit 0,03 Äq wurde aufgrund der höheren 

Initiatormenge eine höhere Anzahl Kettenenden erwartet, was einen schnelleren Abbau 

begünstigen könnte. Daher wurde davon ausgegangen, dass hierdurch der höhere 

Massenverlust bereits bei niedrigeren Temperaturen hervorrufen wurde. Der 

Temperaturbereich der thermischen Stabilität der Polymere war damit ungünstig, weil sich die 

Zersetzungstemperatur im Bereich der Verarbeitungstemperatur befand. Durch 

Temperaturspitzen bei der Scherung während der Verarbeitung könnte die 

Verarbeitungstemperatur lokal deutlich steigen.[40] 

Die präsentierten Temperaturstabilitäten bildeten eine gute Ausgangssituation, die eine 

anschließende Optimierung der Polymere hinsichtlich Temperaturstabilität erlauben könnte. 

Daneben stellte die Neigung des Systems zur Vernetzung während der Polymerisation ebenfalls 

eine Herausforderung dar. 

 

Tabelle 3: Aus der TGA-Messung ermittelte Temperatur für 5 % Massenverlust (T5%) für die 

Homopolymere. 

Polymer Poly-DOPO-MA Poly-DOPO-MMA  

AIBN [Äq] 0,01 0,03 0,01 0,03 

T5% [°C] 294 289 301 251 

 

Zusammenfassend konnte festgehalten werden, dass die Homopolymere mittels radikalischer 

Polymerisation darstellbar waren. Sie zeigten jedoch eine hohe Neigung zur Vernetzung, welche 

hier durch die Variation der Monomerkonzentration verringert wurde, wodurch lösliche 

Polymere erhalten werden konnten. Die Molmassenverteilungen der Produkte zeigten jedoch 

Ansätze der Vernetzung durch das Vorhandensein von hochmolekularen Anteilen in den 

Verteilungen. Eine mögliche Erklärung hierfür liefert die Arbeit von Jiang et al.[83], in welcher 

die Copolymerisation von 1-Oxo-2,6,7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]octane-4-acrylate 46 
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(PEPAA) mit Methylmethlacrylat (MMA) betrachtet wurde. Hierbei wurde auch eine 

Vernetzung beobachtet, wobei eine Zunahme des Gelanteils mit dem Anteil an PEPAA 46 

festgestellt werden konnte. Nair et al.[84] beschrieben ebenfalls für die Copolymerisation von 

Diethyl-2-(methacryloyloxy)ethylphosphat 47 (DMP) mit MMA Tendenzen zur Vernetzung bei 

hohen Anteilen des Monomer, wobei diese besonders in der Bulkpolymerisation ausgeprägt 

waren. Bei beiden Arbeiten wurden Übertragungsreaktionen an der Methylen-Gruppe in 

Nachbarschaft zum Phosphat (Abbildung 22) als Grund für die Vernetzung aufgeführt. Bei den 

beschriebenen Verbindungen handelte es sich um Phosphate und bei DOPO-MA 42 und DOPO-

MMA 43 handelte es sich um Phosphinate. Hierbei könnten sich die Einflüsse auf die 

Polymerisation aufgrund der verschiedenen Phosphor-Spezies unterscheiden und dieser 

Fragestellung wurde in Abschnitt 4.6 für die DOPO-Spezies in DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 

43 nachgegangen.  

Des Weiteren zeigten die Polymere eine thermische Zersetzung im Bereich von 280-300 °C. Dies 

überschneidet sich mit der angestrebten Verarbeitungstemperatur für PA 6.6 9, wodurch eine 

Verarbeitung in PA 6.6 9 nicht möglich wäre. Im Hinblick auf die Einstellung einer definierten 

Viskosität des angestrebten Compounds war eine variabel einstellbare Molmassenverteilung 

förderlich. Daher waren weitere Optimierungen bezüglich der thermischen Stabilität und der 

Molmassenverteilung der Polymere notwendig, um eine Verarbeitung in PA 6.6 9 zu 

ermöglichen. Aus den oben aufgeführten Punkten und der Arbeit von Yan et al[81] wurde 

vermutet, dass eine Copolymerisation neben der Verbesserung der thermischen Stabilität auch 

eine geringere Neigung zur Vernetzung erwarten lassen konnte. In der Arbeit von Yan et al. 

wurde das Copolymer nicht mittels GPC charakterisiert. Daher wurde im folgenden Abschnitt 

Copolymerisation mit Styrol verfolgt, um die Molmassenverteilungen der Copolymere zu 

untersuchen.  
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4.4 Copolymerisation des Monomers aus der Sªurechlorid-Route 

DOPO-MA 42 wurde im Folgenden in Anlehnung an die Arbeit von Yan et al.[81] für die 

Copolymerisation mit Styrol betrachtet. Yan et al.[78,81] verwendeten Dichlorethan für die 

Lösungspolymerisation, was aufgrund der toxikologischen Bedenken durch DMSO für die 

Polymerisationen in dieser Arbeit ersetzt wurde. Das Monomer wurde für die Synthesen als 

Lösung in DMSO verwendet, da dies die Lagerstabilität deutlich verbessert hatte. Darüber 

hinaus ergab sich aus den zuvor aufgeführten Versuchen, dass das Homopolymer in DMSO 

löslich war. Im Folgenden wurde ein Ansatz in Anlehnung an Yan et al.[81] durchgeführt, wobei 

das Lösungsmittel und Initiator durch DMSO und AIBN ersetzt wurden und eine 

Reaktionstemperatur von 80 °C gewählt wurde. Des Weiteren wurde auf Basis der bei der 

Vergelung gemachten Beobachtung für die Homopolymere eine Monomerlösung mit dem 

Verhältnis von Monomer zu Lösungsmittel von 1 mol: 1 L auch bei den Copolymeren verwendet. 

Hierbei wurden 0,2 Äq des Monomers durch Styrol in der Monomerlösung ersetzt. In der Arbeit 

von Yan et al.[81] wurde ebenfalls dieser Anteil an Styrol als niedrigster Anteil untersucht. Ein 

hoher Anteil an Styrol war für die beabsichtigte Anwendung in Polyamid auch nicht förderlich, 

weil die Konzentration der für den Flammschutz verantwortlichen aktiven Spezies, hier DOPO-

MA 42, im resultierenden Polymer verdünnt würde. Das Ziel war es, eine Erhöhung der 

thermischen Stabilität und definiertere Polymereigenschaften zu erreichen mit dem geringsten 

Anteil an Styrol. Die Polymere aus den Ansätzen wurden mit GPC analysiert. 

 

Tabelle 4: Reaktionsbedingungen der Copolymerisation von DOPO-MA 42 mit Styrol. Äquivalent bezieht 

sich auf die Summe der Monomerstoffmenge. 

DOPO-MA [Äq]  Styrol  [Äq]  AIBN [Äq]  
Monomer: LM 

[mol:  L] 
T [°C] 

0,8 0,2 0,015 1 80 

 

Der Ansatz lieferte, wie in Abbildung 23 aufgeführt, eine bimodale Molmassenverteilung. Nach 

Ballard et al.[86] und Wang et al.[87] sollte der Zusatz von Styrol als Comonomer die 

intramolekulare Übertragungsreaktion bei der radikalischen Polymerisation von Butylacrylat 

hemmen. Nichtsdestotrotz blieb der Trend zur Bimodalität, der bei den Homopolymeren in 

Abschnitt 4.3 beobachtet wurde, auch beim Copolymer mit Styrol erhalten. 
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Abbildung 23: Molmassenverteilung des Copolymers aus DOPO-MA 42 (0,8 Äq) und Styrol (0,2 Äq) bei 

80 °C polymerisiert. 

 

Eine weitere Möglichkeit, die Übertragungsreaktionen zu unterdrücken, war die Verwendung 

von Reglern, die durch Übertragung von Wasserstoff- oder Halogenradikalen die tertiären 

Radikale abfangen und somit die Kettenverzweigung bzw. die Vergelung unterdrücken. Die 

Arbeit von Agirre et al.[82] zeigte, dass die Verwendung von Tetrabrommethan als Überträger 

die Polymerisation von Butylacrylat symmetrische und monomodale Elugramm lieferte.[82] Jang 

et al.[88] beschrieb im Patent für die Copolymerisation DOPO-MMA 43 mit Methylmethacrylat 

eine gute Kontrolle der Molmassen und gute thermische Eigenschaften durch Verwendung von 

Thiolen als Regler. In Anlehnung an das Patent  von Jang et al.[88] wurde ein Versuch mit Thiol 

als Regler durchgeführt, da dies durch die Verwendung von DOPO-MMA 43 dem in dieser 

Arbeit behandelten System näher kam. Zudem war hier durch die Verwendung von Thiolen 

ausgeschlossen, dass Bromatome in der Polymerkette integriert wurden. Dies war im Hinblick 

auf Abkehr von halogenhaltigen Flammschutzmitteln nicht zielführend und wurde nicht weiter 

untersucht.[18] Für den Versuch wurde der Styrolanteil gegenüber den vorrangegangenen 

Versuchen erhöht und ein Verhältnis von 2 mol: 1 L gewählt (Tabelle 5). Bei dieser 

Monomerkonzentration wurde bei den vorangegangenen Ansätzen ohne Regler immer ein 

unlösliches Gel nach ca. 30 Min Reaktionszeit erhalten. Unter Verwendung des Reglers wurde 

angenommen, dass dies unterbunden würde.  
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Tabelle 5: Reaktionsbedingung der Copolymerisation von DOPO-MA 42 und Styrol mit Octadodecylthiol 

als Regler. Äquivalent bezieht sich auf die Summe der Monomerstoffmengen. 

DOPO-MA [Äq]  Styrol [Äq]  Regler [Äq]  AIBN [Äq]  
Monomer:LM  

[mol: L]  
T [°C] 

0,75 0,25 0,01 0,02 2 90 

 

Bei Verwendung des Reglers konnte nach ca. 1 h eine deutliche Viskositätszunahme beobachtet 

werden und nach ca. 2 h bildete sich ein Gel, was sich partiell in DMSO und Chloroform löste. 

Dabei waren Gelpartikel in der Lösung erkenntlich. Bei einem erneuten Ansatz wurde die 

Reaktion nach 1 h vorzeitig abgebrochen, wodurch die Gelbildung vermieden werden konnte, 

und ein lösliches Produkt erhalten wurde. Die GPC-Messung zeigte erneut keine monomodale 

Verteilung (Abbildung 24). Die verzögerte Vergelung deutet darauf hin, dass der Regler nur 

eine begrenzte Wirkung hatte und schnell aufgebraucht wurde. Anschließend trat die Vergelung 

ein, was durch die Ausbildung der Schulter im hochmolekularen Bereich der Verteilungen der 

Ansätze bestätigt wurde. 

10000 100000

M [g/mol]

 

Abbildung 24: Molmassenverteilung des löslichen Produkts nach 1 h abgebrochener Polymerisation mit 

Regler. 

 



 

  53 

Die Verzögerung der Vergelung durch das Thiol deutet darauf hin, dass der Vergelung eine 

Reaktion zu Grunde lag, die Radikale involvierte. Des Weiteren wurde in Abschnitt 4.3 auf Basis 

der Literatur vermutet, dass die Vergelung auch durch Spuren von Verunreinigungen oder eine 

intrinsische Eigenschaft von phosphorhaltigen Acrylaten entstanden sein könnte. Aus den oben 

aufgeführten Punkten wurde deutlich, dass das vorliegende System viele unbekannte Variablen 

aufwies, wodurch sich die Suche nach der Ursache schwierig gestaltete. Daher mussten für die 

weiteren Untersuchungen, die einzelnen Aspekte allein angegangen werden oder in Form von 

Modellsubstanzen oder Modelreaktionen vereinfacht werden, damit diese isoliert betrachtet 

werden konnten. Dadurch wäre eine klarere Erklärung für die in vorangegangenen Abschnitten 

aufgeführten Beobachtungen möglich. Das Ziel der Arbeit sollte die Darstellung von Polymeren 

mit definierter monomodaler Verteilung sein, damit Einflüsse durch die Verteilung auf die 

Eigenschaften des Polymers eliminiert werden können. 

 

4.4.1 Fazit 

Homopolymere aus DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 43 waren über eine freie radikalische 

Polymerisation darstellbar. Doch zeigten die Monomere eine hohe Neigung zur Vernetzung und 

Autopolymerisation, was ein unlösliches Gel lieferte. Das Monomer war hierdurch nur bedingt 

lagerstabil, wodurch die Synthese nicht für die Anwendung hochskaliert werden konnte. Die 

thermische Stabilität der Homopolymere überlappte sich mit dem Temperaturbereich, indem 

PA 6.6 9 (280-300 °C) üblicherweise versponnen wird. Hier war eine weitere Optimierung der 

Synthese in Bezug auf die thermische Stabilität notwendig. Die Polymerisation der Monomere 

zu einem Homopolymer oder zu einem Copolymer mit Styrol resultierte stets in einer 

hochmolekularen Schulter in der Molmassenverteilung. Das System zeigte viele mögliche 

Einflussfaktoren, die diesen Umstand hervorrufen. Um dies zu untersuchen war es notwendig 

diese isoliert zu betrachten. Dazu könnten Modellsubstanzen und Modellreaktionen eine 

Vereinfachung liefern. 
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4.5 Darstellung von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 
methylmethacrylat 48 (DOPO-MMA) mittels Sªureanhydrid-Route 

In Abschnitt 4.2 wurde die Synthese von DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 43 mittels der 

Säurechlorid-Route beschrieben. Die Monomere konnten dargestellt werden, doch wiesen sie 

eine erheblich geminderte Lagerstabilität auf und während der Aufarbeitung konnten bereits 

eine Autopolymerisation und die resultierenden Oligomere nachgewiesen werden. Bier et al[77] 

beschreiben die in ihrer Arbeit verwendeten DOPO-Methacrylat-Derivate als farbige viskose 

Flüssigkeiten. Die in Abschnitt 4.2 erhaltenen Monomere entsprachen ebenfalls dieser 

Beschreibung. Im Falle von DOPO-MA 42 beschreiben Yan et al[81] diesen als farblosen Feststoff. 

Dieser wurde nach einer chromatographische Aufreinigung erhalten. Als Feststoff war zu 

erwarten, dass das Monomer deutlich lagerstabiler war. Als Grund für die geringe 

Lagerstabilität war zu vermuten, dass Spuren von Verunreinigungen eine Rolle spielen, die 

durch die chromatographischen Reinigung entfernt wurden. Für DOPO 3 war bekannt, dass 

diese in Anwesenheit von Basen Nebenreaktionen eingehen.[89] Bei der Säurechlorid-Route 

wurde Triethylamin verwendet, was für mögliche Nebenreaktionen der Grund sein konnte. 

Darüber hinaus zeigte die Charakterisierung der Waschlösung (wässrige Phase) nach der 

Aufarbeitung verschiedene Phosphorspezies in Lösung. Daher wurde nach einer Alternative für 

die Darstellung von DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 43 gesucht. Im Patent von Kang et al[90] 

wurde eine Synthesestrategie präsentiert, die DOPO-MMA 43 aus Methacrylsäureanhydrid 59 

(MAAn) und ODOPM 36 unter Säurekatalyse in Lösung herstellt (Schema 21). Diese 

Synthesestrategie wurde in dieser Arbeit im Folgenden als Säureanhydrid-Route bezeichnet.  

 

Schema 21: Synthese von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) methylmethacrylat 43 

aus Methacrylsäureanhydrid 59 und ODOPM 36. 

 

Für die Säureanhydrid-Route wurde zuerst die Synthese von DOPO-MMA 43 betrachtet, da 

Methacrylsäureanhydrid 59 kommerziell verfügbar war. In Anlehnung an das Patent[90] wurde 

für die Synthese mit einem Überschuss an Methacrylsäureanhydrid 59 und Schwefelsäure als 
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Katalysator gearbeitet, um einen vollständigen Umsatz des ODPOM 36 sicherzustellen. 

Entsprechend Tabelle 6 wird in Anlehnung an das Patent[90] die DOPO-MMA 43 – Synthese im 

1-5 g Maßstab in Toluol durchgeführt.  

 

Tabelle 6: Ansatz für die DOPO-MMA 43 in Anlehnung an Patent[90]. 

ODOPM [Äq]  MAAn [Äq]  T [°C]  

1 1,2 80 

 

Bei der Qualität des Lösungsmittels wurde auf wasserfreies Toluol gesetzt, um eine 

unerwünschte Hydrolyse des MAAn 59 durch Wasser zu unterbinden. Um Luftfeuchtigkeit 

auszuschließen, wurde unter einer Stickstoffatmosphäre gearbeitet. Zur Qualität des 

verwendeten Toluols und zur Stickstoffatmosphäre wurden im Patent keine näheren Angaben 

gemacht. In Anlehnung an die Patentschrift wurde dem Gemisch Methoxyphneol als Inhibitor, 

Schwefelsäure als Katalysator zugesetzt und auf 80 °C erwärmt. Hierbei bildete sich eine 

Suspension aus, was auf nicht umgesetztes ODOPM 36 hinwies, da dieses nicht in Toluol löslich 

war. Erst die Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 100 °C führte zu einer Aufklärung des 

Reaktionsgemischs. Nach der wässrigen Aufarbeitung mit Natriumhydrogencarbonat-Lösung 

und anschließender Entfernung des Toluols unter Vakuum wurde ein farbloser Feststoff 

erhalten. Dies war ein deutlicher Kontrast zu der Säurechlorid-Route, bei der ein gelb-orangene 

viskoser Rückstand erhalten wurde. Damit wäre die Einschränkung durch den flüssigen Zustand 

des Monomers beseitigt. Des Weiteren bestätigt sich die Vermutung, dass Nebenprodukte für 

die Verfärbung des Produkts verantwortlich waren. Bei näherer Betrachtung des erhaltenen 

Feststoffs konnte eine flüssige Phase erkannt werden und der charakteristische Geruch von 

Methacrylsäure war wahrnehmbar, was auf ein unvollständiges Abtrennen hindeutet. Das 31P-

NMR-Spektrum (Abbildung 25) zeigte, wie erwartet, ein Signal mit der Verschiebung 

28,68 ppm, was einen vollständigen Umsatz von ODOPM 36 (31 ppm) bedeutete und die 

Bildung des gewünschten Produkts bestätigte. Das 1H-NMR (Abbildung 25) bestätigte ebenfalls 

die Bildung des Produkts, doch waren neben Toluol-Rückständen auch Reste von 

Methacrylsäureanhydrid 59 (Signale bei 6,25 und 5,84 ppm) erkennbar, was in Hinblick auf die 

wässrige Aufarbeitung nicht erwartet wurde. Um diesen Sachverhalt aufzuklären, wurden in 

einem Schnappdeckglas MAAn 59 und Wasser gemischt und hierbei konnte keine exotherme 

Reaktion festgestellt werden. Die vorliegende Phasenseparation blieb auch nach 24 h bestehen 

(Abbildung 26). Hier wurde ein homogenes Gemisch nach einer langsamen Hydrolyse erwartet. 
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Somit war MAAn 59 entgegen der Erwartung stabiler gegenüber der Hydrolyse und die 

ursprünglich angedachte Strategie der Aufreinigung, die eine Hydrolyse und anschließende 

wässrige Extraktion der entstandenen Methacrylsäure mit Natriumhydrogencarbonat-Lösung 

anstrebte, nicht erfolgreich bei der Entfernung von MAAn 59 -Rückständen. 

 

Abbildung 25: 1H(unten) - und 31P(oben)-NMR-Spektrum (CDCl3, 273 K) des Rückstands aus der 

Säureanhydrid-Route. 

 

Als erste Optimierung wurde der Überschuss an MAAn 59 von 1,2 Äq auf 1,1 Äq abgesenkt und 

eine Hydrolyse unter Zugabe von Wasser bei erhöhter Temperatur angestrebt. Hierzu wurde 

dem Reaktionsgemisch nach vollständigem Umsatz des ODOPM 36 Wasser zugesetzt und bei 

60 °C erwärmt. Mit dem Wasser bildet sich eine Emulsion und nach einer Stunde wurde das 

Gemisch wässrig aufgearbeitet. Im NMR-Spektrum der Toluol-Lösung war weiterhin MAAn 59 

nachweisbar (Abbildung 27).  
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Abbildung 26: Schnappdeckelglas mit Wasser (untere Phase) und MAAn 59 (obere Phase) nach 24 h bei 

RT. 

 

Abbildung 27: 1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 273 K) der organischen Phase aus der Säureanhydrid-Route 

mit 1,1 Äq MAAn 59 und anschließender Hydrolyse-Versuch bei 60 °C. Die ungesättigten 

Wasserstoffsignale des MAAn 59 sind blau hervorgehoben. 

 

Im Patent[90] wurde das Reaktionsgemisch destillativ aufgearbeitet, wobei hier nur das 

Abtrennen der Methacrylsäure beschrieben wurde. In dieser Arbeit wurde auf die wässrige 

Aufarbeitung mittels Extraktion des Methacrlysäure mit Natriumhydrogencarbonat-Lösung 
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gesetzt, weil eine Autopolymerisation der Methacrylsäure unter den Destillationsbedingungen 

erwartet wurde und mit Hilfe der Extraktion eine Temperaturbelastung vermieden werden 

konnte. Die wässrige Phase nach der Extraktion trübte sich und ein viskoses Gel schied sich ab, 

was auf die Polymerisation der Methacrylsäure hinwies. Bei der Extraktion einer konzentrierten 

organischen Phase bildete sich dieses Gel bereits an der Phasengrenze. Um dies zu vermeiden, 

musste das Reaktionsgemisch vor der Aufarbeitung stets mit Toluol verdünnt werden. Im Falle 

der oben aufgeführten MAAn-Verunreinigung wurde der Rückstand nach Entfernung des 

Großteils des Toluols am Rotationsverdampfer einer Destillation bei 100 °C unter 1 mbar 

unterzogen. In Abbildung 28 ist aus dem NMR-Spektrum des Destillats erkenntlich, dass MAAn 

59 aus dem Gemisch abgetrennt werden konnte. Doch wurde während der Destillation eine 

Vergelung beobachtet und daher musste die Aufarbeitung abgebrochen werden. Entgegen der 

Erwartung war das Gel weitgehend in Toluol löslich. Unlösliche Gelpartikel konnten durch 

Filtration entfernt werden. Eine vollständige Entfernung über Destillation des MAAn-

Rückstands war aus den oben aufgeführten Gründen nicht möglich. Das Rohprodukt enthielt 

5 mol% bzw. 2 Gew.% MAAn 59 entsprechend des NMR-Spektrums in Abbildung 28. 

 

Abbildung 28: 1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 273,15 K) des Destillats (oben) und der lösliche Rückstand 

(unten) aus der Säureanhydrid-Route nach der destillativen Aufarbeitung bei 100 °C und 

1 mbar. Signale des MAAn 59 sind blau hervorgehoben. 
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Erneut wurde die Hydrolyse des MAAn 59 betrachtet, wobei eine Temperatur von 100 °C 

angewendet wurde. Hierzu wurde die Toluol-Lösung erneut mit Wasser und Schwefelsäure 

versetzt und bei 100 °C gerührt. Anschließend wurde die Emulsion analog zum bereits oben 

genannten wässrig aufgearbeitet und destillativ von Toluol befreit. Das NMR-Spektrum des 

farblosen Feststoffs (Abbildung 29) zeigte wie erwartet eine deutliche Abnahme des MAAn 59. 

Doch konnte noch ein Restanteil an MAAn 59 nachgewiesen werden, der einem Anteil von 

1 mol% oder 0,5 Gew.% am Produkt entsprach. Die Abnahme des MAAn 59 Signals wies darauf 

hin, dass die Methode die gewünschte Hydrolyse erzielte. Weil die Hydrolyse in Emulsion 

erfolgte, konnte keine vollständige Hydrolyse erreicht werden. Daher wurde anschließend 

versucht das verbleibende MAAn 59 durch Suspension des Feststoffs in Wasser und 

anschließender Erwärmung im Vakuumtrockenschrank bei 60 °C unter Vakuum zu 

hydrolysieren. Die Absicht dahinter war, dass der entstehende Wasserdampf das Produkt 

durchdringt und direkt mit dem MAAn 59 reagierte.  

 

 

Abbildung 29: 1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 273,15 K) nach der hydrolytischen Aufarbeitung des DOPO-

MMA 43 Rohprodukts mit MAAn -Verunreinigung (blau). 

 

Der Feststoff wies nach der Behandlung elastische Bestandteile auf. Erneut wurde der Feststoff 

in Toluol gelöst und das unlösliche Gel durch Filtration entfernt. Nach dem destillativen 

Entfernen des Toluols war kein MAAn 59 im erhaltenen Feststoff nachweisbar. Die Signale der 
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Methacrylsäure (5,98 und 5,6 ppm) im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 30) weisen darauf hin, 

dass die beabsichtigte Hydrolyse wie beabsichtigt stattgefunden hatte. Eine weitere 

Beobachtung im Zusammenhang mit den oben beschriebenen Punkten war die Tatsache, dass 

die Vergelung stets mit der MAAn-Verunreinigung einherging und das DOPO-MMA 43 auch 

unter Temperaturbelastung keine Autopolymerisation aufwies. Hier lag die Vermutung nahe, 

dass die eingeschränkte Lagerstabilität der Monomere in Abschnitt 4.2 eher auf die 

Verunreinigungen durch die Synthese als auf eine intrinsische Ursache durch die chemische 

Struktur des Monomers, wie in Abschnitt 4.3 aufgeführt wurde, zurückgeführt werden konnte. 

Basierend hierauf wurde für die weitere Optimierung der Synthese die Vermeidung von MAAn-

Resten im Produkt priorisiert. Die eingesetzte MAAn-Menge wurde weiter auf 1,01 Äq 

verringert. 

 

Abbildung 30: 1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 273,15 K) des löslichen Produkts nach der Wasserdampf-

Behandlung unter Vakuum bei 60 °C mit  MAAn-Verunreinigung (blau). 

 

Auch durch die Verringerung des zugesetzten MAAn 59 konnte die MAAn-Verunreinigung nach 

der wässrigen Aufarbeitung bezogen auf DOPO-MMA 43 nicht unter 2 mol% verringert werden 

(Abbildung 31). Daher wurde der Großteil das Toluols bei 50 °C unter Vakuum vorsichtig 

entfernt. Das viskose Produkt wurde zur Kristallisation im Kühlschrank aufbewahrt. Hierbei 

bildet sich partiell ein Gel aus, was analog zu den zuvor erwähnten Schritten durch Extraktion 

mit Toluol und Filtration vom Monomer abgetrennt wurde. Die erhaltene Toluol-Lösung zeigte 
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wie erwartet nicht die ungesättigten Protonen-Signale des MAAn 59. Die verbliebene 

Methacrylsäure (Abbildung 31), konnte durch erneutes Waschen entfernt werden. Hier wurde 

die Vermutung bestätigt, dass MAAn-Reste der Grund für die Vergelung waren. Daher wurde 

bei der weiteren Optimierung der Fokus auf die komplette Vermeidung bzw. Hydrolyse der 

MAAn-Rückstände gesetzt. Wasser als Reagenz hatte sich als tauglich erwiesen und die durch 

die Hydrolyse entstehende Methacrylsäure ließ sich einfach durch einen Waschprozess 

entfernen. Doch durch die Bildung einer Emulsion und durch Grenzflächeneffekte war die 

praktische Umsetzung, wie oben erwähnt, aufwändig. Zielführend wäre eine homogene 

Hydrolyse, da diese in Bezug auf einen Scale-up auch in der praktischen Umsetzung einfach 

möglich wäre. 

 

Abbildung 31: 1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 273,15 K) DOPO-MMA 43 Toluol-Lösung vor (oben) und 

nach der Vergelung (unten) mit Ausschnitt der ungesättigten Protonen-Signale des 

Spektrums. 

 

Eine Möglichkeit wäre die Verwendung von aliphatischen Alkoholen, doch könnte der 

entstehende Methacrylsäureester nicht durch wässrige Aufarbeitung abgetrennt werden. Die 

naheliegende Lösung wäre die Verwendung eines geringen Überschusses von ODOPM 36. 

Hierdurch würde neben dem Produkt und Methacrylsäure nur eine Verunreinigung durch 

ODOPM 36 verbleiben. Dieser Ansatz wurde verfolgt und hierzu wurde MAAn 59 mit 1 Äq und 
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ODOPM 36 mit 1,05 Äq eingesetzt. Wie angenommen konnte ein vollständiger Umsatz des 

MAAn 59 erzielt werden und das Produkt nach der wässrigen und destillativen Aufarbeitung 

zeigte keine Verunreinigung durch MAAn 59 im NMR-Spektrum (Abbildung 32). Zusätzlich 

konnte keine Vergelung während der Aufarbeitung festgestellt werden. Entsprechend dem 

Spektrum waren im Monomer noch 3 mol % bzw. 2 Gew.% ODOPM 36 vorhanden, welches 

aufgrund der ähnlichen Löslichkeit, wie DOPO-MMA 43, und dem hohen Schmelzpunkt nicht 

aus dem Produkt entfernt werden konnte. Hier wurde angenommen, dass dies für die weiteren 

Polymerisationen nicht stören würde. DOPO-MMA 43 wurde als farbloser Feststoff erhalten, 

was den Beschreibungen von Yan et al.[81] für DOPO-MA 42 ohne eine chromatographische 

Reinigung entsprach. Darüber hinaus war das Produkt bei Vermeidung von MAAn 59-

Verunreinigungen auch lagerstabil. 

 

 

Abbildung 32: 1H(unten) - und 31P(oben)-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 273,15 K) des DOPO-MMA 43 aus der 

optimierten Säureanhydrid-Route. 

 

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass die Säureanhydrid-Route für die DOPO-

MMA 43 einen deutlichen Vorteil gegenüber der Säurechlorid-Route bot. Zum einen wurde das 

Produkt ohne chromatographische Reinigungsschritte als Feststoff erhalten und unter 

Vermeidung von MAAn-Verunreinigungen konnte auch spontane Vergelung während der 

Aufarbeitung vermieden werden. Das erhaltene Produkt war lagerstabil und beseitigte damit 
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eine große Einschränkung die dem Scale-up entgegenstand. Im Folgenden musste die 

Übertragung auf einen Scale-up näher betrachtet werden. Darüber hinaus wurde evaluiert, ob 

als Ursache für Vergelungen bei der Säurechlorid-Route und Säureanhydrid-Route das Gleiche 

zugrunde lag. Des Weiteren wurde der Möglichkeit der intrinsischen Eigenschaft des DOPO-MA 

42 bzw. DOPO-MMA 43 nachgegangen, die auch für die Vergelung verantwortlich sein konnte. 

 

4.5.1 Scale-up Darstellung von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-
yl) methylmethacrylat 43 (DOPO-MMA) mittels Sªureanhydrid-Route 

Beim Upscaling konnte die Synthese nicht entsprechend der optimierten Synthese nach 

Abschnitt 4.5 übernommen werden. Die zuvor genannten Synthesen erfolgten im kleinen 

Maßstab (1-5 g) bezogen auf ODOPM 36. Hierbei konnten die Edukte vorgelegt werden und 

auf die Reaktionstemperatur erwärmt werden. Das Lösungsmittel Toluol wurde im 5–6-fachen 

Volumen bezogen auf die eingesetzte MAAn 59-Volumen verwendet. Dies entsprach einer 

Lösungsmittelmenge von ca. 50 ml. Hierdurch ergab sich eine leicht mit Rührplatte und 

Magnetrührstab rührbare Suspension, die sich nach Erreichen der Reaktionstemperatur im 

vortemperierten Ölbad aufklärte. Dieser Maßstab war als Labormaßstab anzusehen, da neben 

der Synthese auch die nachgelagerten Aufarbeitungsschritte durchgeführt werden konnten. Für 

das Scale-up bis 400 g bezogen auf ODOPM 36, mussten einige Anpassungen durchgeführt 

werden. Die Absicht dahinter war, dass das Scale-up noch im Labor durchgeführt werden 

konnte. Eine Erleichterung für das Scale-up lieferte die Erkenntnis, dass die Synthese weniger 

feuchtigkeitsempfindlich war, als erwartetet wurde, wodurch die Synthese unter Luft 

durchgeführt werden konnte. Als weitere Anpassung wurde die Lösungsmittelmenge auf das 

Zweifache Volumen von MAAn 59 reduziert. Dies beruht auf der Erfahrung aus den vorherigen 

Synthesen, dass die MAAn-Spuren lange Reaktionszeiten benötigten, bis diese vollständig 

reagierten. Daher wurde mit einer konzentrierten Reaktionslösung eine kürzere Reaktionszeit 

erwartet. Mit den zuvor genannten Anpassungen wurde die Synthese analog zum kleinen 

Maßstab durchgeführt. Hierbei konnte festgestellt werden, dass aufgrund der größeren 

Feststoffmengen die Rührwirkung von Magnetrührstäben nicht ausreichte, und keine 

Suspension zu Stande kam. Im Verlauf der Reaktion wurde kein Aufklären der Reaktionslösung 

durch Abreagieren des ODOPM 36 zum Produkt festgestellt. Das ODOPM 36 verblieb als 

Bodensatz im Reaktionsgefäß. Auf der Oberfläche des Bodensatzes wurde festgestellt, dass ein 

Gel abgeschieden wurde. Das war auf die Polymerisation des MAAn 59 zurückzuführen und der 

Ansatz musste verworfen werden. Damit war die Synthese in dem Maßstab nicht ohne weitere 

Anpassungen durchführbar. Um die geringe Durchmischung zu adressieren, wurde KPG-Rührer 
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für die Synthese eingesetzt. Um die Vergelung des MAAn 59 zu vermeiden, wurde einerseits 4-

Methoxyphnol als Inhibitor zugesetzt und andererseits wurden auch Anpassungen in der 

Reaktionsführung durchgeführt. Bei der Anpassung war das schnelle Aufklären der Suspension 

nach dem Erwärmen des Reaktionsgemischs auf 100 °C bei den kleinen Ansätzen entscheidend. 

Hieraus wurde für die Reaktionsführung folgendes abgeleitet: Erstens sollten im Gegensatz zu 

bisher das MAAn 59 und die Schwefelsäure erst nach Erwärmen der Suspension auf 100 °C 

nacheinander zugegeben werden. Hierdurch wurde erhofft, dass die kürzere 

Temperaturbelastung zusätzlich zum Inhibitor die Vergelung unterdrückte. Mit Hilfe des KPG-

Rührers konnte eine Suspension im Toluol trotz des hohen Feststoffanteils erhalten werden. 

Beim Anwenden der angepassten Reaktionsführung konnte nach Zugabe der Schwefelsäure 

eine schnelle Aufklärung der Suspension beobachtet werden und eine Gelbildung setzte nicht 

ein. Anschließend konnte das Produkt nach verdünnen des Reaktionsgemischs mit gleichen 

Volumen Toluol durch Waschen mit NaHCO3-Lösung und destillativer Aufarbeitung bei 100 °C 

als farbloser Feststoff isoliert werden. Mit dieser angepassten Methode war die 

Monomersynthese bis zu einer Ansatzgröße bis zu 400 g ODOPM 36 skalierbar, womit eine 

ausreichende Menge an Monomer für Polymersynthese in Hinblick auf die Additivierung zur 

Verfügung stand und eine wesentliche Anforderung an das Monomer, die Skalierbarkeit, erfüllt 

wurde. Darüber hinaus konnten hiermit die wesentlichen Nachteile der Säurechlorid-Route, die 

nicht vorhandene Skalierbarkeit, adressiert werden und über die Säureanhydrid-Route für 

DOPO-MMA 43 gelöst werden. 

Zusammenfassend konnte die Synthese von DOPO-MMA 43 über die Säureanhydrid-Route 

durch eine angepasste Reaktionsführung bis zu einer Ansatzgröße von 400 g ODOPM 36 skaliert 

werden, womit eine wesentliche Anforderung für die weitere Untersuchung von Polymeren auf 

Basis von DOPO-MMA 43 als Flammschutzmittel in Polyamid-Fasern erfüllt wurde. 
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4.5.2 Darstellung von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 
methylacrylate (DOPO-MA) 42 mittels Sªureanhydrid-Route 

 

Für die Synthese wurde das nicht kommerziell verfügbare Acrylsäureanhydrid (AAn) 60 von Dr. 

Micheal Ciesielski am Fraunhofer LBF entsprechend der Publikation[91] hergestellt und zur 

Verfügung gestellt. Entsprechend Schema 22 wurde die AAn 60 analog nachdem im Abschnitt 

4.5 und 4.5.1 entwickelten Methode für DOPO-MMA 43 mit ODOPM 36 umgesetzt. Hierbei 

wurde ein Ansatz mit 20 g ODOPM 36 gewählt. 

 

Schema 22: Synthese von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) methylacrylate 42 aus 

Acrylsäureanhydrid 60 und ODOPM 36. 

 

Nach der wässrigen Aufarbeitung konnten im NMR-Spektrum keine Spuren von AAn 60 

identifiziert werden (Abbildung 33). Bei der folgenden destillativen Aufarbeitung wurde eine 

Temperatur von 80 °C anstelle von 100 °C, wie bei der Aufarbeitung DOPO-MMA 43, 

ausgewählt, weil Acrylate im Vergleich zu Methacrylaten unter Wärmeeinwirkung zur 

Autopolymerisation neigen. Bei 80 °C konnte bereits nach kurzer Zeit eine Vergelung 

beobachtet werden. Daher wurde dieser Ansatz verworfen. Ein weiterer Ansatz mit reduzierter 

Temperatur von 50 °C bei der destillativen Aufarbeitung wurde durchgeführt. Dabei konnte 

weiterhin eine Vergelung beobachtet werden. Der erhaltene Rückstand verfestigte sich und ein 

farbloser Feststoff wurde erhalten. Das NMR-Spektrum des erhaltenen Feststoffs in Abbildung 

34 zeigte eindeutig bereits gebildete Polymere. Die verbreiterten Signale der Methylen-Einheit 

benachbart zum Phosphor der DOPO-Einheit im 1H-Spektrum und das bereite Signal bei 27 ppm 

im 31P-Spektrum zeigten dies an. Dies spiegelte die Vergelung der Monomere, die mittels 

Säurechlorid-Route hergestellt wurden (Abschnitt 4.2), wider. Mit 50 °C war die Temperatur 

niedrig gewählt worden, um das Lösungsmittel zu entfernen. Da die oben aufgeführten 

Limitierungen bereits bei einer Ansatzgröße von 20 g bezogen auf ODOPM 36 auftraten, 

wurden erhebliche Einschränkungen bei einem größeren Maßstab (>20 g) erwartet. Bei dem 
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hier gewählten kleinen Maßstab (20 g) war die Temperaturkontrolle einfacher zu gewährleisten 

als in einem größeren Maßstab. Trotz dessen konnte, wie oben beschrieben, die 

Autopolymerisation nicht komplett unterdrückt werden. Des Weiteren war beim Produkt keine 

Verunreinigung durch Anhydrid vorhanden, was diesem Umstand durch höhere Reaktivität 

bzw. geringe Stabilität der Acrylat-Gruppe bezüglich der Autopolymerisation erklären ließ. 

Daher konnte für DOPO-MA 42 kein Scale-up durchgeführt werden, da im größeren Maßstab 

die Temperaturkontrolle schwierig zu gewährleisten war. Darüber hinaus zog der größere 

Maßstab auch eine längere Temperaturbelastung bei der destillativen Aufarbeitung durch die 

größere Lösungsmittelmenge nach sich. Unter diesen Umständen wäre die spontane 

Autopolymerisation nicht kontrollierbar. 

 

 

Abbildung 33: 1H(unten) - und 31P(oben)-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 273,15 K) des Reaktionsgemisch von 

DOPO-MA 42 nach der wässrigen Aufarbeitung. 

 

Auf Basis der Ergebnisse aus Abschnitt 4.3, in welcher die thermischen Stabilitäten der 

Homopolymere, Poly-DOPO-MA 44 und Poly-DOPO-MMA 45, verglichen wurden, waren die 

Unterschiede der thermischen Stabilität zwischen Poly-DOPO-MA 44 und Poly-DOPO-MMA 45 

gering. Andererseits waren die Einschränkungen durch die unterschiedliche chemische 

Reaktivität bei der Monomersynthese von DOPO-MA 42, wie oben bereits aufgeführt wurde, 
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schwerwiegend. Das MAAn 59 für DOPO-MMA-Synthese war kommerziell erhältlich und 

lieferte ein Produkt, was unter den Synthesebedingungen stabil gegenüber einer 

Autopolymerisation war. Hierdurch konnte das Monomer in ausreichenden Mengen für diese 

Arbeit hergestellt werden. In Anbetracht der zuvor aufgeführten Punkte wurde für die weitere 

Arbeit das DOPO-MA 42 nicht mehr in Betracht gezogen. 

 

 

Abbildung 34: 1H(unten) - und 31P(oben)-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 273 K) des DOPO-MA 42 nach der 

destillativen Aufarbeitung bei 50 °C. 

 

4.6 Auswahl und Synthese Modellsubstanz 

Um der Frage nachzugehen, ob die DOPO-Seitengruppe einen Einfluss auf die radikalische 

Polymerisation von DOPO-MA 42 oder DOPO-MMA 43 hatte, wie von Nair et al. und Jiang et 

al. für die Monomere DMP 52 und PEPAA 51 aufgeführt wurde, wurde eine Modellsubstanz 

benötigt. Hierbei war die Absicht, die Seitengruppe von der polymerisierbaren Methacrylat-

Gruppe in der Modellsubstanz zu isolieren. Bis auf die Methacrlyat-Gruppe sollten alle anderen 

Strukturelemente erhalten bleiben. Unter Berücksichtigung der oben aufgeführten Punkte 

wurde entsprechend Schema 23 (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 

methlyacetat 61 (DOPO-Methylacetat) als Modellsubstanz ausgewählt.  
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Schema 23: Isolierte Betrachtung der DOPO-Seitengruppe durch DOPO-Methylacetat  61 als 

Modellsubstanz für weitere Untersuchungen. 

 

Das nicht literaturbekannte DOPO-Methylacetat 61 konnte in Anlehnung zu DOPO-MMA 43 

entsprechend Schema 24 aus dem Essigsäureanhydrid 62 (AcOAc) synthetisiert werden. 

Aufgrund der Hydrolyselabilität des AcOAc 62 wurde die Synthese einerseits in 

Stickstoffatmosphäre durchgeführt und ein Überschuss an AcOAc 62 verwendet. Andererseits 

wurde die Aufarbeitung durch die Hydrolyse des Anhydrids bei RT mit Wasser vereinfacht, weil 

der Überschuss an AcOAc 62 durch wässrige Aufarbeitung entfernt werden konnte. Das DOPO-

Methylacetat 61 (Abbildung 35) ist ein farbloser Feststoff, der für die folgenden 

Modellreaktionen verwendet wurde, um den möglichen Einfluss der DOPO-Seitengruppe 

isoliert zu untersuchen. 

 

 

Schema 24: Synthese der Modellsubstanz DOPO-Methylacetat  61. 

 

Im folgenden Abschnitt wurden Strategien für Modellreaktionen mit DOPO-Methylacetat 61 

entworfen, um die Effekte der DOPO-Seitengruppe auf die radikalische Polymerisation von 

DOPO-MMA 43 zu evaluieren. 
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Abbildung 35: 1H(unten) - und 31P(oben)-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 273 K) von DOPO-Methylacetat  61. 

 

4.6.1 DOPO-Methylacetat 61 in radikalischen Modellreaktionen 

In der Arbeit von Jiang et al.[83] wurden Übertragungsreaktionen der phosphathaltigen 

Seitengruppe des PEPAA-Monomers für die Vernetzung während der Polymerisation 

verantwortlich gemacht. Daher lag die Vermutung nahe, dass auch bei DOPO-MMA 43 die 

Übertragung von H-Radikalen durch die Seitengruppe die radikalische Polymerisation 

beeinflusste. Hierbei war unklar, welches Strukturelement des DOPO-MMA 43 hierfür 

verantwortlich war. Darüber hinaus musste zu Beginn nachgewiesen werden, dass die 

Seitengruppe an den Übertragungsreaktionen teilnahm. Für die folgenden Versuche wurde, wie 

in Abschnitt 4.6 angemerkt wurde, DOPO-Methylacetat 61 als Modellsubtanz, die die 

Seitengruppe repräsentierte, ausgewählt. Um eine qualitative Aussage zu einer möglichen 

Übertragungsreaktion zu treffen, wäre eine Farbreaktion optimal. Um Radikalübertragung 

sichtbar zu machen, wurde 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl 63(DPPH) als Indikator verwendet.  

DPPH 63 wird üblicherweise für diesen Zweck in Assays verwendet, um Antioxidantien zu 

charakterisieren. Das DPPH 63 stellt ein persistentes Radikal dar, was mit freigesetzten 

Wasserstoffradikalen reagiert und dies kann als Farbumschlag festgestellt werden. Die Lösung 

von DPPH 63 in Ethanol erschien lila und unter Addition eines Wasserstoffradikals bildete sich 
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das 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazin 64, welches in Ethanol gelb/orange erschien (Schema 

25).[92]  

 

 

Schema 25: Reaktion des 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl 63(DPPH) mit Wasserstoffradikal zum 2,2-

Diphenyl-1-picrylhydrazin 64.[92]  

 

Entsprechend Tabelle 7 wurden drei Lösungen von DPPH 63 in Ethanol angesetzt. Eine Lösung 

ohne jeden Zusatz diente als Referenz und diente als negatives Testergebnis. Weil DPPH 63 

unter Luftsauerstoff langsam entfärbt wurde, diente das Ergebnis auch zur Beurteilung der 

Entfärbung unter Luft. DOPO 3 diente als Vergleichssubstanz, die ein positives Ergebnis liefern 

sollte. Bei DOPO 3 ist bekannt, dass das Wasserstoffatom am Phosphor bei radikalischen 

Reaktionen übertragen werden kann. Daher konnte die Verbindung auch als Regler verwendet 

werden.[93] Abschließend wurde eine dritte Lösung mit DOPO-Methylacetat 61 angesetzt, um 

die Wechselwirkung von der DOPO-Methyl-Seitengruppe zu evaluieren. 

Tabelle 7: Für die qualitative Modellreaktion angesetzte DPPH-Lösungen: Referenz ohne Zusatz und 

zwei weitere Lösungen mit DOPO und DOPO-Methylacetat Zusatz. 

Proben DPPH [mg] Ethanol [ml]  Zusatz [mg]  

Referenz 1,01 3 - 

DOPO 1 3 30 

DOPO-

Methylacetat  
1,02 3 30 

 

Nachdem alle Lösungen angesetzt wurden, konnte nach einer Stunde keine visuelle 

Veränderung festgestellt werden. Nach 20 h konnte, wie in Abbildung 36 gezeigt, ein 

Farbumschlag bei der Lösung mit DOPO 3 beobachtet werden. Die Referenz und die DOPO-
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Methylacetat-Lösung zeigten hier keine Veränderung. Im Verlauf von zwei Tagen hellte sich die 

DOPO-Methylacetat 61-Lösung auf, wobei dies auch auf die Referenz zutraf. Daher konnte für 

den hier durchgeführten Versuch nur für DOPO 3 ein positives Ergebnis nachgewiesen werden, 

was mit der Erwartung übereinstimmte und auf eine Übertragung von Wasserstoffradikalen 

hinwies. Für DOPO-Methylacetat 61 konnte im Gegensatz keine Farbreaktion und damit keine 

Übertragung von Radikalen beobachtet werden.  

 

 

Abbildung 36: DPPH-Lösungen der Modellreaktion nach 20 h bei RT. Nach Zugabe von DOPO 3 (links), 

Referenz (Mitte) und DOPO-Methylacetat  61 (rechts). 

 

Basierend auf dem oben aufgeführten Ergebnis wurde die Frage gestellt, ob DOPO-

Methylacetat 61 anderweitig mit Radikalen interagieren könnte. Unter der Annahme, dass dies 

der Fall war, müsste sich dies indirekt über die Molmassenverteilung von Polymeren, die in der 

Anwesenheit von DOPO-Methylacetat 61 radikalisch polymerisiert wurden, nachweisbar sein. 

Hierzu wurden als Modellreaktionen Polymerisationen von Methylmethacrylat (MMA) und 

Styrol durchgeführt. MMA eignete sich hier gut, weil in MMA die Strukturelemente von DOPO-

MMA 43 separat vorliegen. Styrol wurde betrachtet, weil es kein methacrylatbasiertes Monomer 

darstellt und zuvor als Comonomer betrachtet wurde. Alle Polymerisationen wurden in 

Substanz durchgeführt, um mögliche Lösungsmitteleffekte auszuschließen. Entsprechend 

Tabelle 8 wurden MMA und Styrol rein und mit 0,1 Äq DOPO-Methylacetat 61 polymerisiert. 

Die Polymerisationen wurden nach 1 h abgebrochen und die resultierenden Polymere wurden 

im Anschluss mittels GPC analysiert. 
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Tabelle 8: Reaktionsbedingungen der untersuchten Modellreaktionen. 

Monomer  
DOPO-Methylacetat  

[Äq]  
AIBN [Äq]  T [°C] 

MMA  
 0,001 70 

0,1 0,001 70 

Styrol 
 0,005 80 

0,1 0,005 80 

 

In Abbildung 37 wurden die resultierenden Molmassenverteilungen aufgeführt. Dabei war zu 

erkennen, dass der Zusatz von 0,1 Äq DOPO-Methylacetat 61 bei MMA und Styrol zu einer 

Erhöhung der Molmasse führte. Basierend auf diesem Ergebnis war ein Effekt durch den Zusatz 

des DOPO-Methylacetat 61 eindeutig festzustellen. Jiang et al.[83] und Nair et al.[84] beschrieben 

eine Reaktivität der Methylen-Gruppe in Nachbarschaft zu Phosphatgruppen mit Radikalen bei 

den Monomeren PEPPA 46 und DMP 47 (Abschnitt 4.3). Bei beiden Monomeren handelt es sich 

um organische Phosphate. Im Falle von Jiang et al.[83] dient die Methylen-Gruppe in PEPAA 46 

als Vernetzungspunkt, was die Vergelung hervorrief. Die Zunahme der Molmassen bei der 

Zugabe von DOPO-Methylacetat 61 zu den oben aufgeführten Polymerisationen könnte hier 

ebenfalls durch die Vernetzung über die Methylen-Gruppe erklärt werden. Die zweifache 

Abstraktion und anschließende Rekombination mit aktiven Ketten könnte die 

Molmassenzunahme bei Zugabe von DOPO-Methylacetat 61 erklären. Eine Vernetzung bzw. 

eine Gelbildung konnte hier nicht festgestellt werden, weil mit DOPO-Methylacetat 61 hier eine 

niedermolekulare Verbindung vorlag. Als Seitengruppe im Polymer Poly-DOPO-MA 44 and 

Poly-DOPO-MMA 45 könnte ein Netzwerk ausgebildet werden, was die beobachtete Vergelung 

erklären könnte. Für Phosphinate, wie das DOPO-MA 42, DOPO-MMA 43 und DOPO-

Methylacetat 61, wurde dies nicht in der Literatur beschrieben. 
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Abbildung 37: Molmassenverteilung der Modellreaktion mit Methylmethacrylat (rechts) und Styrol 

(links). Molmassenverteilung ohne DOPO-Methylacetat  61 (schwarz) und mit 0,1 Äq 

DOPO-Methylacetat  61 (rot).  

 

Aus den oben aufgeführten Experimenten ging qualitativ hervor, dass eine Wechselwirkung mit 

dem DOPO-Methylacetat 61 während der radikalischen Polymerisation bestand. Als Nächstes 

musste das Strukturelement im Molekül von DOPO-Methylacetat 61 identifiziert werden, was 

die Wirkung des DOPO-Methylacetats 61 zu verantworten hatte. Unter der Annahme, dass eine 

Kopplung zwischen DOPO-Methylacetat 61 und Polymerketten stattfand, müsste als 

Zwischenstufe ein Radikal im DOPO-Methylacetat 61 Molekül lokalisiert sein, bevor dies mit 

einer Polymerkette rekombinierte. Basierend hierauf wurde vermutet, dass durch Abfangen 

dieser Zwischenstufe mit einem Scavanger-Molekül das Addukt isoliert werden könnte und das 

Strukturelement in DOPO-Methylacetat 61 identifiziert werden konnte. Weil für die Reaktion 

ein radikalischer Mechanismus zu Grunde gelegt wurde, wurde 2,2,6,6-

Tetramethylpiperidinyloxyl 66(TEMPO) als persistentes Radikal und Scavanger-Molekül 

ausgewählt. Dieser sollte mit der radikalischen Zwischenstufe rekombinieren und die 

Grundlage für die weitere Charakterisierung bieten. Auf Grundlage dieser Annahmen wurde 

entsprechend Schema 26 eine Modellreaktion entwickelt, die näher untersucht werden sollte.  
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Schema 26: Modellreaktion zur Identifizierung des Strukturelements in DOPO-Methylacetat  61, was für 

die Wechselwirkung mit Radikalen verantwortlich ist. 

 

Bei der Reaktion wurden eine Reaktionstemperatur von 90 °C und äquimolare Mengen von 

AIBN 65 und DOPO-Methylacetat 61 eingesetzt, damit die vermuteten Produkte, die aus einer 

radikalischen Reaktion resultieren, forciert wurden und damit gut nachweisbar waren. 

TEMPO 66 wurde im Überschuss eingesetzt, um die gewünschten Addukte zu gewährleisten. 

Als Erstes wurde die Reaktion ohne Lösungsmittel unter Stickstoffatmosphäre in der Schmelze 

durchgeführt, um Lösungsmitteleffekte zu vermeiden. Das Reaktionsgemisch zeigte keine 

Veränderung bezüglich des 1H-NMR oder 31P-NMR. Hier wurde vermutet, dass die Schmelze 

durch die hohe Viskosität die Reaktion hemmte. Daher wurde die Reaktion in trockenem Toluol 

wiederholt, da Toluol für die Analyse des Reaktionsgemischs einfacher abgetrennt werden 

konnte. Die DOPO-Methylacetat-Lösung in Toluol wurde zusätzlich vor der Reaktion durch 

Einleiten von Stickstoff entgast. Entsprechend der oben aufgeführten Modifikationen wurde die 

Modellreaktion durchgeführt. Nach zwei Tagen Reaktionsdauer konnte eine Trübung der 

Reaktionslösung und ein Niederschlag beobachtet werden. Das 31P-NMR-Spektrum (Abbildung 

38) des Reaktionsgemischs zeigte neben dem erwarteten Signal des DOPO-Methylacetat 61 

auch ein Signal von ODOPM 36. ODOPM 36 war als Verunreinigung aus der Synthese in Spuren 

in DOPO-Methylacetat 61 vorhanden. Neben diesen war ein weiteres Signal im 31P-NMR-

Spektrum zu erkennen, was keiner Struktur zugeordnet werden konnte. 
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Abbildung 38: 31P-NMR (DMSO-d6, 300,15 K) des Reaktionsgemischs der Modellreaktion  mit Zuordnung 

der Signale. 

 

Nach einem weiteren Tag Reaktion und Abkühlen des Reaktionsgemischs schied sich ein 

farbloser Niederschlag ab. Dieser wurde abgetrennt und wurde mittels NMR analysiert. Aus den 

Spektren in Abbildung 39 war zu entnehmen, dass die Signale im aromatischen Bereich sich 

von denen DOPO-Methylacetats 61 (Abbildung 35) deutlich unterschieden. Hierbei waren die 

aromatischen Signale im Bereich von 6,75 – 7,5 ppm und ca. 8 - 8,25 ppm vorzufinden. Im Falle 

des DOPO-Methylacetats 61 waren die aromatischen Signale der DOPO-Seitengruppe im 

Bereich 7,25 - 8,25 ppm vorzufinden. Die Aufspaltung der aromatischen Signale im oben 

beschriebenen zwei Bereiche deuteten auf eine Reaktion an der DOPO-Seitengruppe hin. 

Darüber hinaus wies das Signal bei 8,28 ppm auf eine phenolische Struktur im Niederschlag 

hin, da diese einer Hydroxy-Gruppe am Aromaten ähnelte. Auf Basis der Struktur des DOPO-

Methylacetats 61 konnte eine phenolische Struktur aus der Hydrolyse der P-O-Bindung in der 

DOPO-Seitengruppe hervorgehen. Daher konnte auf Basis der oben aufgeführten Punkte davon 

ausgegangen werden, dass die P-O-Bindung in der DOPO-Seitenkette in der Modellreaktion 

involviert war. Durch die gewählten Reaktionsbedingungen (trocknes Toluol und 

Stickstoffatmosphäre) sollte eine Hydrolyse der P-O-Bindung nicht stattgefunden haben. Um 
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mehr Aufschluss über die Reaktion zu erhalten wurde der Niederschlag der Modellreaktion 

mittels HPLC-MS analysiert. 

 

Abbildung 39: 1H-NMR und 31P-NMR (DMSO-d6, 300,15 K) des Niederschlags bei der Modellreaktion. 

 

Mittels HPLC konnten bei der Analyse des Niederschlags zwei Fraktionen bei einer Elutionszeit 

von 0,6-0,7 min und 0,8-1 min identifiziert werden. Diese wurden im Anschluss mittels 

Massenspektroskopie (ESI) analysiert. Die erhaltenen Spektren (Abbildung 40 und Abbildung 

41) bestätigten die oben aufgeführte Vermutung der Hydrolyse der P-O-Bindung im DOPO-

Methylacetat 61. Im Niederschlag konnte das (Hydroxy(2ǋ-hydroxy[1,1ǋ-biphenyl]-2-

yl)phosphinyl) methyl acetat (HPA)(69 mit Proton oder 71 mit Natrium) bei einer Elutionszeit 

von 0,8-1 min nachgewiesen werden und die Befunde im NMR bestätigen. Hierbei stellte sich 

die Frage, wie die Aufspaltung der P-O-Bindung unter den wasserfreien Bedingungen 

stattgefunden hatte. In der Fraktion mit Elutionszeit von 0,6-0,7 min konnten 2,2,6,6-

Tetramethylpiperidin (TEMPH) 67 und 1-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 68 identifiziert 

werden. Auf Basis der Nachgewiesenen Verbindungen lag die Vermutung nahe, dass durch eine 

Übertragung des Sauerstoffs von TEMPO 66 auf das DOPO-Methylacetat 61 die P-O-Bindung 

aufgespalten wurde. Des Weiteren ist aus der Literatur[89] bekannt, dass die Hydrolyse der 

DOPO-Seitengruppe einer Base bedarf. Hierbei stellt sich die Frage, ob das TEMPH 67 hier aus 
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einer vorgelagerten Reaktion resultiert und im Anschluss die Hydrolyse der DOPO-Seitengruppe 

katalysiert. Aufgrund der gewählten Reaktionsbedingungen fehlt hierfür weiterhin das Wasser. 

 

 

Abbildung 40: Massenspektrum (ESI) vom Niederschlag der Modellreaktion nach Elutionszeit von 0,6-0,7 

min mit Strukturvorschlägen für Massepeaks. 
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Abbildung 41: Massenspektrum (ESI) vom Niederschlag der Modellreaktion nach Elutionszeit von 

0,8-1 min mit Strukturvorschlägen für Massepeaks. 

 

In der Arbeit von Ciriano et al.[94] wurde sich mit der Reduktion von TEMPO 66 zu TEMPH 67 

und der möglichen Sauerstoff-Übertragung befasst. Der genaue Mechanismus konnte nicht 

geklärt werden. Für Silikone war eine Sauerstoff-Übertragung von TEMPO 66 bekannt. Doch 

für reine Kohlenwasserstoffverbindungen konnten keine Intermediate oder Produkte 

identifiziert werden, die für eine Übertragung sprechen. Für das vorliegende Ergebnis für die 

Modellreaktion mit DOPO-Methylacetat 61 konnte durch die nachgewiesenen Produkte, wie 

TEMPH 67 und HPA 69, eine Reaktivität des DOPO-Methylacetat 61 bei 

Polymerisationsbedingungen vermutet werden. 

Auf Basis der GPC der Modellreaktionen mit MMA und Styrol und des Ergebnisses der HPLC-

MS-Messung konnte festgehalten werden, dass eine Interaktion des DOPO-Methylacetat 61 mit 

Radikalen bestand. Die Modellreaktionen wurden mit langer Reaktionszeit und einem 

Überschuss an Reagenzien durchgeführt. Daher konnte davon ausgegangen werden, dass die 

Nebenreaktion über die DOPO-Seitengruppe langsam verlief und nicht die radikalische 

Polymerisation dominierte, wie die vorangegangenen Polymerisationen von MMA und Styrol in 

Anwesenheit von DOPO-Methylacetat 61 zeigten. Zudem zeigte der Modellversuch mit 

DPPH 63, dass diese Wirkung nur unter den Reaktionsbedingungen stattfand.  
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4.7 Radikalische Polymerisation des DOPO-MMA 43 aus der Sªureanhydrid-Route 

Die Erkenntnisse aus den Abschnitten 4.5 und 4.6 legen nahe, dass für die beobachtete 

Vergelung in Abschnitt 4.3, wie vermutet Verunreinigungen oder intrinsische Eigenschaften der 

DOPO-Seitengruppe für die Vergelung während der Polymerisation von DOPO-MA 42 oder 

DOPO-MMA 43 verantwortlich gemacht werden können. Eine Vermutung legte nahe, dass eine 

Verunreinigung durch Anhydride für die Vergelung verantwortlich war. Hierzu wurde die 

Synthese von DOPO-MMA 43 über die Säurechlorid-Route erneut untersucht. In Abbildung 42 

ist das 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts nach der wässrigen Aufarbeitung aufgeführt. Hier 

waren im Bereich 5,75-6,25 ppm (dunkelblau) Signale zu erkennen, die dem MAAn 59 

zugeordnet werden konnten. Der Grund für die Entstehung des MAAn 59 war vermutlich die 

partielle Hydrolyse des überschüssigen Säurechlorids während der wässrigen Aufarbeitung und 

eine anschließende Kondensation der Carbonsäure mit den Säurechloriden zum MAAn 59. 

MAAn 59 war hydrophob und hydrolysestabil unter den Bedingungen, wie bereits in Abschnitt 

4.5 anhand der Vermischung von MAAn 59 mit Wasser gezeigt wurde. In dem in Abbildung 42 

gezeigten Beispiel belief sich die Verunreinigung auf 1 mol-%. Dies erklärte unter anderem die 

Lagerstabilität des Produkts, weil das Anhydrid reaktiver war und das DOPO-MMA 43 aus der 

Anhydrid-Route ohne Restanhydrid vollständig lagerstabil war. Das Anhydrid ist eine 

bifunktionelle Spezies in der radikalischen Polymerisation und konnte dementsprechend zur 

Vernetzung von Polymeren und somit zur Vergelung führen. Bei niedriger Konzentration 

könnte dies zu Kettenverzweigung führen, was wiederum die beobachtete Tendenz zu 

bimodalen Molmassenverteilungen erklären könnte. 
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Abbildung 42: 1H-NMR (CDCl3, 300,15 K) von DOPO-MMA 43 mittels Säurechlorid-Route hergestellt nach 

der wässrigen Aufarbeitung.  

Um dieser Vermutung nachzugehen, wurde das über die Säureanhydrid-Route erhaltene DOPO-

MMA 43 unter der Bedingung entsprechend der Tabelle 9polymerisiert. 

 

 Tabelle 9: Polymerisationsbedingung für die Homopolymerisation von DOPO-MMA 43 nach der 

Säureanhydrid (SA)- Route. 

Monomer  
Route 

AIBN [Äq]  Lösungsmittel  
Monomer:LM 

[mol:L]  
T [°C] 

DOPO-MMA  SA 0,001 DMSO 2 70 

 

Bei diesem Verhältnis von Monomer zum Lösungsmittel wurde zuvor stets eine Vergelung 

beobachtet. Bei der Polymerisation nach Tabelle 9 wurde ebenfalls eine Vergelung beobachtet 

und konnte durch die bessere Qualität des Edukts nicht vollständig verhindert werden. Diese 

war analog zu den vorherigen vergelten Produkten nicht vollständig in DMF oder DMSO löslich. 

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Modellreaktionen und die Erkenntnisse aus den 

Synthesen zusammengefasst und es wird eine angepasste Strategie ausgearbeitet, um die 

gewünschten Eigenschaften zu realisieren.  
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Insgesamt zeigte sich, dass durch die Säureanhydrid-Route die Vergelung während der 

Aufarbeitung und Lagerung des Monomers gelöst werden konnte und hierdurch die 

Skalierbarkeit der Synthese gewährleistet wurde. Nichtsdestotrotz blieb die Neigung zur 

Vergelung bei der radikalischen Polymerisation des DOPO-MMA 43 erhalten. Der 

Modellversuch mit DOPO-Methylacetat 61 und TEMPO 66 (Abschnitt 4.6.1) zeigte, dass die 

Methyl-DOPO-Seitengruppe mit Radikalen reagierte. Durch den Zusatz von DOPO-

Methylacetat 61 zu den Polymerisationen von Styrol und Methylmethacrylat konnte gezeigt 

werden, dass eine Molmassenzunahme im Vergleich zur Polymerisation ohne Zusatz vorlag.  

Bei Zugabe von Thiolen als Regler in Abschnitt 4.4 konnte bei der Polymerisation von DOPO-

MA 42 beobachtet werden, dass die Vergelung verzögert werden konnte. Nach einer 

Verzögerung trat diese weiterhin auf. Aus dem oben aufgeführten konnte abgeleitet werden, 

dass die Vergelung eine radikalische Nebenreaktion bei der Polymerisation darstellte. Bei 

Thiolen als Regler war bekannt, dass diese während der Polymerisation aufgebraucht werden 

und dadurch die Wirkung im Verlauf der Polymerisation geringer wurde, und dies erklärte die 

verzögerte Vergelung. Hieraus folgte, dass eine Umgehung der Vergelung einerseits durch die 

Absenkung der Konzentration der an der Polymerisation beteiligten Radikale, und andererseits 

durch einen Regler, der sich während der Polymerisation regenerierte und nicht aufgebraucht 

wurde, gewährleistet werden konnte. Mit beiden Ansätzen könnten radikalische 

Nebenreaktionen, die zur Vergelung bei der Polymerisation von DOPO-MMA 43 führten, 

unterdrückt werden. Beide hier angesprochenen Aspekte treffen auf eine kontrollierte 

radikalische Polymerisation und im speziellen auf die RAFT (reversible-addition-fragmentation 

chain-transfer)-Polymerisation zu. Auf die RAFT-Polymerisation wurde im folgenden Kapitel 

näher eingegangen. 

Das nächste Ziel war, eine Strategie zu entwickeln, mit der vollständig lösliches Poly-DOPO-

MMA 45 mit monomodaler Verteilung möglich wäre und eine Vergelung vollständig 

unterdrückt werden konnte. Basierend auf den Beobachtungen bezüglich des Thiol-Zusatzes 

und der Reaktivität der DOPO-Seitengruppe unter Anwesenheit von Radikalen wurde eine 

kontrollierte radikalische Polymerisation und insbesondere eine RAFT-Polymerisation in 

Betracht gezogen. 
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4.7.1 Polymerisation von DOPO-MMA 43 mittels RAFT 

Eine Möglichkeit, die Radikalkonzentration zu reduzieren und dadurch Nebenreaktionen zu 

vermeiden, war die Durchführung einer kontrollierten radikalischen Polymerisation. Hierbei 

wurde auf eine RAFT (reversible-addition-fragmentation chain-transfer polymerization, 

Reversible Addition-Fragmentierungs-Kettenübertragungspolymerisation) gesetzt, da bei dieser 

im Gegensatz zu ATRP (atom transfer radical polymerization, radikalische 

Atomtransferpolymerization) und NMP (nitroxide-mediated polymerization, Nitroxid-

vermittelte Polymerisation) keine Einschränkung im Bereich der Kompatibilität von Monomer 

mit Initiator bzw. Initiatorsystem erwartet wurde.[95] Im Falle von ATRP wurde eine 

Komplexierung des Kupfers durch die DOPO-Seitengruppe befürchtet. Die Verwendung von 

Aminen führte zu einer Hydrolyse der DOPO-Seitengruppe. In ATRP werden aminische 

Liganden für die Komplexierung des Kupfer-II-Kation verwendet und diese würden die 

Komplexierung durch die basenkatalysierte Hydrolyse der DOPO-Seitengruppe fördern.[89,95] 

Eine NMP wurde durch die höheren Reaktionstemperaturen und damit verbunden der erhöhten 

Chance einer Autopolymerisation des DOPO-MMA 43 nicht weiterverfolgt.[95] Des Weiteren 

konnte auch eine Reaktivität des NMP-Reagenzes gegenüber der DOPO-Seitengruppe auf Basis 

der Modellreaktion in Abschnitt 4.6.1 mit TEMPO 66 beobachtet werden. Hierbei konnte 

ebenfalls eine Spaltung der P-O-Bindung nachgewiesen werden. Aus diesen Gründen wurden 

ATRP und NMP für die Polymerisation von DOPO-MMA 43 nicht in Betracht gezogen.  

Die RAFT-Polymerisation (reversible-addition-fragmentation chain-transfer polymerization, 

Reversible Addition-Fragmentierungs-Kettenübertragungspolymerisation) zählt neben der 

NMP (nitroxide-mediated polymerization, Nitroxid-vermittelte Polymerisation) und ATRP (atom 

tranfer radical polymerization, radikalische Atomtransferpolymerization) zu den kontrollierten 

radikalischen Polymerisationsmethoden. Bei allen kontrollierten radikalischen 

Polymerisationen (KP) liegt ein vorgelagertes Gleichgewicht vor, dass nach der Initiation 

(Schema 27, Gleichung 1-2) das Radikal in eine schlafende Spezies überführt und in einem 

dynamischen Gleichgewicht das Radikal freisetzt und wieder deaktiviert. Die 

Reaktionsgeschwindigkeit des Radikals hin zur schlafenden Spezies ist schneller als das 

Kettenwachstum. Hierdurch wird bei der KP eine geringe Radikalkonzentration und ein 

regelmäßiges Kettenwachstum erreicht. Die hieraus resultierende niedrige 

Radikalkonzentration und die kurze Wachstumszeit der aktiven Radikale führt zu deutlicheren 

Verringerung von Abbruchreaktionen als bei der freien radikalischen Polymerisation, was sich 

auch in dem geringen Anteil der abgebrochenen Ketten (<10%) bei der KP widerspiegelt.[95,96] 
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Für das Verständnis der weiteren Arbeit wird im Folgenden die RAFT-Polymerisation kurz 

erläutert.  

Die RAFT-Polymerisation ähnelt in der Durchführung weitgehend der freien radikalischen 

Polymerisation und unterscheidet sich nur in der Zugabe des RAFT-Agens vom Ersteren. Im 

Gegensatz zur NMP und ATRP erfolgt die Polymerisation zu den gleichen 

Reaktionsbedingungen, wie die freie radikalische Polymerisation. Dies macht die 

Implementierung der RAFT-Polymerisation vergleichsweise einfach.[95]  

In Schema 27 ist der Mechanismus der RAFT-Polymerisation, wie in der Literatur[95,96] 

beschrieben dargestellt. Nach dem Zerfall des Initiators (1) wird das Kettenwachstum initiiert 

(2). Die wachsende Kette Pn addiert sich an das RAFT-Agens 72 (3). Dabei kann das RAFT-

Agens 72 ein Dithioester-, Diethiocarbamate-, Trithiocarbonate- oder Xanthogenat-Derivat sein. 

Durch die Addition resultiert die Zwischenstufe der schlafenden Spezies 73, welche unter 

Freisetzung des Radikals R zerfällt. Dieses Radikal initiiert erneut ein Kettenwachstum, was in 

dem polymeren Radikal Pm resultiert (4). Anschließend wird dieses vom RAFT-Agens 74 

abgefangen und in die schlafende Spezies 76 überführt. Dies kann unter Freisetzung des 

Radikals Pn oder Pm zerfallen. Das hieraus resultierende dynamische Gleichgewicht (5) führt im 

Mittel zu einem gleichmäßigen Wachstum der beiden Polymerketten. Ein Abbruch (6) kann 

durch Rekombination oder Disproportionierung der freigesetzten Radikale erfolgen. [95–97]  

Nach der Polymerisation liegen die Polymere als Addukt mit dem RAFT-Agens vor. Diese 

Polymere können als RAFT-Agens in einer nachgelagerten Polymerisation mit weiteren 

Monomeren eingesetzt werden, um spezielle Polymerarchitekturen zu generieren.[98] Die 

Endgruppe bestehend aus dem RAFT-Agens (RAFT-Endgruppe) mindert die thermische 

Stabilität des Polymers und ruft auch eine Verfärbung des Polymers hervor. Darüber hinaus 

stellen die RAFT-Agensien Schwefelverbindungen dar, die zu einem unangenehmen Geruch des 

Polymers beitragen können.[95] Hierdurch ist eine Entfernung der Endgruppe im Anschluss an 

die Polymerisation üblich. Dies kann unter anderem durch eine Thermolyse oder Aminolyse 

erfolgen.[97,99]  
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Schema 27: Mechanismus der RAFT-Polymerisation.[96,97] 

 

Beim RAFT-Agens 72 beeinflusst die Wahl der Gruppe R und Z die Kompatibilität mit dem 

Monomer und die Kontrolle der Polymerisation. R sollte ein gut zu stabilisierendes Radikal sein, 

damit die schlafende Spezies 73 unter Freisetzung des Radikals R¶ fragmentieren kann. 

Zusätzlich sollte das Radikal eine hohe Effizienz bezüglich der Initiierung besitzen. Die Gruppe 

Z sollte eine gute Stabilisierung des Radikals in der schlafenden Spezies 73 liefern, damit die 

Addition von Radikalen gefördert wird. Des Weiteren entscheidet auch die Stabilität des RAFT-

Agens 72 gegenüber der gewählten Polymerisationsbedingungen über die chemische Struktur 

der Gruppen R und Z. Zum Beispiel weisen Dithioester im Gegensatz zu Trithiocarbonaten eine 

geringere Hydrolysestabilität auf. Unter Berücksichtigung dieser Faktoren kann das RAFT-

Agens 72 an das entsprechende zu polymerisierende System angepasst werden, womit eine 

große Anzahl an Monomeren mittels der RAFT-Polymerisation zugänglich sind.[95–97]  
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Damit stellt die RAFT-Polymerisation eine potente Methode zur Herstellung einer Vielzahl von 

Polymeren mit speziellen und definierten Polymerarchitekturen dar.  

Darüber hinaus bietet die RAFT den Vorteil, dass eine breite Kompatibilität zu Monomeren 

besteht und die Polymerisation analog zur freien radikalischen Polymerisation unter Zusatz des 

RAFT-Agens durchgeführt wird.[97] 

Als RAFT-Agens wurde 2-Cyanopropan-2-yl dodecyl carbonotrithioat 77 ausgewählt, weil 

dieses Agens analog zu dem in der Literatur beschriebenen Methyl-Derivat eine breite 

Kompatibilität mit Methacrylat-, Acrylat- und Styrol-Monomeren zeigte und durch den Dodecyl-

Rest die Handhabung bezüglich Geruchsentwicklung deutlich erleichtert.[100] Zusätzlich konnte 

das 2-Cyanopropan-2-yl dodecyl carbonotrithioat 77 kommerziell bezogen werden, was den 

synthetischen Aufwand reduzierte.  

 

 

Abbildung 43: Chemische Struktur von 2-Cyanopropan-2-yl dodecyl carbonotrithioat  77. 

 

Basierend auf den Arbeiten von Mayadunne et al.[98] wurde ein Verhältnis von 1,5 zwischen 

RAFT-Agens 77 und AIBN 65 für die Polymerisation von DOPO-MMA 43 ausgewählt. Die 

Polymerisation wurde nach 24 h durch Abkühlen abgebrochen. Wie in Tabelle 10 aufgezeigt 

wurde, wurden Polymerisationen mit unterschiedlichen Mengen an RAFT-Agens 77 und 

AIBN 65 durchgeführt, weil mit sinkender Konzentration des Initiatorsystems eine Zunahme der 

Molmasse zu erwarten war.[97] Dies gäbe idealerweise die Möglichkeit, für die angestrebte 

Anwendung in Fasern, den Einfluss auf die Viskosität der Polymerschmelze beim 

Schmelzspinnen über die Molmasse gezielt einzustellen und eine versteckbare disperse Phase 

darzustellen. Für die Polymerisation wurde eine möglichst hohe Molmasse angestrebt, weil 

hierfür eine geringere Konzentration des RAFT-Agens 77 notwendig war und auch dies 

vorteilhaft für ein mögliches Up-Scaling wäre. Die Molmassenverteilungen in Abbildung 44 

zeigten, wie erwartet wurde, den Trend einer Zunahme der Molmasse bei sinkender 

Konzentration des Initiatorsystems. Zusätzlich konnte, wie beabsichtigt, die Vergelung der 

Reaktionslösung über alle Ansätze erfolgreich unterdrückt werden. Die resultierenden 

Reaktionsmischungen waren auch nach Beendigung der Reaktion rührbare Lösungen ohne 

jeglichen Gelanteil.  
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Tabelle 10: Reaktionsbedingungen der durchgeführten RAFT-Polymerisationen von DOPO-MMA 43. 

Ansatz DOPO-MMA [Äq]  RAFT [Äq] AIBN [Äq]  
Monomer: LM  

[mol:L] 
T [°C] 

V 1 0,06 0,03 2 70 

VI 1 0,03 0,02 2 70 

VII 1 0,015 0,01 2 70 

VIII 1 0,006 0,004 2 70 

IX 1 0,0015 0,001 2 70 

 

Bei näherer Betrachtung der Molmassenverteilung in Abbildung 44 zeigte sich, dass mit 

sinkender Konzentration des Initiatorsystems auch die Polydispersität der Verteilung stieg, wie 

in Tabelle 11 aufgezeigt wurde. Dies deutet darauf hin, dass die Kontrolle während der 

Polymerisation nicht mehr vollständig gegeben war. Dabei stellt eine niedrige Polydispersität 

von im Idealfall <1,3 ein Kriterium für eine kontrollierte Polymerisation dar. Wie bereits zuvor 

erwähnt wurde, wurde das primäre Ziel, auf Basis der Annahme in Abschnitt 4.7 durch 

verringerte Radikalkonzentration die Vergelung während der Polymerisation zu unterdrücken, 

erreicht. Dies war durch die erhaltenen unvergelten Reaktionslösungen nach beendeter 

Polymerisation gelungen. Darüber hinaus zeigte sich, dass alle Molmassenverteilungen, wie 

beabsichtigt monomodal waren.  
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Abbildung 44: Molmassenverteilungen von Poly-DOPO-MMA 45 mit verschiedener Konzentration von 

RAFT-Agens 77 und AIBN 65 polymerisiert. Verhältnis RAFT-Agens 77 zu AIBN 65 lag bei 

1,5.  

Tabelle 11: Molmassen und Polydispersitäten der Molmassenverteilungen der mit RAFT-Polymerisation 

synthetisierten Poly-DOPO-MMA 45. 

Ansatz 
Mn 

[g/mol]  

Mw  

[g/mol]  
Ō 

V 3478 4990 1,43 

VI 4778 6833 1,43 

VII 8099 12452 1,54 

VIII 18529 30186 1,63 

IX 55417 102750 1,85 

 

Bei der Umfällung des Polymers hat sich gezeigt, dass weiterhin DMSO-Rückstände nach der 

Fällung im Polymer verblieben. Auch die Verdünnung der Reaktionslösung mit gleichen 

Volumen an DCM konnte den Rückstand an DMSO im Polymer nicht verringern. Nach der 

Trocknung unter Vakuum war weiterhin DMSO im Polymer nachweisbar, wie in Abbildung 45 

gezeigt. Darüber hinaus zeigte das NMR-Spektrum die erwarteten Signale für die 

entsprechenden Strukturelemente, wie in Abbildung 45 farblich hervorgehoben. Bei näherer 
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Analyse fiel auf, dass das Integralverhältnis zwischen den Signalen der Methylen-Einheit und 

den aromatischen Protonen der DOPO-Einheit nicht dem erwarteten Wert entsprach. Für die 

Signale wurde ein Verhältnis von 8 (aromatische Protonen) zu 2 (Methylen-Protonen) 

entsprechend der chemischen Struktur erwartet. 

 

 

Abbildung 45: 1H-NMR (DMSO-d6, 300,15 K) von Poly-DOPO-MMA 45 des Ansatzes IX nach Fällung und 

Trocknung mit Zuordnung der Signale. 

 

Aus dem NMR-Spektrum in Abbildung 46 konnte nur ein Verhältnis von 14,25 (aromatische 

Protonen) zu 2 (Methylen-Protonen) entnommen werden. Dies entsprach nicht der Erwartung. 

Eine Erhöhung des Integrals der aromatischen Protonen-Signale durch 

Monomerverunreinigung konnte ausgeschlossen werden, weil diese im 31P-NMR-Spektrum 

(Abbildung 46) des Polymers nicht als scharfes Signal erschienen und nur das breite Signal der 

DOPO-Seitengruppen am Polymer nachgewiesen werden konnte. Der Grund für die 

Abweichung der bestimmten Integralwerte zu den durch die chemische Struktur zu 

erwartenden Integralwerte erschloss sich aus den aufgeführten Messungen nicht. Weitere 

Untersuchungen waren hierfür notwendig. Durch die zugrunde gelegten GPC und NMR-

Spektren war die Polymerisation des DOPO-MMA 43 als erfolgreich zu bewerten. Der Punkt 

bezüglich der Integralverhältnisse wurde im Abschnitt 4.7.6 weiter untersucht. Für die 
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Anwendung ausschlaggebend waren die thermischen Eigenschaften des Polymers. Diese 

wurden im folgenden Abschnitt thematisiert.  

 

Abbildung 46: 1H- und 31P-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300,15 K) von Poly-DOPO-MMA 45 nach Fällung 

und Trocknung. 

 

 

4.7.2 Thermische Stabilitªt des Poly-DOPO-MMA 45 nach Polymerisation ¿ber RAFT 

Die thermische Stabilität von Flammschutzadditiven stellt beim Einsatz in Polyamiden ein 

großes Hindernis dar. Daher wurden nach der Synthese von Poly-DOPO-MMA 45 mittels RAFT 

die Ansätze V-IX auf ihre thermische Stabilität untersucht. Bei den folgenden TGA-Messungen 

wurde auf eine dynamische Messmethode von 25-600 °C unter Stickstoff-Atmosphäre und auf 

eine isotherme Messmethode bei 300 °C für 10 min unter Stickstoff-Atmosphäre gesetzt. Bei 

Letzteren sollte eine dauerhafte Temperaturbelastung bei einer beispielhaften Verweilzeit von 

10 min in einem Extruder als Teil einer Spinnanlage approximiert werden. Die Kurven der 

dynamischen TGA-Messung für Poly-DOPO-MMA 45 (V-IX) wurden in Abbildung 47 dargestellt 

und die dazugehörige Auswertung wurde in Tabelle 12 zusammengefasst. 
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Abbildung 47: Kurven der dynamischen TGA-Messungen für Poly-DOPO-MMA 45 der Ansätze V-IX.  

Hierbei fielen bei den Messungen im Bereich von 150-250 °C und ab ca. 300 °C Unterschiede 

zwischen den Ansätzen V-IX auf. Die Ansätze unterschieden sich nur bezüglich ihres 

Molekulargewichts. Im Bereich von 150-250 °C zeigten bis auf die Ausnahme von IX die 

niedermolekularen Ansätze V-VII einen höheren Massenverlust als das höhermolekulare VIII. 

Im Bereich ab. ca. 300 °C trat ein deutlicher Massenverlust bei allen Ansätzen ein. Hierbei war 

eine Abstufung der Massenverluste abhängig von den Molekulargewichten der Ansätze zu 

erkennen. Die höhermolekularen Ansätze verloren in diesem Temperaturbereich weniger stark 

an Masse, was am deutlichsten bei Ansatz IX ins Auge fiel.   

Tabelle 12: Zusammenfassung der T5%- und T10%-Werte der dynamischen TGA-Messung von Poly-DOPO-

MMA 45 der Ansätze V-IX. 

Ansatz T5% [°C] T10% [°C] 

V 217 273 

VI 180 278 

VII 233 284 

VIII 284 308 

IX 270 327 
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In Tabelle 12 wurden die Temperaturen bei 5 % und 10 % Massenverlust aufgeführt. 

Insbesondere die Temperatur bei 5 % Massenverlust war für die Beurteilung nach Hufenus et 

al.[40] Definition der Zersetzungstemperatur des Polymers bezüglich der Verarbeitbarkeit im 

Schmelzspinnprozess wichtig. Nur Ansatz VIII befand sich mit dessen T5% von 284 °C im Bereich 

der gewünschten Verarbeitungstemperatur von 280-300 °C. Dabei befand sich die Temperatur 

am unteren Rand des Temperaturfensters, was ebenfalls nicht optimal für die Verarbeitbarkeit 

war. Bevor ein endgültiger Entschluss bezüglich der Tauglichkeit des Poly-DOPO-MMA 45 

gezogen werden konnte, mussten die Ursachen für die Massenverluste in den oben 

angegebenen Temperaturbereichen identifiziert werden. Eine Ursache für den Massenverlust 

im ersten Temperaturbereich könnte den in Abschnitt 4.7.1 aufgeführten DMSO-Rückständen 

zugesprochen werden. Um einen besseren Einblick in den Temperaturbereich bis ca. 300 °C zu 

erhalten, wurden die Proben isotherm bei 300 °C vermessen. In Abbildung 48 wurden die 

Messkurven der isothermen Messung aufgeführt. Diese enthielten auch eine 15-minütige 

Aufheizphase.  

 

Abbildung 48: Ergebnis der isothermen TGA-Messungen für  Poly-DOPO-MMA 45 der Ansätze V-IX. 

Nach Erreichen der Messtemperatur ab 15 min bis zum Ende der Messung stellte sich ein Trend 

bei den Ansätzen entsprechend ihrer Molekulargewichte ein. Hier lieferten die 

höhermolekularen Poly-DOPO-MMA-Polymere höheren Rückstand (Tabelle 13) nach der 

Messung als die niedermolekularen Polymere. Darüber hinaus war der Verlauf des 



 

  92 

Massenverlustes bei hochmolekularen Polymeren flacher. Dieser Verlauf wurde in Anbetracht 

der Polymerisation mittels RAFT auch erwartet, da die Polymere thermisch labile Endgruppen 

trugen, die bei erhöhter Temperatur abgespalten wurden.[99] Für Polymethylmethacrlyat war 

bekannt, dass dieses aufgrund der Entstehung von tertiären Radikalen zur Depolymerisation 

neigt. Bei der Abspaltung der Endgruppen werden tertiäre Radikale beim Poly-DOPO-MMA 45 

freigesetzt, die wie bei PMMA vermutlich zur Depolymerisation („unzipping“) führen. Die 

Depolymerisation verläuft nicht vollständig aufgrund der kinetischen Kettenlänge der 

Depolymerisation („zip lenght“).[101] [102] [103] Hierdurch zeigten die Polymere mit geringem 

Molekulargewicht einen höheren Massenverlust als höhermolekulare Polymere, weil die 

kinetische Kettenlänge der Depolymerisation einen höheren Anteil der Kette abbaute. Dies 

erklärte den Trend in Abbildung 48 und die Ergebnisse in Tabelle 13. Über 300 °C gleichen sich 

die Polymere (Abbildung 47) in ihrem Massenverlust aneinander an. Dies war, wie bei PMMA, 

darauf zurückzuführen, dass mit steigender Temperatur die zufällige Kettenspaltung den 

Ausgangspunkt für eine Depolymerisation darstellte und den Abbau des Polymers bestimmte. 

Für PMMA dominierte dieser Abbaumechanismus im Temperaturbereich von 310-430 °C.[104] 

Tabelle 13: Rückstand nach isothermer TGA-Messung von Poly-DOPO-MMA 45 der Ansätze V-IX. 

Ansatz mEnde [%] 

V 72 

VI 72 

VII 76 

VIII 81 

IX 87 

 

Um den Mechanismus der Depolymerisation bei Poly-DOPO-MMA 45 zu verstehen, wurde sich 

auf den Temperaturbereich von 150-250 °C fokussiert. Für die Depolymerisation von PMMA, 

die mittels freier radikalischer Polymerisation hergestellt wurde, wurde in der Literatur eine 

Depolymerisation im Temperaturbereich nahe 220 °C angegeben.[104] Für die Untersuchung 

wurde exemplarisch das Poly-DOPO-MMA 45 (V) mit dem niedrigsten Molekulargewicht 

ausgewählt. Der Grund hierfür war, wie oben genannt, dass die Depolymerisation durch ihre 

kinetische Kettenlänge bei niedrigen Molekulargewichten einen höheren Einfluss hatte. Um die 

Depolymerisation in Poly-DOPO-MMA 45 sichtbar zu machen, wurden vom Polymer nach 

Tempern bei ausgewählten Temperaturen unter Stickstoff NMR-Messungen durchgeführt. Fürs 
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Tempern wurde das Polymer im Kolben unter Stickstoffatmosphäre auf die jeweilige 

Temperatur erhitzt und anschließend Proben für die Charakterisierung entnommen. Für die 

Untersuchungen wurde das Polymer bei 150 °C für 1,5 h erwärmt. Die NMR-Spektren in 

Abbildung 49 lieferten keine Signale, die auf das Monomer und somit auf eine Depolymerisation 

schließen ließen. 

 

Abbildung 49: 1H- und 31P-NMR (300,15 K, DMSO-d6) von Poly-DOPO-MMA 45 (V) nach 1,5 h bei 150 °C 

getempert.  

 

Anschließend wurde die Temperatur auf 180 °C erhöht. Hier konnte bereits nach 0,5 h eine 

Veränderung in den NMR-Spektren beobachtet werden. In Abbildung 50 waren die Signale des 

Monomers, DOPO-MMA 43 (blau), eindeutig zu identifizieren. Dies deckte sich mit der in der 

Literatur[99] angegebenen Temperatur von 180 °C für die Abspaltung der Trithiocarbonat-

Endgruppe bei PMMA. Damit war die geringe thermische Stabilität des Poly-DOPO-MMA 45 

primär auf die Synthesemethode und die Endgruppe zurückzuführen. Um eine Aussage über 

die thermische Stabilität des Poly-DOPO-MMA 45 zu treffen, war die Entfernung der RAFT-

Endgruppe essenziell. Auf Basis der oben aufgeführten Erkenntnisse wurde sich mit der 

Abspaltung der RAFT-Endgruppe befasst, um weitergehende thermische Untersuchungen an 

Poly-DOPO-MMA 45 durchzuführen. Hierbei wurde erwartet, dass eine Erhöhung der 

thermischen Stabilität über die Endgruppe erreicht werden konnte. 
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Abbildung 50: 1H- und 31P-NMR-Spektrum (300,15 K, DMSO-d6) von Poly-DOPO-MMA 45 (V) nach 0,5 h 

bei 180 °C getempert. 
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4.7.3 Entfernung der RAFT-Endgruppe 

Mit Hilfe des 1H-NMR konnte die RAFT-Endgruppe im Polymer nachgewiesen werden. Anhand 

des Poly-DOPO-MMA 45 (V) konnte dies besonders gut gezeigt werden, weil dieses aufgrund 

des niedrigeren Molekulargewichts im Gegensatz zu den anderen Ansätzen einen höheren 

Anteil an RAFT-Endgruppen im Polymer aufwies. Zur Detektion der Endgruppe eignete sich das 

Signal des Dodecyl-Rests, insbesondere das Signal der C-12-Kette von 2-Cyanopropan-2-yl 

dodecyl carbonotrithioat 77 (Abbildung 51), weil diese das intensivste Signal lieferte. Daher 

bestand hier die Chance, dass sich das Signal von den Signalen des Polymerrückgrats abhob. 

Wie erwartet wurde, zeigte sich im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 52) von Poly-DOPO-MMA 

45, dass die C-11-Kette (gelb) gut detektierbar war. Zusätzlich war auch die Methyl-Gruppe des 

Dodecyl-Rests sichtbar. Beide Signale zeigten eine deutliche Verbreiterung auf, was die 

Anbindung an das Polymer bestätigte.  

 

Abbildung 51: 1H-NMR (300,15 K, CDCl3) von 2-Cyanopropan-2-yl dodecyl carbonotrithioat  77. 

Für die Entfernung der RAFT-Endgruppe existieren verschiedene Strategien. Unter anderem 

konnte die Endgruppe thermisch abgespalten werden. Des Weiteren bestand die Möglichkeit 

unter Verwendung eines Nucleophil, meist Amin, die Trithiocarbonat-Gruppe unter Freisetzung 

des Polymers als Thiol zu substituieren.[99]  



 

  96 

 

Abbildung 52: 1H-NMR (300,15 K, DMSO-d6) von Poly-DOPO-MMA 45 (V) mit Dodecylcarbonotrithioat -

Endgruppe farblich hervorgehoben. 

Die erste Option wurde auf Basis der Depolymerisation in Abschnitt 4.7.2 nicht favorisiert. 

Unabhängig hiervon konnte nach dem Tempern bei 180 °C eine Abspaltung der Endgruppe 

detektiert werden. In Abbildung 53 zeigte sich beim Vergleich der Spektren vor und nach dem 

Tempern, dass sich die Signale des Dodecyl-Restes deutlich in Ihrer Intensität verringert haben.  
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Abbildung 53: Vergleich 1H-NMR (300,15 K, DMSO-d6) von Poly-DOPO-MMA 45 (V) vor (grün) und nach 

Tempern bei 180 °C (violett). 

Die zweite Möglichkeit war die Abspaltung der Endgruppe unter Verwendung eines Amins 

(Aminolyse). Als Amin wurde Ethanolamin ausgewählt, weil dieses eine gute Löslichkeit in 

polaren Lösungsmitteln aufwies und bei einer Fällung des Polymers in Methanol hierdurch eine 

einfachere Abtrennung des Ethanolamins erwartet wurde. Für die Abspaltung wurde das Poly-

DOPO-MMA 45 in DMSO gelöst und mit Ethanolamin versetzt. Das Gemisch wurde für 12 h bei 

RT gerührt. Vor und nach der Zugabe von Ethanolamin wurde die Lösung mittels NMR 

analysiert. Die in Abschnitt 4.6.1 gezeigte Hydrolyse der P-O-Bindung in der DOPO-

Seitengruppe bei DOPO-Methylacetat 61 unter Anwesenheit eines Amins bestätigte sich auch 

hier. Das 31P-NMR der Reaktionslösung (Abbildung 54) zeigte ebenfalls eine Verschiebung des 

Signals nach Zugabe des Ethanolamins. Darüber hinaus lag hier eine vollständige Hydrolyse 

der Seitengruppen im Polymer vor, weil ein vollständiger Shift des Phosphor-Signals vorlag. 

Das Polymer konnte nach der Reaktion nicht mehr durch Fällung in Methanol zurückgewonnen 

werden, wodurch eine weitere Charakterisierung des Polymers nicht möglich war. Für die 

Anwendung war dies nicht förderlich, weil die zyklisierte Seitengruppe als für den Flammschutz 

funktionale Gruppe angesehen wurde. Hierdurch war die Aminolyse als Methode für die 

Entfernung der RAFT-Endgruppe für Poly-DOPO-MMA 45 ungeeignet, weil die Seitengruppe 

wie oben gezeigt nicht chemisch inert gegenüber dem Amin war.  
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Abbildung 54: 31P-NMR-Spektrum (300,15 K, DMSO-d6) von Poly-DOPO-MMA 45 gelöst in DMSO vor 

(grün) und nach (violett) Zugabe von Ethanolamin und nach 12 h Rühren bei RT. 

 

Daher war eine alternative Methode für die Abspaltung der RAFT-Endgruppe von Poly-DOPO-

MMA 45 notwendig. Eine dritte Möglichkeit, welche in der Literatur[105] beschrieben wurde, 

war die Verwendung von AIBN 65 zur Abspaltung der RAFT-Endgruppe. Weil die Methode 

einen deutlichen Überschuss an AIBN 65 benötigte, war dies im Hinblick auf ein Up-Scaling der 

Polymersynthese ungeeignet und wurde in dieser Arbeit nicht in Betracht gezogen. Eine 

mögliche Methode war von Jesson et al.[106] beschrieben worden. Die Methode beschrieb die 

Verwendung von wässriger Wasserstoffperoxid-Lösung als Reagenz zur Oxidation der 

Trithiocarbonat-Gruppe. Hierdurch konnte die RAFT-Endgruppe abgespalten werden. Eine 

Besonderheit dieser Methode war, dass die Abspaltung in Emulsion stattfand. Die 

beschriebenen Polymere waren viskose Flüssigkeiten, welche für die Behandlung in H2O2-

Lösung emulgiert wurden. Damit erlaubte die Methode die Entfernung der Endgruppe in einer 

heterogenen Reaktion. Bei der H2O2-Lösung handelte es sich um ein saures Reaktionsmedium 

und somit sollte eine Hydrolyse der DOPO-Seitengruppe unterbunden sein. Die Hydrolyse 

bedarf einer Base bzw. eines basischen Reaktionsmediums.[89] Unter diesen Gesichtspunkten 

erschien diese Methode als gute Alternative für die Entfernung der Endgruppe für Poly-DOPO-

MMA 45, die eine Hydrolyse der Seitengruppe unterband.  
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Für Poly-DOPO-MMA 45 wurde ebenfalls eine heterogene Reaktion mit H2O2-Lösung 

angestrebt. In Anlehnung an die Literatur[106] wurde das Polymer in einer Lösung aus H2O2 

(30%ig), verdünnt mit gleichem Volumen an Wasser, suspendiert und für 24 h unter Luft bei 

80 °C gerührt. Für den Versuch wurde erneut Poly-DOPO-MMA 45 aus Ansatz V herangezogen, 

weil hier die Endgruppe am sichtbarsten war und durch die intensivere gelbe Färbung des 

Polymers auch ein visueller Indikator vorhanden war. Nach der Behandlung war das erhaltene 

Polymer farblos. Der Vergleich der NMR-Spektren (Abbildung 55) vor und nach der Behandlung 

zeigte, wie erwartet wurde, einen deutlichen Unterschied im relevanten Bereich (gelb und grau) 

des Spektrums. Die Signale des Dodecyl-Rests waren im Spektrum nach der Behandlung nicht 

mehr erkenntlich. Bei dieser Methode bestand die Problematik der anschließenden Fällung des 

Polymers aus der Reaktionslösung, wie bei der Aminolyse, nicht. Das Polymer konnte im 

Anschluss aus der Suspension durch Filtration abgetrennt werden.  

 

Abbildung 55: Vergleich 1H-NMR (300,15 K, DMSO-d6) von Poly-DOPO-MMA 45 (V) vor (grün) und nach 

Behandlung mit H2O2-Lösung (violett). 

Nach der Erprobung der Methode an Poly-DOPO-MMA 45 aus Ansatz V wurde die Behandlung 

mit allen Poly-DOPO-MMA 45 Ansätzen durchgeführt. Ein mögliches Ausschlusskriterium für 

diese Methode war noch die mögliche Hydrolyse der P-O-Bindung in der DOPO-Seitengruppe. 

Exemplarisch wurde dies beim Poly-DOPO-MMA 45 aus Ansatz IX untersucht. In Abbildung 56 

wurde das 31P-NMR-Spektrum vor (grün) und nach (violett) der Behandlung aufgeführt. Hier 

zeigte sich kein Unterschied bei den erhaltenen Spektren. Somit war die Methode auf Basis der 
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oben aufgeführten Erkenntnisse als tauglich für die Behandlung von Poly-DOPO-MMA 45 zu 

bewerten. Als Nächstes wurden die thermischen Eigenschaften des Poly-DOPO-MMA 45 nach 

Abspaltung der RAFT-Endgruppe untersucht. 

 

Abbildung 56: Vergleich 31P-NMR-Spektrum (300,15 K, DMSO-d6) von Poly-DOPO-MMA 45 (IX) vor (grün) 

und nach Behandlung mit H2O2-Lösung (violett). 
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4.7.4 Thermische Eigenschaften von Poly-DOPO-MMA 45 nach H2O2-Behandlung 

Nachdem Poly-DOPO-MMA 45 aus den Ansätzen V-IX mit H2O2-Lösung behandelt wurden, 

wurden TGA-Messungen durchgeführt. Die dynamischen Messungen (Abbildung 57) zeigten 

für alle Ansätze eine deutliche Verbesserung beim Massenverlust in den Temperaturbereichen 

150-250 °C und ab ca. 300 °C. Dies zeigte sich besonders bei den Werten von T5% und T10% 

(Tabelle 14), welche sich gegenüber den Polymeren mit der RAFT-Endgruppe deutlich 

verbessert haben. Insbesondere waren die Werte im Kontext des Temperaturfensters für die 

Verarbeitung von PA 6.6 9 (280-300 °C) zu betrachten. Alle T5%-Werte befanden sich nach der 

Behandlung im Temperaturfenster, wobei sich die Polymere VI-IX am oberen Rand des Fensters 

befanden.  

 

 

Abbildung 57: Kurven der dynamischen TGA-Messung für die Ansätze V-IX nach der H2O2-Behandlung.  

 

Bei näherer Betrachtung der TGA-Kurven (Abbildung 57) fiel auf, dass hier ein Trend zu 

erkennen war, wobei erneut die Polymere mit höherem Molekulargewicht geringere 

Massenverluste im Bereich um 300 °C aufzeigten. In Abschnitt 4.7.2 wurde dieser Trend auf 

den stärkeren Effekt der Depolymerisation auf die niedermolekularen Polymere zurückgeführt, 

weil diese mehr Endgruppen aufwiesen. Der Kurvenverlauf von Polymer V in Abbildung 57 gab 
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hier einen Anhaltspunkt. Der Verlauf weist noch Ähnlichkeiten zu den Polymeren mit RAFT-

Endgruppen in Abschnitt 4.7.2 auf. Hier stellte sich die Frage, ob eine vollständige Entfernung 

der Endgruppen erfolgt war. Bei der heterogenen Reaktion in Suspension konnte eine 

unvollständige Entfernung nicht komplett ausgeschlossen werden. Doch mittels NMR-

Spektroskopie waren die verbliebenen Endgruppen nicht mehr nachweisbar, weil die Signale 

durch die Signale des Polymer-Backbone verdeckt wurden. Das Polymer V zeigte den Einfluss 

der Endgruppe am deutlichsten, weil dieses Polymer die höchste Anzahl an Endgruppen 

aufwies.  

Tabelle 14: Gegenüberstellung der Ergebnisse der dynamischen TGA-Messung für die Poly-DOPO-MMA 

45-Proben vor und nach der H2O2-Behandlung. 

 vor H2O2-Behandlung Nach H2O2-Behandlung 

Polymer  T5% [°C] T10% [°C] T5% [°C] T10% [°C] 

V 217 273 289 335 

VI 180 278 303 338 

VII 233 284 312 341 

VIII 284 308 306 339 

IX 270 327 325 354 

 

Die Ergebnisse der isothermen TGA-Messungen wurden in Abbildung 58 und Tabelle 15 

aufgeführt. Hier zeigte sich die Verbesserung der thermischen Stabilität der Polymere am 

deutlichsten. Im Vergleich zu den Rückständen mit den RAFT-Endgruppen hatte sich die 

Diskrepanz bei diesen zwischen den Polymeren V-IX verkleinert. Die Rückstände zwischen den 

Polymeren unterscheiden sich um 1-4%. Zuvor Betrug der Unterschied 4-15%. Die 

Zersetzungstemperaturen entsprechend der Definition von Hufenus et al.[40] fürs 

Schmelzspinnen lagen beim 5 %igen Massenverlust in der dynamischen TGA-Messung unter 

Stickstoffatmosphäre im Verarbeitungsfenster von PA 6.6. Auf Basis dieser wäre die 

Verarbeitung von Polymer IX mit dem T5% von 325 °C zulässig für eine Verarbeitung in PA 6.6 9. 

Unter kontinuierlicher Temperaturbelastung für 10 min bei 300 °C zeigte Polymer IX einen 

Massenverlust von 6% auf, was nahe dem Wert der Anforderung für eine dynamische 

Temperaturbelastung lag. Hierbei wurde die mechanische Belastung des Polymers während der 

Extrusion nicht in Betracht gezogen. Nichtdestotrotz lieferte Polymer IX eine gute 

Ausgangsposition für Verarbeitungsversuche.  
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Abbildung 58: Kurven der isothermen TGA-Messung für die Ansätze V-IX nach der H2O2-Behandlung. 

 

Tabelle 15: Gegenüberstellung der Ergebnisse der isothermen TGA-Messung für die Poly-DOPO-MMA 

45-Proben vor und nach der H2O2-Behandlung. 

 
vor H2O2-

Behandlung 

nach H2O2-

Behandlung 

Polymer  mEnde [%] mEnde [%] 

V 72 90 

VI 72 91 

VII 76 92 

VIII 81 92 

IX 87 94 

 

In der Heizphase (0-15min) war weiterhin ein leichter Massenverlust in den isothermen 

Messungen (Abbildung 58) zu erkennen. Im NMR-Spektrum (Abbildung 59) waren 

Verunreinigungen von Dimethylsulfon 67 und Wasserstoffperoxid zu erkennen. Das 

Dimethylsulfon 67 entsteht bei der Oxidation von DMSO. DMSO-Verunreinigungen, die aus der 
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Synthese stammen, wurden bei der H2O2-Behandlung mit oxidiert. Zuvor wurde bereits 

festgestellt, dass das DMSO nicht vollständig durch Umfällung und Vakuumtrocknung entfernt 

werden konnte. Dies erklärte den Massenverlust während der Heizphase. Bei der Trocknung 

der Polymere nach der H2O2-Behandlung konnte beobachtet werden, dass das Dimthylsulfon 67 

sublimiert.  

 

 

Abbildung 59: 1H-NMR (DMSO-d6, 300,15 K) von Poly-DOPO-MMA 45 (V) mit Rückständen von 

Wasserstoffperoxid und Dimethylsulfon 67 (blau). 

Auf Basis der oben aufgestellten Vermutung und der beobachteten Verunreinigung stellte sich 

die Frage, ob eine weitere Erhöhung der thermischen Stabilität durch eine thermische 

Behandlung des Polymers möglich war. Zur Entfernung der Verunreinigung sollte das Polymer 

über dessen Glastemperatur erwärmt werden, damit die Verunreinigungen, die während des 

Fällprozesses inkludiert wurden, auch freigesetzt wurden. Die Glastemperatur wurde mittels 

dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) bestimmt und die Ergebnisse wurden in Abbildung 

60 und Tabelle 16 aufgeführt. Die Glastemperatur der Polymere von Poly-DOPO-MMA 45 

befand sich im Temperaturbereich von 111-165 °C. Hierbei war eine Korrelation zwischen 

Molekulargewicht und Glastemperatur zu beobachten, wobei mit höheren Molekulargewichten 

eine höhere Glastemperatur einherging. Für das Tempern wurde das Polymer IX in Betracht 

gezogen, weil dieses das höchste Molekulargewicht aufwies und somit für die Verarbeitung in 

PA 6.6 in Frage kam. Durch ein hohes Molekulargewicht wurde ein geringer Einfluss auf die 
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Viskosität erwartet. Zusätzlich könnte die thermische Behandlung auch für die Entfernung der 

vermuteten überschüssigen RAFT-Endgruppen genutzt werden, um eine weitere Erhöhung der 

thermischen Stabilität zu erreichen.  

40 60 80 100 120 140 160 180

T  [°C]
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 VI

 VII

 VIII

 IX

exo

 

Abbildung 60: Zweite Heizkurve der DSC-Messung von Poly-DOPO-MMA 45 (V-IX). 

 

Tabelle 16: Mittels DSC-Messung bestimmte Glastemperaturen für Poly-DOPO-MMA 45 (V-IX). 

Polymer  Tg [°C] 

V 111 

VI 118 

VII 136 

VIII 135 

IX 165 

 

Zusammenfassend konnte in diesem Abschnitt demonstriert werden, dass die thermische 

Stabilität des Poly-DOPO-MMA 45 durch Modifikation bzw. Abspaltung der RAFT-Endgruppe 

deutlich verbessert werden konnte. Das Polymer IX befand sich mit seiner thermischen Stabilität 

im Temperaturfenster für die Verarbeitung mit PA 6.6 9. Des Weiteren wurde eine thermische 

Nachbehandlung des Polymers in Erwägung gezogen, um niedermolekulare Verunreinigungen 

und Reste an thermisch labilen RAFT-Endgruppen, die nach der H2O2-Behandlung 
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übriggeblieben waren, zu entfernen. Hierdurch wurde erwartet, dass eine Erhöhung der 

thermischen Stabilität des Poly-DOPO-MMA 45 erreicht werden konnte. 

 

4.7.5 Tempern 

Im Folgenden wurde der Strategie der thermischen Nachbehandlung (Tempern) des Poly-

DOPO-MMA 45 nach der H2O2-Behandlung nachgegangen. Hierzu wurde das Poly-DOPO-MMA 

45 entsprechend dem Polymer IX unter Vakuum auf 200 °C erwärmt und anschließend wurden 

dynamische und isotherme TGA-Messungen an diesen durchgeführt. Die Temperatur beim 

Tempern befand sich mit 200 °C oberhalb der Glastemperatur, damit eventuelle Inklusionen im 

Poly-DOPO-MMA 45 auch entfernt wurden. Die Ergebnisse der TGA-Messungen wurden in 

Abbildung 61 und Tabelle 17 aufgeführt. 

 

Abbildung 61: Ergebnis der TGA-Messung (dynamisch: links und isotherm: rechts) von Poly-DOPO-MMA 

45 (Polymer IX) nach der H2O2-Behandlung (schwarz) und nach Tempern (rot). 

 

Aus Abbildung 61 und Tabelle 17 war ersichtlich, dass durch das Tempern die thermische 

Stabilität des Poly-DOPO-MMA 45 nach der H2O2-Behandlung weiter erhöht werden konnte. 

Damit wurde die Annahme aus Abschnitt 4.7.4 bestätigt, dass noch RAFT-Endgruppen im 

Polymer vorhanden waren und durch Entfernung dieser eine weitere Verbesserung der 

Temperaturstabilität erreicht werden konnte. Insbesondere die isotherme Messung zeigte, dass 

während der Aufheizphase weniger flüchtige Bestandteile im Polymer vorlagen und der flachere 

Abfall nach Erreichen der Zieltemperatur von 300 °C nach 15 min zeigte zudem, dass eine 

Stabilisierung durch das Tempern erzielt wurde.  
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Tabelle 17: Zusammenfassung der Ergebnisse der TGA-Messungen für Poly-DOPO-MMA 45 vor und 

mach tempern.  

 dynamisch isotherm  

 T5% [°C] T10% [°C] mEnde [%] 

vor Tempern 325 354 94 

nach Tempern 366 378 98 

 

Für das Tempern wurde das Polymer in einen Kolben überführt und unter Erwärmung auf 

200 °C wurde der Kolben langsam vollständig evakuiert. Nach Abschluss des Temperns entstand 

ein Polymerblock im Kolben. Die Dauer des Temperns hängt von der Schichtdicke des zuvor im 

Kolben vorgelegten Polymers ab.  

 

 

Abbildung 62: Getempertes Poly-DOPO-MMA 45 (links) und Polymer nach Erwärmen bei 250 °C 

(rechts). 

Nach der thermischen Behandlung blieb das Polymer weiterhin löslich und unter Erwärmung 

auf 250 °C konnte ein Zerfließen des Polymers, wie in Abbildung 62 abgebildet wurde, 

beobachtet werden. Damit zeigte sich, dass die thermoplastischen Eigenschaften des Polymers 

weiterhin erhalten blieben. Damit eignete sich das Tempern als Nachbehandlungsmethode zur 

weiteren Erhöhung der thermischen Stabilität des Poly-DOPO-MMA 45. 

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine thermische Nachbehandlung, wie in 

Abschnitt 4.7.4 angenommen, zu einer Verbesserung der thermischen Stabilität des erhaltenen 

Poly-DOPO-MMA 45 führte. Darüber hinaus blieben die thermoplastischen Eigenschaften des 

Polymers weiterhin erhalten.  
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4.7.6 Hochtemperatur-NMR von DOPO-MMA-Polymeren 

Das Verhalten des Polymers im NMR wurde in diesem Abschnitt wieder aufgegriffen. Im 

Folgenden wurde das Homopolymer IX erneut im NMR untersucht. Für die Probenpräparation 

wurden 10 mg Polymer in 0,5 mL DMSO unter Erwärmen gelöst. Nach Abkühlen auf 

Raumtemperatur wurde eine klare Lösung erhalten. Das erhaltene NMR zeigte, wie erwartet, 

die breiten Signale entsprechend der Beschreibung in Abschnitt 4.7.1. Zusätzlich fiel die 

Intensität der Signale aufgrund der geringen Probenmenge gering aus. Das NMR-Spektrum 

(Abbildung 63) wurde bei einer Temperatur von 27 °C aufgenommen. Ein Grund hinter der 

Wahl der niedrigen Probenmenge war die Absicht, eine Aggregat-Bildung zu vermeiden. Die 

verbreiterten Signale im NMR-Spektrum des Homopolymers waren ein Indiz für eine mögliche 

Aggregat-Bildung. Abseits hiervon konnte beim Homopolymer keine Trübung der höher 

konzentrierten Reaktionslösungen während der Polymerisation festgestellt werden, die auf eine 

Aggregatbildung schließen ließen. Unabhängig von den Beobachtungen wurde die Möglichkeit 

der Aggregatbildung weiterverfolgt.  

 

Abbildung 63: 1H-NMR (DMSO-d6, 300,15-393,15 K) von Poly-DOPO-MMA 45 (IX) bei verschiedenen 

Probentemperaturen (Heizphase 27-120° und anschließend auf 50 °C abgekühlt). 

 

Die Annahme einer Aggregatbildung wurde durch die Arbeit von Goedderz et al.[107] weiter 

bestärkt. Hierbei wurden Koordinationspolymere auf Basis von Zink beschrieben, die auf DOPO-
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basierende Liganden aufgebaut wurden. Bei diesen konnte durch Röntgenbeugung 

kristallographisch gezeigt werden, dass die DOPO-Gruppen ʌ-ʌ-Wechselwirkung untereinander 

aufweisen und sich entlang der Achse, die durch das Zink-Atom gebildet wurde, stapelten. Das 

Poly-DOPO-MMA 45 stellte durch das Polymerrückgrat, entlang welcher die DOPO-

Seitengruppen orientiert waren, eine vergleichbare Ausgangslage dar. Im Falle von Poly-DOPO-

MMA 45 stellte sich die Frage, ob die ʌ-ʌ-Wechselwirkung sowohl inter- als auch intramolekular 

wirkte. Die hohe Glastemperatur von Poly-DOPO-MMA 45 (IX) von 165 °C wies jedenfalls auf 

eine inflexible Polymerkette hin.  

In der Arbeit von Zhang et al.[108] wurden Poly(methoxydiethylenglycolmethacrylat) und 

Poly(methoxytriethylenglycolmethacrylat) mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Diese 

Polymere bilden oberhalb der LCST (lower critical solution temperature, untere kritische 

Lösungstemperatur) nachweislich Aggregate. Mittels NMR-Spektroskopie konnte die 

Aggregatbildung durch Erwärmen und Abkühlen der Probe nachgewiesen werden. Hierbei 

wurden unterhalb der LCST scharfe Signale erhalten und oberhalb dieser wurde eine starke 

Verbreiterung dieser beobachtet. Dieses Verhalten des Polymers war in Abhängigkeit der 

Temperatur reversibel. Diese Beobachtung im 1H-NMR wurde auch in der Arbeit von Han et 

al.[109] für Methylethermethacrylat-Derivate beschrieben. 

Um der Annahme der Aggregatbildung nachzugehen, wurden NMR-Spektren bei erhöhten 

Temperaturen aufgenommen, weil beim Poly-DOPO-MMA 45 ein UCST (upper critical solution 

temperature, obere kritische Lösungstemperatur) in DMSO vermutet wurde. Wie in Abbildung 

63 dargestellt, wurde die Probe von 27 °C auf 120 °C erwärmt und bei vier verschiedenen 

Temperaturen (27 °C, 50 °C, 80 °C und 120 °C) ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen. 

Entsprechend der Annahme zeigte sich, dass die Auflösung und die Intensität der Signale 

deutlich verbessert wurde. Insbesondere die Signale der Polymerrückgrats (Abbildung 64) 

wurden so weit aufgelöst, dass zwischen Methyl- und Methylen-Signal differenziert werden 

konnte. Zusätzlich stimmten die bestimmten Integralverhältnisse mit der auf Basis der 

chemischen Struktur des Polymers erwarteten Anzahl an Protonen überein. Durch Abkühlen 

der Probe von 120 °C auf 50 °C (Abbildung 63) zeigte sich, dass dieses Verhalten reversibel war 

und die Signale sich erneut verbreiterten. Im Gegensatz zum Literaturbeispiel von Zhang et 

al.[108] konnte beim Poly-DOPO-MMA 45 keine visuelle Veränderung der Polymerlösung 

beobachtet werden. Die Reaktionslösung bei der Polymerisation war trotz hoher 

Polymerkonzentration bei RT klar. Dies traf auch auf die oben beschriebene Probenlösung zu.  
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Abbildung 64: 1H-NMR (DMSO-d6, 393,15K) von Poly-DOPO-MMA 45 (IX). 

Damit wurde anhand des 1H-NMR-Spektrums gezeigt, das Poly-DOPO-MMA 45 Aggregate bzw. 

Überstrukturen in Lösung ausbildete. Die DMSO-Rückstände im Polymer waren 

dementsprechend auf die Aggregate zurückzuführen, weil dies zur Inklusion des Lösungsmittels 

beim Fällen des Polymers führte. 

 

Zusammenfassend konnte mittels Hochtemperatur-1H-NMR gezeigt werden, dass Poly-DOPO-

MMA 45 zur Aggregatbildung in Lösung neigte und auf Basis des NMR-Experiments konnte die 

UCST in DMSO auf einen Temperaturbereich um 120 °C eingegrenzt werden.  
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4.7.7 Copolymerisation 

Die Copolymerisationen wurden analog zu den Reaktionsbedingen (Tabelle 18) von Poly-

DOPO-MMA 45 (IX) mittels RAFT-Polymerisation durchgeführt.  

 

Tabelle 18: Reaktionsbedingung für die Copolymerisationen. 

RAFT [Äq] 
AIBN 

[Äq]  

Monomer: LM 

[mol:L]  
T [°C] 

0,0015 0,001 2 70 

 

Als Comonomere dienten Butylacrylat (BA) und Styrol (ST), welche entsprechend Tabelle 19 

dem Monomergemisch bei der Polymerisation zugesetzt wurden. Butylacrylat wurde als 

Comonomer ausgewählt, um eine Erhöhung der thermischen Stabilität bei der 

Copolymerisation mit DOPO-MMA 43 zu erreichen. Chernikova et al. [110] beschrieben eine 

stabilisierende Wirkung von BA als Comonomer bei Copolymeren aus BA und ST beim 

thermischen Abbau und hierdurch konnte eine höhere thermischen Stabilität gegenüber reinem 

Polystyrol erreicht werden. Hatada et al.[101] beschrieben ebenfalls, dass der Zusatz von 

Acrylaten bei der Polymerisation von MMA das resultierende PMMA durch die Unterbrechung 

der Depolymerisation thermisch stabilisiert und dadurch höhere thermische Stabilitäten 

erreicht werden. Beim Styrol-Copolymer wurde sich an den Arbeiten von Yan et al.[78,81] 

orientiert, worin ein Copolymer mit DOPO-MA 42 mit 63% Styrol-Anteil beschrieben wurde, 

das eine T5% von 340 °C aufwies. Für die Vergleichbarkeit mit dem Butylacrylat-Copolymer BA-

3 wurde ein Styrol-Anteil von 50% im Monomergemisch für die folgenden Polymerisationen 

gewählt. 
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Tabelle 19: Untersuchte Monomergemische für die Copolymerisation. 

Ansatz DOPO-MMA [Äq]  Butylacrylat [Äq]  

BA-1 0,9 0,1 

BA-2 0,7 0,3 

BA-3 0,5 0,5 

Ansatz DOPO-MMA [Äq]  Styrol [Äq]  

ST-1 0,5 0,5 

 

Die erhaltenen Polymere und deren Ergebnisse im Vergleich zum Homopolymer IX wurden in 

Tabelle 20 und Tabelle 21 aufgeführt. Hierbei zeigte sich, dass sich die oben beschriebene 

thermische Stabilisierung in der Literatur[101,110] hier bestätigt wurden. Bei einem 

Monomeranteil von 50% Comonomer im Monomergemisch waren die resultierenden 

Copolymere (BA-3 und ST-1) mit Butylacrylat als auch mit Styrol thermisch stabilere Polymere 

im Vergleich zum Homopolymer IX. Insbesondere war der geringe Einfluss der H2O2-

Behandlung hervorzuheben. Die Erhöhung der thermischen Stabilität nach der Behandlung fiel 

bei den Copolymeren BA-3 und ST-1 im Vergleich zu den Ergebnissen der unbehandelten 

Polymere gering aus. Im Gegensatz hierzu zeigten die Polymere BA-1 und BA-2 einen 

deutlicheren Unterschied mit und ohne H2O2-Behandlung. Dabei fiel auf, dass die T5%-Werte 

hiervon am stärksten betroffen waren. 

Als Ursache für die thermisch stabilisierende Wirkung von Comonomeren, wie Butylacrylat und 

Styrol, war auf die verringerte Entstehung von tertiären Radikalen nach der Abspaltung der 

RAFT-Endgruppe zurückzuführen.[101,110] Nach der Abspaltung der RAFT-Endgruppe 

entstanden im Homopolymer tertiäres Radikal bzw. ein Radikal an der DOPO-MMA-

Widerholungseinheit. Diese neigte analog zum PMMA zur Depolymerisation. Die Comonomere 

Styrol und Butylacrylat lieferten in diesem Fall sekundäre Radikale, die nicht zur 

Depolymerisation neigten. Damit wurde der Abbaumechanismus der Depolymerisation 

gehemmt, was wiederum zu einer Erhöhung der thermischen Stabilität beim Copolymer im 

Vergleich zum Homopolymer führte. Darüber hinaus wurde im Fall einer Depolymerisation 

auch der Massenverlust verringert, weil bei fortschreitender Depolymerisation die 

Wahrscheinlichkeit stieg, ein stabileres sekundäres Radikal durch Monomereinheiten des 

Comonomers innerhalb der Kette auszubilden. 
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Anhand der T10%-Werte war der oben beschriebene statistische Effekt gut erkennbar. Im 

Vergleich zum Homopolymer IX fielen die T10%-Werte höher aus. Darüber hinaus zeigte sich bei 

den Copolymeren mit Butylacrylat (BA 1-3), dass der Unterschied bei den T10%-Werten 

untereinander geringer ausfiel.  

 

Tabelle 20: Ergebnis der dynamischen TGA-Messung der Copolymere und Homopolymere und Vergleich 

mit Ergebnissen von Proben von vor und nach der H2O2-Behandlung. 

 vor H2O2-Behandlung nach H2O2-Behandlung 

Polymer  T5% [°C] T10% [°C] T5% [°C] T10% [°C] 

IX 270 327 325 354 

BA-1 281 349 348 366 

BA-2 283 350 343 358 

BA-3 340 355 348 357 

ST-1 349 369 352 372 

 

Die isothermen Messungen (Tabelle 21) folgten ebenfalls dem gleichen Trend der dynamischen 

Messungen. Für BA-3 und ST-1 zeigte sich, dass der Einfluss der H2O2-Behandlung sehr gering 

war. Basierend auf den Ergebnissen würden sich die Copolymere auch für 

Einarbeitungsversuche in PA 6.6 eignen.  

Tabelle 21: Ergebnis der isothermen TGA-Messung der Copolymere und Homopolymere und Vergleich 

mit Ergebnissen von Proben von vor und nach der H2O2-Behandlung. 

 vor H2O2-Behandlung nach H2O2-Behandlung 

Polymer  mEnde [%] mEnde [%] 

IX 87 94 

BA-1 93 96 

BA-2 93 96 

BA-3 96 97 

ST-1 96 97 
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Eine weitere Absicht bei der Verwendung von Butylacrylat war die Anpassung der 

Glastemperatur des Poly-DOPO-MMA-Homopolymers. Dieses wies mit 165 °C ein hohe 

Glastemperatur auf. Wie erwartet wurde zeigten die Ergebnisse der DSC-Messung (Tabelle 22), 

dass durch Copolymerisation mit Butylacrylat eine Modifizierung der Glastemperatur in einem 

weiten Temperaturbereich erfolgen konnte. Damit bot Butylacrlyat neben der thermischen 

Stabilisierung auch den zusätzlichen Vorteil der Modifizierbarkeit der Glastemperatur an.  

Tabelle 22: Glastemperaturen des Homopolymers IX und Polymer BA-1 -BA-3 mittels DSC bestimmt. 

Polymer Tg [°C] 

IX 165 

BA-1 154 

BA-2 124 

BA-3 93 

 

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Strategie der Copolymerisation im Falle der 

RAFT-Polymerisation von DOPO-MMA 43 zu einer erhöhten thermischen Stabilität der 

resultierenden Polymere im Vergleich zum Homopolymer führte. Sowohl Butylacrlyat als auch 

Styrol wirkten sich als Comonomere positiv auf die thermische Stabilität des Copolymers aus. 

Insbesondere durch die Verwendung von Butylacrylat konnte neben der thermischen Stabilität 

auch die Glastemperatur des resultierenden Copolymers durch dessen Monomeranteil im 

Reaktionsgemisch eingestellt werden.  

 

4.7.8 Vergleich der thermischen Stabilitªt des Poly-DOPO-MMA 45 bei 
verschiedenen Polymerisationsmethoden 

Die Polymerisation mittels RAFT erlaubte es, Poly-DOPO-MMA 45 als lösliches 

thermoplastisches Polymer darzustellen. Dies ist als Vorteil gegenüber der freien radikalischen 

Polymerisation zu identifizieren und wurde daher weiterverfolgt. Durch Optimierungen 

bezüglich der Endgruppenabspaltung konnte auch die thermische Stabilität verbessert und an 

das Temperaturfenster für eine Anwendung im PA 6.6 9 angepasst werden. In Abschnitt 4.3 und 

Abschnitt 4.7 wurde die freie radikalische Polymerisation nur bezüglich ihrer Tendenz zur 

Vergelung bei DOPO-MMA 43 betrachtet. Auf die Auswirkung auf die thermische Stabilität der 

erhaltenen Polymere wurde nicht näher eingegangen. Die in Abschnitt 4.3 aufgezeigte 

thermische Stabilität des Homopolymers befand sich unterhalb der mittels RAFT und 
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Nachbehandlung erzielten Werte. Hier stellte sich die Frage, ob durch die Optimierung der 

Monomersynthese die Stabilität erhöht wurde und ob die Polymerisationsmethode einen 

Einfluss auf die thermische Stabilität hatte. Die Arbeit von Katsikas et al.[105] zeigte, dass bei 

PMMA in Abhängigkeit der Polymerisationsmethoden unterschiedliche thermische Stabilitäten 

beim Polymer erzielt werden konnten. Hierbei zeigte PMMA eine höhere thermische Stabilität 

bei einer lebenden Polymerisationsmethode, wie der anionischen Polymerisation, weil 

thermisch labile Strukturen, wie Kopf-Kopf-Verknüpfungen oder ungesättigte Endgruppen 

durch Disproportionierung vermieden wurden. Durch Verwendung von Reglern konnte auch 

die thermische Stabilität der Polymere im Vergleich zur freien radikalischen Polymerisation 

(RP) erhöht werden, weil hierdurch ebenfalls der Anteil der oben genannten thermisch labilen 

Strukturen verringert werden konnte.[76,101,105]  

Um dies zu überprüfen, wurde entsprechend Tabelle 23 Poly-DOPO-MMA 45 aus dem DOPO-

MMA 43 polymerisiert und die thermische Stabilität mittels TGA untersucht. Als Regler diente 

erneut Octadodecylthiol. Hierbei war das verwendete DOPO-MMA 43 mittels Säureanhydrid-

Route hergestellt worden.  

 

Tabelle 23: Parameter der Polymerisationen bezogen auf 1 Äq DOPO-MMA 43 im Lösungsmittel (LM) 

DMSO. 

Ansatz AIBN [Äq]  
Regler 

[Äq]  
RAFT [Äq] 

Monomer: LM 

[mol:L]  
T [°C] 

RP 0,01 - - 0,8 70 

RP+Regler 0,01 0,01 - 0,8 70 

RAFT 0,001 - 0,0015 2 70 

 

Die erhaltenen Polymere wurden mittels GPC analysiert. Aus den Molmassenverteilungen 

(Abbildung 65) war zu erkennen, dass die Polymerisationsmethoden unterschiedliche 

Verteilungen lieferten und dies Rückschlüsse auf die Kontrolle während der Polymerisation 

erlaubte. Entsprechend den vorangegangenen Polymerisationen zeigte die frei radikalische 

Polymerisation (RP) die breiteste Verteilung. Daneben zeigten die verbleibenden 

Polymerisationsmethoden die erwartete Abstufung im Hinblick auf die Eigenschaften der 

Molmassenverteilung. Mit der RAFT war ein höhermolekulares und definiertes Polymer im 

Vergleich zum RP mit Regler zu erzielen. Durch Verwendung eines Reglers wurden 

zwangsläufig niedrigere Molmassen erzielt, wobei im Gegenzug die Molmassenverteilung im 

Vergleich zu RP definierter war.  
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Abbildung 65: Molmassenverteilung von Poly-DOPO-MMA 45  mittels RP (grün), RP mit Regler (blau) und 

RAFT (rot) synthetisiert. 

 

Für PMMA war in der Literatur[101,105] beschrieben, dass die thermische Stabilität in 

Abhängigkeit zu den Polymerisationsmethoden variierte. Als Grund hierfür wurde die 

Verringerung von thermisch labilen Strukturen, wie Kopf-Kopf-Verknüpfungen oder 

ungesättigten Bindungen, im Polymer aufgeführt. Kopf-Kopf-Verknüpfungen entstanden bei der 

Rekombination von zwei wachsenden Kettenenden und ungesättigte Bindungen entstanden bei 

der Disproportionierung von Radikalen im Makromolekül. Hierbei war eine Abstufung der 

thermischen Stabilitäten zu beobachten. PMMA, dass mit freier radikalischer Polymerisation 

(RP) polymerisiert wurde, zeigte die niedrigste thermische Stabilität, da diese Methode die 

zuvor aufgeführten thermisch labilen Strukturen am meisten aufwies. PMMA, was mit einer 

höheren Kontrolle hergestellt wurde, wies eine höhere thermische Stabilität auf. Mittels 

anionischer oder RAFT-Polymerisation hergestelltes PMMA wies nach Katsikas et al.[105] die 

höchste Stabilität auf. Beim Poly-DOPO-MMA 45 konnte ebenfalls die in der Literatur[101,105] 

beschriebe Abstufung der thermischen Stabilitäten in Abhängigkeit der 

Polymerisationsmethode beobachtet werden (Abbildung 66). Daneben wies die RAFT mit 

anschließender Nachbehandlung und die RP mit Regler höhere thermische Stabilität auf. Dies 

bestätigt die in der Literatur[101,105] für PMMA beschriebene Beobachtung, dass bei besserer 

Kontrolle bei der Polymerisation höhere thermische Stabilitäten beim Produkt im Vergleich zur 
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RP erzielt werden konnten. Die charakteristischen Kennwerte der T5% und T10% sind in Tabelle 

24 zusammengefasst. 

 

Abbildung 66: Links: Kurven der dynamischen TGA-Messung für Poly-DOPO-MMA 45 mittels RP (grün), 

RP mit Regler (blau) und RAFT mit Nachbehandlung (H2O2-Behandlung und getempert)  

(rot). Rechts: Vergleich von Poly-DOPO-MMA 45 mittels RAFT und Nachbehandlung (H2O2-

Behandlung und getempert) (rot)  mit getempertem Polymer mittels RP mit Regler (blau). 

 

Das Polymer, das mittels RAFT und anschließender Nachbehandlung synthetisiert wurde, zeigte 

die höchste thermische Stabilität. Die Polymerisation mittels RP mit Regler lieferte im Vergleich 

niedrigere Werte bei T5% und T10% (Tabelle 24). Ein anschließendes Tempern des Polymers aus 

der Polymerisation mittels RP und Regler lieferte keine Verbesserung der thermischen Stabilität 

(Abbildung 66). Dies war auch aufgrund der Synthesemethoden zu erwarten. Durch die RAFT 

wurden die oben beschriebenen thermisch labilen Strukturen durch den 

Polymerisationsmechanismus vermieden (Abschnitt 4.7.1). Insbesondere die 

Disproportionierung lag bei der RAFT nicht vor. Im Gegensatz hierzu beeinflusste die 

Verwendung eines Reglers den der RP zugrundeliegenden Mechanismus nicht und forcierte 

hierbei nur die Übertragungsreaktion durch die Verwendung eines Thiols. Dadurch konnten die 

thermisch labilen Strukturen in der Kette verringert werden, doch lagen diese zu geringeren 

Anteilen weiterhin vor.[101] Das Tempern war nur effektiv, wenn nach der H2O2-Behandlung 

noch restliche RAFT-Endgruppen vorlagen und thermisch abgespalten werden konnten. Daher 

konnte bei den Polymeren, die mit RP und Regler synthetisiert wurden, keine höhere 

thermische Stabilität durch Tempern erzielt werden.   
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Tabelle 24: Ergebnisse der TGA-Messung für Poly-DOPO-MMA 45, das mit drei verschiedenen 

Polymerisationsmethoden synthetisiert wurden. Das mittels RP und Regler hergestellte 

Poly-DOPO-MMA 45 wurde für den direkten Vergleich zusätzlich getempert. 

Polymerisationsmethode  T5% [°C] T10% [°C] 

RP 313 343 

RP+Regler 355 367 

RP+Regler+getempert 357 368 

RAFT 366 378 
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Abbildung 67: Kurven der isothermen TGA-Messung für Poly-DOPO-MMA 45 mittels RP (grün), RP mit 

Regler (blau) und RAFT mit Nachbehandlung (H2O2-Behandlung und getempert)  (rot) 

synthetisiert.  

 

Die isothermen TGA-Messungen (Abbildung 67) bestätigten den in der dynamischen Messung 

beobachteten Trend. Bei der Messung war zu bemerken, dass kein Unterschied zwischen dem 

Poly-DOPO-MMA 45 mittels RP und Regler und mittels RAFT mit Nachbehandlung festzustellen 

war. Dies war auf das betrachtete Temperaturfenster bei der isothermen Messung von 300 °C 

zurückzuführen. Bei dieser Temperatur zeigten sich auch bei der dynamischen Messung keine 
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Unterschiede. Erst bei Temperaturen über 400 °C waren hier Unterschiede festzustellen. Damit 

bestätigte die isotherme Messung das in der dynamischen Messung vorliegende Ergebnis.   

Für die Anwendung in Polyamidfasern war neben der thermischen Stabilität eine definiert 

einstellbare Molmasse wichtig. Die Anforderung an die thermische Stabilität erfüllte das mittels 

RAFT hergestellte Poly-DOPO-MMA 45, wobei die RAFT-Polymerisation gleichzeitig eine 

höhere Kontrolle über die Molmassenverteilung erlaubte. 

 

Zusammenfassend konnte in diesem Abschnitt gezeigt werden, dass neben der Auswahl und 

Synthese des Monomers und der Verwendung eines Comonomers auch die 

Polymerisationsmethode über die thermische Stabilität des erhaltenen Polymers 

entscheidenden Einfluss ausübt. Zudem konnte durch die Wahl der optimalen 

Polymerisationsmethode auch die thermische Performance des Polymers maximiert werden. Im 

anschließenden Abschnitt wurden die Verarbeitung und die Flammschutzeigenschaften von 

Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6 12 und PA 6.6 9 näher untersucht.  

 

4.8 Verarbeitung in PA 6 und PA 6.6 

Bevor die Flammschutzwirkung der DOPO-MMA-haltigen Polymere untersucht wurde, mussten 

diese auf ihre Verarbeitbarkeit mit Polyamid 6.6 und Polyamid 6 untersucht werden. Am Institut 

für Textiltechnik der RWTH Aachen wurden Proben von Poly-DOPO-MMA 45und Poly(DOPO-

MMA-co-Styrol) (ST-1) zu 10 Gew.% und 20 Gew.% in PA 6 12 und PA 6.6 9 in einem Mikro-

Doppelschneckenextruder bei 280-320°C eingearbeitet und bei Verweilzeiten von 10 min und 

20 min auf die Verspinnbarkeit des Compounds an der Laborspinnanlage (XPLORE INSTRUMENTS 

BV, Sittard, Niederlande) analysiert. Hierfür wurde die Ausbildung eines stabilen 

Monofilaments unter den gewählten Parametern als Kriterium für die optimalen 

Verarbeitungsbedingungen ausgewählt. Wenn unter Verwendung der Polymere Poly-DOPO-

MMA 45 und ST-1 als Additiv keine Monofilamente darstellbar waren, stellte dies ein 

Ausschlusskriterium dar. Diese erste Verspinnung kann einen Aufschluss darauf geben, ob die 

polymeren Flammschutzmittel die Viskosität der Polymermatrix negativ beeinflussten. Das 

Poly-DOPO-MMA 45 wurde hier ungetempert getestet. Damit sollte untersucht werden, ob nach 

der H2O2-Behandlung die thermische Stabilität des Homopolymers bereits für das 

Verarbeitungstemperaturfenster von PA 6.6 9 (280-300 °C) unter Scherung ausreichte. Unter 

den in Tabelle 25 angegebenen Verarbeitungstemperaturen wurden in einem stabilen Prozess 

Monofilamente erhalten. Bereits mit dem Homopolymer wurde das 

Verarbeitungstemperaturfenster erreicht, doch zeigten sich oberhalb davon Verfärbungen am 
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Extrudat und Filamente konnten nicht erhalten werden. Dies konnte bei ST-1 nicht beobachtet 

werden, was darauf hinwies, dass eine zusätzliche Stabilisierung in Form von Comonomeren 

oder Tempern entsprechend den TGA-Messungen in Abschnitt 4.7.7 und 4.7.8 unerlässlich war. 

 

Tabelle 25: Ergebnisse der Filamentextrusionsexperimente am ITA für PA 6- und PA 6.6-Compounds mit 

DOPO-MMA -basierten Polymeren.[44]  

Additiv  Beladung [Gew.%] TVerarbeitung (PA 6) 

[°C] 

TVerarbeitung  (PA 6.6) [°C] 

Poly-DOPO-MMA  10 280 280 

ST-1 10 290 320 

 

Die am ITA bestimmten Verarbeitungstemperaturen wurden für die anfänglichen 

Untersuchungen im Bulk für die Compoundierungsversuche am Fraunhofer LBF als Grundlage 

genommen. Im Hinblick auf die Flammschutzuntersuchung und das Verständnis des 

Wirkmechanismus war das Homopolymer, Poly-DOPO-MMA 45, als Blendkomponente im 

Polyamid von Interesse, daher lag der Fokus im Folgenden auf dem Homopolymer. 

Als Zieltextil für die Flammschutzuntersuchung wurde ein Gestrick ausgewählt, weil hierfür 

5 kg addtiviertes Compound ausreichte und dies bei einer 10 Gew.% Beladung bzw. 500 g 

Polymer als Flammschutzadditiv noch im Labormaßstab bereitgestellt werden konnte. Die 

10 Gew.% Beladung wurde im Hinblick auf Verspinnbarkeit ausgewählt, da diese mit der in der 

Literatur aufgeführten Empfehlung für die Beladung für Schmelzspinnprozesse 

übereinstimmte.[45,58] Das Polymer konnte entsprechend der in Abschnitt 4.7.1 beschriebenen 

Synthese und den in Abschnitt 4.7.4 und 4.7.5 beschriebenen Nachbehandlungen bereitgestellt 

werden. Für Voruntersuchungen wurde auf Flammschutztests im Bulk an Prüfstäben 

ausgewichen, da hier mit geringeren Mengen an Flammschutzmittel Proben hergestellt werden 

konnten. 
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4.8.1 Compoundierung und Spritzguss 

Für die Compoundierung wurden PA 6.6 9 des Typs ULTRAMID A3K und PA 6 12 des Typs 

ULTRAMID B24 N 03 verwendet, da diese Typen sich auch für den Schmelzspinnprozess eignen. 

Das Ausgangsmaterial (PA 6 12 und PA 6.6 9) ohne Additivierung wurde als Referenz unter den 

entsprechenden Bedingungen verarbeitet, wie die korrespondierenden flammgeschützten 

Compounds. Jeweils zwei Compounds wurden für PA 6 12 und PA 6.6 9 (Tabelle 26) am 

Doppelschneckenextruder (THERMO SCIENTIFIC PROCESS 11 von FISCHER SCIENTIFIC) 

entsprechend den in Abschnitt 6 aufgeführten Verarbeitungsbedingungen zu Granulat 

verarbeitet. Bei der Verarbeitung konnte im Vergleich zum reinen Polymer keine 

Beeinträchtigung der Verarbeitbarkeit der additivierten Compounds beobachtet werden. Beim 

Abzug des Extrudats ergab sich ein durchgängiger stabiler Strang mit den additivierten 

Compounds. Dies bestätigte erneut die in Abschnitt 4.8 beschriebene gute Verarbeitbarkeit der 

Compounds. 

 

Tabelle 26: Hergestellte PA 6.6- und PA 6-Compounds mit Zusammensetzung. 

Polymer PA 6.6 PA 6 

Typ Ultramid A3K Ultramid B24 N 03 

Compound neat FSM neat FSM 

Poly-DOPO-MMA 

[Gew.%] 
- 10 - 10 

 

Für die anschließende Untersuchung des Brandverhaltens in Anlehnung an den UL94-Test 

wurden aus den Granulaten UL94-Prüfstäben mit 1,6mm Dicke unter den in Abschnitt 6 

aufgeführten Bedingungen mit Hilfe einer Spritzgussmaschine (BABYPLAST CHRISTMANN) 

hergestellt. Die erhaltenen Prüfstäbe (Abbildung 68) erschienen homogen und zeigten bei 

visueller Kontrolle keine Heterogenität. Im Vergleich zu unadditivierten Prüfstäben zeigten die 

Compounds mit Poly-DOPO-MMA 45 keine wesentlichen optischen Unterschiede auf. Die 

unadditivierten Prüfstäbe zeigten eine Transluzenz auf, die bei den addtivierten Prüfstäben 

fehlte. 
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Abbildung 68: Spritzgegossene UL-94-Prüfstäbe (1,6 mm Dicke) aus reinen PA 6 (1), PA 6+10 Gew.% 

Poly-DOPO-MMA (2), reinem PA 6.6 (3) und PA 6.6+10 Gew.% Poly-DOPO-MMA (4).  

 

Im Folgenden Abschnitt wurde das Brandverhalten der Compounds im Bulk näher untersucht, 

um eine erste Aussage bezüglich der Flammschutzeigenschaften von Poly-DOPO-MMA 45 als 

Flammschutzmittel in PA 6 12 und PA 6.6 9 zu treffen.  
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4.8.2 Flammschutzuntersuchung im Bulk 

Die in Abschnitt 4.8.1 hergestellten Prüfstäbe wurden nach Konditionierung im 

Normklimaraum für 48 h in Anlehnung an UL94-V getestet. Die Ergebnisse zeigten, dass alle 

Compounds die V2-Klassifizierung erhielten (Tabelle 27). Bei den Grundpolymeren PA 6 12 und 

PA 6.6 9 war bekannt, dass diese ein starkes Tropfverhalten zeigten und die Flammen unter 

brennendem Abtropfen von der Probe abglitten. Dies resultierte im UL94-Test auch ohne 

Flammschutzmittel in geringen Brandzeiten und in einer V-2-Klassifizierung. Dieser Umstand 

konnte die Identifikation der Wirkung eines Flammschutzmittels erschweren, da die 

Unterschiede zum reinen Polyamid nicht deutlich ausfielen. Im Falle der PA 6-Compounds 

zeigten sich keine wesentlichen Unterschiede im Brandverhalten des reinen PA 6 und des PA 6 

mit Poly-DOPO-MMA 45. Dies war anhand der Brandzeiten in Tabelle 27 zu erkennen, die nur 

gering voneinander abwichen. Während der Prüfung zeigten sich auch keine Unterschiede im 

Tropfverhalten zwischen den Compounds. Dem gegenüber standen die PA 6.6-Compounds. 

Beide wiesen eine V-2-Klassifizierung nach der Prüfung auf, doch bei den Brandzeiten (Tabelle 

27) zeigte sich ein deutlicher Unterschied zu den PA 6-Compounds.  

 

Tabelle 27: Ergebnis der Brandprüfung in Anlehnung an UL-94 der hergestellten PA 6.6- und PA 6-

Compounds. 

Polymer PA 6.6 PA 6 

Typ Ultramid A3K Ultramid B24 N 03 

Compound neat FSM neat FSM 

Poly-DOPO-MMA [ Gew.%] - 10 - 10 

mittlere Brandzeit pro 

Prüfstab [s]  
4,9 6,68 4,68 4,44 

Summe Brandzeit für 5 

Prüfstäbe [s]  
24,5 33,4 23,4 22,2 

Tropfverhalten  brennendes Abtropfen  

Klassifizierung V-2 V-2 V-2 V-2 

 

Hier war entgegen der Erwartung eine Zunahme der Brandzeit beim additivierten PA 6.6 9 zu 

beobachten. Bei der Prüfung war bei dem mit Poly-DOPO-MMA 45 additivierten PA 6.6 9 ganz 



 

  124 

deutlich zu beobachten, dass das Tropfverhalten verändert war. Das additivierte PA 6.6 9 zeigte 

ein deutlich vermindertes Tropfverhalten und der Prüfstab verkohlte während der ersten 

Beflammung. Bei der zweiten Beflammung schützte die Kohleschicht den Prüfstab vor weiterer 

Entflammung. Dies war sehr gut anhand des direkten Vergleichs der Prüfstäbe nach der Prüfung 

ersichtlich (Abbildung 69). Beim Prüfstab aus reinem PA 6.6 9 (Prüfstab 3, Abbildung 69) ist 

keine Verkohlung der Oberfläche zu erkennen und die Rückstände von der abgekühlten 

Schmelze zeugten vom ausgeprägten Tropfverhalten während der Prüfung. Im Gegensatz 

hierzu war, wie oben aufgeführt wurde, beim additivierten PA 6.6 9 (Prüfstab 4, Abbildung 69) 

die starke Verkohlung des Prüfstabs erkenntlich.  

 

 

Abbildung 69: Exemplarische UL-94-Prüfstäbe aus reinem PA 6 (1), PA 6+ 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA 

(2), reinem PA 6.6 (3) und PA 6.6+ 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA (4) nach der Prüfung.  

 

Beim Blick auf die PA 6-Prüfstäbe fiel auf, dass trotz der ähnlichen Ergebnisse der Brandprüfung 

(Tabelle 27) das additivierte PA 6-Ansätze einer Verkohlung zeigte. Eine geschlossene 

Kohleschicht konnte sich nicht ausbilden, da das schmelzende Matrixmaterial die ausbildende 
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Schicht wieder aufbrach, wie anhand der Rückstände der Schmelze beim Prüftstab 2 in 

Abbildung 69 zu erkennen war. Als Grund für die unterschiedlichen Ergebnisse des Poly-DOPO-

MMA 45 in PA 6 12 und PA 6.6 9 war vermutlich der unterschiedliche Abbaumechanismen der 

beiden Polymere und die Wechselwirkung von Poly-DOPO-MMA 45 mit den resultierenden 

Abbauprodukten. Diese Annahme wurde unterstützt durch Arbeiten von Gijsman et al.[33] und 

Hornsby et al.[34]. Diese zeigten, dass die unterschiedlichen Abbaumechanismen zu deutlichen 

Unterschieden in Wirkung und Effektivität der Flammschutzmittel Melamincyanurat 29 und 

Magnesiumhydroxid in PA 6 12 und PA 6.6 9 führten. Aus diesem Grund wurde in Folge das 

thermische Abbauverhalten der additivierten Polyamide im Vergleich zu den reinen einfach 

extrudierten Polymeren (Abbildung 70) untersucht. Hierbei war erkenntlich, dass die 

additivierten Compounds im Vergleich zu den reinen Polymeren weniger thermisch stabil waren 

und früher abbauten. Daraus war abzuleiten, dass das Poly-DOPO-MMA 45 mit der Matrix 

interagierte. Im Idealfall sollte der Abbau des Flammschutzmittels (FSM) vor dem Abbau der 

Polymermatrix eintreten, damit die Abbauprodukte des FSM in die Gasphase übergehen 

können, um den Brand zu inhibieren. Der Abbau des additivierten PA 6 12 (Abbildung 70) 

überlappte sich mit dem thermischen Abbau des Poly-DOPO-MMA 45. Im Falle von PA 6.6 9 

trat der Abbau des Compounds versetzt ein, wodurch die unterschiedliche Wirkung des Poly-

DOPO-MMA 45 erklärt werden könnte. Die Betrachtung der TGA-Kurven ließ keinen direkten 

Rückschluss auf die Bedeutung der jeweiligen Abbaumechanismen zu.    

 

Abbildung 70: Dynamische TGA-Messung der PA 6 (links)- und PA 6.6-Compounds (rechts) mit 

Referenzmessungen vom reinen PA 6 12 und PA 6.6 9 (entsprechende reine 

Matrixpolymer (schwarz)) und Poly-DOPO-MMA 45 (blau). Vergleich mit PA 6-Compound 

(rot) und Vergleich mit PA 6.6-Compound (rot).  
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Einen möglichen Erklärungsansatz für die unterschiedliche Wirkung lieferten die 

Beobachtungen bei der ersten Beflammung im UL94-Test. Beim Heranführen der Flamme an 

die additivierten PA 6.6 9 war sofort ersichtlich, dass sie im Vergleich zum reinen PA 6.6 nur 

verzögert schmolz, die Schmelze weniger fließfähig war und nur eingeschränkt abtropfte. 

Dieser Unterschied konnte bei den PA 6-Prüfstäben nicht beobachtet werden. Auf Basis dieser 

Beobachtung schien das Poly-DOPO-MMA 45 mit der Polymermatrix während dessen Abbaus 

zu interagieren. Darüber hinaus konnte in Abschnitt 4.6.1 und 4.7.3 gezeigt werden, dass Poly-

DOPO-MMA 45 bzw. die DOPO-Seitengruppen mit Aminen unter Hydrolyse reagieren. 

Während des thermischen Abbaus von PA 6.6 9 werden im Gegensatz zu PA 6 12 Amine 

freigesetzt (Abschnitt 2.3).[32,33] Möglicherweise könnte dies als Erklärungsansatz für die 

Wirkung von Poly-DOPO-MMA 45 dienen, welche in Abschnitt 4.9.3 weiterverfolgt wurde. 

Die oben aufgeführten Punkte mit dem UL94-Ergebnis (Tabelle 27) sprachen dafür, dass Poly-

DOPO-MMA 45 in PA 6 12 keine ausreichende Flammschutzwirkung zeigte. Allem voran das 

unterveränderte Tropfverhalten zum reinen PA 6 12 war ein Kriterium, dass sich als Nachteil 

für eine Anwendung in Textilien erwies. In der Literatur[45] wurde für Flammschutzmittel in 

Schmelzspinnanwendungen eine Beladung <10 Gew.% vorgeschlagen und darüber hinaus 

stellte im Flammschutz von Textilien die Unterbindung des Abtropfens und der gleichzeitigen 

Ausbildung eines Chars eine große Herausforderung dar. In beiden Punkten zeigte Poly-DOPO-

MMA 45 in PA 6.6 9 vielversprechende Ansätze. Insbesondere der Char und das verringerte 

Tropfverhalten waren hier hervorzuheben. Diese Punkte waren in PA 6 12 nicht beobachtbar 

und daher wurde für die weiteren Untersuchungen in dieser Arbeit PA 6 12 als Matrixmaterial 

nicht weiter berücksichtigt. Unterbindung des Tropfverhaltens stellt im Flammschutz einen 

wichtigen Aspekt dar, weil dies eine Quelle zur Ausbreitung des Brandes darstellt und 

gewöhnlich durch Addtivierung mit „Anti-dripping“-Reagenzien, wie z.B. perfluorierten 

Verbindungen, erreicht wird.[111] Durch die ökologischen Bedenken gegenüber perfluorierten 

Verbindungen steht deren Einsatz in Zukunft vor regulatorischen Hürden, wodurch 

Alternativen für diese in Zukunft benötigt werden.[112] Daher war der Aspekt des verringerten 

Tropfverhaltens in PA 6.6 9 besonders interessant und dessen Ausprägung im Textil wurde im 

Folgenden näher untersucht. 

Im Nachfolgenden wurde der Konzentrationseinfluss von Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6.6 

untersucht, um festzustellen, ob eine Erhöhung der Poly-DOPO-MMA-Konzentration zu einer 

deutlichen Verbesserung der Ergebnisse der Brandprüfung führte. Hierfür wurden PA 6.6-

Compounds mit 10 Gew.%, 15 Gew.% und 20 Gew.% hergestellt und mittels UL94-Tests 

untersucht. Die Ergebnisse aller PA 6.6-Compounds wurden in Tabelle 28 zusammengefasst. 
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Durch Erhöhung der Konzentration von Poly-DOPO-MMA 45 konnte die erzielte Klassifizierung 

nicht verändert werden. Alle Compounds erhalten eine V-2-Klassifizierung. In Bezug auf die 

Brandzeiten konnte kontinuierlich eine Absenkung dieser festgestellt werden. Bei den 

Brandtests bildeten sich zu Beginn brennende Tropfen, bevor sich eine Kohleschicht ausbildete, 

und diese schützte vor weiterer Entflammung der Stäbe. Bei den Prüfungen war eine Tendenz 

zu verringertem Tropfen mit steigender Poly-DOPO-MMA-Konzentration zu beobachten. 

Insgesamt fielen die Unterschiede durch die erhöhte Konzentration gering aus.   

 

Tabelle 28: Ergebnis der Brandprüfung in Anlehnung an UL-94 der Konzentrationsreihe der PA 6.6-

Compounds. 

Polymer PA 6.6 

Typ Ultramid A3K 

Compound neat FSM FSM FSM 

Poly-DOPO-MMA [ Gew.%] - 10 15 20 

mittlere Brandzeit pro 

Probe [s] 
4,9 6,68 6,76 6,62 

Summe Brandzeit der 

Serie[s] 
24,5 33,4 30,7 29,7 

Tropfverhalten  brennendes Abtropfen  

Klassifizierung V-2 V-2 V-2 V-2 

 

Auf Basis der oben aufgeführten Ergebnisse war festzustellen, dass im Bulk Poly-DOPO-MMA 45 

eine Flammschutzwirkung in PA 6.6 9 zeigte. Insbesondere die Förderung der Verkohlung und 

das verringerte Tropfverhalten waren im direkten Vergleich zum reinen PA 6.6 9 ersichtlich. 

Eine Optimierung im Bulk hinsichtlich einer Verbesserung der UL-94-Klassifizierung wurde hier 

nicht weiterverfolgt, da dies entsprechend der Zielsetzung dieser Arbeit im Hinblick auf 

Textilien nicht zielführend war und bezüglich Bulk-Anwendungen bereits etablierte und 

effektivere Lösungen existieren. Darüber hinaus musste in Bezug auf Textilien das veränderte 

Verhältnis von Querschnitt zu Oberflächen berücksichtigt werden, der einen Einfluss auf den 

Flammschutz hat. Zusätzlich war eine Optimierung nicht ohne Weiteres auf 

Textilanwendungen übertragbar. In den Arbeiten von Vasiljeviç et al.[65] und Ioloviç et al.[64] 

zeigte sich trotz guter Flammschutzergebnisse im Bulk mit V-0 eine deutliche Verschlechterung 
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der textilmechanischen Eigenschaften der aus den flammgeschützten Compounds erhaltenen 

Textilien. Das Ziel dieser Arbeit war die Gewährleistung einer guten Flammschutzwirkung bei 

gleichzeitig vergleichbaren textilmechanischen Eigenschaften zum reinen Matrixmaterial.  

Mit den Ergebnissen des Filamentextrusionsexperiments am ITA in Abschnitt 4.8 und dem 

Ergebnis aus dem UL94-Test wurde im Folgenden entschieden, Fasern aus PA 6.6 9 mit einer 

Beladung von 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA 45 am ITA herzustellen, um die Untersuchung des 

Flammschutzes im Textil in dieser Arbeit fortzusetzen. 

 

Zusammenfassend zeigte Poly-DOPO-MMA 45 auf Basis des UL94-Tests eine 

Flammschutzwirkung in PA 6.6 9, die sich durch Verringerung des Tropfverhaltens im Vergleich 

zum reinen PA 6.6 9 und der Ausbildung eines Chars auszeichnete. In PA 6 12 konnten im 

direkten Vergleich zum reinen PA 6 12 keine wesentlichen Unterschiede festgestellt werden. Als 

Grund hierfür wurden die unterschiedlichen Abbaumechanismen der Polyamide und die 

mögliche Wechselwirkung des Poly-DOPO-MMA 45 mit diesen vermutet. Dieser 

Erklärungsansatz wurde im Abschnitt 4.9.3 näher untersucht. Durch die fehlende Wirkung von 

Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6 12 wurde PA 6 12 im Folgenden als Matrixpolymer nicht weiter 

betrachtet. In Bezug auf die Konzentration von Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6.6 9 konnten keine 

wesentlichen Verbesserungen durch eine Erhöhung der Beladung erzielt werden. Im Hinblick 

auf die Zielanwendung von Textilien wurde unter Hinzunahme des Filamentabzug-Experiments 

(Abschnitt 4.8) entschieden die Flammschutzuntersuchungen an Textilien aus PA 6.6 9 mit 

einer Beladung von 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA 45 fortzusetzen. 
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4.9 PA 6.6-Faser und Textil mit Poly-DOPO-MMA 45 

Für die folgende Verarbeitung zu Textilien wurden dem ITA 500 g Poly-DOPO-MMA 45 zur 

Verfügung gestellt. Hieraus konnte das PA 6.6-Compound aus 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA 45 

und fibre-grade PA 6.6 9 für die Verarbeitung zu Textilien hergestellt werden. Als Referenz 

wurde ebenfalls das reine fiber-grade PA 6.6 unter den identischen Verarbeitungsbedingungen 

zum Textil verarbeitet. Im ersten Schritt wurden die Compounds zu Multifilamentgarnen aus 

24 Filamenten bei 280 °C versponnen. Die beiden erhaltenen Garne wurden auf Zugfestigkeit 

und Bruchdehnung entsprechend der Norm DIN EN ISO 2062 geprüft. Die erhaltenen 

Ergebnisse sind in Tabelle 29 zusammengefasst.  

 

Tabelle 29: Ergebnis der Prüfung nach DIN EN ISO 2062 der Garne mit einem Stichprobenumfang von 

5.[44]  

 PA 6.6 
PA 6.6 + 10Gew.% 

Poly-DOPO-MMA  

ØFeinheit [dtex]  82,8 89,59 

Øfeinheit sbezogene Zugfestigkeit 

[cN/tex]  
11,35 11,58 

ØBruchdehnung [%] 66,56 136,42 

 

Hierbei gilt, dass ein Garn der Feinheit 1 tex ein Gewicht von 1 g auf 1000 m Länge aufweist.[113] 

Im Vergleich zum Referenz Garn aus reinem PA 6.6 war festzustellen, dass die mechanischen 

Eigenschaften durch die Additivierung mit Poly-DOPO-MMA 45 nicht beeinträchtigt wurden. 

Insbesondere bei der Zugfestigkeit wurde mit dem Poly-DOPO-MMA-Compound nahezu 

identische Zugfestigkeit erreicht. Hier wurden in Beispielen aus der Literatur[64–66] bei 

Einbringung von 10% Comonomer oder 10 Gew.% FSM als Additiv bereits deutliche 

Verschlechterungen der Zugfestigkeit beobachtet. Dieses Ergebnis bestätigte, dass die in dieser 

Arbeit verfolgte Strategie erfolgversprechend ist. Die Verteilung des Poly-DOPO-MMA 45 in der 

PA 6.6-Matrix wurde in Abschnitt 4.9.1 näher untersucht. Aus den erhaltenen Garnen wurden 

im Folgenden Strickstrümpfe mittels eines Rundstrickprozesses am ITA hergestellt. Die 

erhaltenen Gestricke und deren Nahaufnahme wurden in Abbildung 71 aufgeführt. Das Gestrick 

aus dem Poly-DOPO-MMA-Compound erscheint aufgrund der Farbe des Poly-DOPO-MMA 45 

auch orange. 
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Abbildung 71: Nahaufnahme der Gestricke aus PA 6.6 (links) und PA 6.6+ 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA 

(rechts). 

 

Die Gestricke dienten als Grundlage für die Untersuchung der Flammschutzwirkung des Poly-

DOPO-MMA 45 in Textilien in Abschnitt 4.9.2. 

Zusammenfassend konnte aus fiber-grade PA 6.6 9 und 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA 45 ein 

Compound hergestellt werden, dass mittels Schmelzspinnen zu einem Multifilamentgarn 

verarbeitet werden konnte. Das erhaltene Garn zeigte keine Verminderung der Zugfestigkeit im 

Vergleich zum Referenzgarn, was unter gleichen Prozessbedingungen aus reinem fiber-grade 

PA 6.6 9 hergestellt wurde, auf. Damit erfüllte das Poly-DOPO-MMA 45 die erwartete 

Anforderung als Additiv im Hinblick auf geringe Beeinflussung der Eigenschaften des 

Matrixpolymers. Die morphologische Ursache hierfür wurde im folgenden Abschnitt näher 

untersucht. Aus PA 6.6 9 und dem Poly-DOPO-MMA-Compound wurden Gestricke hergestellt, 

die bis auf die orangene Färbung des Textils aus dem Poly-DOPO-MMA-Compound keine 

visuellen Auffälligkeiten zeigten. Die Gestricke dienten als Grundlage für die nachfolgenden 

Flammschutzuntersuchungen im Textil.  
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4.9.1 Morphologie des Poly-DOPO-MMA-Compounds 

Um den Einfluss von Poly-DOPO-MMA 45 auf den Schmelzspinnprozess zu visualisieren, 

wurden die Gestricke aus PA 6.6 9 und PA 6.6+10 Gew.% Poly-DOPO-MMA mittels 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Die Oberflächen der Fasern (Abbildung 72) 

waren glatt und zeigten keine Oberflächenstrukturen, die auf eine Inhomogenität im 

additivierten Compound hinweisen. Unter Hinzunahme der in Abschnitt 4.9 erhaltenen 

Ergebnisse der textilmechanischen Prüfung deuteten diese auf eine feine Verteilung des 

Additivs in der Polymermatrix hin.  

 

Abbildung 72: REM-Aufnahmen von Fasern im Gestrick aus PA 6.6 (links) und PA 6.6+ 10 Gew.% Poly-

DOPO-MMA (rechts). 

 

Um die Annahme zu überprüfen wurde versucht, mittels Transmissions-elektronenmikroskopie 

(TEM) hochauflösende Aufnahmen von der Morphologie zu erhalten. Hierfür konnten keine 

Dünnschnitte mit Hilfe des Ultramikrotoms (LEICA ULTRACUT UCT) aus dem Poly-DOPO-MMA-

Compounds erhalten werden. Das Compound quoll unter der gewählten Bedingung (-40 °C, 

Dicke: 50 nm), wodurch keine geeigneten Dünnschnitte erhalten werden konnten. 

Insbesondere das Lösungsmittelgemisch aus DMSO und Wasser (1:1), das zum Auffangen der 

Dünnschnitte von der Cryo-Klinge (Schnittwinkel 6°, Klingenwinkel 35°) diente, benetzte die 

Probe. Hierdurch quoll diese und eine ebene Schnittfläche kam nicht zu Stande. Dadurch 

wurden keine zusammenhängenden und flächigen Dünnschnitte, die für die TEM-Aufnahmen 

notwendig waren, erhalten. Als alternative bildgebende Methode wurde sich der REM bedient. 

Hierzu wurden Dünnschnitte (Dicke: 50 µm) aus dem UL94-Prüfstab des Poly-DOPO-MMA-

Compounds am Mikrotom präpariert. Das Ziel war es, eine Aussage über die Morphologie des 

Compounds indirekt über REM-Aufnahmen zu treffen. Hierzu wurden zwei Dünnschnitte aus 
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dem UL94-Prüfstab präpariert. Einer dieser Dünnschnitte wurde in DMSO über 24 h gerührt. 

Die Annahme hierbei war, dass das Poly-DOPO-MMA 45, falls es in der Matrix dispergiert war, 

durch das vollständige oder partielle Herauslösen Hohlräume auf der Oberfläche der 

Dünnschnitte hinterließ, die auf REM-Aufnahmen sichtbar wären. In Abbildung 73 wurde die 

Gegenüberstellung des unbehandelten Dünnschnitts und des behandelten Dünnschnitts 

aufgeführt. 

 

Abbildung 73: REM-Aufnahmen von Mikrotom -Schnitten des Prüfstabs aus PA 6.6+ 10Gew.% Poly-DOPO-

MMA. Unbehandelter Mikrotom -Schnitt (links) und in DMSO extrahierter Mikrotom-

Schnitt (rechts).  

 

Im direkten Vergleich fiel ins Auge, dass der extrahierte Dünnschnitt (rechts) viele kleine 

„Krater“ (rot, Abbildung 73) auf der Oberfläche aufwies, welche beim unbehandelten 

Dünnschnitt (links) fehlten. Damit zeigte sich das auf Basis der zuvor gemachten Annahme 

erwartete Bild. Die „Krater“ stellen Hohlräume dar, die zuvor durch das Additiv in der PA 6.6-

Matrix ausgefüllt wurden. Diese waren über den gesamten Dünnschnitt verteilt. Die Schnitte 

an dem Prüfstab wurden orthogonal zur Einspritzrichtung der Schmelze in das Werkzeug 

durchgeführt. Die kontinuierliche Phase war weiterhin PA 6.6 9, weil die Hohlräume nicht 

clustern und über die Oberfläche der Probe verteilt waren. Die kontinuierliche Phase das 

PA 6.6 9 bestimmte die mechanischen Eigenschaften des Compounds. Durch den Additiv-Ansatz 

blieb dieser chemisch unverändert und sollte demnach gegenüber dem reinen PA 6.6 9 keine 

Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften aufweisen. Die unveränderten 

textilmechanischen Eigenschaften der Faser aus PA 6.6+ 10Gew.% Poly-DOPO-MMA 

gegenüber dem reinen PA 6.6 bestätigten (Abschnitt 4.9) dies.  
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Zusammenfassend konnte mit Hilfe von REM-Aufnahmen indirekt gezeigt werden, dass das 

Poly-DOPO-MMA 45 fein dispergiert in der PA 6.6-Matrix vorlag. Diese Erkenntnisse bestätigten 

die Annahme einer feinen Verteilung des Additivs auf Basis der Ergebnisse der 

textilmechanischen Prüfung der Fasern. Im folgenden Abschnitt wurden die 

Flammschutzeigenschaften des Poly-DOPO-MMA 45 im Textil näher betrachtet.  

 

4.9.2 Flammschutz im Textil 

Abschließend wurde in dieser Arbeit die Flammschutzwirkung von Poly-DOPO-MMA 45 im 

Textil untersucht. In Abschnitt 4.8.2 wurde bereits die Wirkung des Poly-DOPO-MMA 45 im 

Bulk mit PA 6 12 und PA 6.6 9 untersucht. Hierbei zeigte sich, dass sich nur in PA 6.6 9 ein 

merklicher Einfluss des Poly-DOPO-MMA 45 zeigte. Insbesondere das verminderte 

Tropfverhalten und das Charing waren hier hervorzuheben. Beim Flammschutz im Textil 

ergaben sich zusätzliche Herausforderungen, neben den Anforderungen des 

Herstellungsprozesses. Insbesondere der deutliche Unterschied in der Probengeometrie, allen 

voran das Verhältnis Oberflächen zu Querschnitt konnte das Brandverhalten des Compounds 

im Textil im Vergleich zum Bulk deutlich verändern. Hier stellte sich die Frage, ob das Poly-

DOPO-MMA 45 überhaupt die im Bulk beobachtete Wirkung im Textil zeigte. Horroks et al.[45] 

wiesen darauf hin, dass im Flammschutz von Textilien die Schwierigkeit darin bestand, dass im 

Textil der gewollten Verringerung des Tropfverhalten und der Ausbildung eines Chars durch 

das schnelle Schmelzen des Textils entgegenstand. Damit könnte sich die Flammschutzwirkung 

im Textil im Vergleich zum Bulk verschlechtern. 

Um dies im Falle des Poly-DOPO-MMA 45 zu überprüfen, wurde der UL94-Test als Grundlage 

verwendet und modifiziert. Für die Probekörper wurden 10 cm lange Stücke aus dem 

Strumpfschlauch geschnitten und mehrfach gefaltet, um ein dichteres Textil zu emulieren. 

Diese wurden für den UL94-Test eingespannt und analog zu den Prüfkörpern beflammt. Die 

Prüfung wurde außerhalb der Spezifikation durchgeführt und diente nur als qualitativer 

Vergleich zwischen den Textilien aus reinen PA 6.6 und PA 6.6 + 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA, 

die am ITA unter den gleichen Verarbeitungsbedingungen hergestellt wurden. 

Die Unterschiede zwischen Compounds fielen im Textil viel deutlicher aus als im UL94-Test im 

Bulk (Abschnitt 4.8.2) und stellten den Einfluss der Probengeometrie anschaulich dar. In 

Abbildung 74 wurden die Ergebnisse der Flammschutzuntersuchung analog zum UL94-Test mit 

vorher und nachher Vergleich der beiden Textilien aufgeführt. Das Textil aus reinem PA 6.6 9 

(3 und 4, Abbildung 74) brannte nach der ersten Beflammung komplett bis zur Halterung ab. 
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Beim Brennen lösen sich konstant brennende Tropfen ab, wovon die Rückstände der Schmelze 

zeugten. Im Falle des Textils aus PA 6.6 + Poly-DOPO-MMA zeigte sich ein ähnliches Bild zum 

UL94-Test des Bulk-Materials. Nach der ersten Beflammung konnte, wie vom Bulkmaterial 

bekannt war, ein verringertes Tropfverhalten mit einer Ausbildung eines Chars beobachtet 

werden. Der Char schützte die Probe bei der zweiten Beflammung vor weiterer Entflammung 

(1 und 2, Abbildung 74). Im direkten Vergleich der Proben (2 und 4, Abbildung 74) nach dem 

Brandtest zeigte sich, dass beim additivierten Compound mehr intaktes Textil vorhanden war 

und insgesamt deutlich weniger Materialverlust durch Abtropfen stattfand. Nach Horroks et 

al.[45] war die hier beschriebene Wirkung des verringerten Tropfverhaltens der Schmelze und 

der Ausbildung eines Chars, die als Barriereschicht wirkte, ideal für ein intrinsisches 

Flammschutzmittel für Textilien. Normalerweise ist das schwer zu bewerkstelligen, weil das 

verringerte Tropfverhalten die Brennbarkeit förderte. Mit dem Poly-DOPO-MMA-Compound 

war es gelungen, ein vermindertes Tropfverhalten und einen Char zu bewerkstelligen, ohne 

eine erhöhte Brennbarkeit im Vergleich zum reinen PA 6.6 9 aufzuzeigen. Damit erfüllte Poly-

DOPO-MMA 45 in PA 6.6 9 die von Horroks et al.[45] angesprochenen Anforderungen für ein 

intrinsisches Flammschutzmittel. 

 

 

Abbildung 74: Gestricke aus PA 6.6 + 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA (vorher (1) und nachher (2)) und PA 6.6 

(vorher (3) und nachher (4)) vor und nach der Prüfung in Anlehnung an UL94-Test.[114]  
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Für eine abschließende Beurteilung der Flammschutzwirkung bedarf es einer textilspezifischen 

Brandprüfung. Diese Brandprüfungen benötigen große Textilflächen, die im Rahmen dieser 

Arbeit durch die limitierte Compound-Menge nicht möglich waren. Daher wurde sich der Cone 

Kalorimetrie bedient, um die Flammschutzwirkung von Poly-DOPO-MMA 45 weiter zu 

analysieren. Für die Untersuchung wurden die Strickstrümpfe vom ITA zu kleinen Stücken 

(etwa 10 cm x 10 cm) zugeschnitten. Durch die innere Spannung im Gestrick rollen sich diese 

zusammen, wodurch eine Gitterkonstruktion aus Edelstahl, wie in Abbildung 75 gezeigt wurde, 

notwendig war, um die Proben für die Messung flach auszurollen und zu fixieren. Beispiele für 

die präparierten Proben wurden in Abbildung 76 aufgeführt. Da es sich bei den Textilien um 

Gestricke handelt, neigten diese auch zu Laufmaschen, die zu einer nicht flächigen Auffüllung 

der Probenoberfläche führen, wie in Abbildung 76 aufgeführt wurde. Hierdurch konnten keine 

vollständig homogenen Probenoberflächen gewährleistet werden.  

 

 

Abbildung 75: Durch innere Spannung zusammengerolltes Gestrickstück für Cone Kalorimetrie-Messung 

beispielhaft gezeigt (oben). Edelstahlgitter mit denen die Proben im Cone Kalorimeter 

fixiert wurden (unten).  
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Abbildung 76: Beispiele von präparierten Cone Kalorimeter-Proben ohne Laufmaschen (links) und mit 

Laufmaschen (rechts). 

 

Die Messungen wurden zu Beginn an einlagigen Gestricken als Dreifachbestimmung 

durchgeführt. Bei der Prüfung konnte zwischen den Gestricken aus PA 6.6 und PA 6.6 + 

10 Gew.% Poly-DOPO-MMA 45 ein wesentlicher Unterschied festgestellt werden. Gestricke aus 

PA 6.6 9 waren nicht formstabil und schmolzen sofort bei der Exposition zum Heizstrahler. Die 

Schmelze floss ab und sammelte sich in den Rändern der Umschläge aus Aluminiumfolie, wie 

bei den Proben in Abbildung 76 gezeigt. Im Falle der Gestricke aus PA 6.6+ 10 Gew.% Poly-

DOPO-MMA 45 trat das Aufschmelzen deutlich verzögert auf und die Schmelze floss nicht ab, 

was erneut die Wirkung des Poly-DOPO-MMA 45 in der Schmelze unterstrich. Bei der 

Vermessung von Gestricken oder dünnen Objekten im Cone Kalorimeter war zu beachten, dass 

sie sich auch wie thermisch dünne Objekte verhalten. Thermisch dünn bedeutet hierbei, dass 

der Heizstrahler die gesamte Probe augenblicklich erwärmte und nicht wie üblich bei dickeren 

Prüfplatten ein Temperaturgradient auftritt. Das bedeutet auch, dass die Gestricke schnell in 

ihrer Gesamtheit pyrolysieren.[38,115,116] 

In Abbildung 77 war der zeitliche Verlauf der HRR (heat release rate) aufgeführt. Üblicherweise 

wurde diese auf die Probenfläche bezogen. Beide Kurven zeigen die für thermisch dünne 

Objekte übliche Signalform. Das Signal ist schmal und durchläuft ein Maximum, was auf eine 

schnelle Verbrennung der gesamten Probe zurückzuführen war.[38,115] Für das Gestrick aus 

reinem PA 6.6 9 waren über dem gesamten Verlauf der Messung weitere kleinere Signale zu 

beobachten. Dies ist auf Wiederentzündung des Polymers zurückzuführen. Wie oben bei der 

Beobachtung der Messungen geschildert, floss die Schmelze bei PA 6.6 9 nach der Bestrahlung 
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ab und nach der Entzündung der Pyrolysegase konnte bis zum Ende der Messung eine erneut 

entfachte Flamme am Rand der Probe beobachtet werden. Dies trat bei der additivierten Probe 

nicht auf und diese zeigte ein symmetrisches Signal. Damit wurde das beobachtete Verhalten 

der Proben während der Messung auch in der HRR-Kurve gut reflektiert. 

 

Abbildung 77: HRR-Kurve der Cone Kalorimeter-Messung (Bestrahlungsstärke von 50 kW/m2) für 

einlagige Gestricke aus PA 6.6 (schwarz) und PA 6.6+ 10 Gew.% Poly-DOPO-MMA  (rot). 

Flächennormierte Kurven (links) und massennormiert (rechts).  

 

Eine weitere Eigenschaft von thermisch dünnen Objekten war ebenfalls in der Abbildung 77 gut 

zu erkennen. Im Falle einer Flammschutzwirkung von Poly-DOPO-MMA 45 wurde mit einer 

Absenkung der pHRR (peak heat release rate) bzw. einem niedrigeren Signalmaximum im 

Vergleich zur Kurve mit dem nicht additivierten Gestrick gerechnet. Im Falle der Auftragung 

bezogen auf die Fläche der Probe (Abbildung 77, links) lag dies nicht vor. Grund hierfür war 

die Abhängigkeit der pHRR bei thermisch dünnen Objekten von der Brandlast bzw. der 

Probenmasse.[38,115] Die Fasern aus dem additivierten Material wiesen eine höhere Feinheit 

(Tabelle 29) auf und hierdurch waren die aus dem additivierten Garnen hergestellte Gestricke 

auch schwerer (Tabelle 30). Dadurch liefert das additivierte Gestrick eine höhere pHRR in der 

flächenbezogenen Auftragung der Kurve. Um dies zu überprüfen wurde die Wärmefreisetzung 

auf die Masse der Proben bezogen (Abbildung 77, rechts). Hierbei wird eine Absenkung der 

pHRR gegenüber dem nicht additivierten Gestrick ersichtlich. Dies entsprach auch der 

Erwartung und zeigte, dass Poly-DOPO-MMA 45 neben den Ergebnissen des UL94-Tests 

flammschützend wirkte.  
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Tabelle 30: Ergebnis der Cone Kalorimeter-Messung und Probenmasse für einlagige und fünflagige 

Gestrickproben bei einer Bestrahlungsstärke von 50 kW/m2. 

Compound PA 6.6 
PA 6.6+ 10Gew.% Poly-DOPO-

MMA  

Lagen 1 5 1 5 

pHRR [kW/m2] 103,89±6 429,14±20 116,17±3 318,4±30 

THR [MJ/m2] 3,17±0,4 21,33±0,2 2,73±0,1 17,67±0,8 

TSR [m2/m 2] 10,33±11 127,03±17 50,8±22 320,93±60 

Probenmasse 1,36±0,1 8,62±0,24 1,66±0,03 8,4±0,26 

 

Für die Betrachtung der Flammschutzwirkung war auch das Ergebnis der TSR (total smoke 

release) wichtig. Dies gab Aufschluss über den Wirkmechanismus des Flammschutzmittels, weil 

gasphasenaktive Flammschutzmittel den Verbrennungsprozess inhibieren und durch die 

unvollständige Verbrennung höhere Rauchentwicklung im Szenario einer erzwungenen 

Verbrennung herbeiführte werden.[38] Bei der Betrachtung der TSR-Werte (Tabelle 30) war 

festzustellen, dass diese innerhalb der Messungen sehr stark schwankten und die erhaltenen 

Werte für die TSR im Falle des nicht additivierten Gestrickes im Bereich der 

Standardabweichung lagen. Dieser Umstand war auf die sehr schnelle Verbrennung der 

Gestricke und damit verbunden auf eine Schwäche der Cone Kalorimetrie zurückzuführen. Falls 

die Verbrennung schneller als die Messintervalle des Cone Kalorimeter waren, führte dies zu 

einer Ungenauigkeit bei der Messung. Zusätzlich wurde bei der schnellen und kompletten 

Verbrennung des Prüfkörpers der Gleichgewichtszustand nicht erreicht, wodurch eine 

Reproduzierbarkeit der Messergebnisse gemindert wurde.[38,115,116] 

Um ein thermisch dickeres Objekt zu simulieren, wurden Proben aus fünf Lagen Gestrick 

vermessen, wobei auch auf eine ähnliche Masse dieser geachtet wurde. Die Absicht hierbei war, 

eine bessere Vergleichbarkeit der erhaltenen Ergebnisse zu erreichen. Wie der Tabelle 30 zu 

entnehmen war, konnte eine Verbesserung diesbezüglich erreicht werden. Mit Hilfe des Poly-

DOPO-MMA 45 konnte eine Absenkung der pHRR von 26 % und der THR von 17 % gegenüber 

dem reinen PA 6.6 erreicht werden. Im Hinblick auf den TSR konnte eine Zunahme um 253 % 

gegenüber reinem PA 6.6 festgestellt werden. Auf Basis dieser Ergebnisse wurde die 

Flammschutzwirkung von Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6.6 9 bestätigt. Darüber hinaus zeigten 
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die Ergebnisse des TSR anschaulich, dass Poly-DOPO-MMA 45 neben der in Abschnitt 4.8.2 

aufgezeigten Wirkung in der Festphase auch eine Wirkung in der Gasphase zeigte. Dies war 

aufgrund der DOPO-Seitengruppe und der Freisetzung von PO-Radikalen während der Pyrolyse 

entsprechend Abschnitt 2.2 zu erwarten. Bezüglich der Probenbeschaffenheit zeigte sich hier, 

dass sich ein dichteres Textil besser für Untersuchungen eignete, was sich in den Ergebnissen 

der fünflagigen Proben widerspiegelte. Im Hinblick auf den geringeren Materialbedarf bei der 

Herstellung eignete sich das Gestrick als Textil, doch durch die geringe Dichte und die innere 

Spannung im Textil stellte dies eine Einschränkung in der Flammschutzuntersuchung dar. Für 

weitere Arbeiten aufbauend auf dieser Arbeit sollten Textilien mit höherer Dichte und ohne 

innere Spannung ausgewählt werden. Ein Beispiel hierfür wäre ein Gewebe. 

 

Zusammenfassend konnte die Flammschutzwirkung von Poly-DOPO-MMA 45 im Bulkmaterial 

aus Abschnitt 4.8.2 im Gestrick durch die Absenkung der pHRR und THR im Vergleich zum 

unadditivierten Gestrick mittels Cone Kalorimeter bestätigt werden. Darüber hinaus konnte 

anhand der Zunahme des TSR zusätzlich eine Gasphasenaktivität neben der bereits 

aufgezeigten Fastphasenaktivität aufgezeigt werden. Um die Limitierung des Gestricks als 

thermisch dünnes Objekt zu adressieren, wurden die Messungen mit fünflagigen 

Gestrickproben wiederholt und dies zeigte auf, dass für weiterführende Arbeiten dichtere 

Textilien, wie Gewebe, für die Beurteilung der Flammschutzwirkung im Textil genutzt werden 

sollten. Um die Diskrepanz in der Festphasenaktivität und der damit verbundenen 

Flammschutzwirkung des Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6 12 und PA 6.6 9 zu klären, wurde sich 

im abschließenden Teil dieser Arbeit mit dieser Fragestellung befasst. 

 

4.9.3 Untersuchung der Festphasenaktivitªt von Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6.6 

In Abschnitt 4.8.2 wurde bereits als möglicher Anhaltspunkt für die Festphasenaktivität der 

Poly-DOPO-MMA 45 die beobachtete Interaktion des Poly-DOPO-MMA 45 mit Aminen 

identifiziert. Auf Basis der in Abschnitt 2.3 diskutierten Abbaumechanismen von PA 6 12 und 

PA 6.6 9 zeigte sich, dass in PA 6.6 9 bei der Kettenspaltung im Gegensatz zur Depolymerisation 

von PA 6 12 primäre Amine freigesetzt wurden. Hierbei stellte sich die Frage, wie das 

beobachtete verringerte Tropfverhalten und das Charring beim PA 6.6 9 aus dem 

Abbaumechanismus des PA 6.6 9 abgeleitet werden konnten. Das Abtropfen bei der 

Beflammung war auf einen Kettenabbau bei der Pyrolyse zurückzuführen und 

dementsprechend war ein verringertes Abtropfen auf einen der Pyrolyse entgegengesetzten 
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Kettenaufbau zurückzuführen. In der Arbeit von Perret et al.[75] wurde die Wirkung von DOPO-

Derivaten in RTM6-Harzsystemen betrachtet. Hierbei konnten bei der Untersuchung des Chars 

mittels IR-Spektroskopie P-N-Bindungen identifiziert werden. Entsprechend Schema 28 wurde 

eine Reaktion zwischen dem sekundären Amin 79 und dem DOPO-Derivat 78 vorgeschlagen. 

Die Aminophosphinat-Spezies 80 wurde als Grund für die Vernetzung erachtet und als ein 

Grund für das Charring gesehen.[75]  

 

 

Schema 28: Für den thermischen Abbau von additivierten RTM6 in der Festphase vorgeschlagene 

Reaktion des DOPO-Derivats 78 mit sekundären Aminen 79 basierend auf dem im 

Rückstand nachgewiesenen P-N-Bindung (rot). [75]  

 

In Abschnitt 4.7.3 beim Umsatz des Poly-DOPO-MMA 45 mit Ethanolamin konnten keine 

Anhaltspunkte für eine Vernetzung beobachtet werden und eine homogene Lösung wurde 

erhalten. Für eine Vernetzung wurden multifunktionelle Verbindungen benötigt, die ein 

Netzwerk ausbilden könnten. Im PA 6.6 9 wurden bei der Pyrolyse nicht nur primäre Amine 

erhalten, sondern auch bifunktionelle Kettenfragmente generiert. Im Falle von PA 6 12 sollte 
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trotz einer Depolymerisation bei einer Kettenspaltung auf Basis des -ʁCaprolactam 10 nur ein 

monofunktionelles Amin entstehen. Um dies zu überprüfen wurden Modellreaktionen mit 

bifunktionellen Aminen und dem Poly-DOPO-MMA 45 durchgeführt. Hierbei wurde versucht, 

die im Brandtest beobachtete erhöhte Viskosität in der Schmelze in einer Lösung nachzustellen. 

In diesem Zusammenhang war klar, dass die Bedingungen in der Schmelze und bei der Pyrolyse 

nicht vergleichbar waren mit Reaktionen in Lösung. Trotz dessen könnten hieraus Erkenntnisse 

gewonnen werden, die die oben aufgeführte Annahme stützen könnten. Als niedermolekulares 

Diamin wurde das Hexamethylendiamin ausgewählt, weil dies im Extremfall das kleinste 

Diamin-Fragment im Abbau des PA 6.6 9 darstellen konnte. Zu einer Lösung von Poly-DOPO-

MMA 45 in DMSO wurde die gleiche Masse Hexamethylendiamin zugegeben und bei 80 °C 

gerührt. Nach der Reaktionszeit konnten eine Trübung der Lösung und ein Ausflocken eines 

Niederschlags beobachtet werden. Dieser war auch nicht vollständig in DMF löslich. Der lösliche 

Anteil wurde mittels GPC analysiert. Im Vergleich zur Referenzmolmassenverteilung 

(Abbildung 78) des Poly-DOPO-MMA 45 konnte eine Zunahme der Molmasse beim erhaltenen 

Niederschlag festgestellt werden. Durch Vernetzung wurde auch ein unlöslicher Rückstand 

erwartet, womit die oben beschriebenen Beobachtungen im Einklang standen. Bei diesem 

Modellversuch zeigte sich sehr deutlich, dass mit bifunktionellen Aminen in der Tat ein 

unlöslicher Rückstand im Gegensatz zum monofunktionellen Amin, wie Ethanolamin, erhalten 

wurde.  

Um der Vermutung der Vernetzung und der damit einhergehenden Erhöhung der Viskosität in 

der Schmelze nachzugehen, wurde der Modellversuch mit einem polymeren Diamin wiederholt. 

Hierbei war die Annahme, dass mit einem weitmaschigeren Netzwerk auch eventuell ein Gel 

erhalten wurde. Darüber hinaus kam ein polymeres Diamin den Kettenfragmenten des PA 6.6 

während der Pyrolyse nahe. Als polymeres Diamin wurde das Jeffamin D-2000 von HUNTSMAN 

CORPORATION ausgewählt. Das Jeffamin D-2000 wurde ebenfalls einer Lösung von Poly-DOPO-

MMA 45 in DMSO zugesetzt. Zu Beginn wurde eine homogene Lösung erhalten. Nach 

Beendigung der Reaktion und nach dem Abkühlen der Reaktionsmischung wurde wie erwartet 

ein Gel erhalten. Das Gel war ebenfalls nur partiell in DMF löslich. Der lösliche Anteil wurde 

ebenfalls mittels GPC analysiert. Hier wurde erneut eine Zunahme der Molmasse gegenüber 

dem Poly-DOPO-MMA 45 (Abbildung 78) beobachtet. Im Zusammenhang mit der Vergelung 

bestätigte der Modellversuch eine Vernetzung des Poly-DOPO-MMA 45 mit bifunktionellen 

Aminen. Damit wurde das während der Brandprüfung beobachtete verringerte Tropfverhalten 

beim PA 6.6 9 erklärt. Darüber hinaus lieferte dies auch eine Erklärung für die unterschiedliche 

Wirkung des Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6.6 9 und PA 6 12.  
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Abbildung 78: Molmassenverteilung des Rückstands der Modellreaktion mit Hexamethylendiamin (links) 

und mit Jeffamin D-2000 (rechts). Poly-DOPO-MMA -Referenz (schwarz) und Jeffamin D-

2000-Referenz (blau) und löslicher Anteil des Rückstands mit Jeffamin D-2000 (rot). 

 

Für eine vollständige Validierung der oben aufgeführten Erklärung bedurfte es des Nachweises 

der Aminophosphinat-Spezies 80 beim Umsatz der DOPO-Seitengruppe mit Aminen. Für diese 

Fragestellung stellte das in Abschnitt 4.6 synthetisierte DOPO-Methylacetat 61 eine geeignete 

Modellsubstanz dar. Entsprechend Abschnitt 4.6.1 konnte hier für die Untersuchung der 

Reaktion mit Aminen die DOPO-Seitengruppe isoliert vom Polymer betrachtet werden. Zudem 

schränken niedermolekulare Verbindungen die Möglichkeiten der Charakterisierung im 

Vergleich zu polymeren Verbindungen nicht stark ein. Um die Aminophosphinat-Spezies 80 

nachzuweisen, wurde das DOPO-Methylacetat 61 in einer Modellreaktion entsprechend 

Schema 29 mit Hexylamin 82 umgesetzt. 

 

 

Schema 29: Schematische Darstellung der Modellreaktion für einen Nachweis der Bildung von 

Aminophosphinat -Spezies ausgehend von DOPO-Methylacetat  61 und Hexylamin 82. 
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Auf Basis der Arbeit von Collison et al.[117] war bekannt, dass die P-N-Bindung empfindlich 

gegenüber Nucleophilen reagiert und diese gespalten wurde. Daher wurde die Modellreaktion 

unter inerten Bedingungen durchgeführt. Bei der Modellreaktion wurde ein Überschuss 

Hexylamin 82 (17,3 Äq) verwendet, weil es bei der Reaktion zugleich als Lösungsmittel 

fungierte. Nach der Reaktionszeit von 4 h wurde das überschüssige Hexylamin 82 destillativ 

entfernt. Der Rückstand wurde mittels NMR-Spektroskopie analysiert. Der Rückstand stellte ein 

Produktgemisch dar, was anhand des 1H- und 31P-NMR (Abbildung 79und Abbildung 80) 

analysiert wurde. Im Vergleich zum Referenzspektrum war im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 

79) deutlich zu erkennen, dass das Methyl-Signal (orange) und das Methylen-Signal (gelb) des 

DOPO-Methylacetats 61 im Rückstand nicht mehr vorlagen. Das 1H-NMR zeigte drei markante 

Signale. Zum einen war das Signal im Bereich von 10,5-11 ppm (grau) auszumachen, das auf 

eine freie Säuregruppe hinwies. Daneben war anhand des aromatischen Bereichs (blau) 

entsprechend der Untersuchungen in Abschnitt 4.6.1 zu erkennen, dass der Ring in der DOPO-

Seitengruppe offen vorlag. Des Weiteren waren im Bereich von 3-3,5 ppm (rot) Signale zu 

erkennen, die der Methylen-Gruppe an einer Amid-Gruppe zuzuordnen war. Damit lagen im 

Rückstand Strukturelemente vor, die klar einem Aminophosphinat zuzuordnen waren. 

 

 

Abbildung 79: 1H-NMR (CDCl3, 300,15 K) des Reaktionsgemischs der Modellreaktion nach Aufarbeitung 

(unten)  und Referenzspektrum von DOPO-Methylacetat  61 (oben). 
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Die Betrachtung des 31P-NMR-Spektrums Abbildung 80 zeigte einerseits die erwarteten 

Hydrolyseprodukte des DOPO-Methylacetats 61, andererseits waren Signale zu erkennen, die 

keinem erwarteten Strukturelement eindeutig zugeordnet werden konnten. Insbesondere war 

das Signal bei ca.28 ppm auffällig. Im Vergleich zum Referenzspektrum entsprach das Signal 

dem des DOPO-Methylacetats 61, aber auf Basis des 1H-NMR-Spektrum lag im Gemisch kein 

DOPO-Methylacetat 61 mehr vor. Darauf basierend konnte diesem Signal auch keine Struktur 

zugeordnet werden. Als nächstes wurde eine säulenchromatographische Auftrennung des 

Rückstands in Betracht gezogen, allerdings konnten bei der Säulenchromatographie konnte 

aufgrund der hohen Affinität zur stationären Phase keine Auftrennung des Produktgemischs in 

seine Bestandteile erzielt werden.  

 

 

Abbildung 80: 31P-NMR (CDCl3, 300,15 K) des Reaktionsgemischs der Modellreaktion  nach Aufarbeitung 

(unten)  mit Vorschlag für Zuordnung der Signale und Referenzspektrum von DOPO-

Methylacetat  61 (oben).  

 

Der Rückstand wurde zur weiteren Analyse einer HPLC-MS-Messung unterzogen. Das 

Elugramm zeigte hier ebenfalls keine effektive Auftrennung, da nur ein Peak im Elugramm 

identifizierbar war. Bei der anschließenden Massenspektroskopie (Abbildung 81 und Abbildung 

82) war ein Unterschied zwischen den Ionisationsmethoden APCI (atmospheric pressure 
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chemical ionization) und ESI (electronspray ionization) sichtbar. Im Massenspektrum mittels ESI 

(Abbildung 81) waren Kondensationsprodukte erkennbar, die einem Amid 84 und einem 

Acetamidin 85 auf Basis der Masse und den durch die Edukte zu erwartenden 

Strukturelementen zuzuordnen waren. Diese Produkte erklärten auch die fehlenden Signale der 

Essigsäure-Einheit des DOPO-Methylacetats 61 im NMR-Spektrum des Produktgemischs in 

Abbildung 79 und bestätigen eine nucleophile Substitution an der Estergruppe des DOPO-

Methylacetats 61. Im Gegensatz zu diesem Massenspektrum waren im Spektrum mittels APCI 

(Abbildung 82) zusätzlich Verbindungen nachweisbar, die die Hydrolyse des DOPO-

Methylacetats 61 bestätigten. Zu diesen zählte das DOPO-OH 36 und (Hydroxy(2ǋ-hydroxy[1,1ǋ-

biphenyl]-2-yl)phosphinyl)-Derivat 83. Der Unterschied zwischen den Spektren war der 

Tatsache geschuldet, dass in einem Stoffgemisch nicht alle Verbindungen gleich gut ionisiert 

werden konnten, wodurch nur die vergleichsweise einfach zu ionisierenden Verbindungen in 

Abhängigkeit der Methode im Massenspektrum nachweisbar waren.[118] Das bedeutete auch, 

dass die Massenspektren in Abbildung 81 und Abbildung 82 nicht das vollständige Bild 

bezüglich des Reaktionsgemischs vermittelten.  

 

 

Abbildung 81: Massenspektrum (ESI) vom Rückstand der Modellreaktion nach Elutionszeit von 0,6-14,6 

min mit Strukturvorschlägen für Massepeaks. 
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Abbildung 82: Massenspektrum (APCI) vom Niederschlag der Modellreaktion nach Elutionszeit von 0,6-

1,3 min mit Strukturvorschlägen für Massepeaks. 

 

Für eine vollständige und zuverlässige Analyse war eine geeignete Trennmethode notwendig, 

die erlaubte, die Bestandteile des Reaktionsgemischs gesondert zu untersuchen. Dies konnte im 

Rahmen dieser Arbeit nicht final untersucht werden. Damit konnte mittels dieser 

Modellreaktion nicht abschließend geklärt werden, ob bei der Reaktion mit Aminen die DOPO-

Seitengruppe eine Aminophosphinat-Spezies 80 ausgebildet hatte. In der Modellreaktion 

konnten Umamidierung der Esterbindung zum Amid°84 nachgewiesen werden. Diese Reaktion 

konnte als Grund für die Vergelung mit Poly-DOPO-MMA 45 im Compound und mit Jeffamin 

D-2000 herangezogen werden. Beim DOPO-Methylacetat 61 als auch bei Poly-DOPO-MMA 45 

konnte in Anwesenheit von Aminen eine Ringöffnung innerhalb der DOPO-Seitengruppe 

nachgewiesen werden, die ein Phosphinsäure-Derivat (71 bzw. 83) freisetzte. Damit stellte 

Poly-DOPO-MMA 45 die Säurequelle dar, die für das Charing notwendig war. Ausgehend 

hiervon wäre eine Kondensationsreaktion mit einem Amin zur Aminophsophinat-Spezies 80 

unter den Pyrolyse-Bedingungen möglich. Darüber hinaus war bei diesen Bedingungen auch 

die Reaktivität der Ester-Seitengruppe als möglicher Vernetzungspunkt basierend auf Amid 84 

in Betracht zu ziehen. Des Weiteren konnte ebenfalls eine Acetamidin-Spezies 85 nachgewiesen 

werden. Diese wies auf eine Weiterreaktion des Amids 84 hin. Die beobachtete Vergelung in 
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der Modellreaktion und die Viskositätserhöhung während der Brandprüfungen könnte 

basierend auf dem nachgewiesenen Amid 84 und Acetamidin-Spezies 85 auf die Umamidierung 

mit dem Poly-DOPO-MMA 45 zurückgeführt werden. Wie bereits oben erwähnt, repräsentiert 

die Modellreaktion nicht die exakten Bedingungen bei der Pyrolyse bzw. nahe der Pyrolyse. 

Daher könnten die oben identifizierten Strukturen unter erhöhter Temperatur weitergehende 

Reaktionen eingehen. Entsprechend Abschnitt 2.3 waren im Rahmen der Pyrolyse des PA 6.6 9 

weitere reaktive Spaltprodukte, wie Cyclopentanon-Spezies 17 und Isocyant-Spezies 19 

möglich. Reaktionen mit diesen Verbindungen wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht 

betrachtet.  

Schlussendlich deckten sich die Beobachtungen der Modellversuche mit Poly-DOPO-MMA 45 

mit den Erwartungen gestützt auf dem beobachteten Tropfverhalten des Compound im UL94-

Test. Die in der Literatur im Char nachgewiesene Aminophosphinat-Spezies 80 konnte bei den 

für die Modellreaktion gewählten Reaktionsbedingungen mit der Modellsubstanz DOPO-

Methylacetat 61 nicht nachgewiesen werden. Doch konnten in der Modellreaktion mit der Amid 

84 und der Acetamidin-Spezies 85 wichtige Hinweise für alternative Vernetzungsreaktionen 

erhalten werden, die die beobachtete Vergelung erklären könnten.  

Zusammenfassend konnte durch Modellversuche empirisch nachgewiesen werden, dass beim 

Umsatz von Diaminen mit Poly-DOPO-MMA 45 eine Zunahme der Viskosität zu beobachten 

war. Dies war als Anhaltspunkt für die Ursache für das verringerte Tropfverhalten im 

additivierten PA 6.6-Compound zu werten. Die in der Literatur[75] beschriebene 

Aminophosphinat-Spezies 80, die im Char nachgewiesen wurde, konnte über Modellreaktionen 

mit der Modellsubstanz DOPO-Methylacetat 61 und Aminen nicht identifiziert werden. Doch 

konnten gebildete Amid-Spezies 84 und Acetamidin-Spezies 85 nachgewiesen werden, die als 

Ursache für die Vergelung herangezogen werden konnten. Als für das Charing notwendige 

Säurequelle konnte eine Phosphinsäure-Gruppe, die durch Ringöffnung der DOPO-

Seitengruppe entstand, identifiziert werden. Eine abschließende Klärung des Mechanismus der 

Vergelung war limitiert durch das Fehlen einer geeigneten Trennmethode für das 

Reaktionsgemisch der Modellreaktion, doch konnten Anhaltpunkte für eine 

Vernetzungsreaktion mit Poly-DOPO-MMA 45 aufgezeigt werden. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

Der intrinsische Flammschutz von Polyamidfasern präsentierte eine große Herausforderung. 

Die Herausforderung bei der Implementierung war auf die Anforderungen an das 

Flammschutzmittel zurückzuführen. Diese Anforderungen umfassten neben der 

Flammschutzwirkung des Flammschutzmittels (FSM) in der Polyamidfaser auch die 

Prozesskompatibilität des FSM mit dem Schmelzspinnprozess. Prozesskompatibilität bedeutet 

hierbei, dass das FSM bei der Verarbeitungstemperatur thermisch stabil ist und aus dem 

additivierten Compound Filamente gesponnen werden können, ohne dass Filamentabrisse oder 

Verstopfung der Düsen auftraten. Hierzu durfte das FSM die Schmelzviskosität des Compounds 

nicht beeinträchtigen und sollten homogen in der Polymermatrix verteilt sein. Zusätzlich 

mussten hierbei auch die mechanischen Eigenschaften der erhaltenen intrinsisch 

flammgeschützten Fasern vergleichbar zu den nicht additivierten Fasern sein. Damit zeigte sich, 

dass beim Flammschutz von Polyamidfaser Ausschlusskriterien vorlagen, die bereits bei der 

Verarbeitung zur Faser berücksichtig werden mussten, bevor die Flammschutzwirkung 

nachgewiesen werden konnte.  

Für den Flammschutz von Polymeren und Polyamidfasern waren zwei Lösungsansätze denkbar. 

Einerseits kann dem Polymer das Flammschutzmittel als Additiv zugesetzt werden und ein 

flammgeschütztes Compound erhalten werden, was weiterverarbeitet werden kann. 

Andererseits kann auch das Polymer selbst mit flammschützenden Spezien funktionalisiert 

werden. Für den Flammschutz konnten sich phosphorhaltige Verbindungen und Gruppen 

etablieren, da diese im Gegensatz zu halogenhaltigen Verbindungen und Antimon nicht mit 

regulatorischen Einschränkungen aufgrund der toxikologischen Eigenschaften konfrontiert sind 

und eine hohe Effektivität aufweisen. Für Polyamidfasern kamen die kommerziell etablierten 

phosphorhaltigen Flammschutzmittel für Bulkanwendungen, wie Aluminium-

diethylphosphinat 26 (DEPAL), nicht in Frage, da diese als partikulärer Feststoff und als 

unschmelzbares Additiv nicht kompatibel mit dem Schmelzspinnprozess sind. Zudem war die 

benötigte hohe Beladung (15-20 Gew.%) zusätzlich hinderlich. In der wissenschaftlichen 

Literatur und in Patenten wurden sowohl der Additivierungsansatz als auch der 

Funktionalisierungsansatz verfolgt. Beide Ansätze lieferten Fasern, die teilweise gute 

Flammschutzwirkung aufzeigten, doch konnten nicht alle Aspekte, allen voran die mechanische 

Eigenschaft der erhaltenen Faser zufriedenstellend adressiert werden. Besonders die chemische 

Modifizierung des Polyamids wirkte sich negativ auf das Schmelzverhalten und die 

mechanische Eigenschaft der resultierenden Fasern aus. In der Literatur wurde sich 
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hauptsächlich auf PA 6 12 Fasern fokussiert. Der intrinsische Flammschutz von PA 6.6 Fasern 

war nicht tiefgehend beschrieben. Daher war das Ziel dieser Arbeit ein polymeres 

Flammschutzmittel mit einer nachweislich flammschützenden phosphorhaltigen Gruppe zu 

synthetisieren und für die Anwendung in Polyamidfasern zu optimieren, um die Kriterien für 

den Schmelzspinnprozess zu erfüllen. 

Als Lösungsansatz für intrinsisch flammgeschützte Polyamidfasern wurden Polymere auf Basis 

von DOPO-haltigen Acrylaten ausgewählt. Für Copolymere auf Basis von (10-Oxo-10-hydro-9-

oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) methylacrylat (DOPO-MA) 42 waren bereits thermische 

Stabilitäten im relevanten Temperaturbereich für PA 6.6 beschrieben. Darüber hinaus wurden 

für Copolymere mit DOPO-MA 42 in Anwendungen außerhalb von Polyamiden bereits gute 

Flammschutzeigenschaften beobachtet und beschrieben. Daher wurde erstmals in dieser Arbeit 

die Verwendung von DOPO-haltigen Acrylaten für Polyamidfasern analysiert.  

Das Homopolymer auf Basis von DOPO-MA 42 ist in der Literatur nicht beschrieben und daher 

wurde als erstes in dieser Arbeit die Darstellung des Homopolymers untersucht. Die in der 

Literatur aufgezeigte Darstellung ausgehend vom Acryloylchlorid für das Monomer, DOPO-MA 

42, erwiesen sich als nur eingeschränkt geeignet. Nach der Synthese wurde das DOPO-MA 42 

als viskose Flüssigkeit erhalten, die eine hohe Neigung zur Autopolymerisation aufwies und 

nicht lagerstabil war. Damit war die Handhabung des Monomers im größeren Maßstab nicht 

möglich und die Synthesestrategie für DOPO-MA 42 aus der Literatur nicht zielführend. Auch 

das Methylmethacrylat-Derivat (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 

methylmethacrylat 43 (DOPO-MMA) zeigte keine Verbesserung bezüglich dieses Aspekts. 

Versuche der Homopolymerisation in Lösung der beiden Monomere zeigten ebenfalls, dass die 

Monomere bei hohen Konzentrationen unlösliche Gele bildeten, was der Anforderung eines 

thermoplastischen Flammschutzmittels nicht entspricht. Auch Zugabe von Thiol als Regler 

konnte die Gelbildung nicht unterbinden und es konnte nur eine Verzögerung beobachtet 

werden. Durch Anpassungen der Lösungspolymerisation konnten schließlich lösliche 

Homopolymere aus beiden Monomeren erhalten werden, doch zeigten GPC-Analysen, dass die 

Neigung der beiden Monomere zur Vernetzung aufgrund der breiten Molmassenverteilung 

weiterhin bestand und die über TGA-Messungen ermittelten thermischen Stabilitäten 

entsprachen nicht im vollen dem Temperaturbereich der Anwendung und damit der gestellten 

Anforderungen. Auch eine Copolymerisation mit Styrol konnte die Neigung zur Vernetzung 

nicht adressieren. Als Grund für die Vernetzung wurde zum einen die Syntheseroute über das 

Säurechlorid für die Monomere als Grund gesehen, weil durch die Verwendung von Aminen als 

Katalysator Nebenreaktionen auftraten. Zum anderen war eine intrinsische Eigenschaft der 
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DOPO-Seitengruppe bezüglich der Vernetzung denkbar, da die Vernetzung bei Monomeren mit 

phosphorbasierten Seitengruppen in der Literatur bekannt war.  

Aufgrund der durch die Verwendung der Säurechloride ausgehenden Einschränkungen bei der 

Synthese von DOPO-MA 42 und DOPO-MMA 43 wurde eine alternative Syntheseroute ohne 

aminische Base über die entsprechenden Säureanhydride untersucht. Für DOPO-MMA 43 

erwies sich die Methode als geeignet, da einerseits das Produkt als Feststoff erhalten wurde und 

andererseits keine Autopolymerisation zu identifizieren war. Für DOPO-MA 42 blieb die 

Einschränkung der Autopolymerisation aufgrund der reaktivieren Acrylat-Gruppe bestehen, 

wodurch das Monomer in Folgenden Versuchsreihen nicht weiter in Betracht gezogen wurde. 

Während der Optimierung der Synthese für das DOPO-MMA 43 konnte die Synthese über die 

Anhydrid-Route dahingehend optimiert werden, dass das Monomer bis zu einem Maßstab bis 

400 g dargestellt werden konnte. Hierbei konnten als eine Ursache für die ursprüngliche 

Neigung zur Autopolymerisation des Monomers Spuren von Anhydrid identifiziert werden. 

Diese konnten im Gegensatz zur Säurechlorid-Route in der Säureanhydrid-Route durch 

Verwendung eines Unterschusses an Anhydrid vermieden werden. 

Um der intrinsischen Eigenschaft der phosphorhaltigen Seitengruppe DOPO-MMA 43 

nachzugehen, wurden Modellversuche mit Hilfe der erstmals in dieser Arbeit synthetisierten 

Modellsubstanz (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) methly acetat 61 

(DOPO-Methylacetat) durchgeführt. DOPO-Methylacetat erlaubte, die Seitengruppe isoliert zu 

untersuchen. Die Modellversuche zeigten auf, dass die DOPO-Seitengruppe in der Tat die 

radikalische Polymerisation beeinflusst. Untersuchungen des Rückstands der Modellreaktion 

von DOPO-Methylacetat 61, AIBN 65 und TEMPO 66 wiesen darauf hin, dass die DOPO-

Seitengruppe gegenüber der radikalischen Polymerisation nicht inert war. Dies zeigte sich unter 

anderem daran, dass unter den Reaktionsbedingungen der Modellreaktion das Hydrolyse-

Produkt der DOPO-Seitengruppe und ein Sauerstofftransfer vom TEMPO 66 über das 

Massenspektrum nachgewiesen werden konnten. Zusätzlich zeigte die Zugabe von DOPO-

Methylacetat 61 zur Polymerisation von Styrol und Methylmethacrylat eine Zunahme der 

Molmasse des erhaltenen Polystyrols und Polymethylmethacrylats gegenüber einer 

Polymerisation ohne Zugabe von DOPO-Methylacetat 61.  

Basierend auf den Erkenntnissen der Modellversuche wurde versucht, die Vernetzung bei der 

Homopolymerisation von DOPO-MMA 43 durch die Verringerung der Radikalkonzentration bei 

der Polymerisation zu adressieren. In dieser Arbeit konnte erstmals durch die Verwendung der 

RAFT-Polymerisation zur Polymerisation von DOPO-MMA 43 gezeigt werden, dass sowohl 

definierte Homopolymere (Poly(10-oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-
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yl)methylmethacrylat 45 (Poly-DOPO-MMA) als auch Copolymere mit Butylacrylat oder Styrol 

bei höheren Monomerkonzentrationen ohne Gelbildung dargestellt werden konnten. GPC-

Analysen der Polymere zeigten definierte monomodale Verteilungen, die die erfolgreiche 

Unterbindung der Vernetzungsreaktion bestätigten. Darüber hinaus konnte bei den 

Homopolymeren ein großer Bereich von Molmassen abgedeckt und eingestellt werden.  

Für thermische Stabilität der Polymere war es unerlässlich, die RAFT-Endgruppe nach der 

Polymerisation zu entfernen, da diese über eine geringe thermische Stabilität verfügt. Dies 

wurde durch Rühren der erhaltenen Polymere in Wasserstoffperoxid-Lösung bei 80 °C erreicht. 

Die alternative Methode unter Verwendung eines Amins konnte aufgrund der Hydrolyse der 

DOPO-Seitengruppe durch Amine nicht angewendet werden. Durch die Entfernung der 

Endgruppe konnte die thermischen Eigenschaften erhöht werden. Bei NMR-Messungen fiel auf, 

dass die Spektren der Polymere bei RT keine quantitative Auswertung zuließen, da die Integrale 

des Spektrums die chemische Struktur der Polymere wiederspeigelten. Mittels Hochtemperatur-

NMR konnte für das Poly-DOPO-MMA 45 erstmals gezeigt werden, dass dieses eine UCST (upper 

critical solution temperature) im Bereich um die 120 °C in DMSO besaß und für eine quantitative 

Auswertung des NMR-Spektrums eine erhöhte Temperatur notwendig war. Im Hinblick auf die 

thermische Stabilität zeigte sich, dass neben der Verwendung von Comonomeren, wie 

Butylacrylat und Styrol, beim Homopolymer die thermische Stabilität durch weitere thermische 

Nachbehandlung bei 200 °C unter Vakuum eine weitere Verbesserung der 

Zersetzungstemperaturen in der TGA erreicht werden konnte. Dies wurde auf eine 

unvollständige Entfernung der RAFT-Endgruppen durch die Wasserstoffperoxid-Behandlung in 

Suspension bzw. heterogener Phase zurückgeführt. Durch die thermische Nachbehandlung 

konnte die für die Verarbeitung in PA 6.6 notwendige thermische Stabilität beim Homopolymer, 

Poly-DOPO-MMA 45, erreicht werden.  

Im Zusammenhang mit der thermischen Stabilität des Homopolymers wurde der Einfluss der 

Polymerisationsmethoden (freie radikalische Polymerisation mit und ohne Regler sowie RAFT-

Polymerisation) auf diese untersucht. Hierbei konnte aufgezeigt werden, dass die thermische 

Stabilität von Poly-DOPO-MMA 45 stark von der verwendeten Polymerisationsmethode 

abhängt. Die Polymerisation mittels RAFT und anschließender thermischer Nachbehandlung 

lieferte die höchste thermische Stabilität für das Homopolymer. Damit konnte gezeigt werden, 

dass bei der Optimierung der thermischen Stabilität auch die Polymerisationsmethode mit 

betrachtet werden muss.  
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Das Poly-DOPO-MMA 45 erfüllte nach Optimierungen die für die Verarbeitung in PA 6 12 und 

PA 6.6 9 geforderten thermischen Eigenschaften und konnte in beiden Polymeren eingearbeitet 

werden. Die erhaltenen Compounds aus PA 6.6 9 erlaubten bei Untersuchungen am ITA die 

Bildung von Filamenten, wodurch das Poly-DOPO-MMA 45 die Anforderung für den 

Schmelzspinnprozess erfüllte. Daneben konnten die Compounds zu UL94-Prüfstäben 

verarbeitet werden und die Brandeigenschaften im Bulk bestimmt werden. Hierbei zeigte sich, 

dass Poly-DOPO-MMA 45 nur in PA 6.6 9 eine Verbesserung der Brandeigenschaften lieferte 

und insbesondere das Tropfverhalten und Bildung eines Chars positiv beeinflusste. In PA 6 12 

waren keine Veränderungen bezüglich der Brandeigenschaften auszumachen. Als Grund für die 

geringe Wirkung von Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6 12 wurde der zum PA 6.6 9 stark 

abweichende Abbaumechanismus angenommen. Insbesondere die fehlende Wechselwirkung 

der Abbauprodukte mit dem Poly-DOPO-MMA 45 wurde als Ursache vermutet. Hierdurch 

wurden Compounds aus PA 6 12 für das Schmelzspinnen nicht berücksichtigt. In Gestricken aus 

dem PA 6.6+10 Gew.% Poly-DOPO-MMA 45 bestätigte sich das im Bulk beobachtete 

Brandverhalten auch im Textil. Zudem konnte mittels Cone Kalorimetrie die 

Flammschutzwirkung durch das Absenken der pHRR und THR gegenüber dem reinen PA 6.6 9 

bestätigt werden. Die erhöhten TSR-Werte zeigten, dass das Poly-DOPO-MMA 45 neben der 

Festphasenaktivität (verringertes Tropfverhalten und Charing) auch eine Gasphasenaktivität 

aufwies. Morphologische Untersuchungen des Compounds mittels REM zeigten, dass das Poly-

DOPO-MMA 45 fein dispergiert, im PA 6.6 9 vorlag. Die textilmechanischen Untersuchungen 

am ITA zeigten, dass die mechanischen Eigenschaften der additivierten Fasern den der nicht 

additivierten Fasern vergleichbar waren und durch das Flammschutzmittel nicht verschlechtert 

wurden.  

Bei Untersuchung der Festphasenaktivität des Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6.6 9 zeigte sich, dass 

die Wechselwirkung des Poly-DOPO-MMA 45 mit Diaminen, die durch die Pyrolyse freigesetzt 

wurden, wie oben vermutet, ursächlich für die Festphasenaktivität des Flammschutzmittels 

war. GPC-Untersuchungen von Modellreaktionen mit Diaminen zeigten eine 

Molmassenzunahme und eine Gelbildung konnte beobachtet werden. Mittels 

massenspektroskopischer Untersuchungen konnte die Ammonolyse der Estergruppen in Poly-

DOPO-MMA 45 mit primären Aminen zu Amid und Amidin nachgewiesen werden, was die 

beobachtete Vernetzung bzw. Vergelung erklärte. Die fehlende Flammschutzwirkung in PA 6 12 

war auf fehlende Freisetzung von bifunktionellen Aminen bei der Pyrolyse zurückzuführen. 

PA 6 12 depolymerisiert bei der Pyrolyse zu Caprolactam 10, was nicht mit Poly-DOPO-MMA 45 

reagieren kann. 
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Zusammenfassend konnte in dieser Arbeit erstmals gezeigt werden, dass das Homopolymer 

Poly-DOPO-MMA 45 aus DOPO-MMA 43 durch eine kontrollierte radikalische Polymerisation 

der RAFT dargestellt werden konnte. Des Weiteren konnte aufgezeigt werden, dass die 

thermische Stabilität der erhaltenen Poly-DOPO-MMA-Polymeren erheblich von der 

Polymerisationsmethode abhängt. Durch Modellreaktionen konnte aufgezeigt werden, dass die 

DOPO-Seitengruppe nicht inert gegenüber Radikalen war und dies einen wesentlichen Grund 

für die Vergelung bei der freien radikalischen Polymerisation darstellte. Darüber hinaus konnte 

gezeigt werden, dass es durch systematisches Adressieren der Anforderungen des 

Schmelzspinnprozess von PA 6.6 9 möglich war, ein Polymer zu synthetisieren, das sich als 

Flammschutzmittel in Fasern eignete und die erhaltenen Fasern vergleichbare 

textilmechanische Eigenschaften zur reinen PA 6.6-Referenz lieferten. 

Flammschutzuntersuchungen im Textil zeigten sowohl eine Festphasenaktivität über ein 

verringertes Tropfverhalten und Verkohlung des Textils als auch eine Gasphasenaktivität über 

eine erhöhte Rauchgasentwicklung. Durch Modellreaktionen konnte aufgezeigt werden, dass 

eine Vernetzung an den Ester-Gruppen des Poly-DOPO-MMA 45 mit bifunktionellen Aminen 

des Matrixpolymer PA 6.6 9 zu dem verringerten Abtropfen und zur Verkohlung führen. 

Hierdurch konnte auch die Unwirksamkeit des Poly-DOPO-MMA 45 in PA 6 auf die nicht 

vorhandenen bifunktionellen Amine bedingt durch die Depolymerisation zum Caprolactam 

zurückgeführt werden. 
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6 Experimentalteil 

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wurden von VWR und SIGMA-ALDRICH bezogen 

und, soweit in den Vorschriften nicht näher beschrieben, wurden die Chemikalien in dem 

Zustand verwendet, wie vom Händler bezogen. DOPO 3 wurde von METADYNEA bezogen. Das 

Hexamethylendiamin wurde von VWR bezogen und wurde vor der Verwendung über 

Phosphorpentoxid unter Vakuum getrocknet und anschließend gemörsert. Für die Dauer der 

Arbeit wurde das Hexamethylendiamin über Phosphorpentoxid im Exsikkator unter Vakuum 

gelagert. AIBN 65 wurde vor der Verwendung aus Methanol umkristallisiert und nach der 

Trocknung an Luft bis zur Verwendung im Kühlschrank aufbewahrt. Trockene Lösungsmittel 

wurden in Septumflaschen mit Molekularsieb bezogen und verwendet. Das nicht kommerziell 

erhältliche Acrylsäureanhydrid 60 wurde von Dr. Micheal Ciesielski zur Verfügung gestellt und 

nach der in der Literatur[91] beschriebenen Methode hergestellt. 

 

NMR 

Die NMR-Spektren wurden bei 300,15-393,15 K am ARX 300 Nanobay Spektrometer (1H-NMR: 

300 MHz, 13C-NMR: 75 MHz, 31P-NMR: 122 MHz) von BRUKER aufgenommen. Die 1H-NMR-

Spektren wurden phosphorentkoppelt aufgenommen. Die 31P-NMR-Spektren wurden 

wasserstoffentkoppelt aufgenommen. Für die Auswertung wurde die Software MESTRENOVA 

verwendet. 

 

DSC 

Die DSC-Messungen wurden am DSC822e von METTLER TOLEDO mit einer 

Flüssigstickstoffkühlung durchgeführt. Bei der Messung wurde eine Heizrate von 10 K/min 

gewählt. Zur Auswertung der Kurven wurde die STARe Software verwendet. 

 

TGA 

Die TGA-Messungen wurden am TGA2 von METTLER TOLEDO unter Stickstoffatmosphäre 

durchgeführt. Die dynamischen TGA-Messungen wurden mit einer Heizrate von 10 K/min im 

Temperaturbereich von 25-600 °C durchgeführt. Für die isothermen TGA-Messungen wurde die 

Probe mit einer Heizrate von 20 K/min auf 300 °C erhitzt und anschließend wurde die Probe 

für 10 min bei dieser Temperatur belassen. Zur Auswertung der Kurven wurde die STARe 

Software verwendet. 
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GPC 

Die GPC-Analysen wurden zum einen mit dem System bestehend aus einer 1260 IsoPump – 

G1310B (AGILENT TECHNOLOGIES, Santa Clara, CA, USA), einem 1260 UV-Detektor – G1314F 

bei 254 nm (AGILENT TECHNOLOGIE) und einen 1260 RI-Detektor – G1362A bei 35 °C (AGILENT 

TECHNOLOGIES) mit DMF (mit LiBr, 1 g/L) als mobile Phase (Flussrate 1 mL min-1) auf einem 

GRAM Säulen-Set für DMF (bei 50 °C) von PSS (POLYMER STANDARD SERVICE, Mainz) (GRAM 

30, GRAM 1000, GRAM 1000) gemessen. Die Kalibration wurde mit PMMA-Standards für DMF 

von PSS durchgeführt. Die gemessenen Proben wiesen Konzentrationen zwischen 1 mg/mL und 

3 mg/mL auf. Die Datenerfassung und Auswertung bei den Messungen erfolgte über die 

Software PSS WinGPC® UniChrom 8.2.  

 

Zum anderen wurde ein System Agilent 1260 Infinity (AGILENT TECHNOLOGIES, Santa Clara, CA, 

USA) mit DMF (mit LiBr, 1 g/L) als mobile Phase (Flussrate 1 mL min-1) auf einem GRAM 

Säulen-Set für DMF (bei 50 °C) von PSS (POLYMER STANDARD SERVICE, Mainz) (GRAM 30 

und 2 X GRAM linear) verwendet. Die Kalibration wurde mit PS-Standards für DMF von PSS 

durchgeführt. Die gemessenen Proben wiesen Konzentrationen zwischen 1 mg/mL und 3 

mg/mL auf. Die Datenerfassung und Auswertung bei den Messungen erfolgte über die Software 

PSS WinGPC® UniChrom 8.2.  

 

Compoundierung  

Die Compoundierung am LBF wurde am Doppelschnecken-Extruder Pharma 11 von THERMO 

FISCHER SCIENTIFIC durchgeführt. Vor der Extrusion wurden die Granulate gemahlen und für 

24 h bei 70 °C im Vakuum getrocknet. Die Schnecken mit einem Durchmesser von 11 mm 

wurden mit einer Drehzahl von 200 rpm betrieben. Das Temperaturprofil wurde entsprechend 

Tabelle 31 eingestellt. Der erhaltene Polymerstrang wurde durch ein Wasserbad geleitet und 

mit Hilfe eines Granulators (VariCut Granulator, THERMO FISCHER) zerkleinert. 

 

Tabelle 31: Für die Compoundierung der untersuchten Compounds verwendete Temperaturprofile bei 

der Extrusion für die entsprechenden Basispolymere. 

Polymer 
Düse 

[°C] 

Zone 7 

[°C] 

Zone 6 

[°C] 

Zone 5 

[°C] 

Zone 4 

[°C] 

Zone 3 

[°C] 

Zone 2 

[°C] 

Zone 1 

[°C] 

PA 6 200 240 260 260 260 260 250 220 

PA 6.6 280 280 280 280 280 280 270 260 
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Spritzguss UL94-Prüfkörper  

Die UL94-Prüfstäbe (UL94-Prüfkörper: 125 mm× 13 mm× 1,6 mm) wurden am Babyplast Typ 

6/10 PT (BABYPLAST CHRISTMANN) spritzgegossen. Die gewählten Prozesseinstellungen sind 

Tabelle 32 zu entnehmen. 

 

Tabelle 32: Für den Spritzguss gewählte Einstellungen entsprechend der Basispolymere. 

Polymer PA 6 PA 6.6 

T [°C] 260 280 

Dosierweg [mm] 33,3 33,3 

Kühlzeit [s] 10 10 

Druck 1. Spritzstufe [bar]  55 40 

Zeit 1. Druckstufe [s] 2,5 2,5 

Druck 2. Druckstufe [bar] 30 30 

Nachdruckzeit [s] 10 10 

Nachdruck [mm] 2 2 

Dekompression [mm] 0,5 0,5 

Einspritzgeschwindigkeit [%] 100 100 

Nachdruckgeschwindigkeit [%] 90 90 

Umschaltpunkt Nachdruck 4,8 4,8 

 

Die Brandprüfung an den UL94-Prüfstäben wurde in einer Brandkammer von WAZAU in 

Anlehnung an die Prüfnorm der UNDERWRITERS LABORATORIES INC.[36] durchgeführt. 

Die Brandprüfungen an den Textilen wurden in Anlehnung an ISO 5660-1[37] am Cone 

Kalorimeter von WAZAU mit einer Heizleistung von 50 kW/m2 durchgeführt. 

REM 

Die Rasterelektronenmikroskopie Aufnahmen wurden an einer TopCon SM300 bei 3.0 kV 

aufgenommen. 
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Mikrotom  

Die Mikrotomschnitte (Dicke: 50 µm) wurden an einer Leica RM 2245 Halbmotorisches 

Rotationsmikrotom orthogonal zur Einspritzrichtung der Prüfkörper präpariert. 

 

6.1 Darstellung von 6H-Dibenz[c,e][1,2]oxaphosphorin-6-methanol, 6-oxid 36 
(ODOPM) 

 

In Anlehnung an die Literatur[24]werden 500 g (2,31 mol, 1 Äq) DOPO 3 in 700 mL Isopropanol 

in 2 L Dreihalskolben mit KPG-Rührer und Rückflusskühler bei einer Ölbadtemperatur von 80 °C 

gelöst. Anschließend wird die Ölbadtemperatur auf 70 °C abgesenkt und 208 mL(2,54 mol, 

1,1 Äq) wässrige Formaldehydlösung (37 Gew.%) wird tropfenweise über 30 min zugegeben. 

Nach beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung bei 80 °C im Ölbad für 6 h erwärmt. Im 

Anschluss wird die Reaktionslösung auf RT abgekühlt, wobei das Produkt als weißer 

Niederschlag erhalten wird. Der Niederschlag wird filtriert, mehrmals mit Isopropanol 

gewaschen und unter Vakuum bei 80 °C getrocknet. (Ausbeute: 453,24 g, 80%) 

1H NMR (300 MHz, 300,15 K, DMSO-d6) ɿ 8.31 – 8.14 (m, 2H), 7.99 – 7.95 (m, 1H), 7.80 (ddd, 

J = 8.1, 7.4, 1.5 Hz, 1H), 7.61 (td, J = 7.5, 1.0 Hz, 1H), 7.51 – 7.41 (m, 1H), 7.36 – 7.27 (m, 

2H), 5.59 (t, J = 5.7 Hz, 1H), 4.18 (ddd, J = 62.7, 15.0, 5.3 Hz, 2H). 

31P NMR (122 MHz, 300,15 K, DMSO-d6) ɿ 33.46. 
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6.2 Darstellung von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 
methylacrylat 42 (DOPO-MA) und (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-
phosphaphenanthren-10-yl)methylmethacrylat 43 (DOPO-MMA) mittels 
Sªurechlorid-Route 

 

 

 

In Anlehnung an die Literatur werden 5 g (0,02 mol, 1 Äq) ODOPM 36 in einen 100 mL 

Rundkolben gegeben, in 20 mL trockenem DCM suspendiert und mit 4,2 mL (0,03 mol, 1,5 Äq) 

TEA versetzt. Das Gemisch wird im Eisbad auf 0 °C abgekühlt. Zur Suspension werden 2,48 mL 

(0,03 mol, 1,5 Äq) Acryloylchlorid verdünnt mit in 10 mL trockenem DCM über einen 

Tropftrichter innerhalb von 30 min langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die 

Reaktionsmischung für 2 h bei RT weitergerührt. Das Gemisch wird in einen Scheidetrichter 

überführt und mit einer gesättigten Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen. Die 

organische Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel wird 

größtenteils am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird als orangene Paste 

erhalten. (Ausbeute: 5,33 g, 80%, Reinheit: 92 Gew.%) 

Die Synthese von DOPO-MMA 43 erfolgt analog zur oben aufgeführten Synthese von DOPO-

MA 42. 

 

DOPO-MA 42: 

1H NMR (300 MHz, 300,15 K, CDCl3) ɿ 8.06 – 7.88 (m, 3H), 7.75 (ddd, J = 8.1, 7.4, 1.5 Hz, 

1H), 7.56 (td, J = 7.5, 1.0 Hz, 1H), 7.44 – 7.33 (m, 1H), 7.31 – 7.20 (m, 2H), 6.11 – 5.61 (m, 

3H), 4.77 (dd, J = 14.7, 12.1 Hz, 2H). 

31P NMR (122 MHz, 300,15 K, CDCl3) ɿ 28.16. 
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6.3 Darstellung von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) 
methylmethacrylat 43 (DOPO-MMA) mittels Anhydrid-Route 

In Anlehnung an Kang et al.[90] werden in einem 500 mL Rundkolben mit KPG-Rührer, 

Tropftrichter und Rückflusskühler 176,05 g (0,72 mol, 1,05 Äq) ODOPM 36 und 8 mg 

(0,06 mmol) Methoxyphenol in 210 mL trockenem Toluol suspendiert und auf 100 °C erhitzt. 

Zu der Suspension werden 108 mL (0,68 mol, 1 Äq) Metacrylsäureanhydrid zugetropft. 

Anschließend wird 1 mL konzentrierte Schwefelsäure zu der Suspension gegeben, wobei sich 

das Reaktionsgemisch aufklärt. Das Reaktionsgemisch wird für 7 Stunden bei 100 °C gerührt. 

Nach beendeter Reaktion wird die Reaktionslösung auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Lösung 

wird mit 500 mL Toluol verdünnt und anschließend 6 Mal mit je 400 mL gesättigter 

Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen. Die organische Phase wird über Magnesiumsulfat 

getrocknet und das Lösungsmittel wird größtenteils am Rotationsverdampfer entfernt. Das 

restliche Lösungsmittel wird destillativ bei 100 °C im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als 

weißer Feststoff erhalten. (178,1 g, 83 %) 

 

1H NMR (300 MHz, 300,15 K, DMSO) ɿ 8.27 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.19 (dd, J = 7.9, 1.6 Hz, 

1H), 8.01 (dd, J = 7.6, 1.4 Hz, 1H), 7.84 (td, J = 7.9, 1.5 Hz, 1H), 7.65 (td, J = 7.5, 1.0 Hz, 

1H), 7.45 (td, J = 7.7, 1.6 Hz, 1H), 7.36 – 7.22 (m, 2H), 5.43 (m , 2H), 4.90 (dd, J = 19.2, 

14.8 Hz, 2H), 1.51 (t, J = 1.3 Hz, 3H). 

31P NMR (122 MHz, 300,15 K, DMSO) ɿ 28.60. 
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6.4 Allgemeine Vorschrift zur RAFT-Polymerisation  

Im Folgenden wird die Synthese mit einem konkreten Beispiel beschrieben. Die Synthese kann 

analog mit den in dieser Arbeit beschriebenen Modifikationen auf alle DOPO-MMA 43 basierten 

Polymere übertragen werden.  

In einem Dreihalskolben werden 20 g (63 mmol, 1 Äq) DOPO-MMA 43 in 31,5 mL DMSO 

(Verhältnis: 2 mol Monomer zu 1 L DMSO) gelöst. Zu der Lösung wird 0,03 mL (0,09 mmol, 

0,0015 Äq) 2-Cyanopropan-2-yl dodecyl carbonotrithioat 66 gegeben. Zwei der drei 

Kolbenhälse werden mit Septen versiegelt und der Kolben wird für 5 Minuten mit Stickstoff 

gespült. Anschließend werden alle Kolbenhälse mit Septum versiegelt und die Monomerlösung 

wird für 10 Minuten durch Einleiten von Stickstoff entgast. Im Stickstoffgegenstrom werden 

10,3 mg (0,06 mmol, 0,001 Äq) AIBN 65 zugegeben und das Gefäß wird versiegelt. Die 

Reaktionslösung wird 24 Stunden bei 70°C im Ölbad gerührt. Nach beendeter Reaktion wird 

die Reaktionslösung nach Abkühlen auf Raumtemperatur mit 131 mL DCM verdünnt und in 

1,5 L Methanol gefällt. Das Produkt wird abfiltriert und bei 50°C im Vakuum über Nacht 

getrocknet. Das Produkt wird als farbloses Pulver erhalten.  

 

Poly(10-oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl)methylmethacrylat 45 (Poly-

DOPO-MMA) (Ausbeute: 89%): 

1H NMR (300 MHz, 393,15 K, DMSO-d6) ɿ 8.19-7.95 (m, 2H), 7.95-7.85 (m, 1H), 7.79-7.65 

(m, 1H), 7.60-7.45 (m, 1H), 7.43-7.27 (m, 1H), 7.26-7.09 (m, 2H), 4.67-4.01 (m, 2H), 1.64-

0.74 (m, 2H), 0.70-0.05 (m, 3H). 

31P NMR (122 MHz, 393,15 K, DMSO) ɿ 26.41. 

 

Poly(DOPO-MMA-co-Butylacrylat) (BA-1-3)(Ausbeute: 67-94%): 

1H NMR (300 MHz, 393,15 K, DMSO-d6) ɿ 8.23-7.96 (m, 2H), 7.96-7.81 (m, 1H), 7.81-7.63 

(m, 1H), 7.63-7.44 (m, 1H), 7.43-7.05 (m, 3H), 4.85-4.13 (m, 2H), 4.07-3.60 (m, 0H), 1.65-

0.93 (m, 2H), 0.93-0.70 (m, 0H), 0.68-0.06 (m, 3H). 

31P NMR (122 MHz, 393,15 K, DMSO) ɿ 26.57. 

 

 

Poly(DOPO-MMA-co-Styrol) (ST-1) (Ausbeute: 74%): 

1H NMR (300 MHz, 393,15 K, DMSO-d6) ɿ 8.47 – 6.14 (m, 13H), 4.73-3.22 (m, 2H), 2.33 – -

0.35 (m, 8H). 

31P NMR (122 MHz, 300,15 K, DMSO) ɿ 28.25. 
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6.5 Vorschrift zur Entfernung der RAFT-Endgruppe 

 

Das Polymer wird in einem 50/50 Gemisch aus 30%iger Wasserstoffperoxid-Lösung und Wasser 

suspendiert und für 24 h bei 80 °C gerührt. Das Polymer wird durch Filtration abgetrennt und 

mit Methanol gewaschen und unter Vakuum bei 80 °C getrocknet. 

 

6.6 Vorschrift zum Tempern von Poly(DOPO-MMA) 45 

 

Das Poly(DOPO-MMA) 45 wird in einen Einhalskolben überführt und unter Vakuum auf 200 °C 

im Ölbad erwärmt und für 3-8 h getempert. Das Polymer liegt als Block vor und wird vorsichtig 

im Kolben zerkleinert und wird als gelber Feststoff erhalten. 

 

6.7 Allgemeine Vorschrift zur freien radikalischen Polymerisation in verd¿nnter 
Lºsung 

In einem Dreihalskolben werden 2,01 g (6,4 mmol, 1 Äq) DOPO-MMA 43 in 8 mL DMSO 

(Verhältnis: 0,8 mol Monomer zu 1 L DMSO) gelöst. Zwei der drei Kolbenhälse werden mit 

Septen versiegelt und der Kolben wird für 5 Minuten mit Stickstoff gespült. Anschließend 

werden alle Kolbenhälse mit Septum versiegelt und die Monomerlösung wird für 10 Minuten 

durch Einleiten von Stickstoff entgast. Im Stickstoffgegenstrom wird 11 mg (0,06 mmol, 

0,001 Äq) AIBN 65 zugegeben und das Gefäß wird versiegelt. Die Reaktionslösung wird 24 

Stunden bei 70°C im Ölbad gerührt. Nach beendeter Reaktion wird die Reaktionslösung nach 

Abkühlen auf Raumtemperatur mit 8 mL DCM verdünnt und in 200 mL Methanol gefällt. Das 

Produkt wird abfiltriert und bei 50°C im Vakuum über Nacht getrocknet. Das Produkt wird als 

farbloses Pulver erhalten (Ausbeute: 84 %).  

 

6.8 Allgemeine Vorschrift zur freien radikalischen Polymerisation in verd¿nnter 
Lºsung mit Regler 

In einem Dreihalskolben werden 2,00 g (6,4 mmol, 1 Äq) DOPO-MMA 43 und 17,8 mg 

(0,06 mmol, 0,01 Äq) Octadecylmercaptan in 8 mL DMSO (Verhältnis: 0,8 mol Monomer zu 1 L 

DMSO) gelöst. Zwei der drei Kolbenhälse werden mit Septen versiegelt und der Kolben wird 

für 5 Minuten mit Stickstoff gespült. Anschließend werden alle Kolbenhälse mit Septum 

versiegelt und die Monomerlösung wird für 10 Minuten durch Einleiten von Stickstoff entgast. 

Im Stickstoffgegenstrom wird 11 mg (0,06 mmol, 0,01 Äq) AIBN 65 zugegeben und das Gefäß 
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wird versiegelt. Die Reaktionslösung wird 24 Stunden bei 70°C im Ölbad gerührt. Nach 

beendeter Reaktion wird die Reaktionslösung nach Abkühlen auf Raumtemperatur mit 8 mL 

DCM verdünnt und in 200 mL Methanol gefällt. Das Produkt wird abfiltriert und bei 50°C im 

Vakuum über Nacht getrocknet. Das Produkt wird als farbloses Pulver erhalten (Ausbeute: 

80 %).  

 

6.9 Darstellung von (10-Oxo-10-hydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-yl) methly 
acetat 61 (DOPO-MAc) 

 

In einem Dreihalskolben werden 10 g (0,04 mol, 1 Äq) ODPOM 36 und 4,6 mL (0,048 mol) 

Essigsäureanhydrid 62 in 40 mL trockenem Toluol vorgelegt und im Ölbad auf 80 °C erwärmt. 

Der Reaktionslösung werden 0,5 mL konzentrierter Schwefelsäure zugesetzt, die 

Ölbadtemperatur wird auf 100 °C erhöht und für 2h gerührt. Anschließend wird die 

Reaktionslösung nach Abkühlen mit gesättigter NaHCO3-Lösung (4 mal 40 mL) und Wasser 

(einmal 40 mL) gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und unter 

Vakuum wird das Lösungsmittel entfernt. Das Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten. 

(Ausbeute 9,17 g, 75 %) 

1H NMR (300 MHz, 300,15 K, DMSO-d6) ɿ 8.31 – 8.17 (m, 2H), 7.99 (dd, J = 7.6, 1.4 Hz, 1H), 

7.85 (td, J = 7.9, 1.5 Hz, 1H), 7.65 (td, J = 7.5, 1.0 Hz, 1H), 7.48 (ddd, J = 8.1, 7.3, 1.6 Hz, 

1H), 7.39 – 7.24 (m, 2H), 4.82 (d, J = 2.3 Hz, 2H), 1.69 (s, 3H). 

31P NMR (122 MHz, 300,15 K, DMSO-d6) ɿ 28.11. 

APCI-MS: m/z =289,06 u [C15H13O4P+H]+ 
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6.10 Modellreaktion 1 

 

In einem 25 mL Zweihalskolben wird 0,3 g (1 mmol, 1 Äq) DOPO-MAc 61 in 2 mL trockenem 

Toluol gelöst. Das Reaktionsgefäß wird mit Septen versiegelt und durch die Lösung wird 

Stickstoff für 5 min unterrühren eingeleitet. Im Gegenstrom werden der Lösung 333 mg 

(2 mmol, 2 Äq) TEMPO 66 und 171 mg (1 mmol, 1 Äq) AIBN 65 zugesetzt. Das 

Reaktionsgemisch wird in ein auf 90 °C vortemperiertes Ölbad getaucht und für 48 h belassen. 

Ein Farbloser Feststoff fällt aus. Dieser wird filtriert und mit Toluol gewaschen. Im Anschluss 

wird dieser analysiert. 

 

6.11 Modellreaktion 2 

 

In einem ausgeheizten 50 mL Schlenkkolben werden unter Stickstoffatmosphäre 299 mg 

(1 mmol, 1Äq) DOPO-MAc 61 und 1,4 mL (18 mmol, 17,2 Äq) Hexylamin 82 vorgelegt. In 

einem auf 70 °C vortemperiertem Ölbad wird das Reaktionsgemisch für 4 h erwärmt. 

Anschließend wird der Reaktionskolben mit einer Destillationsbrücke verbunden und unter 

anlegen von Vakuum wird das Reaktionsgemisch für 2 h destilliert. Der viskose Rückstand wird 

im Anschluss analysiert. 
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