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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen an Rickstinden von thermisch abgebauten,
flammgeschiitzten Polymeren vorgenommen, mit dem Ziel, die Struktur und den Phasenbestand
der eingebauten Flammschutzmittel und der Polymere sowie deren Wechselwirkungen als
Funktion der Temperatur und umgebenden Atmosphire (N, und Luft) zu charakterisieren. Ein
wichtiges Werkzeug, das Informationen iber den amorphen Zustand der Abbauprodukte und
deren thermisch bedingte Phasenumwandlungen in andere amorphe oder kristalline Strukturen
sowie Aussagen iber die Nahordnungen der betrachteten Kernspinsorte liefert, stellt in dieser
Arbeit der Einsatz der Festkorper-NMR-Spektroskopie dar. Hierbei sind neben Einzelimpuls-
(SP), rotor-synchronisierte Spin-Echo- (RSE) und Kreuzpolarisationstechniken (CP) auch
REDOR- (Rotational echo double resonance) und TRAPDOR- (Transfer of population in
double resonance) Messungen zur Anwendung gekommen. Zusitzlich konnten aus den ''B- und
*'P-NMR-Experimenten quantitative Aussagen iiber den relativen Borat- und Phosphor bzw.
Phosphat-Anteil im festen Riickstand getroffen werden, wobei insbesondere fur die P-Kerne

eine quantitative Erfassung der kristallinen und amorphen Phosphatphasen durchgefiihrt wurde.

Im ersten System wurden die Flammschutzmittel roter Phosphor (P,,) und Mg(OH), in HIPS
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kombiniert. Aus den Ergebnissen umfangreicher NMR-Experimente konnte abgeleitet werden,

dass der grof3te Teil des eingesetzten P, hauptsachlich in amorphen (Mg-Ortho-, -Di-, -Ketten-

und Ringphosphaten) und weniger in kristallinen Phosphatphasen verbleibt. Zudem konnte fir
den Parameter der Temperatur und aus der Verfugbarkeit von Sauerstoff (N,-Atmosphire/Luft)
einen deutlicher FEinfluss auf den Abbauprozess und die Bildung der Phosphatphasen
(kristallin/amorph) nachgewiesen werden. Aus dem Vergleich der Ergebnisse der

Temperversuche mit den Ergebnissen der Verbrennungsversuche im Cone Calorimeter konnte

ein anaerober Abbauweg bestitigt werden.

In einem zweiten System wurden die thermischen Reaktionen zwischen den
Flammschutzadditiven BDP und Zinkborat sowie ihren Einfluss auf den thermischen Abbau
eines PC/ABS-Blends untersucht. Der thermisch belastete Ruckstand wird unabhingig von der
Atmosphire von amorphen Phosphatgruppen dominiert. Dabei konnten die wihrend der
Temperprozesse gebildeten Verbindungen o-Zn;(PO,), und BPO, als Folge einer
Festphasenreaktion zwischen den eingesetzten Flammschutzadditiven identifiziert werden, wobei
das a-Zn,(PO,),/BPO, Verhiltnis als Indikator fiir einen aeroben bzw. anaeroben Abbauprozess

dient, der fir die Feuerrtckstinde eindeutig einen anaeroben Abbau liefert.



Abstract

This study aims at the structural characterisation of embedded flame retardants and polymers.
Analysis includes determination of the phase contents as well as description of their mutual
interactions as a function of their thermal history in different atmospheres (air and nitrogen).
Solid-state NMR spectroscopy is the most important tool applied in this thesis. This technique
enables structural information about the amorphous state of the decomposed products,
determination of the thermal and thermo-oxidative conversion in different amorphous and
crystalline structures, and predictions about the short-range order of the observed nuclei. In this
context measurements of single pulse (SP), rotor-synchronised spin echo (RSE) and cross
polarisation (CP) experiments, as well as REDOR (Rotational echo double resonance) and
TRAPDOR- (Transfer of population in double resonance) have been conducted. Additionally,
"B SP and *'P RSE experiments have been used to study quantitatively the borate and both
phosphorus and phosphate contents in the solid residues. Particular emphasis was put on

quantifying crystalline and non-crystalline phosphate phases.

The first system consists of a combination of the flame retardants red phosphorus (P, and
Mg(OH), in HIPS. From the results of extensive NMR experiments it was deduced that most of
inserted red phosphotus remains in amorphous phosphates phases (ortho, pyro, and chain/ring
phosphates) besides some crystalline phosphate phases. Decomposition characteristics such as
temperatute and the availability of oxygen (N, atmosphere/air) show a significant influence on
the decomposition process and the formation of phosphate phases (ctystalline/amorphous). By
comparing the results of the annealing processes to the results of the cone calorimeter

measurements an anaerobic decomposition way was confirmed.

In a second system, thermal reactions between the two flame retardants BDP and zinc borate as
well their influence on the thermal decomposition of a PC/ABS blend were investigated. The
thermally residues are independently of the atmosphere dominated by amorphous phosphate
units. During the thermal decomposition the formation of a-Zn;(PO,), and BPO, could be
identified as solid reaction products of the inserted flame retardants. In addition, the
a-Zn,(PO,),/BPO, ratio setved as an indicator of aerobic or anaerobic decomposition processes,

proving an anaerobic decomposition mechanism for the fire residues.
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1  Einleitung

Polymere stellen eine wichtige Materialklasse dar, die in vielen Bereichen der Elektrik- und Elekt-
ronikindustrie, dem Bausektor und dem Transport- und Mébelwesen zur Anwendung kommen.
Besonders in Form von Kunststoffen sind sie prinzipiell entziindlich und brennbar. Infolge ihrer
zunehmenden praktischen Anwendung werden vermehrt diese brennbaren Werkstoffe auf den
Markt gebracht, wobei ihre Verarbeitung in der Nihe von méglichen Zindquellen (beispielsweise
Kurzschluss in Elektronikgeriten) notwendigerweise nach einem effizienten Brandschutz ver-
langt, um im Falle eines Brandes den Schutz von Mensch und Sachwerten zu gewihrleisten. Eine
Strategie sieht den Einsatz von Flammschutzmitteln vor. Mit dem Begriff ,,Flammschutzmittel®
(FSM) bezeichnet man eine Vielzahl von chemischen Verbindungen, die einem leicht entziindli-
chen und gut brennbaren Material zugesetzt werden, um die Ziindung zu erschweren oder eine
Flammausbreitung zu verzégern [1, 2]. Diese Form des Brandschutzes kann den
Anwendungsbereich von Polymeren, z.B. in elektronischer Anwendung oder im Trans-

portsegment, enorm erweitern [3].

Im Falle eines Brandes kénnen, in Abhingigkeit vom Materialsystem, eingebaute Flammschutz-
mittel in die Gasphase freigesetzt werden und hier, durch Terminierung radikalischer Reaktionen
in der Flamme, ihre Wirkung entfalten oder tGber verschiedene Mechanismen in der Festphase
entscheidend in den Brandprozess eingreifen. Besonders die Ausbildung einer verkohlten Schicht
bzw. losen Kruste (engl: Char) auf der Oberfliche verhindert wihrend eines Brandes die
thermische Zersetzung des Polymers. Die flammhemmende Effektivitit solcher Schutzbarrieren
im festen Riickstand begrindet sich dadurch, dass einerseits die Freisetzung der wihrend des
Brandprozesses gebildeten, leichtflichtigen und brennbaren Zersetzungsprodukte in die Gas-
phase verhindert wird und andererseits das Polymer von auen thermisch gegen die Hitze isoliert

wird, so dass kein Brennstoff mehr in Kontakt zum Sauerstoff treten kann.

Allerdings ist das Zusammenspiel verschiedener Flammschutzadditive im Riickstand noch nicht
vollstindig verstanden, da die wihrend des thermischen Prozesses entstehenden Strukturen noch
weitgehend ungeklart sind. Zudem zeichnet sich der Rickstand neben geringen Anteilen an kri-

stallinen Strukturen durch hauptsichlich undefinierte Festkorper mit hochgradig strukturellen
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Fehlordnungen aus. Gerade diesen hoch gestorten Strukturen, besonders in Form eines glasigen

Uberzuges, wird aber ein flammhemmender Effekt zugeschrieben.

In der Vergangenheit wurden derart thermisch behandelte Proben mit traditionellen Absorpti-
ons- und Beugungsmethoden untersucht, die jedoch bei der strukturellen Aufklirung von
amorphen Phasen nur unvollstindige Informationen lieferten. Daher ist man auf eine spektro-
skopische Methode angewiesen, welche selektiv die Nahordnung der beteiligten Atome abbilden
kann. Finen Ansatz stellt die Anwendung der magnetischen Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)
am Festkorper dar, die sich in den letzten Jahrzehnten zu einem leistungsfihigen Werkzeug fir
Untersuchungen der Struktur als auch der molekularen/atomaren Dynamik entwickelt hat. Diese
Technik bietet enorme Vorteile dadurch, dass sie einerseits nicht destruktiv ist und zudem ein
hohes Potential zur Identifizierung unbekannter Verbindungen besitzt. Des Weiteren ist diese
Methode einzigartig in ihrer Fihigkeit, amorphe Strukturen neben kristallinen Strukturen zu
untersuchen. Als Beispiele sind die zahlreichen Untersuchungen an Gliasern und Polymeren zu
nennen [4-0]. Zudem koénnen aus den Flichenanteilen der einzelnen Signalkomponenten die
relativen Anteile der einzelnen Strukturen bzw. Phasen quantitativ erfasst werden und somit ist es
moglich quantitativ die Nahordnung der amorphen Phasen zu beschreiben. Es liegt daher nahe,
die vielfaltigen und hoch entwickelten Moglichkeiten der Festkorper-NMR-Spektroskopie zur
Untersuchung von thermisch abgebauten flammgeschiitzten Systemen nutzbar zu machen, um so
ein tieferes Verstindnis fir die wihrend der Pyrolyse im Riickstand ablaufenden Vorginge zu

erhalten.

Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe der Festk6rper-NMR-Spektroskopie die strukturellen Verdnde-
rungen des Polymers und der eingesetzten Flammschutzadditive als Funktion der Temperatur-
belastung und Atmosphire (Luft, Stickstoff) detailliert zu untersuchen. Auf diese Weise soll ein
genaues molekulares Bild Gber die wihrend der thermischen Behandlung im festen Ruckstand
vonstatten gehende Vorginge erhalten werden. Ein weiteres Ziel dieser Untersuchung besteht in
der Suche nach Korrelationen der gefundenen molekularen Strukturen mit den relevanten
makroskopischen Eigenschaften (Flammbestandigkeit). In Zukunft konnten auf diese Weise die
Eigenschaften flammgehemmter Polymere nicht nur auf Basis von Brandversuchen ermittelt,
sondern durch die Festk6rper-NMR-Spektroskopie vorhersehbar werden. Daher ist eine genaue
Kenntnis Gber den in fester Phase gebildeten temperaturabhingigen Phasenbestand fiir die Ent-

wicklung neuer Flammschutzmittel enorm wichtig.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Moglichkeiten der Festkorper-NMR-Spektroskopie zur

Charakterisierung der molekularen Struktur an zuvor thermisch belasteten Riickstinden von
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flammgeschiitzten Polymeren getestet. Der Austausch von halogenhaltigen Flammschutzmitteln
(FSM) mit phosphorhaltigen Systemen in Polymeren folgt dem derzeitigen Trend, der sich mit
toxikologischen, umwelttechnischen und 6konomischen Aspekten erkliren lisst [7]. Daher wird
der Fokus hierbei auf die Untersuchung des Reaktionsverhaltens von phosphorhaltigen Flamm-
schutzmitteln [8, 9] mit weiteren Additiven und deren Einfluss auf den thermischen Abbau der
Polymermatrix gelegt. Der Flammschutzmechanismus des Phosphors wird neben seiner chemi-
schen Natur (Phosphat, Phosphinat, etc.) auch durch mogliche Reaktionen mit dem Polymer und
seinen Zersetzungsprodukten, dem Wassergehalt, dem pH-Wert und weiteren Wechselwirkungen

durch zusitzliche Additive bestimmt [10].

Als ein potentieller Kandidat wird im ersten System der Einsatz von rotem Phosphor (P,) dis-
kutiert, der aufgrund eines hohen Flammschutzeffektes [11, 12] und eines sehr geringen Einflus-
ses auf die Umwelt [13] als dul3erst geeignet erscheint. Durch die Verwendung von Masterbatches
(Kunststoffadditive in Form von Granulaten mit Gehalten an rotem Phosphor, die hoher sind als
in der Endanwendung) [14] und ihrer Verarbeitung in Mikrokapseln [15] konnte der flammschiit-
zende Zusatz von rotem Phosphor in Polymere betrichtlich unter 10 Gew.-% gesenkt werden.
Des Weiteren wurden die Prozesssicherheit (bspw.: spontane Entziindungen in Luft) und die

Stabilitit (bspw.: Absorption von Feuchtigkeit) des P, erh6ht und gleichzeitig eine Reduzierung

der ansonsten stark durchscheinenden braun-roten Farbe erreicht [16]. Im ersten untersuchten
System liegt roter Phosphor (P,,) mit Magnesiumhydroxid (MH) verarbeitet in hochschlagfestem
Polystyrol (HIPS) vor. Aus den Untersuchungen von Braun e a/. ist bereits bekannt, dass eine
thermische Belastung zu hauptsichlich amorphen Magnesiumphosphatspezies im Riickstand
fihrt [17]. Die qualitative und quantitative Analyse des amorphen Phosphatbestandes in
Abhingigkeit von der Temperatur in aerober und anaerober Atmosphire mit konventionellen

NMR-Experimenten steht hierbei im Vordergrund. Zudem wird das Abbauverhalten der Poly-

mermatrix in Abhangigkeit der gebildeten Phosphatphasen betrachtet.

Aus den gewonnen Erfahrungen der Untersuchungen am ersten System soll der molekulare Be-
stand im Riickstand eines zweiten Systems analysiert werden. Polymerblends' aus Polycarbonat
und  Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer  (PC/ABS) decken, aufgrund ihrer glnstigen
mechanischen, thermischen und rheologischen Eigenschaften, ein grofles Anwendungsspektrum
ab. Sie  werden  beispielsweise  als  Gehausewerkstoff ~ (Bsp.  Fernseher), in
Elektro-/Elektronikgeriten, in Haushaltsgeriten und als Kunststoffanwendungen im Innen- und

Aullenraum von Automobilen eingesetzt. Ihre Fahigkeit zu brennen und ihr weitverbreitetes

1 Polymerblends sind Kombinationen aus zwei oder mehr mischbaren Polymeren, die mehr mechanisch
als chemisch miteinander verbunden sind.
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Vorkommen gehen einher mit einem gesteigerten Brandrisiko, so dass die Notwendigkeit zu
einer flammenhemmenden Ausriistung besteht. Mittlerweile liegen verschiedene Flammschutz-
konzepte in halogenhaltiger und halogenfreier Form vor. Hierbei werden Bisphenol-A-bis-
diphenylphosphat (BDP) und Zinkborat in einem Polymer kombiniert. Einen Uberblick tiber die
verschiedenen Flammschutzsysteme fiir PC und PC/ABS-Blends liefern Levchik und Weil [18,
19].  Als halogenfreie Flammschutzadditive fir PC/ABS-Blends werden organische
Triarylphosphonate wie Triphenylphosphat (TPP), Resorcinol-bis-diphenylphosphat (RDP) und
Bisphenol-A-bis-diphenylphosphat (BDP) angeboten. In Anlehnung an vergleichende Stabilitits-
untersuchungen [20, 21] konnte nach thermischer Behandlung fir das leichtfliichtige TPP nur ein
Gasphasenmechanismus ermittelt werden, wiahrend fiir das RDP ein Gasphasen- und
Festphasenmechanismus aufgedeckt wurde. PC/ABS-Formulierungen mit BDP zeigten nach
thermischer Belastung eine deutliche Akkumulation von Phosphor in Form einer Schutzschicht
im festen Riickstand [22]. Eine genaue Charakterisierung dieser Hitzebarrieren wird durch ihren
amorphen Charakter erschwert und ist daher in der Literatur noch nicht beschrieben. Eine Dar-
stellung der temperaturabhingigen Bildung solcher amorpher Phasen wiirde wertvolle
Informationen zum Verstindnis des Flammschutzmechanismus im festen Riickstand liefern.
Neben Standard-NMR-Experimenten sind zum Studium des Nahordnungsbereich neuer
Reaktionsprodukte aus den beiden Additiven zusitzliche REDOR-(Rotational Echo DOuble
Resonance) und TRAPDOR- (TRAnsfer of Populations in DOuble Resonanze) NMR-Experi-
mente zur Anwendung gekommen. Zusitzlich sollen dadurch Aussagen tiber mégliche Wechsel-
wirkungen zwischen BDP und ZnB und ihren Finfluss auf den thermischen Abbau des

PC/ABS-Blends getroffen werden.



2 Theoretische Grundlagen
der NMR-Spektroskopie

2.1 Allgemeine Grundlagen

Die magnetische Kernspinresonanz-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance: NMR) stellt heut-
zutage eine der wichtigsten spektroskopischen Methoden zur Strukturaufklirung dar. Sie wurde
1946 erstmals von Bloch [23] und Purcell [24] unabhingig voneinander entwickelt und 1965
mittels der FEinfihrung der Fourier-Transformations-Technik durch Ernst [25] bedeutend

2
verbessert”.

Das Verfahren wird bei Atomkernen angewendet, welche einen von null verschiedenen
Kernspin (I # 0) besitzen. Hiertbei werden unter dem Einfluss eines duBleren homogenen
Magnetfeldes Uberginge zwischen Energieniveaus durch Einstrahlen einer elektromagnetischen
Strahlung im Radiofrequenzbereich induziert. Dieses Prinzip bildet die Grundlage fur die An-

wendung der NMR-Spektroskopie als Messmethode.

Die nun folgenden Abschnitte geben nur eine vereinfachte Einfithrung in die quantenmechani-
schen Grundlagen der NMR im Allgemeinen und die Anwendung am Festkorper im Besonderen
wieder. Eine ausfihrliche Darstellung der physikalischen Grundlagen findet der Leser in der ein-
schligigen Literatur [27-30]. Fir eine detaillierte Einfithrung in die Festk6rper-NMR-Spektrosko-
pie wird auf die Biicher von Schatz und Weidinger [31], Schmidt-Rohr und Spiess [5], Kittel [32],

Levitt [33] und Duer [34] verwiesen.

2.11 Kerndrehimpuls und Zeeman-Wechselwirkung

Atomkerne mit einer speziellen Kombination (geradzahlig (g) und ungeradzahlig (u)) an Protonen
und Neutronen (gu, ug, und uu) zeigen einen von null verschiedenen Kerndrehimpuls (I # 0),

den so genannten Kernspin I. Solche Atomkerne besitzen ein magnetisches Moment z und

konnen dadurch mit internen und externen magnetischen Feldern in Wechselwirkung treten. Das

2 Die erste Beobachtung der magnetischen Kernresonanz wurde 1939 durch Rabi ¢ a/. [26] nachgewiesen.
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magnetische Moment ist iiber das magnetogyrische Verhiltnis y (kernspezifische Grof3e) mit dem

Drehimpulsvektor I verkniipft. Der Kernspin und damit auch das magnetische Moment kénnen

nur diskrete Werte als Vielfaches des Planckschen Wirkungsquantum 7% annehmen [35].

u=y-h-l Gl. 2-1

Beim Anlegen eines statischen, homogenen Magnetfeldes B, an ein Kernspinensemble mit einem
Kernspin von [ > 0 spaltet das entartete Kernniveau in 2] + 7 dquidistante Unterniveaus auf,
wobei die magnetische Quantenzahl m, die Werte [.=m; = -I, -I+1, ..., I-1, I annehmen kann.
Am Beispiel des Protons (I = 72) ergeben sich zwei verschiedene Werte fir m (m = %2 und
m = -V/2); es resultiert eine Aufspaltung in zwei Energieniveaus F, und E; die man als Kern-

Zeeman-Niveaus bezeichnet.

Em:—j/-h-BO.m G12—2

Je nach GréBe des dulleren Feldes B, besitzen die kernmagnetischen Momente unterschiedliche
potentielle Energien. Das niedrigere und daher energetisch giinstigere Niveau wird durch eine
parallele Spinrichtung zum duleren Magnetfeld beschrieben, wihrend Spins mit einer antiparal-

lelen Spinrichtung das energetisch héhere Niveau besetzen (siche Abb. 2.1.1) [36].

!

STTF - m= Y B

I="1%
AE =vy-h-B,

_'_ m =+ a

T

B=0 B>0

Abb. 2.1.1 Aufspaltung der potentiellen Energieniveaus m in Abhingigkeit des du3eren Magnetfeldes Bo.
Die Energiedifferenz wichst linear mit der Induktion B.

Die Energiedifferenzen zwischen den beiden Zustinden resultieren in einem Besetzungsiiber-
schuss in den a-Niveaus, wodurch eine makroskopische Magnetisierung (M) der Probe entlang
des duBleren B-Feldes entsteht. Durch das kernspezifische magnetogyrische Verhaltnis ist es ex-
perimentell méglich, gezielt einzelne Kernsorten in Abhingigkeit von ihrer Umgebung zu unter-

suchen. Die Prizessionsbewegung des Kernspins in Richtung des externen Magnetfeldes erfolgt
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nach Gl 2-4 mit einer Kreisfrequenz w,, die als Larmorfrequenz bezeichnet wird. Die Stirke des
detektierbaren Signals, d.h. wie viel Energie tatsichlich absorbiert wird, hingt vom

Besetzungsunterschied 4N = N, — Np der jeweiligen Energieniveaus o und f ab. Gemill der

Boltzman-Verteilung lsst sich im thermischen Gleichgewicht die Aufteilung der einzelnen Spins
auf die Energieniveaus berechnen:
N

_ﬁ:exp_%h'Bo — expl - AE Gl 23
N, ky-T ky-T

(N, = energetisch niedrig; N = energetisch hoch; &3 = Boltzman-Konstante; T = absolute Temperatur).

Das Einstrahlen eines oszillierenden Radiofrequenzfeldes (RF-Feld, B;-Feld) mit der Frequenz
senkrecht zum B-Feld bewirkt einen Austausch zwischen den Zeeman-Niveaus. Die notwendige
Resonanz wird aber nur erreicht, wenn die Einstrahlfrequenz nahe der Kreisfrequenz w, des an-
zuregenden Kernspins liegt. Dabei gilt die Auswahlregel 47 = #7, so dass nur Uberginge

zwischen direkt benachbarten Zeeman-Zustinden erfolgen.

7 |.B, Gl 2-4

2.1.2 Relaxation

In der NMR-Spektroskopie wird durch das Einstrahlen eines RF-Impulses mit der Larmorfre-
quenz des zu messenden Kerns eine Stérung hervorgerufen, die eine Anderung der Besetzungs-
verhiltnisse des Spinsystems und eine Quermagnetisierung (M, 2 M,) ergibt. Nach Abschalten
des RF-Impulses relaxiert das System wieder in seinen Ausgangszustand zurtick. Diese Riickkehr
einer Nichtgleichgewichtspopulation von Zustinden ins thermische Gleichgewicht wird als Rela-
xation bezeichnet [37]. Dieser Prozess kann als Folge von zwei kinetischen Prozessen erster Ord-
nung mit den Zeitkonstanten T, und T, mit exponentiellem Zeitverlauf betrachtet werden,

welche ein Mal3 fiir die Geschwindigkeit der Relaxation T darstellen.

Die longitudinale Relaxation (T)) ist ein Maf3 fiir die Geschwindigkeit der Wiederherstellung der
Besetzung der Zeeman-Niveaus im thermischen Gleichgewicht nach vorheriger Anregung. Dabei
wird die freiwerdende Energie tiber fluktuierende Magnetfelder aus dem Kernspinsystem an die

Umgebung (Gittersystem) tibertragen [31]. Daher wird der Prozess auch als Spin-Gitter- Relaxa-
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tion bezeichnet. Mathematisch wird die Verdnderung der Magnetisierung in z-Richtung (M,)

durch die Blochsche Gleichung beschrieben, deren Losung eine Exponentialfunktion ist:

aM. __M.-M, Gl. 2-5
di T,

My = Gleichgewichtsmagnetisierung

Die zeitliche Entwicklung der Relaxation in der xy-Ebene wird durch die transversale Relaxation
(T,)) bzw. Spin-Spin-Relaxation beschrieben. Bei diesem Prozess wird die Gesamtenergie des
Spinsystems nicht verindert, da die Besetzungsverhiltnisse der Zeeman-Niveaus unverindert
bleiben. Aufgrund der Tatsache, dass Gber der gesamten Probe kein homogenes Magnetfeld B,
vorliegt sowie durch intra- und intermolekulare Wechselwirkungen natiirliche Feldinhomogeni-
titen anfallen, sind die Prizessionstrequenzen vy auch fiir chemisch dquivalente Kerne geringfi-
gig unterschiedlich. Daher prizedieren benachbarte Kerne mit unterschiedlicher Geschwindigkeit
und fithren zu einem Verlust der Phasenkohdrenz mit dem Ergebnis, dass die effektive Magneti-
sierung in x- bzw. y-Richtung abnimmt. Die Zeitkonstanten beider Relaxationswege werden zu

einer, der effektiven Relaxationszeit T, zusammengefasst:

T2 Tz Tz( Gl 2-6

T>= natiirliche Feldinhomogenitit; T2apes= makroskopische Feldinhomogenitit)

Die idealisierte T,-Zeit ist daher immer linger als die effektive Relaxationszeit T,. Die

Differentialgleichung der Magnetisierung beziiglich der x- bzw. y-Achse lautet nach Bloch:

M.y M Gl 2-7

dt T,

Die praktische Bedeutung der T,-Relaxationszeit liegt vor allem darin, dass sie mit dem zeitlichen
Verlauf des freien Induktionsabfalles (engl.: free induction decay, FID, siche auch Kap. 2.3.2) und

der Halbwertsbreite Av, , des NMR-Signals in Zusammenhang gebracht werden kann.

1
AVI/Z :72'_T Gl 2-8

Wiahrend in flissigen Medien niherungsweise T, = T, gilt, ist im Festkérper hauptsichlich
T, =T, [30].
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2.1.3  Chemische Verschiebung

Wird eine Probe in ein Magnetfeld eingebracht, so wird die effektive Induktion B, am Kernort
verindert. Wihrend eine Abschwichung des Magnetfeldes durch Induktion von Ringstromen in
der Elektronenhiille (diamagnetischer Anteil, o) erreicht wird [38], erfolgt eine Verstirkung des
Magnetfeldes durch Induktion magnetischer Felder (paramagnetischer Anteil, o;,), aufgrund von
Anteilen magnetischer Bahn- und Spinmomente, die durch Zumischung angeregter elektroni-
scher Zustinde entstehen [37]. Je nach GréBe des induzierten Feldes resultiert am Ort des Kerns

ein effektives Magnetfeld B g, welches gegentiber B, modifiziert ist:

BeﬁzBO(l_G)zBo(l_o'D+Up) Gl 2-9

Demzufolge werden simtliche Faktoren, die die elektronische und magnetische Umgebung des
zu messenden Kerns verdndern, auch dessen Resonanzfrequenz beeinflussen. Daher geht die

Abschirmungskonstante o in die Resonanzbedingung mit ein:

v:yBO(l—a)/27r Gl. 2-10

Kerne gleicher Sorte, aber in unterschiedlicher chemischer Umgebung weisen somit ein verin-
dertes B, bzw. eine verinderte Resonanzfrequenz auf und koénnen daher in einem NMR-Spekt-
rum leicht voneinander unterschieden werden. Die Differenz zwischen der Resonanzfrequenz
des Kerns in der Probe und der eines Referenzkerns wird als chemische Verschiebung bezeichnet

[38]. In der Praxis wird die chemische Verschiebung in ppm (ezgl.: parts per million) angegeben.

Ve, =V
5 =102 XL Gl 2-11
ppm
VRcf
Die Werte der chemischen Verschiebung sind somit unabhingig von der Gréfle der Induktion
und koénnen bei Messungen mit unterschiedlichen statischen Induktionen (B;) besser miteinander

verglichen werden.
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2.2 Wechselwirkungen im Festkorper

2.2.1 Anisotropie der chemischen Verschiebung

Die Anisotropie der chemischen Verschiebung (engl: Chemical Shift Anisotropy, CSA) ist eine
richtungsabhingige Grofle, d. h. sie hingt von der Orientierung des Molekiils bzw. Molekulseg-
ments zum auBleren Magnetfeld B, ab und kann fiir verschiedene Raumrichtungen unterschiedli-
che Werte annehmen. Die CSA weist einen tensoriellen Charakter auf und kann nicht hinrei-
chend durch einen Skalar beschrieben werden. Die Darstellung des Abschirmungstensors (sym-
metrischer Tensor 2. Stufe) erfolgt durch die Wahl eines molekiilgebundenen Koordinatensys-
tems, dem sogenannten Hauptachsensystem (engl Principal Axis System, PAS), in welchem nur
noch die Diagonalelemente von ¢ (o,;, 0,, und o4;) erscheinen (Summe der Diagonalelemente =
Spur einer Matrix = engl.: Trace = abgek. Tr). Mittels einer Drehung des Laborsystems in das PAS

erfolgt die Transformation der Koordinaten:

xx Xy Xz 01 1 O 0
o, 0, O, » | 0 o, O
zx zy zz 0 0 0-33
Laborkoordinatensystem (LKS) Hauptachsensystem (PAS)

Die Symmetrie des betrachteten Kristalls oder Molekdls steht dabei im engen Zusammenhang
mit der Lage des PAS. Demnach zeigt das Tensor-Element o, die héchste Resonanzfrequenz mit
der geringsten Abschirmung und das Tensor-Element o5 die geringste Resonanzfrequenz mit der
starksten Abschirmung und der groB3ten Beitragsdifferenz relativ zur isotropen chemischen Ver-
schiebung auf [39]. Die CSA im Festkorper ist eine Ursache fur die auftretende Linienverbreite-
rung gegentiber NMR-Messungen in Losung, da jede der moglichen Orientierungen einer Struk-
tureinheit zu unterschiedlichen Resonanzfrequenzen fihren kann. In Flussigkeiten ist die Brown-
sche Molekularbewegung so schnell, dass der richtungsabhingige Anteil ausgemittelt wird und

der isotrope Anteil tibrig bleibt [40]. Die isotrope chemische Verschiebung o, ergibt sich aus:

o, =% Tr (o) Gl 212

150

Der Asymmetrieparameter 7 berechnet sich nach:

10
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oPAS _ 5 PAS
_ 22 11 :
n=—ms_, ~ mi0sn<l Gl 2-13
33 iso

aniso

und der Anisotropieparameter d,,,, etgibt sich zu

PAS
Ouiso =033 — O, Gl 2-14

aniso iso

Definitionsgemal3 gilt: 6,; = 0,, < 03;. Die Komponenten der Abschirmungstensoren fallen mit
den Koordinatenachsen des PAS zusammen. Liegt eine symmetrische elektronische Umgebung
vor (o, = 0, = 0j), lisst sich die Abschirmung durch eine kugelsymmetrische Umgebung
(symmetrischer Tensor) darstellen. Bei einer asymmetrischen elektronischen Umgebung kann die
Abschirmung durch einen Ellipsoid (asymmetrischer Tensor) beschrieben werden.

(siche Abb. 2.2).

PAS

( GE‘.-\.\' )-1 i2

Abb. 2.2.1 Schematische Darstellung der

B, Tensor-Elemente o11, o2 und o33 in einem

Ellipsoid als Modell fiir einen Ab-

schirmungstensor. Die Polarkoordinaten 0

r und ¢ bestimmen die Orientierung beziiglich
PAS des externen Magnetfeldes Bo.

Die Lingen der ellipsoiden Halbachsen sind mit (5,,"**)"? (6,,"**)"/* und (5,,"*%)""* definiert. Sie
werden durch die lokale Symmetrie des Molekiils in der Umgebung des untersuchten Kerns fest-
gelegt. Durch eine Orientierungsinderung des Molekiils verschiebt sich die Llage der anisotropen
Elektronenverteilung beziiglich B,. Der parallel zu B, orientierte Vektor r erfahrt darauthin eine
Lingeninderung innerhalb des Ellipsoids. Aus der Linge des Vektors r resultiert der wichtigste

Beitrag fiir die chemische Verschiebung.

Die Orientierungen in einer pulverisierten Probe sind im allgemeinen statistisch verteilt und wei-
sen durch die Uberlagerung der verschiedenen Signale die charakteristischen Linienform des
nPulverspektrums® auf, dessen Breite durch den Betrag |o,, - o | angegeben wird [40, 41].

XX|
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Im Fall der chemischen Verschiebung verindert sich die Resonanzfrequenz wqs mit der
Orientierung des Tensors relativ zum dulleren Magnetfeldes gemal3 [42]:

Ves = yé—io [Gﬁ”‘s (sin2 0 cos2(0)+ o’ (sin2 0 sin2¢)+ i (cos2 0)] Gl. 2-15

Die Eulerwinkel 0 und ¢ beschreiben die relative Lage der beiden Koordinatensysteme zueinander.

Die Linienform der breiten Resonanz ergibt sich aus den einzelnen Elementen des Abschir-
mungstensors [43]. Abb. 2.2.2a zeigt ein Spektrum, das durch zwei Hauptwerte (o,, und o5;) be-
grenzt wird. Der dritte Hauptwert o,,, mit der grofiten Intensitit liegt dazwischen und zeigt die
geringste Orientierungsabhingigkeit. Bei einem axialsymmetrischen Molekil (Abb. 2.2.2b) mit
nur zwei Hauptwerten (o, = 0,, und o3), verschiebt sich das Maximum des Signals der Pulver-

probe an den Rand des gesamten Signals und entspricht somit einem Rotationsellipsoid.

011 Oxpn Oy O3 011 = 0 O 033

Abb. 2.2.2 Darstellung des statischen NMR-Spektrums eines kristallinen Pulvers fiir den allgemeinen Fall
eines unsymmetrischen Verschiebungstensors mit 11 # 022 # 033 (a) und eines kristallinen Pulvers mit
axialsymmetrischer Verschiebungsanisotropie o611 = 622 # 033 (b)

2.2.2  Dipolare Kopplung

Eine weitere orientierungsabhingige Wechselwirkung, die wesentlich an der Linienverbreiterung
im Bereich von mehreren Kilohertz beteiligt ist, wird durch die dipolare Kopplung beschrieben.

Werden nur die magnetischen Momente zweier Kernspins (i, und ) betrachtet, so treten beide
durch den Raum hinweg direkt in Wechselwirkung. Dabei wird das lokale Magnetfeld des
beobachteten Spins i durch das Magnetfeld des benachbarten Spins j in Abhangigkeit vom Ab-
stand r beeinflusst. Die lokalen Felder B"*' sind jedoch gegeniiber dem B,-Feld um GroBenord-
nungen kleiner, so dass niherungsweise nur die Komponente des lokalen Feldes in B-Richtung

(z-Richtung) zu betrachten ist. Die resultierende Resonanzfrequenz fir den beobachteten Kern

12
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liegt damit bei v, = (B,+B' %)/ 2z. Die Energie der Dipol-Dipol- Wechselwirkung lisst sich wie
folgt ausdriicken [44]:

E,p = ﬁ[ﬂiﬂj (3cos? 0~ 1)] Gl 2-16

J

Gl 2-16 zeigt, dass die Wechselwirkungsenergie E,, von der relativen Orientierung 6 des Kern-
Verbindungsvektors 7; zum statischen Bj-Feld (mit magnetischer Feldkonstante y,) abhingt und
invers proportional zur dritten Potenz des Abstandes ist, d.h. nur die nichsten Nachbarn spielen
eine entscheidende Rolle. Die dipolare Kopplung ist nicht vom duBleren Magnetfeld abhingig
und bildet einen Tensor zweiter Stufe. Zudem ist die Stirke der dipolaren Kopplung mit den
kernspezifischen magnetogyrischen Momenten des beobachteten Kerns y;, und des wechselwir-
kenden Kerns y; verkniipft. Die dipolare Kopplungskonstante D (in rad s) wird definiert durch
[34]:

M ) 1
D; = h(_ojﬁ%% Gl 2-17

Die Ubergangsfrequenzen v, (in Hz) fiir den homonuklearen Fall und den heteronuklearen Fall
kénnen demnach aus Gl 2-16 und Gl. 2-17 abgeleitet werden. Man unterscheidet zwischen dem

homonuklearem Zweispinsystem (y; = y):

Vhomo_Lﬂi 2h2{300529—1}

D = 27 42 Vi P Gl. 2-18
und dem heteronuklearem Zweispinsystem (y; 7 7))
1 u 3cos’ 61
hetero 0 2
vp = o Vi {—3 } Gl 2-19
27 4" 2r;

Aufgrund der anisotropen Verteilung der Atome im Festkorper resultieren verschiedenste Reso-

nanzfrequenzen, die schlief3lich zu einer verbreiterten Linienform im NMR-Spektrum fihren.

Aufgrund der ausgeprigten dipolaren Kopplungen zwischen Protonen untereinander und
zwischen Protonen und Kohlenstoff bzw. Phosphor kann im Allgemeinen davon ausgegangen

werden, dass D; » J;, so dass die J-Kopplung (Spin-Spin Wechselwirkung) nicht beobachtet wird

ij>

und daher in dieser Arbeit auf eine Erklirung der J-Kopplung verzichtet wird [45].
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2.2.3  Quadrupolwechselwirkung

Kerne mit einem Spin > "2 zeigen aufgrund einer nicht sphirische Ladungsverteilung, ein zusitz-
liches elektrisches Quadrupolmoment ¢ und kénnen mit einem elektrischen Feldgradienten
(EFG), der durch die nicht kugelsymmetrische Verteilung von elektrischen Ladungen um den
Kern erzeugt wird, in Wechselwirkung treten [34]. Zusitzlich zu der Zeeman-Wechselwirkung
wird die Ausrichtung der Spins durch den elektrischen Feldgradienten bestimmt. Das fihrt zu
einer Linienverbreiterung im Spektrum, wobei die GréBenordnung dieser Interaktion im Bereich

der Resonanzfrequenz liegen kann’ [46].

Die Komponenten des EFG lassen sich als Tensor im Hauptachsensystem zusammenfassen und
geben die Ausrichtung und die GroB3e des EFG wieder. Der Tensor kann diagonalisiert werden
und wird tber die drei Hauptelemente 1

X

Komponente wird mit 7 = eg definiert. Ahnlich der CSA (Kapitel 2.2.1) kénnen die

V”, und sz beschrieben. Der Tensor mit der grof3ten

Komponenten des Feldgradienten die Form einer Kugel (I, = IV, = V) oder eines
Rotationsellipsoides (17, = 17) beschreiben [29, 47]. Die Stirke der Quadrupolkopplung wird
durch die Quadrupolkopplungskonstante C, ausgedriickt und ergibt sich wie folgt:

2
c _eqeQ e qQ

Gl. 2-20
¢ h h

(¢ = FElementarladung; ¢ = z-Komponente des am Atomkern herrschenden EFG;
eQ = elektrisches Kernquadrupolmoment). Fiir die Anderung der Frequenz eines Ubergangs im

allgemeinen Fall (m — m-1) liefert die Storungsrechnung erster Ordnung [34, 47]:

Vv =£(3cos26’—1—77 sin2900s2(p)(m—lj
o) e 2 Gl. 2-21
@
o2 G Gl 222
° 27z 20(21-1) e

Die GréBe v (in Hz) beschreibt die Quadrupolfrequenz, wobei 8 bzw. ¢ den Polarwinkel im
molekileigenen Hauptachsensystem des EFG-Tensors entsprechen und 79 dem Asymmetrie-

Parameter, der die Abweichung des EFG von der Axialsymmetrie angibt:

3 In einem kubisch-symmetrischen Kiristall weisen Quadrupolkerne aufgrund der Symmetrie des
Kristallgitters keine Quadrupolkopplung auf. Beispielsweise zeigt NH4Cl im “N-NMR-Spektrum ein sehr
scharfes Signal.
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Mo =——— 7 Gl 2-23

In Abb. 2.2.3 werden fiir einen Kern mit Spin I = 7, (z.B. ''B) die Energieniveaus durch
Zeemann-Aufspaltung sowie unter dem Einfluss von Quadrupolkopplungen erster und zweiter
Ordnung aufgefiihrt. Die Quadrupolkopplung erster Ordnung (b) fithrt zu einer Verschiebung
der Energieniveaus mit 21 direkt detektierbaren Ubergingen. Das Spektrum fiir einen Spin %,
besteht daher aus drei getrennten Linien. Der Zentralibergang (m = '/, — m = -'4) wird durch
die Storung erster Ordnung nicht beeinflusst, so dass dieser fir alle Orientierungen aquidistant
bleibt und an der Stelle der isotropen Linien erscheint. Dagegen erfahren die Satellitentiberginge

(m=7% —m="bzw. m = -/, > m = -,) eine Verschiebung zu héheren bzw. zu niedrigeren

Frequenzen.
E (a) (b) (c)
..... —— T
m=-3/2 ———"
ST | AE=v, AE =vy+ Avy, | AE =vy+ Avg,+ Avg,
m=-1/2 ————.
e _v
CT | AE=v, —
m= 12 ——.. AE =v, AE =v,— Avg,
......... R ———————
ST | AE=v, LAE =vi—Avg, | AE = vy — Avg,+ Avg,
..... —_———— Y
m= 3/2 v o
Zeeman- Quadrupol- Quadrupol-
Aufspaltung kopplung kopplung

erster Ordnung  zweiter Ordnung

Abb. 2.2.3 Schematische Darstellung des Energieniveaudiagramms fiir einen Spin mit [ =%, mit
21 + 1 = 4 Energielevel unter Berticksichtigung der Zeeman-Aufspaltung (a), Quadrupolkopplung erster
Ordnung (b) und zweiter Ordnung (c). (ST = Satelliteniibergang, CT = Zentraliibergang)

Abb. 224 zeigt exemplarisch das zugehérige NMR-Pulverspektrums eines Spins 7, mit
Quadrupolkopplung erster Ordnung. Aufgrund der statistischen Winkelverteilungen der EFG-
Hauptachsen und der gleichzeitig vorhandenen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen erscheint das
Signal als breite Resonanz (durchgezogene Linie) wieder. Die Quadrupolkopplungskonstante C,,
kann hierbei direkt tiber den Frequenzabstand zwischen den Satellitentibergingen bestimmt

werden (C, = 2Av,).
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VL — Vg VL= Von

AVI < >

Abb. 2.2.4 Darstellung eines simulierten Festkérper-NMR-Pulverspektrums mit Quadrupolwechselwir-
kung 1. Ordnung fir I =7 (gepunktete Linie) fiir den Fall nq = 0 [48]. Die Satelliten erscheinen bei
vi-vq/2 und vi-vge. Durch tberlagerte Dipolwechselwirkung entstehen Spektren mit verbreiterten
Resonanzen (durchgezogenen Linie).

Bei Kernen mit starken Feldgradienten und groflen Quadrupolmomenten reicht eine erste
Niherung zur Beschreibung der Wechselwirkung nicht mehr aus. In diesem Fall erfolgt eine St6-
rungsrechnung zweiter Ordnung, wobei der Zentraliibergang eine zusitzliche Orientierungsab-
hingigkeit erfihrt und zudem siamtlicher Energieniveaus verschoben werden (Abb. 2.2.3 (c)). Die
Kopplungskonstante zweiter Ordnung” fiir einen axialsymmetrischen EFG ist gegeben durch [46,

51, 52]:

>

1% 3
v = _16Q_VL(1(1 +1)- Zj (1 —cos’ 9)(9 cos” 0 - 1) Gl 2-24

Die Quadrupolkopplung zweiter Ordnung hat zur Folge, dass nur der Zentralibergang (CT) de-
tektiert wird, wahrend sich die Satelliten haufig der Beobachtung entziehen. Des Weiteren ergibt
sich fiir den CT eine Linienverbreiterung und eine Asymmetrie 7, welche mit herkommlichen
MAS-Techniken nicht effektiv verringert werden kénnen [46]. In Abb. 2.2.5 werden die typischen
Linienformen eines Pulverspektrums mit Quadrupolkopplung zweiter Ordnung fir den
statischen Fall bzw. fir die Rotation um den magischen Winkel in Abhingigkeit von der Sym-
metrie 7, gezeigt. Unter der MAS-Technik sind die Linienformen drei- bis viermal schmaler als

im Statischen.

4 Fur die vollstindige mathematische Beschreibung wird dem interessierten Leser die entsprechend
weitergefithrte Literatur empfohlen [27, 49, 50].
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(@ ng=0 (b) Ng =1
MAS MAS
4 kHz 4 kHz
statisch statisch

Abb. 2.2.5 Darstellung der Zentraliberginge bei einer Quadrupolkopplung 2. Ordnung (statisch und
MAS) fir Spin I = 3%, Kerne. Die Simulation der Linienform erfolgte mit Cq = 2MHz, wo/2n = 100MHz
und 1 = 0 fiir (a) bzw. n =1 fiir (b).

Eine Moglichkeit, die Effekte zweiter Ordnung zu verringern, liefert Gl. 2-24. Durch die Verwen-

dung von NMR-Spektrometern mit groflen Induktionen und den damit verbundenen héheren

Larmorfrequenzen v, geht eine Verringerung der Storungen zweiter Ordnung einher.
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2.3 Grundlagen der Festkorper-NMR-Experimente

2.3.1  Probenrotation um den magischen Winkel (MAS)

In Flissigkeiten werden aufgrund der schnellen Translations- und Rotationsbewegung die
anisotropen Elemente simtlicher Wechselwirkungen herausgemittelt, so dass ein hoch aufgel6s-
tes Spektrum detektiert wird. Dagegen werden in der Festkorper-NMR-Spektroskopie breite und
weniger strukturierte Spektren erhalten, welche durch die unterschiedliche Dominanz der einzel-
nen Anteile der orientierungsabhingigen Wechselwirkungen geprigt sind. Durch die von Andrew
[53, 54] und Lowe [55] entwickelte Magic Angle Sample Spinning (MAS) -Technik werden so-
wohl der winkelabhingige Term (3cos’0-1) des Tensors™ der chemischen Verschiebung als auch
die Ausrichtung der Kernspinverbindungsvektoren der dipolaren Kopplung und die der Haupt-

achsen des EFG (Quadrupol-Kopplung 1. Ordnung) relativ zu B, vollstindig herausgemittelt.

BO,z A i
— i
54,7° B .Lllllt. .y
~ 5
.‘.~-"//‘ C L l ! [ | o)
D L - - : I.I JL

250 200 150 100 50 (I)

3C chemische Verschiebung / ppm

Abb. 2.3.1 Darstellung der Probenanordnung im
MAS-Experiment. Der Rotor ist in einem
Winkel von 54,7° 2zu By orientiert. Bei
hinreichend schneller Probenrotation werden
simtliche ~ Kernspinverbindungsvektoren —im
zeitlichen Mittel entlang des magischen Winkels
orientiert.
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Abb. 2.3.2 Einfluss der Rotationsfrequenz (A=0;
B=2,8kHz; C=5kHz; D=12,5kHz) auf das
BC-CP-Spektrum von Glycin. Mit zunehmender
Rotationsfrequenz nimmt die Anzahl der
Rotationsseitenbanden ab, bei gleichzeitiger
Intensititszunahme der isotropen chemischen
Verschiebung (Bsp. R-COOH gestrichelte Linie).
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Bei der MAS-Technik wird ein Rotor mit der zu untersuchenden Probe pneumatisch in einem
Winkel von 6= 54.74° (,magischer Winkel®) bezuglich B, mit mehreren Kilohertz rotiert
(Abb. 2.3.1). Bei hinreichend schneller Drehung werden unabhingig von den in der Probe
verteilten Orientierungen 6 (siche dazu Gl. 2-15 und Gl. 2-16) im zeitlichen Mittel alle Spins
diesen magischen Winkel zum statischen Magnetfeld einnehmen. Die Anisotropie wird dadurch

eliminiert.

Das resultierende MAS-NMR-Spektrum zeigt im Idealfall an der Stelle der isotropen chemischen
Verschiebung schmale Resonanzlinien. Fir den Fall, dass die gewihlte Rotationsfrequenz w,,
kleiner als der Betrag der CSA ist, wird das isotrope Signal im Abstand der Rotationsfrequenz

von Rotationsseitenbanden flankiert. (Abb. 2.3.2).

Sowohl die Anisotropie der chemischen Verschiebung als auch die heteronukleare dipolare
Kopplungen kénnen mit Hilfe der MAS-Technik effektiv herausgemittelt werden. Starke homo-
nukleare Kopplung zwischen Kernen mit grolem magnetogyrischen Verhiltnis und geringem
Abstand (beispielsweise zeigen Protonen eine dipolare Verbreitung bis zu einem Bereich von
120 kHz [56]) konnen mit den heutzutage erreichbaren Rotationsgeschwindigkeiten nur unzurei-

chend reduziert werden.

2.3.2 Einzelimpuls-Experiment

Bei einem Einzelimpuls-Experiment (eng/. Single-Pulse Experiment, SP) generiert die Spule ein

HF-Feld (B,;;) senkrecht zur Richtung des statischen Feldes B,.

By = B, cos(wt) Gl 2-25

Um den Effekt eines oszillierenden Feldes zu beschreiben, wird ein Koordinatensystem einge-
tihrt, welches mit der Frequenz o von B, um die Richtung des B -Feldes rotiert (rotierendes
Koordinatensystem, RKS). B,,;; stellt eine Summe aus zwei oszillierenden Feldern dar, die in der
x 'y -Ebene mit der gleichen Frequenz w, nur in entgegengesetzter Richtung rotieren. Dasjenige
Feld, welches in derselben Richtung wie die Larmorfrequenz des beobachteten Kerns rotiert (-w;,
fir Spins y > 0; +o, fur Spins y < 0), stellt die resonante RF-Komponente B, dar.
Die nicht-resonante RF-Komponente zeigt keinen FEinfluss und kann somit vernachlassigt

werden [33]. B, und B, erscheinen im RKS stationar und erzeugen eine effektive Induktion B,
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w
B, =Bo£1——j+Bl Gl. 2-26
oy

um welche die Kernmagnetisierung mit der Nutationsfrequenz v, rotiert.

Bei einem SP-Experiment wird das zeitlich begrenzte Einstrahlen eines B,-Feldes als Impuls be-
zeichnet. Wenn der Magnetisierungsvektor um 90° in die x’y"-Ebene ausgelenkt wird, spricht
man von einem 90°-Impuls. Bei den in dieser Arbeit verwendeten SP-Experimenten wird die

Impulslinge t, so gewihlt, dass der Drehwinkel o 90° betrigt.

a=yBy, Gl 2.27

Die entstehende transversale Magnetisierung induziert nach dem Impuls durch Prizession um B,
in der Empfingerspule eine Wechselspannung. Diese stellt das eigentliche NMR-Signal dar und
hat die Form einer gedimpften Schwingung. Der Vorgang wird als freier Induktionsabfall (FID:
Free Induction Decay) beschrieben und verlduft exponentiell mit der Zeitkonstante T, (effektive

Spin-Spin-Relaxationszeit) der Probe ab.

(]
90°, Abb. 2.3.3 Schematische Darstellung eines
Single-Pulse-Experiments. Der senkrechte Bal-
ken symbolisiert einen 90°-Impuls, die Phase,
— T d.h. die Richtung, aus der der Impuls angewen-
/\ /\ A det wird, erscheint als kleiner Buchstabe im In-

Abbildung eines fiktiven FID dargestellt. Die
Zeit zwischen Impulsende und Beginn der

\/ \/ v v VAYAY > dex. Die Aufnahme des Signals wird durch die
Akquisition wird mit © beschrieben.

Die Komponenten der Transversalmagnetisierung (M,(t) und M,(t)) werden zu einem komplexen

Signal S(t) definiert mit

S(O)=M () +iM ,(t) Gl. 2-28
Mittels Fourier-Transformation (FT)

S(w) = [ S(t)e ™ dt Gl 229
0

erhilt man das FT-NMR-Spektrum mit Absorptions- und Dispersionssignalen [33].
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2.3.3 Saturation-Recovery-Experiment

Die in dieser Arbeit angewandte Bestimmungsmethode von T, wurde mit dem Saturation-
Recovery-Experiment (SR) [57] durchgefithrt. Bei dieser Methode wird eine Serie von 90° -
Impulsen nacheinander in kurzen Zeitabstinden in die Probe eingestrahlt. Wihrend der erste
Impuls die Magnetisierung auf die x’y"-Ebene des RKS dreht, sorgt der zweite 90° Impuls dafiir,
dass eine verbleibende Restmagnetisierung in z-Richtung (M,) ebenfalls auf die x'y"-Ebene ge-
bracht wird. Die nun folgenden 90°-Impulse der Serie verstirken diesen Prozess, bis jegliche
Magnetisierung (M,) zerstort ist, d.h. die Anfangsbedingung ist M, = 0. Zu diesem Zeitpunkt ist
das System vollstindig gesittigt (daher "saturation”); alle Zeeman-Niveaus sind gleichbesetzt.
Nach der Sittigung erfolgt zum Zeitpunkt t = 1 ein 90°-Nachweisimpuls, um die wieder aufge-
baute Magnetisierung zu detektieren. Durch Inkrementieren von t ergibt sich der zeitliche Ver-

lauf der Magnetisierung, aus dem sich die Relaxationszeit nach T, bestimmen lasst.

n 90°, 90°, )
Abb. 2.3.4 Schematische Dar-
stellung des Saturation-
— T Recovery-Experiments zufr
/\/\ Bestimmung der Spin-Gitter-

Relaxationszeit (T7).
t v = Wiederholzeit fur 90°-
Nachweisimpuls

/\/\/\/\ .
VY

i

Durch die Sittigung der Zeeman-Niveaus ergibt sich fiir den Nachweisimpuls immer ein gleicher
Ausgangs-Spinzustand. Daher sind lange Wartezeiten von 57T, (notwendig beim Inversion-
Recovery-Experiment (IR) [30]) zwischen zwei Experimenten unnétig (vorausgesetzt T,>>T)).
Die Zeitersparnis macht sich besonders bei Kernen (beispielsweise ’Si und *'P) mit langen T -

Relaxationszeiten (Sekunden bis Stunden) bemerkbar.

2.3.4 Spin-Echo-Experiment

Wie bereits in den vorderen Abschnitten beschrieben, ergeben sich aus den orientierungsabhin-
gigen Wechselwirkungen Festkorper-NMR-Spektren mit breiten Linien. Starke Wechselwirkun-
gen bewirken destruktive Interferenzen der Resonanz und resultieren in einem sehr schnell ab-

fallenden FID. Aufgrund der sich nach dem Impuls anschlieBenden Totzeit’ kann ein bedeutsa-

> Der Probenkopf verwendet die gleiche Spule zum Einstrahlen des Impulses und zum Empfang des
Probensignals, daher ist nach dem Einstrahlen, aufgrund des abklingenden Impulses, keine direkte
Detektion des Messsignals moglich.
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mer Teil des FIDs bei 1, = 0 nicht aufgenommen werden. Die Signale im Spektrum erfahren da-
her einen Intensititsverlust und einen Phasenfehler erster Ordnung. Signale dieser Art werden

daher mit einem als Hahnschen Spin-Echo [58] bekannten Experiment aufgenommen

(siche Abb. 2.3.5)

90°, 180°, Echo
! Abb. 2.3.5 Schemati-
" t R ¢ t N sche Darstellung der
H- f\ ﬁﬂ ﬂ Impulssequenz fiir ein
A (\ NN Nl ﬂ : {\ N ona R Hahnsches Spin-Echo-

UUU\/VVV vvv\/wwwww U Tapeiment

Nach dem 90° -Impuls liegt die Magnetisierung in y’-Richtung des RKS vor. Die Einzelspins
prizedieren aufgrund von Bj-Inhomogentiten (reversibler Prozess) unterschiedlich schnell und
verlieren durch die transversale Relaxation (irreversibler Prozess) ithre Phasenbeziehung. Beide
Prozesse reduzieren den Betrag der transversalen Magnetisierung, wobei der Einfluss der Feldin-
homogenitit durch einen Refokussierungsimpuls (180°) riickgingig gemacht werden kann. Die-
ser erfolgt nach einer Wartezeit 1, wobei die Magnetisierung um die x"-Achse gedreht wird, bei
gleich bleibender Drehrichtung um die z’-Achse. Zum Zeitpunkt t = 2t sind alle Einzelspins
wieder refokussiert, deren Phasenbeziehungen zueinander erhalten geblieben und nicht durch T,

irreversibel zerfallen sind. Das entstehende Signal wird Spin-Echo [59] genannt.

2.3.5 Kreuzpolarisation

Die Verbesserung der Signalintensitit von Kernen mit geringer natiirliche Haufigkeit wird in der
Festkorper-NMR-Spektroskopie mit dem Kreuzpolarisationsexperiment (CP: Cross Polarization)
erreicht [60]. Hierbei wird die Magnetisierung von Kernen, die in héherer Konzentration vorlie-
gen und ein grofleres magnetogyrisches Verhiltnis aufweisen (engl: Abundant Spin, I), auf Kerne

mit niedriger Konzentration (engl.: Dilute Spin, S) tibertragen.

Ein 90° -Impuls bringt die Magnetisierung der I-Spins in die x'y"-Ebene. AnschlieBend erfolgt
ein gleichzeitiges Hinstrahlen zweier Hochfrequenzfelder B,; und B,y (Spinlock-Puls) mit der
I-Spin- und S-Spin-Resonanzfrequenz fir die Dauer einer Kontaktzeit 1., in y-Richtung. Dies
kommt einer Fixierung beider Magnetisierungen im rotierenden Koordinatensystem gleich
(,»Spinlock®). Ein Magnetisierungstransfer tiber die Dipol-Dipol-Kopplung von I- auf S-Spin ist
maximal, wenn die Stirke der B;-Felder der Hartmann-Hahn-Bedingung gehorcht [60-62]:

22



Grundlagen der Festkorper-NMR-Experimente

Vi 'Bl(l) =75 Bys) GlL. 2-30

Nach Abschalten des ,,Spinlocks® werden die S-Spins bei entkoppelten I-Spins aufgenommen,

um die Effekte der dipolaren Kopplung auf die Linienbreite zu minimieren.

Die CPMAS-NMR-Spektren zeigen im Vergleich zu SP-NMR-Spektren deutlich bessere Signal-
zu-Rausch-Verhiltnisse (engl: signal to noise, S/N), da zum einen die Wiederholzeit der Experi-
mente durch die T)-Zeiten der I-Spins (meistens wenige s.) bestimmt wird und somit mehr FIDs
pro Zeiteinheit akkumuliert werden konnen und zum anderen eine Signalverstirkung um den
Faktor y,/ys erreicht wird. Fiir ein 'H-"C-Spinpaar ergibt sich bei natiirlicher Hiufigkeit beider
Kerne eine Verstirkung der Signalintensitit um den Faktor vier. Dabei beschleunigt die 'H-Spin-
diffusion zusitzlich die Gleichverteilung der Ausgangsmagnetisierung, wobei die Kinetik des
Energietransfers durch die Linge der optimalen CP-Kontaktzeit t., bestimmt wird. Wihrend des
Spinlocks erreicht die ?C-Magnetisierung M(t ) ein Maximum, da sie zunichst mit der Zeitkon-
stante T, exponentiell anwichst. AnschlieBend folgt eine Reduktion von M(t.p) durch Relaxa-
tion von T,,(‘'H) und T,,(°C) im Spinlock-Feld (T,,(‘H) << T,,(°C) [63]). Generell wird T,,
hauptsichlich durch Spin-Gitter weniger durch Spin-Spin-Relaxation beeinflusst [64]. In Abb.

2.3.6 wird das entsprechende Pulsschema fiir ein klassisches CP-Experiment dargestellt.

Entkopplung
Abb. 2.3.6 Schematische Darstellung der

Pulssequenz fiir ein klassisches 'H-13C-CP-
Experiment

H

15C < \ (\ i

\/\\//\V -
/"

Erst die Kombination von CP-Experiment, MAS-Technik und Entkopplung fithrt zu hochauf-
gelosten Festkorper-NMR-Spektren. Dabei spielt die Hohe der Rotationsfrequenz eine wichtige
Rolle. Bei zu hohen Winkelgeschwindigkeiten mittelt sich die heteronuklearer dipolare Kopplung
zwischen I- und S-Spin heraus, wodurch die Effizienz des Magnetisierungstransfers stark

beeintrachtigt wird und zu einem Signalverlust fihrt.
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2.3.6 REDOR-Experiment

Das REDOR-Experiment (Rotational Echo Double Resonance) [65, 66] dient zur Bestimmung
der heteronuklearen dipolaren Kopplung und somit des Abstandes zwischen koppelnden Ker-
nen. Im Gegensatz zu den traditionellen Beugungsmethoden ist die Anwendung des REDOR-
NMR-Experiments nicht durch Nahordnungen im kristallinen Verband limitiert und kann daher
zur Strukturaufklirung von ungeordneten Systemen herangezogen werden [67]. Die in Abb. 2.3.7

aufgefithrte Pulsabfolge wird im Folgenden erklirt.

Iy Entkopplung
90° 180° | Signal-
i Aufnahme t,,
< ‘[jl > < ‘52 » =
S
\m\/\AA /\/\Aﬂﬂ\{\ﬂ{\/\/\

1A
' 180° 180° 180°

T

0
TRI

Abb. 2.3.7 Schematische Darstellung der Pulssequenz fiir ein REDOR-Experiment zur Messung der
dipolaren Kopplung zwischen I- und S-Spin. Die direkte Anregung des S-Spins kann durch ein CP-Expe-
riment ersetzt werden. NTr gibt die Anzahl (N) vollstindiger Rotorperioden (TRr) an. Die Aufnahme des
FIDs beginnt am Echo-Maximum.

Zur Vereinfachung wird ein isoliertes I-S-Spinpaar betrachtet. Am S-Spin wird ein Rotor-
synchronisiertes Spin-Echo-Experiment (90°-1-180°-t-acq) durchgefiihrt, welches die Wechsel-
wirkungen mit internen Feldern eliminiert, wobei die Signalintensitit durch die Spin-Spin-
Relaxationszeit (T,) bestimmt wird. Alternativ kann die REDOR-Sequenz mit einer Kreuzpolari-
sationsanregung begonnen werden [68]. Aufgrund der Probenrotation um den magischen Winkel

wird die heteronukleare dipolare Kopplung zwischen S-Spin und I-Spin zu null gemittelt. Auf der
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unbeobachteten I-Spin-Seite erfolgt ebenfalls die Einfithrung rotorsynchronisierter 180°-Impulse,
die eine Vorzeichenumkehr der heteronuklearen dipolaren Kopplung bewirken. Die dadurch

selektiv eingefithrte dipolare Kopplung reduziert die Intensitit der Echoamplitude des S-Spins.

Um den Einfluss der dipolaren Kopplung messen zu konnen, wird das REDOR-Experiment
tber zwei Einzelexperimente, d.h. einem Dephasierungsexperiment (§,) und einem Referenzex-
periment (5,), ohne 180°-Impulse auf der I-Spin-Seite, realisiert. Das erhaltene REDOR-Diffe-

renzsignal (45) ergibt sich aus dem Vergleich der Signalintensititen beider Experimente mit

S, S, GL 2-31

Dadurch werden Relaxationseffekte mit einbezogen und die Dephasierung resultiert nur noch
aus der dipolaren Kopplung. Als klirendes Beispiel soll das 'H-"C{’'P}-REDOR-Experiment an
I-Serin-o-phosphat in Abb. 2.3.9 dienen.

COOH

...‘

s -
" - W MJU s

0——P——O0H

OH

180 170 160 150

COOH

N

“'80 70 60 50 40

3C chemische Verschiebung / ppm

Abb. 2.3.8 Fischer-Projektion Abb. 2.3.9 Vergleichende Darstellung des 1’C-Spin-Echo-MAS-Spekt-

von L-Serin-o-phosphat rum (oben, Sp) mit dem 'H-BC{3'P}-REDOR-Spektrum mit 180°-
Impulsen auf dem 3'P-Kanal (mitte, S;) und dem Differenzspektrum
(So-Sk = AS) von L-Serin-o-phosphat. Die Evolutionszeit (NTx) von
0,8 ms ist ausreichend, um eine effektive 3'P-13C-dipolare Kopplung
zwischen dem 3C-Kernen der CHz-Gruppe und dem 3'P-Kernen der
Phosphatgruppe aufzubauen. Die erneut eingefithrte dipolare Kopp-
lung resultiert in einer Intensitdtsabnahme der CHz-Resonanz. Weiter
entfernte 13C-Atome werden erst bei héheren NTr-Zeiten erreicht.
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Theoretische Grundlagen der NMR-Spektroskopie

2377  TRAPDOR-Experiment

Weist der dipolar koppelnde Kern (nicht beobachtete Kern) ein Quadrupolmoment auf, dann
kann die dipolare Kopplung mit dem TRAPDOR-NMR-Verfahren (Transfer of Population in
Double Resonance, Bsp.: *'P{"'B}-TRAPDOR) wieder eingefithrt werden [69, 70]. Die kontrol-
lierte Einfihrung der dipolaren Kopplung entspricht in der Grundidee dem REDOR-Experi-
ment (Kapitel 2.3.6), indem auch hier ein Referenz- und Dephasierungsexperiment durchgefihrt
wird. In beiden Experimenten wird zu Beginn auf den zu beobachteten S-Spin (I = '2) ein Rotor-
synchronisiertes Spin-Echo-Experiment durchgeftihrt. Im Gegensatz zum REDOR-Experiment
wird wihrend der ersten Hilfte der Spin-Echozeit (t;) auf den I-Kanal (I > '2) keine 180°-
Impulse gesendet, sondern im Falle des TRAPDOR-Experimentes ein kontinuierlicher RF-

Impuls eingestrahlt’.

1y Entkopplung

90° 180° Signal-
' Aufnahme taq

- T > < T, »

> \M/\/\AV VAA/\M\M/\AAV
i iy

I RF-Impuls

Tr

$oP PP ey Py

Abb. 2.3.10 Schematische Darstellung der Impulssequenz fir ein TRAPDOR-Experiment zur Messung
der dipolaren Kopplung zwischen I- und S-Spin. Tr gibt die Anzahl vollstindiger Rotorperioden an. Die
Aufnahme des FIDs beginnt beim Echo-Maximum.

¢ Die vollstindige theoretische Beschreibung des Effektes eines kontinuierlichen RF-Impulses an
Quadrupolkernen kann den Refs. [71, 72] entnommen werden.
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Grundlagen der Festk6rper-NMR-Experimente

Analog zum REDOR-Experiment wird im TRAPDOR-Experiment ein Populationstransfer in-
nerhalb der I-Spins angestrebt, damit eine vollstindige Refokussierung des S-Spins am Ende der
dipolaren Entwicklungszeit NT; unter den Einfluss der heteronuklearen dipolaren Kopplung
verhindert wird. Die Echoamplitude (Maximum bei 1,) erfihrt einen Intensitdtsverlust, der sich
im Spektrum als dephasiertes Signal bemerkbar macht. Anders als im REDOR-Experiment wer-
den im TRAPDOR-Experiment simtliche Uberginge (Zentral- und Satelliteniibergang) angeregt.
Daher dephasiert der I-Spin viel stirker als im REDOR-Experiment, bei dem nur der Zentral-

Ubergang angeregt wird [47, 73, 74].
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3  Materialien und thermische

Behandlungen

Die thermische Probenbehandlungen im Ofen sowie die Verbrennungstests im Cone Calorimeter

(ISO 5660) erfolgten durch die Arbeitsgruppe von Herrn Dr. Schartel (BAM, VI1.3).

3.1  Thermische Behandlung des flammgeschititzten

HIPS-Systems

3.1.1  Probenpriparation

Eine binire Mischung, bestehend aus Magnesiumhydroxid (Mg(OH),, Magnifin GmbH & Co

KG, Breitenau, Osterreich) und rotem Phosphor (P,,, Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland)

rotd

wurde im Verhaltnis von P :Mg(OH), = 2:3 in einem Achatmorser homogenisiert.

rot*®

Eine ternire Mischung, bestehend aus Mg(OH), (15 Gew.-%), P, (10 Gew.-%) in hochschlag-
festem Polystyrol (engl.: high impact polystyrene, HIPS) (75 Gew.-%) (BASF PS495F Deutsch-
land) wurde mittels einer Kryomthle zu einem Pulver fiir die nachfolgenden Untersuchungen
gemahlen. Das HIPS besteht aus einer zusammenhingenden Polystyrolmatrix (Polystyrol-
Polybutadien-Blend, mit einem PS-Anteil von ca. 90 Gew.-%) und einer darin dispergierten

Kautschukphase aus Polybutadien oder Copolymeren des Butadiens mit Styrol [75].

— C—CH,—+*
*——H,C——C=—=C——CH,—*
n
- -n
Abb. 3.1.1 Strukturformel Polystyrol (PS) Abb. 3.1.2 Strukturformel Polybutadien
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Thermische Behandlung des flammgeschiitzten HIPS-Systems

Zwei Probensetien des bindten Systems (Mg(OH),/P,.) und des flammgeschitzten Systems
(HIPS/Mg(OH),/P,) sind in einem Simon-Miiller Ofen bei verschiedenen, aber konstanten
Temperaturen (610K bis 770K (*5K)) fir 1h thermisch belastet worden. Die erste Probenserie
wurde wihrend des gesamten Temperprozesses und der nachfolgenden Abkithlungsphase in Luft
erhitzt. Die thermische Behandlung der zweiten Probenserie erfolgte analog zur ersten, jedoch

unter Stickstoff (N,)-Atmosphire.

Untersuchungen von Braun ef 2/ am HIPS/Mg(OH),/P,, System konnten einen anaeroben Ab-

baumechanismus nachweisen [17]. Daher wurde eine zusitzliche Probenserie des flammgeschiitz-
ten HIPS in einem horizontalen Rohrofen mit Quarzrohr (innerer Durchmesser: 38mm, Linge:
400mm) unter N,-Gas und He-Gas thermisch belastet. Die Anwendung des Rohrofens begriin-
det sich in einer genaueren Temperaturkontrolle (£1K). Die mit einem Morser erhaltenen Pul-
verproben wurden in Keramik- oder Quarz-Tiegel tberfiihrt und beginnend bei einer Tempera-
tur von ca. 300K mit einer Rate von 10K/min bis zur eingestellten Temperatur (610K bis 770K
(1K) aufgeheizt. Die Soll-Temperatur wurde fir 1h konstant gehalten. In der Abkiihlungsphase

wurde kontinuierlich N, oder He-Gas in den Ofen eingeleitet.

Die Verbrennungstests erfolgten in einem Cone Calorimeter (Fire Testing Technology, East
Grinstead, UK) an spritzgegossenen Platten des flammgeschutzten HIPS. Es wurden fir alle
Materialien Messungen in horizontaler Orientierung entsprechend der ISO 5660 bei einem exter-
nen Wirmeeintrag von 50kW/m” durchgefiihrt. Fiir die Untersuchung wurden Platten vom
Format 100mm X 100mm X 3mm verwendet. Bei den Proben wurden die Ecken durch einen

Rahmen verdeckt, um ein nicht reprisentatives Kantenbrennen zu vermeiden.

Wahrend des Abkiihlungsprozesses beeinflussen hohe Temperaturen und Sauerstoff aus der Luft
den Abbaumechanismus des flammgeschiitzten Systems. Daher wurde eine Kammer zur Kon-
trolle der Verbrennungsatmosphire eingebaut, welche die heillen Feuerriickstinde raumlich um-
schlie3t. Durch Einleiten von Stickstoff ist bereits nach 100s bzw. 150s der Brandprozess ab-

gebrochen worden, um eine vollstindige Pyrolyse des Materials zu verhindern.

Nach jedem Brandversuch wurden fiir die NMR-Messungen zwei verschiedene Proben entnom-
men. Zunichst erfolgte eine Probenabnahme des oberen schwarzen, losen Materials, welches die
gesamte thermische Belastung erfahren hat. Aufgrund der Festigkeit und Struktur wird diese
Schicht als loser Ruckstand (Abb. 3.1.4) bezeichnet. Die zweite Probe wurde von dem darunter
liegenden festen Material ,,abgekratzt®. Da kein Sauerstoff aus der Luft zu dieser Schicht gelangt,

stellt dieser Teil der Probe die Pyrolysezone dar und wird auch als solche benannt.
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Materialien und thermische Behandlungen

Temperatur- und Loser Riickstand
Druckmessung ; i

Laser J - Abzugshaube Flam[]ne
'L (%' = A/

NS o g g
i 2 ﬂ_ .Cone*
Ventilator & T Heizspirale
Absaugstutzen fir ;
Gasanalyse Funkengeber
Pyrolysezone
Probe Yoy

\’ Wagvorrichtung

Abb. 3.1.3 Schematischer Aufbau des Cone Abb. 3.1.4 Schematische Darstellung des Brand-
Calorimeters. Die Probe wird mittels eines kegelfér-  riickstandes aus dem Cone Calorimeter.

migen elektrischen Heizkegels mit einem definierten

Wirmeeintrag (0 - 100kW/m?)  durchgehend  be-

strahlt. Die bei verschiedenen Wirmeeintrigen er-

zwungene Verbrennung ermdglicht die Untersu-

chung unterschiedlicher Brandszenarien [706].

Probenbehalter unbelastete Probe

3.2 Thermische Behandlung des PC/ABS-Systems
3.2.1  Probenpriparation

Es wurde zunichst ein Polycarbonat Bisphenol A/Actylnitril-Butadien-Styrol (PC/ABS)-System
untersucht, welches zusitzlich Polytetrafluorethylen (PTFE) und Zinkborat (ZnB) enthielt. An-

schlieBend erfolgte analog zum ersten System ein Zusatz von Bisphenol-A-bis-diphenylphosphat

(BDP).

Tab. 3-1 Zusammensetzung der untersuchten PC/ABS-Systeme

System A System B
Komponenten
in Gew.-% in Gew.-%

PC 77,1 66,8

ABS 16,4 14,2
PTFE 0,45 0,45
/nB* 5,0 5,0
BDP - 12,5

a=27n0 3B2()3 2,5Hzo
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Thermische Behandlung des PC/ABS-Systems

In beiden Systemen konnte ein PC/ABS-Verhiltnis von 4,7:1 eingehalten werden. Simtliche
Proben wurden von der Bayer MaterialScience AG (Dormagen, Germany) gestellt, deren genauen
Zusammensetzungen Tab. 3-1 zu entnehmen ist. Die Strukturformeln der einzelnen organischen

Bestandteile werden in Abb. 3.3.1 bis Abb. 3.3.3 dargestellt:

B 7 Abb. 3.3.1 Polycarbonat (PC)

Hs

| ﬁ
C

Hs

i ! Abb. 3.3.2 Acrylnitril-
*——HZC—T P I y B I Z Butadien-Styrol (ABS)
) CN

ABS liegt im Verhiltnis von
xiyiz = 21:13:66 vor

o He o Abb. 3.3.3 Bisphenol-A-bis-

[}
@o !%_04@7(:: < > ) %!_OO diphenylphosphat (BDP).
Cl

N Ha ? Das oligomere BDP zeigte
eine durchschnittliche
Wiederholungsrate von 1,1
und enthilt ca. 2,5 Gew.-%
Triphenylphosphat (TPP).

Die Probensetien der PC/ABS-Systeme (mit und ohne BDP) wurden entsprechend der Vorge-
hensweise fiir das HIPS-System fiir den Temperprozess in einem Rohrofen mit Quarzrohr vor-
bereitet. Beginnend bei Raumtemperatur (ca. 300K, (£1K)) startete die thermische Belastung mit
einer Rate von 10K/min bis zu der eingestellten Temperatur (610K bis 820K, (£1K)). Nach Et-
reichen der Soll-Temperatur wurde diese fiir 10min konstant gehalten. Die Temperprozesse und
die anschlieBenden Abkiithlungsphasen fanden jeweils in Luft und unter Stickstoff-Atmosphire

statt.

Spritzgegossene Platten beider PC/ABS-Systeme wurden analog dem HIPS-System im Cone
Calorimeter verbrannt. Die noch heilen Feuerriickstinde wurden sofort nach dem Brand in
einem Gefall mit flissigem Stickstoff abgeschreckt. Dieses Verfahren sichert eine extrem schnelle
Abkuhlung und verhindert zudem mégliche Oxidationsprozesse der Probe mit Sauerstoff. Ent-
sprechend der Vorgehensweise beim HIPS-System fand eine Probenentnahme am losen Ruck-

stand und in der Pyrolysezone statt (Abb. 3.1.4).
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Materialien und thermische Behandlungen

3.3  Thermische Behandlung des Polyamid-6,6-Systems

3.3.1  Probenpriparation

Das im Ausblick angesprochene flammgeschiitzte System besteht aus einer Mischung von glasfa-
serverstitktem Polyamid-6,6 (PA66/GF), Aluminiumdiethylphosphinat (AlPi), Melaminpoly-
phosphat (MPP) und Zinkborat (ZnB). Die Glasfasern’ liegen zu 30 Gew.-% in PAG66 vor. Die
Flammschutzadditive (AIPi, MPP und ZnB) stellen einen Anteil von 18 Gew.-% im System dar,
wobei AlPi und MPP den Hauptanteil ausmachen. Die Proben wurden von der Clariant GmbH

(Hirth, Deutschland) in Form von spritzgegossenen Platten eingesetzt.

H,N N NH,
\K \|(
0 o) k> NN
* /(CHz)e\ )k

o N\

o} NH;*

” ” (CHa)q 47 Al3+ /0- _
EZA S
*—4—0—P—-0——
.
Abb. 3.4.1 Polyamid 6,6 (PAGO) Abb. 3.4.2 Aluminium- Abb. 3.4.3 Melaminpolyphos-

diethyl-phosphinat (AIPi) ~ phat (MPP)

Spritzgegossene Platten des flammgeschiitzten PA66-Systems wurden horizontal in einem Cone
Calorimeter mit einer externen Wirmerate von 50kW/m? belastet. Fiir die NMR-Messungen sind
zunichst Proben von der obersten Schicht entnommen worden (lose Kruste). Die Entnahme der
darunter befindlichen Schicht gestaltet sich schwieriger, da eine Unterscheidung (Abb. 3.1.4) zwi-
schen Pyrolysezone und dem nicht vollstindig abgebauten Material nicht mdéglich war. Daraus

erfolgt die Bezeichnung ,,Bulk®, welche das gesamte Material unterhalb der losen Kruste meint.

7 Zusammengesetztes Produkt bestehend aus einer Mischung von E-Glas, in Form von kontinuierlich
gezogenen Glas-filamenten, und einer Schlichte (Mischung aus verschiedenen Bestandteilen). E-Glas ist
nur sehr schwach alkalihaltig und setzt sich zusammen aus SiO; (ca. 53 -57 Gew.-%), CaO und MgO (ca.
22 - 26 Gew.-%, ALOs3 (ca. 12 — 15 Gew.-%), B20O3 (ca. 5 — 8 Gew.-%), Na;O und KO (< 1 Gew.-%), F»
(0 — 0.6 Gew.-%) und Fe;Os3 (ca. 0.5 Gew.-%).
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1  Kombination von Mg(OH), und P, , in HIPS

rot

411 Einleitung

Die Kombination von phosphorhaltigen FSM mit Metallhydroxiden hat in seiner Anwendung
starken Anklang gefunden [17, 77-81], besonders der Einsatz von Metallhydroxiden, wie
Magnesiumhydroxid (Mg(OH),) oder Aluminiumhydroxid (AI(OH),) als Rauch unterdriickende
FSM, hat sich bereits bewihrt [82]. Thre thermische Zersetzung folgt einem endothermen Pro-
zess, bei dem die Metallhydroxide in einen Metalloxid und Wasser zerfallen. Die ausgeloste Zer-
fallsreaktion verbraucht Wirmeenergie und entzieht der Ziindquelle die fiir den Brand notwen-
dige Energie. Des Weiteren kiihlt der freigesetzte Wasserdampf die thermisch belastete Material-
oberfliche ab und verdiinnt die Konzentration brennbarer Gase. Der verbleibende Metalloxid-
Rickstand fungiert als inerter Fullstoff [83], baut eine Schutzschicht auf und unterdriickt dabei
den Masse- und Hitzetransfer wihrend des Brandprozesses. Die Anwesenheit von Wasser ist
besonders bei unpolaren Polymeren wie dem HIPS dullerst wichtig, damit P, in der Festphase
verbleibt. Erst das Wasser kann die Oxidation des Phosphors ermoglichen und dieser kann als
Phosphat in der Festphase verbleiben. Ohne Wasser bzw. Heteroatome im Polymer wiirde dem
P, nahezu jede Moglichkeit einer Oxidation genommen werden [84]. Wird beispielsweise eine
Mischung bestehend aus HIPS (engl: high impact polystyrene, HIPS) und rotem Phosphor (P,)

bis zu einer Temperatur von 800K thermisch belastet, gehen sowohl HIPS als auch P, aus-

rot

nahmslos in die Gasphase iiber [17].

Die Kombination aus rotem Phosphor mit Magnesiumhydroxid in hochschlagfestem Polystyrol
ist zur Zeit kein kommerziell eingesetztes Produkt; es stellt vielmehr ein bereits gut untersuchtes
System dar [17]. Die Zusitze der relativen Anteile an Mg(OH), und P, in HIPS wurden opti-
miert und deren Einfluss auf die thermische Zersetzung des Polymers HIPS untersucht. Auf-
grund der ausgepriagten Ausbildung amorpher Strukturen konnte der Festphasenmechanismus
der FSM mit einem hohen analytischen Aufwand (Massenspektrometrie, Rontgenstruktur-

analytik, Infrarotspektroskopie) nicht aufgeklirt werden.
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Ergebnisse und Diskussion

Auf den folgenden Seiten sollen die Vorteile der Festkorper-NMR-Spektroskopie bei der Aufkla-

rung der Wechselwirkungen zwischen den FSM P, und Mg(OH), demonstriert werden. Die de-

rot

taillierte Strukturaufklirung erfolgt an thermischen Abbauprodukten des flaimmgeschttzten Sys-

tems HIPS/Mg(OH),/P,., bei verschiedenen Temperaturstufen (630K — 770K) unter anaeroben

(in Stickstoff-Atmosphire) und aeroben (Luft) Bedingungen. Zusitzlich wurden Brandriick-
stinde aus dem Cone Calorimeter untersucht. Neben der qualitativen Analyse der Phosphat-
phasen soll zusitzlich eine Quantifizierung der kristallinen und amorphen Phosphatstrukturen
erfolgen. Des Weiteren sollen die Interaktionen des reinen bindren Untersystems bestehend nur

aus den FSM Mg(OH),/P,,, unter identischen thermischen und atmosphirischen Bedingungen

rot

untersucht werden, um detaillierte Einblicke in den Reaktionsmechanismus zu erhalten.

4.1.2  °'P-NMR Untersuchungen an rotem Phosphor

Bevor die NMR-Daten des bindren Untersystems (Mg(OH),/P, ) und des flammgeschiitzten
Systems (HIPS/Mg(OH),/P, ) diskutiert werden, sollen einige Details bezlglich der NMR-
Messung des roten Phosphors niher betrachtet werden. Die *'P-NMR-Spektroskopie an P, ges-
taltet sich hinreichend schwierig aufgrund seines hochamorphen Netzwerkes [85-87] und seiner
groB3en chemischen Verschiebungsanisotropie. Die Ursache liegt in der Verteilung der Hauptach-
sen der Verschiebungstensoren, die damit sehr verschiedene Werte annehmen. Zu dem liegt jedes
Phosphoratom mit drei weiteren Phosphoratomen (Koordinationszahl drei) kovalent gebunden
vor, deren Bindungslinge ca. 220pm betrdgt [88]. Die relativ kurzen P—P-Abstinde bilden eine
ausgepragte homonukleare dipolare Kopplung aus, welche eine Verbreiterung der Linien in der
GroBenordnung von 2kHz ausiibt. Als Ergebnis erhilt man aus der Summe der Verbreiterung

der einzelnen ° 1P-NMR—Signale eine stark verbreiterte *'P-NMR-Resonanz.

Auswertbare *'P-NMR-Spektren von rotem Phosphor sind einer Methodenentwicklung vorange-

gangen, deren Ergebnis und Durchfithrung im Folgenden kurz vorgestellt wird:

e Durchfiihrung von NMR-Experimenten an einem NMR-Spektrometer mit geringer Induk-
tion (in dieser Arbeit wurde ein Spektrometer mit einer Induktion von 9,4T eingesetzt, wobei
Spektrometer mit weit geringerer Induktion besser interpretierbare Spektren liefern). Nach
Gleichung GI. 4-1 gehen eine héhere Induktion B, und somit eine héhere Larmorfrequenz w,,
mit einer groBeren Frequenz (in Hz) der chemischen Abschirmung des *'P-NMR-Signals ein-

her, wodurch dieses im Spektrum verbreitert wird [34].
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Kombination von Mg(OH), und P in HIPS

a)CS = _a)Lo-zz Gl 4-1

e MAS-Frequenz groBler als vy, = 25kHz, um die Anisotropie der chemischen Verschiebung

zu reduzieren [34].

e Aufnahme mit einem Rotor-synchronisierten Spin-Echo-Experiment®. In einem Single-Pulse-
Experiment entstehen in der Basislinie Phasenfehler erster Ordnungen, die durch die Totzeit

vor der Signalauftnahme entstehen [5].

e Verwendung eines Analog-Filters, der die Spektralweite (> 100.000 Hz) erhoht.

Das *'P-NMR-Spektrum von rotem Phosphor ist in Abb. 4.1.2 (links) dargestellt. Das Spektrum
zeigt eine asymmetrische und extrem breite, isotrope Zentralresonanz, die sich tber einen chemi-
schen Verschiebungsbereich von tiber 220 ppm (von 180 ppm bis -50 ppm) erstreckt. Trotz der
schnellen Rotationsgeschwindigkeit von vy, = 27kHz, treten MAS-Rotationsseitenbinder (240

ppm und -100 ppm) auf, die auf die stark ausgeprigte CSA des P, hinweisen.

Das heutzutage vorliegende Strukturbild des roten amorphen Phosphors wird in Abb. 4.1.1
dargestellt. Phosphorbaugruppen aus P2- und P10-Einheiten werden zu einer grof3eren Struktur-
einheit verknipft und stellen als ,,{P2[P10]}-Kette den wesentliche Bestandteil in der amorphen

Phase dar [88].

P
P2 P10 P2 P10 P2

Abb. 4.1.1 Moglichen Strukturformel des amorphen roten Phosphors nach H. Hartl [88]. Die Angaben
P2 und P10 kennzeichnen die Phosphorbaugruppen. In beiden Kettentypen treten Sechs- und vor allem
Finfringen auf.

8 Der Vollstindigkeit halber wird erwihnt, dass A. Pfitzner et. al. Festkérper-NMR-Daten (Aufnahme mit
Rotor-synchronisiertem Spin-Echo-Experiment) zu einer neuen Modifikationen vom elementaren
Phosphor geliefert haben. Phosphor-Stringe (Nanostibchen) wurden hierbei aus einer Kupferiodid-
Matrix gelost. Die rotbraunen Fasern bestehen ausschlieBlich aus P-Atomen, unterscheiden sich aber
deutlich von der roten Phosphormodifikation [89].
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Ergebnisse und Diskussion

Des Weiteren konnten marginale Anteile von weilem Phosphor (P,) in P, nachgewiesen werden

(rechts) [13]. Dies ergibt sich aus dem Herstellungsprozess von P, , bei dem dieser aus P, nach

langsamen Erhitzen von 200°C auf 400°C unter Luftausschluss gebildet wird [90]. Die Anwesen-
heit von P, in P

Phosphors hin.

weist auf eine nicht vollstindig abgeschlossene Phasenumwandlung des weillen

rot

300 200 100 0 100 200 300 400  -500 600 700  -800  -900

P chemische Verschiebung / ppm *'P chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.1.2 3'P-NMR Linienform des roten Phosphors (links) und des weilen Phosphors (P, rechts)
aufgenommen mit einem Rotor-synchronisiertem Spin-Echo-Experiment mit einer Anregungsfrequenz
von 161.9 MHz bei einer MAS-Rotationsgeschwindigkeit von 27kHz. Das 3'P-NMR-Spektum von Py
weist ca. 20x mehr Akkumulationen auf. MAS-Rotationsseitenbiander sind durch (*) gekennzeichnet.

Die vier Phosphoratome des weilen Phosphors bilden einen P,-Tetraeder, bei dem jedes Phos-
phoratom durch drei Einfachbindungen mit drei anderen Phosphoratomen verkniipft vorliegt.
Es resultiert eine Phosphormodifikation mit kubischer Symmetrie, die sich im Spektrum mit einer
isotropen Zentralresonanz ohne Rotationsseitenbinder duflert. Das P,-NMR-Signal erscheint bei
-420 ppm, obwohl die Literatur unterschiedliche *'P isotrope chemische Verschiebungswerte von
-450 ppm bis -488 ppm angibt [91-95]. Dabei ist zu beachten, dass die Literaturangaben
8(C'P)-Werte von reinem weillem Phosphor (P,) angeben. Die Verinderung der 8(*'P)-Werte des

P, in Richtung hoherer Werte ist dem Einfluss von P, zu zuschreiben.

rot

Durch Einschlisse von P, in P, relaxieren die P-Kerne in unmittelbarer Nihe der P,-Tetraeder

rot

wesentlich schneller und fthren zu unterschiedlichen Relaxationszeiten im P, . Daher wurde das

NMR-Experiment auf eine Impuls-Wiederholzeit von 600s eingestellt, um ein gleichmif3ig

relaxiertes System bzw. fir diesen Fall, ein ausrelaxiertes System anregen zu kénnen.
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rot

41.3  'P-NMR Untersuchungen an thermischen Riickstinden des
biniren Systems Mg(OH), und P

rot

Um Informationen tuber den Wechselwirkungsmechanismus zwischen den eingesetzten

Flammschutzadditiven Mg(OH), und P, in Abhingigkeit von der Temperatur und umgebender

Atmosphire im Detail zu erfahren, wurde eine Mischung aus beiden unter Stickstoff-Atmosphire
oder Luft bei Temperaturen von 610K bis 770K schrittweise thermisch belastet. Die so
erhaltenen Ergebnisse geben den Einfluss des Sauerstoffs auf die Wechselwirkung zwischen

beiden Zusatzen wieder und konnen so Hinweise auf einen aeroben bzw. anaeroben

Abbaumechanismus liefern.
4.1.3.1 Thermische Behandlung in Stickstoff-Atmosphire

Das *'P-RSE-Spektrum der bei 610K unter Stickstoff belasteten Probe (Abb. 4.1.3) weist
hauptsachlich die breite Resonanz des unverinderten amorphen roten Phosphors auf, die sich

tiber das gesamte *'P-RSE-Spektrum erstreckt.

Q1

QP MQ(PO3)2

QZ

770K

750K

//W 670K
m 630K
/\W 610K

T

175 150 125 100 75 &0 25 O -25 -50 -75

*'P chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.1.3 S'P-RSE-Spektren des bindren Systems Mg(OH)z/P. Die Proben wutrden 1h bei
verschiedenen Temperaturen in Stickstoff-Atmosphire thermisch belasteten. Signalzuordnung erfolgt mit
der Qr-Nomenklatur (Q° = amorphes Mg-Orthophosphat, Q! = amorphes Mg-Diphosphat und Q? =
amorphe Mg-Ketten-/Ringphosphate). MAS-Rotationsseitenbinder sind durch (*) gekennzeichnet.
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Der thermische Riickstand des nidchst hoheren Temperaturschritts (630K) wird ebenfalls vom

P.. dominiert, allerdings ist hier eine erste, aber recht schwache Formation von amorphen

rot

Mg-Orthophosphat (Q"-Gruppe, Q"-Gruppen Nomenklatur siche Kapitel 10.1) bei einer *'P

chemische Verschiebung von ca. 2 ppm zu beobachten.

Bei einer Temperatur von 670K nimmt der Anteil an Q’-Gruppen zu, gleichzeitig ist eine Bildung

von kristallinen Ketten-/Ringphosphaten (8 = -35 ppm) zu verzeichnen.

100 - EP
: I Q° amorph
9O-+-@------- - Q' amorph

I [ Q° amorph

80; . 77 kristallines Mg(PO,)

2

504

% P

610 630 650 670 750 770
Temperatur / K
Abb. 4.1.4 Darstellung des relativen Phosphor-Anteiles im roten Phosphor, in den verschiedenen

amorphen Magnesium Ortho-, Di-, Ketten-/Ringphosphaten und im kristallinen Mg(PO); als Funktion
der Temperatur. Die Proben des bindren Systems wurden in Stickstoffatmosphire erhitzt.

Die Ermittlung des relativen quantitativen Phosphat-Anteiles in den *'P-RSE-Spektren erfolgt
mit Hilfe der dmfit-Software [96] in der jeweils aktuellen Version.

Der relative Phosphor-Gehalt (P-Gehalt) in Abhingigkeit von der Temperatur wird in Abb. 4.1.4
aufgefiihrt. Erst bei einer Temperung von 750K ist roter Phosphor vollstindig’ zu amorphen
Orthophosphaten (ca. 54% P des gesamten Phosphoranteils), zu amorphen Ketten-
/Ringphosphaten (Q* ca. 29% P) und zu amorphen Diphosphaten (Q': ca. 5% P) umgesetzt.
Des Weiteren ist eine stirkere Entwicklung zu kristallinen Mg(PO;),—Strukturen (ca. 12% P) zu

verzeichnen, die sich als zwei schmale Linien bei -35 ppm und -37 ppm im Spektrum dullern.

? Der in die Gasphase abgegebene Anteil des Po: in Form von Py und P> wird nicht beriicksichtigt.
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Das Spektrum der Probe, belastet mit 770K, weist deutliche Ahnlichkeiten zum Spektrum der
Temperaturstufe von 750K auf, wobei die quantitative Auswertung eine relative Zunahme der
niedermolekularen Spezies Q" zu Gunsten der Abnahme der thermisch instabileren

Mg-Ketten-/Ringphosphate aufzeigt.
4.1.3.2  Thermische Behandlung in Luft

Der thermische Abbau des bindren Systems in Luft zeigt ein vollig anderes Verhalten. Die
dazugehérigen *'P-RSE-Spektren werden in Abb. 4.1.5 dargestellt. Im Gegensatz zur thermischen
Belastung unter Stickstoff erscheint die Resonanz des roten Phosphors nur bei der niedrigsten
Temperaturstufe von 610K. Der Riickstand wird zusitzlich von bereits entstandenen amorphen
und kristallinen Mg-Phosphaten begleitet. Die quantitative Auswertung (siche Abb. 4.1.6) fur diese
Temperaturstufe gibt fir den roten Phosphor einen relativen P-Gehalt von ca. 72% an. Der
restlicher Phosphoranteil wird von amorphen Mg-Orthophosphaten (ca. 4%), amorphen
Mg-Diphosphaten  (ca.  7%), amorphen (ca. 14%) wund kristallinen (ca. 7%)
Mg-Ketten-/Ringphosphaten gebildet.

M_92P207

Mg(POa), ......ng(PO3)2

-.-:-_‘ ..................... A
750 K :l: "‘-.\_“‘ J LJJ

175 150 125 100 75 50 25 0 -25 -50 -75
*'P chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.1.5 3'P-RSE-Spektren des biniren Systems (Mg(OH)2/Pro). Die Proben wurden in Luft fir 1h bei
den angegebenen Temperaturen thermisch belastet. Die Zuordnung der einzelnen 3'P-NMR-Resonanzen
wird in Tab. 4-1 aufgefithrt. MAS-Rotationsseitenbinder sind durch (¥) gekennzeichnet. (Q" = amorphes
Mg-Orthophosphat)
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Bei hoheren Temperaturen wird eine schnelle und vollstindige Umsetzung des P, zu
hauptsichlich kristallinen Mg;(PO,),, Mg,P,O, und Mg(PO,), erreicht. Die Summe der
kristallinen Strukturen nimmt einen relativen Phosphoranteil von ca. 89% bei 630K, ca. 62% bei
070K, ca.69% bei 750K und ca.71% bei 770K ein. Hingegen verbleibt der relative
Phosphoranteil amorpher Phosphate im unteren Drittel der jeweiligen Temperaturstufen, wobei
amorphe Q° Gruppen in den ersten drei Temperaturstufen (610K mit ca. 13% bei 610K, ca. 17%
bei 630K und ca. 26% bei 670K) dominierend sind. Mit héheren Temperaturstufen (750K und
770K) nimmt der relative amorphe Q’-Anteil ab, bei leichter Zunahme amorpher Q'- (von 7% P

(670K) auf 13% P (770K)) und Q'-Gruppen (von 6% P (670K) auf 10% P (770K)).

100+ . P
I B FRRTNE

rot

80 I Q° amorph
201. 772 kristallines Mg, (PO,),
2 I Q' amorph
507~ 777 kristallines Mg, P_O._
40 [ Q° amorph
N ] kristallines Mg(PO,),
X 304- .
20+- / EEEEEEETEEEEREE] | EEERREER Y EEEREE
104-0--- e | - - Wl -
0- k t t t t S/ t t
610 630 650 670 750 770

Temperatur / K

Abb. 4.1.6 Darstellung des relativen Phosphor-Anteiles im roten Phosphor und in den verschiedenen
amorphen und kristallinen Magnesium-Phosphatphasen des bindren Systems als Funktion der
Temperatur. Die Proben wurden in Luft erhitzt.

Ein Vergleich der *'P-RSE-Spektren, bei 770K in Luft und Stickstoff-Atmosphire getempert, ist
in Abb. 4.1.7 dargestellt. Die unter N, thermisch belastete Probe zeigt fast ausschlieBlich die
Bildung amorpher Phosphatstrukturen (ca. 93% P, Abb. 4.1.4), wobei nur geringe Anteile an
kristallinem Mg(PO), (ca. 7% P) enthalten sind. Im Gegensatz dazu dominieren in der unter Luft
erhitzten Probe die kristallinen Phosphatanteile. Fine Auflistung der einzelnen gemessenen

Strukturen liefert Tab. 4-1.
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Tab. 4-1 3'P-NMR chemische Verschiebungen kristalliner Mg-Phosphate

Kristalline Mg-Phosphate 5C'P)in ppm Referenzen
Mg;(PO,), -1 ]
MgHPO, - 31,0 72 !
o-Mg,P,0, 14,0 und -20,3 I
8-Mg,P,0, 19,2 [100]
Mg(PO,), 34,3 und -36,6 [101]

Die Signale bei -14 ppm und -20.5 ppm sind charakteristisch fir die a-Mg,P,0O,-Phase. Das

Auftauchen von zwei °>'P-NMR-Resonanzen lisst sich durch die Verknlipfung zweier

kristallographisch nicht dquivalenter Q'-Einheiten in einem [P,O,]"-Anion begriinden.

i Mg,P,0,

Mg;(PO,),

MQ(Pos)z

Luft

Q?

Stickstoff

[ T T T

30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70

*'P chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.1.7 Vergleich der 3'P-RSE-Spektren des bindren Systems (Mg(OH)2/Pro) getempert fur 1h bei

770K in Luft (unten) und in Stickstoff-Atmosphire (oben).

Die B-Phase entspricht der Hochtemperatur-Modifikation des Mg-Diphosphates. Der P—O—P-

Bindungswinkel im [P,O,]* Anion liegt bei 180°, so dass die einzelnen Phosphateinheiten nach
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auflen symmetrisch wirken und mit der NMR-Spektroskopie nicht voneinander unterschieden

werden konnen. Es resultiert daher eine einzelne Resonanz bei -19 ppm (Abb. 4.1.8.).

a-Mg,P,0, B-Mg,P,0,

Abb. 4.1.8 Schematische Darstellung der [P2O-]* Anionen von a- und 3-MgP>O7 [102]

Vergleiche zwischen den unterschiedlichen Abbauprozessen in Luft und in Stickstoff zeigen die
besondere Bedeutung von Sauerstoff auf. Fehlt zusitzlicher Sauerstoff aus der Luft, so
resultieren hauptsichlich amorphe Phosphate, deren langsame Entstehung durch eine verzogerte
Umwandlung des roten Phosphors zu erkliren ist. Die einzige Sauerstoffquelle wird hier von
Mg(OH), gestellt. Zudem wirkt sich der thermisch bedingte Abbau (Gl. 4-2) zu nicht

brennbarem Magnesiumoxid (MgO) nachteilig auf die verfiighbare Sauerstoffbilanz aus.

Mg(OH)Z 620K 720K (AH=72kJ / mol) N H20 + MgO Gl. 4-2

Steht aber zusitzlicher Sauerstoff aus der Atmosphire zur Verfiigung, so bilden sich kristalline

Mg-Phosphatphasen.

414  NMR-Ergebnisse zum thermischen Abbau des HIPS-Systems in

Stickstoff
4.1.41 SIP-RSE-Untersuchungen

Die *P-RSE-Spektren des thermischen ~Abbaus des flammgeschiitzten — Systems
(HIPS/Mg(OH),/P,) in N,-Atmosphire sind in Abb. 4.1.9 dargestellt. Der relative quantitative
P-Anteil in den Q"™Gruppen und im roten Phosphor in Abhingigkeit von der Temperatur wird
in Abb. 4.1.10 dargestellt. Zusitzlich wird der verbliebene Masseriickstand beztiglich der

Temperaturstufen aufgezeigt.
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Abb. 4.1.9 3'P-RSE-Spektren des Systems HIPS/Mg(OH)2/Pro: als Funktion der Temperatur. Die
Proben wurden fiir 1h in Stickstoff-Atmosphire thermisch belastet. (Q¥ = amorphes Mg-Orthophosphat;
Q! = amotphes. Mg-Diphosphat; Q2= amorphe Mg-Ketten-/Ringphosphate)

Die thermische Entwicklung des phosphorhaltigen Riickstandes zeigt einen sehr interessanten
Verlauf. Zuerst ist festzuhalten, dass keine kristallinen Mg-Phosphate im Ruckstand enthalten
sind. Zwar findet man bei der hochsten thermischen Belastung (770K) kristallines Mg(PO),
(Abb. 4.1.9, oberes Spektrum, schmales Dublett bei -35 ppm), aber ihr relativer Phosphat-Anteil
liegt unterhalb 1% und kann daher fir die weitere Interpretation bzw. Diskussion vernachlissigt

werden.

Mit zunehmender Temperatur geht die Entwicklung des P-haltigen, amorphen Riickstandes in
Richtung niedermolekularer Mg-Orthophosphate. Aufgrund ihrer temperaturabhingigen
Zunahme und ihrer dominierenden Prisenz bei den héchsten thermischen Belastungen von ca.
62% P bei 750K und ca. 59% P bei 770K (siche Abb. 4.1.10) werden sie als stabilste amorphe
Phosphateinheit im thermisch zersetzten Riickstand erkannt. Gleichzeitig nimmt der relative P-
Anteil amorpher Ketten- und Ringphosphate mit steigender Hitze schrittweise zu und erreicht
ein Maximum bei 710K (ca. 58%). Es folgt eine Abnahme mit zunehmender thermischer

Belastung auf ca. 23% P bei der hochsten Temperaturstufe von 770K.
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Die Entwicklung der Q'-Gruppen ist bis zu einer Temperatur von 750K unauffillig. Der relative
P-Anteil bewegt sich bis zu dieser Temperatur unterhalb 6%. Erst bei der hochsten thermischen
Belastung nimmt der relative P-Anteil der Q'-Gruppen abrupt auf ca. 17% zu. Offensichtlich
werden die instabileren Ketten-/Ringphosphate (Q) bei dieser thermischen Belastung

aufgebrochen, wodurch verstirkt amorphe Mg-Diphosphate (Q") gebildet werden.

100+ — ngt -100
Il — Il Q" amorph N
90 ] Mass.::—Ruckst. Q' amorph 90
80f U o [ Q° amorph 80 5
70{ 8-> 70 @
: z
601 Q- c:
- S
o 50— """ g,_
= 40{§----- 2
301§ =
' &
207Q 2
104§ RN

610 630 650 670 690 710 730 750 770
Temperatur / K

Abb. 4.1.10 Darstellung des relativen Phosphor-Anteiles in den verschiedenen Q»-Gruppen (amorph)
und im roten Phosphor der thermischen Riickstinden getempert in Stickstoff-Atmosphire. Zum
Vergleich wird der Masseriickstand in Gew.-% der thermisch abgebauten Proben angegeben. Kristallines
Mg(POs)2 wurde nur bei der hochsten Temperaturstufe von 770K gefunden; auf die quantitative
Darstellung wurde aufgrund des geringen Bestandes (ca. 1% P) verzichtet.

Erst die quantitative Auswertung (Abb. 4.1.10) fihrt die langsame Umsetzung des roten
Phosphors an. Bis zu einer Temperatur von 710K ist P, mit ca. 11% P im thermisch abgebauten
Rickstand enthalten. Der schleppende Abbau wird durch die Abwesenheit von Sauerstoff
begrindet, so dass die Umsetzungsmdéglichkeit zu Mg-Phosphat limitiert ist. Folglich wird P,

vermehrt in die Gasphase abgegeben und verbleibt zudem unverandert im Riickstand.

Die temperaturabhingige Entwicklung des Masseriickstandes in Abb. 4.1.10 ist mit einer
gleichzeitigen Abnahme des roten Phosphors verbunden, welcher einerseits in die Gasphase
abgegeben wird und andererseits die Bildung fester Mg-Phosphate im Riickstand fordert.
Auffillig ist aber, dass der Hauptabbauschritt des Polymers (610K bis 670K) bei Anwesenheit des
roten Phosphors und vor der Ausbildung der amorphen Mg-Phosphatgruppen erfolgt. Erst wenn
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der Massertickstand auf ca. 20 Gew.-% (730K) gefallen ist, wird eine vollstindige Ausbildung der

schiitzenden Mg-Phosphatstrukturen erreicht.
4142  BC-CPMAS-Untersuchungen

Im Folgenden werden "“C-CPMAS-Ergebnisse der thermischen Riickstinde aus den unter

Stickstoff-Atmosphire getemperten, flaimmgeschiitzten System HIPS/Mg(OH),/P, , prisentiett.

Die Spektren geben den organischen Riickstand der thermisch abgebauten Proben wieder und
weisen auf den Abbaumechanismus der Polymermatrix hin. Des Weiteren werden diese
Ergebnisse mit den *'P-RSE-Spektren verglichen, um Informationen zu den strukturellen

Verinderungen der in dem Polymer eingebetteten Flammschutzmittel (Mg(OH), und P_) zu

gewinnen.

In Abb. 4.1.12 (oben) ist das "C-NMR-Spektrum der thermisch unbehandelten Probe aufgefiihrt.
Im HIPS liegt das PS in einer Polybutadien-Kautschukphase vor, bei dem der PS-Anteil einen
deutlichen Uberschuss einnimmt [75]. Die Kautschukphase, bestehend aus 1,3-Butadien, liegt
dispergiert in einer zusammenhingenden Polystyrolmatrix als Styrol-Butadien-Propfcopolymer
vor [103]. Interessanterweise kénnen durch das "C-CPMAS-Experiment nur die "C-Resonanzen
des Polystyrols (PS) erfasst werden (Abb. 4.1.11).

-HC=CH- -CH3

13C-SP-Experiment

13C-CPMAS-Experiment

180 160 140 120 100 80 60 40 20

®C chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.1.11 Vergleich der 3C-Spektren von HIPS nach unterschiedlicher Anregungstechnik 13C-CPMAS
(unten) und BC-SP (oben). Durch die ditekte Anregung mittels SP-Experiment werden zusitzlich die
hochmobilen 3C-Atome des Polybutadiens detektiert
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Das niedermolekulare 1,3-Butadien weist aufgrund seiner geringen Grof3e eine hohe Dynamik
auf, die sich in einer erheblichen Reduktion der heteronuklearen dipolaren Kopplung zwischen
Kohlenstoff und Protonen duflert. Aus diesem Grund kénnen die ’C-Resonanzen mit einem auf
der heteronuklearen Kopplung basierenden Experiment nur schwer erfasst werden. Als Ergebnis
erscheinen keine "C-Resonanzen des Polybutadiens im C-Spektren, wohl aber bei einer direkten

Anregung durch das 13C—SP—Experirnent.

Simtliche Kohlenstoffsignale des PS kénnen dem “C-CPMAS-Spektrum der unbelasteten Probe
(Abb. 4.1.12 oben) zugeordnet werden. Die aromatischen Kohlenstoffresonanzen erscheinen bei
149 ppm (quaternirer Kohlenstoff, welcher mit dem Polymerriickgrat verbunden ist) und bei 135
ppm (restliche sp’ hybridisierten Kohlenstoffe). Die aliphatischen CH,- und CH-Gruppen
ergeben Signale bei 32 ppm bzw. 50 ppm. Als zusitzliche aliphatische Gruppe wurde CHj als
Endgruppe der PS-Polymerkette identifiziert, welche aufgrund ihrer hohen Mobilitit einen
isotropen Charakter annimmt und somit als sehr schmales Signal bei 28 ppm zur Resonanz
kommt. Zu dem wird eine grole Anisotropie der aromatischen Kohlenstoffe beobachtet, deren
Rotationsseitenbiander (*) in Abstand von 10kHz (ca. 66 ppm) und 20kHz von der

Zentralresonanz tber das gesamte Spektrum verteilt sind.

Die "C-CPMAS-Spektren der Proben, bei 610K, 630K und 650K erhitzt, zeigen eine starke
Ahnlichkeit zur ungetemperten Probe (Abb. 4.1.12, oben). Die fehlende CH;-Resonanz und das
schwichere S/N-Verhiltnis bei doppelter Anzahl der Akkumulationen weisen auf den
beginnenden Abbau des Polymers hin. Zu diesem Zeitpunkt ist der eingebaute rote Phosphor

noch zu einem hohen Anteil (90% P) im Riickstand enthalten (Abb. 4.1.10).
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Abb. 4.1.12 1BC-CPMAS-Spektren des flammgeschiitzten Systems HIPS/Mg(OH)2/ Py als Funktion der
Temperatur. Die Probenserie wurde fiir 1h in einer Stickstoffatmosphire erhitzt. Zum Vergleich wurde
das BBC-CPMAS-Spektrum (oben) einer thermisch unbelasteten Probe dargestellt. Die Spektren wurden
auf die max. Amplitude normiert. Um die Signalzuordnung zu ermdglichen, wird die Strukturformel von
Polystyrol angegeben. MAS-Rotationsseitenbander sind durch (*) gekennzeichnet. (ns = Anzahl der
Akkumulationen)

Die nichst hohere Temperaturstufe (670K) ist durch ein sehr schwaches S/N-Verhiltnis geprigt,
obgleich die Anzahl der Akkumulation um den Faktor finf erh6ht wurde. Die organischen
Bestandteile haben sich zu einem groflen Teil zersetzt und verflichtigt, wie sich dem
Massertickstand aus Abb. 4.1.10 entnehmen ldsst. Der zersetzte Kohlenstoffriickstand enthilt
neben ungeordneten aromatischen Strukturen (breite Resonanz bei 128 ppm) schwache CH- und
CH,-Strukturen des PS. Die Resonanz des quaterniren Kohlenstoffs, welche den Aromaten mit
dem Polymerriickgrat verbindet, ist im Spektrum nicht mehr enthalten, so dass die Polystyrol-
Struktur als solche nicht mehr existent ist. Stattdessen erscheint im Bereich zwischen 110 ppm
und 150 ppm eine neue breite Resonanz, die Graphit zugeordnet wird [104, 105]. Der bei dieser
Temperatur vonstatten gehende starke Abbau der Polymermatrix wird begleitet durch massive

strukturelle Veranderungen auf der Phosphorseite (siche Abb. 4.1.9).
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Wihrend der eingebaute rote Phosphor die *'P-RSE-Spektren bis zu einer Temperatur von 650K
dominiert, ist bei Temperaturen = 650K eine zunehmende Entwicklung in Richtung

niedermolekularer, amorpher Phosphate (Q” und Q') zu verzeichnen.

Mit steigender thermischer Belastung (750K) wird das Polymer zunehmend abgebaut. Die
aliphatischen Signale des Polymerriickgrats, die zwischen 40 ppm und 50 ppm erscheinen, sind
nicht mehr prisent. Stattdessen wird der aliphatische Verschiebungsbereich von einer extrem
breiten Resonanz (0 ppm bis 55 ppm) tberdeckt. Aufgrund seines amorphen Charakters scheint
dieses Signal sich aus einer Summe verschiedenen, breiter Signalen zu ergeben. Aullerdem sind
aromatische Strukturen (starke Resonanz bei 130 ppm) und Graphit dem Riuckstand erhalten

geblieben.

Die "“C-CPMAS-Spektren der Temperaturstufe von 750K und der nichst héheren
Temperaturstufe von 770K weisen die Bildung einer neuen Struktur auf, deren Signal bei ca. 168

ppm erscheint und daher typischerweise Carboxylgruppen (R-COQO") zugeschrieben wird [106].

4.1.4.3 'H-RSE-Untersuchungen

Fir NMR-Experimente sind Protonen aufgrund ihres grolen magnetischen Momentes, ihr
groBles Dipolmoment und ihrer groBlen natirlichen Hiufigkeit grundsitzlich die am besten
geeigneten Kerne. Jedoch fiihren eben diese Parameter in anisotropen Systemen zu homogen
verbreiterten 'H-RSE-Spektren [107, 108]. Der Grund liegt in einer schnellen Spindiffusion in
allen Teilen des Spinsystems, die durch starke homonukleare dipolare Kopplungen zwischen
vielen Protonen erreicht wird. Verbreiterte Signale koénnen durch homonukleare

Entkopplungssequenzen und/oder MAS nur unzureichend reduziert werden [109, 110].
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Abb. 4.1.13 'H-RSE-Spektren des flammgeschiitzten HIPS im Vergleich. Das obere Spektrum zeigt die
thermisch unbehandelte Probe und das untere Spektrum eine getemperte Probe bei 610K unter
Stickstoffatmosphire.

Die 'H-RSE-Experimente sind trotz dieser schwierigen Voraussetzungen an den thermisch
belasteten Proben des flammgeschiitzten Systems durchgefithrt worden; der Informationsgehalt
der 'H-RSE-Spektren ist als sehr gering anzusehen und wird daher nur am Rande diskutiert.
Lediglich der direkte Vergleich zwischen der thermisch unbehandelten Probe und der ersten
Temperaturstufe von 610K macht den Abbau der Kautschukphase (Polybutadien) des Polymers
deutlich. Wie aus Abb. 4.1.13 ersichtlich ist, fehlen nach der thermischen Belastung die scharfen
Resonanzen des Polybutadiens. Im 'H-RSE-Spektrum (unten) wird nur noch thermisch

angegriffener PS-Rickstand und Mg(OH), detektiert.

4.1.5 NMR-Studie zum thermischen Abbau des flammgeschtitzten
HIPS-System in Luft

4151 SIP-RSE-Untersuchungen

Wie aus den 'P-RSE-Spektren (Abb. 4.1.14) der ersten beiden Temperaturstufen 610K und
630K hervorgeht, dominiert der rote Phosphor mit seiner charakteristischen breiten *'P-

Resonanz.
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Erst das Spektrum der Probe bei 670K getempert zeigt den vollstindig umgesetzten roten
Phosphor. Neben geringen kristallinen Mg;(PO,), (ca. 7% P) und B-Mg,P,O, (ca. 2% P) sind
hauptsichlich amorphe Q"-(ca. 23% P), Q'- (ca. 17% P) und Q*-Einheiten (ca. 51% P) in der
Probe enthalten. Der relative quantitative Phosphoranteil kann der Abb. 4.1.15 entnommen
werden.

Q"
Mga(PO4)2

Prot i
— . — T 630K
A
_— T 610K
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Abb. 4.1.14 3P-RSE-Spektren des Systems HIPS/Mg(OH)2/Pro: als Funktion der Temperatur. Die
Proben wurden fur 1h in Luft thermisch belastet. (Q° = amorphes Mg-Orthophosphat; Q! = amorphes
Mg-Diphosphat; Q2= amorphe Mg-Ketten-/Ringphosphate)

Steigende thermische Belastung auf 750K reduziert den relativen P-Anteil der amorphen Ketten-
/Ringphosphate um ca. 18% auf ca. 33% zugunsten niedermolekularer Q"-Gruppen, deren
relativer P-Anteil um ca. 9% auf ca. 32% zunimmt. Zudem wichst der relative P-Anteil der

kristallinen Mg;(PO,),- (ca. 12%) und 3-Mg,P,O,- (ca. 3%) Strukturen an.

Bei maximaler thermischer Belastung von 770K sinkt der relative P-Anteil amorpher Q'-
Gruppen um ca. 6% und Q*-Gruppen um ca. 2%, wihrend der relative P-Anteil von kristallinem

Mg,(PO,); und kristallinem 3-Mg,P,0O, zunechmend auf ca. 16% und ca. 7% ansteigt.
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Abb. 4.1.15 Darstellung des relativen Phosphor-Anteiles im roten Phosphor und in den verschiedenen
amorphen  und  kristallinen =~ Magnesiumphosphat-Phasen  des  flammgeschiitzten ~ Systems
HIPS/Mg(OH), /P als Funktion der Temperatur. Die Proben wurden 1h in Luft getempert.

Im Gegensatz zur thermischen Belastung in Stickstoff fithrt der Temperprozess in aerober
Atmosphire zusitzlich zu kristallinen Mg-Phosphatstrukturen. Allerdings ist der Phosphor-
Abbau bzw. -Umbau hauptsichlich durch amorphe Mg-Phosphatphasen gepragt, deren relativer

Anteil bei der héchsten Belastung von 770K einen relativen P-Anteil von ca. 77% ausmacht.

Thermische Belastungen von 670K bis 770K fithren im Bereich von -14 ppm bis -20 ppm zur
Bildung kristalliner B-Mg,P,O,-Phasen nebst amorphen Q'-Gruppen. Interessanterweise entsteht
beim Abkuhlen der Probe kein kristallines «-Mg,P,0O,, das durch das Fehlen der
charakteristischen Resonanzen bei -14 ppm und -20 ppm geschlossen werden kann. Der
Phosphor-Abbau nimmt somit, anders als das bindre System (Mg(OH),/P, ), bei der eine
Mischung aus a- und 3-Mg,P,0O.,-Phasen identifiziert wurde, unter den gleichen thermischen
Bedingungen in Luft eine anderweitige Entwicklung an. Fin weiterer signifikanter Unterschied
zum Abbau des bindren Systems zeigt sich in der Ausbildung amorpher Mg-Phosphatphasen
(besonders Q7).
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4.1.5.2 BC-CPMAS-Untersuchungen

Die “C-CPMAS-Spektren (Abb. 4.1.14) der in Luft thermisch belasteten Proben zeigen eine
groBe Ahnlichkeit zum Temperprozess unter Stickstoffbedingungen (Abb. 4.1.12). Die
Abbauprodukte sind die gleichen, da die BC-Resonanzen an den entsprechenden Stellen
erscheinen. Jedoch beginnt ein forcierter Abbauprozess bereits bei der ersten Temperaturstufe
von 610K, wie dem schwicheren S/N-Verhiltnis im Vergleich zur ungetemperten Probe zu

entnehmen ist.

Die zweite Temperaturstufe von 630K zeigt, dass die ’C-Resonanzen des Polymerriickgrats (CH,
bei 32 ppm und CH bei 50 ppm) und des quaterniren Kohlenstoffes bei 149 ppm im Spektrum
nicht mehr enthalten sind. Die Signalform entspricht dem Spektrum der Probe mit 750K unter
N,-Bedingungen getempert (siche Abb. 4.1.12). Weitere thermische Belastung fihrt zu einer
vollstindigen Zersetzung des Polymers. Neben hoch ungeordneten aromatischen und

aliphatischen Strukturen werden neue Strukturen identifiziert:

e  Graphit, breite Resonanz im Bereich von 110 ppm bis 150 ppm

e Carboxylgruppen, schwache Resonanz bei ca. 170 ppm, welche sich deutlich vom Rauschen
des NMR-Spektrums abhebt. Der Carboxyl-Bestand steigt mit zunehmender Temperatur zu,

wie der steigenden Intensitit der Signalamplitude zu entnehmen ist.

Die Abnahme des S/N-Verhiltnisses mit zunehmender Temperatur begriindet sich durch den
Abbauprozess des Polystyrols, bei dem Styrol, Styrolderivate, Toluol, CO, und H,O in die
Gasphase gelangen [17, 111]. Dadurch verbleiben weniger Kohlenstoffatome im Riickstand mit
dem Ergebnis, dass bei gleicher Anzahl an Akkumulationen (ns=11500, 670K — 770K) weniger

BC-Atome detektiert werden.
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Abb. 4.1.16 3C-CPMAS-Spektren des flammgeschitzten Systems HIPS/Mg(OH),/P;o als Funktion der
Temperatur. Die Probenserie wurde fiir 1h in Luft thermisch belastet. Zum Vergleich wurde ein NMR-
Spektrum (oben) einer thermisch unbelasteten Probe dargestellt. Um die Signalzuordnung zu erméglichen,
wird die Strukturformel von Polystyrol angegeben. Die Spektren wurden auf die max. Amplitude
normiert. MAS-Rotationsseitenbinder sind dutrch (*) gekennzeichnet. (ns (engl. number of scans) = Anzahl
der Akkumulationen)

4.1.5.3 'H-RSE-Untersuchungen

Die FErgebnisse der 'H-NMR-Untersuchungen fithren zu  keinem  zusitzlichen
Informationsgewinn und werden daher nicht aufgefithrt. Das 'H-RSE-Spektrum der ersten
Temperaturstufe in Stickstoff (610K/N,) getempert, entspricht der ersten Temperaturstufe in
Luft (610K/Luft). Der Vergleich in Abb. 4.1.13 kann daher ebenso auf die thermische Belastung
in Luft bezogen werden. Als Ergebnis ist festzuhalten, dass bei einer thermischen Behandlung

von 610K die Polybutadien-Anteile im HIPS abgebaut sind.
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4.1.6 Verbrennungstests im Cone Calorimeter

4.1.6.1 Allgemein

Fir die NMR-Messungen wurden jeweils zwei Proben nach dem Verbrennungstest entnommen.
Zunichst wurde ein loser schwarzer Riickstand (lose Kruste) vom oberen Teil der Probe
entnommen (,,abgewischt®), welcher zuvor die volle thermische Belastung erfahren hatte.
AnschlieBend wurde von der darunter liegende Schicht Material abgekratzt, die der Pyrolysezone
zugeordnet wird. Durch die zwei verschiedenen Brandzeiten mit der jeweils zweifachen
Probenentnahme werden unterschiedlich stark thermisch belastete Proben erhalten, die
Informationen beziiglich der Hitzedurchdringung und des Phosphoranteils in P, und Q™

Gruppen der untersuchten Probe liefern.
4.1.6.2  31P- und BC-CPMAS -Untersuchungen an Brandriickstinden

Aus den in der Pyrolysezone herrschenden anaeroben Bedingungen sollten aus den bereits
gewonnen Erfahrungen mit den Temperprozessen in N,-Atmosphire reine amorphe Mg-
Phosphate resultieren. Wider Erwarten dominiert der rote Phosphor die *'P-RSE-Spektren der

Pyrolysezone (siche Abb. 4.1.17).

Eine Verlingerung der thermischen Belastung um ca. 50s fihrt nur zu einer geringen Zunahme
der amorphen Mg-Orthophosphate (von ca. 9% P auf ca. 14% P vom gesamten P-Bestand) wie
aus Abb. 4.1.17 zu entnehmen ist; andere Q"-Gruppen werden nicht gebildet. Begriindet wird
diese Tatsache damit, dass einerseits die Dauer und die Stirke des externen Wirmeeintrages nicht

ausreichen, um P_  schneller umzusetzen, und andererseits, dass eventuell Material vom

thermisch unbelasteten Bereich der Probe (unterhalb Pyrolysezone, sieche dazu Abb. 3.1.4)
entnommen wurde. Dadurch wiirde der Anteil an nicht umgesetztem P, in der Pyrolysezone
erhoht. Vergleiche dieser Spektren mit den Spektren aus den Temperprozessen im Ofen geben
eine deutliche Ahnlichkeiten mit den unter N, thermisch belasteten Proben bei 630K wieder
(siche Abb. 4.1.10), so dass fir diese Probenschicht ein anaerober Abbaumechanismus belegt

witd.
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Abb. 4.1.17 3'P-RSE-Spektren des flammgeschitzten Systems HIPS/Mg(OH)2/Pror. Die Proben wurden
im Cone Calorimeter bei einem Wirmefluss von 50kW/m? fiir eine Zeit von 100s A und 150s B
verbrannt und mit Stickstoffgas abgeléscht. Lose Kruste entspricht dem oberen Teil der Probe;
Pyrolysezone entspricht dem darunter befindlichem Material.

Die NMR-Ergebnisse der losen Kruste zeigen aufgrund der starken thermischen Belastung ein
anderes Resultat als aus den Temperprozessen im Ofen. Wie aus den *'P-RSE-Spektren
(Abb. 4.1.17) hervorgeht, liegt kein roter Phosphor mehr in der losen Kruste vor. Neben geringen
Anteilen an kristallinem Mg,(PO,), und B-Mg,P,0O,, wird das Spektrum stattdessen von
amorphen Mg-Orthophosphaten (Q") dominiert, die bei einer Dauer von 100s einen relativen
P-Anteil von ca. 67% einnehmen. Linger andauernder Hitzeeintrag reduziert den relativen

P-Anteil der Q"-Gruppen auf ca. 46%.
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Abb. 4.1.18 Darstellung des relativen Phosphor-Anteiles im roten Phosphor und in den verschiedenen
amorphen und  kristallinen = Magnesiumphosphat-Phasen  des  flammgeschiitzten ~ Systems
HIPS/Mg(OH)2/P:ot nach einem Verbrennungsversuch (Branddauer 100s und 150s) im Cone Calorimeter
(50kW/m?). Lose Kruste entspricht dem oberen Teil der Probe; Pyrolysezone entspricht dem darunter
befindlichem Material.

Die Bildung von kristallinen Mg;(PO,),- und kristallinen 3-Mg,P,O,-Phasen bestitigen den Trend
aus den Temperversuchen im Ofen in Luft. Hohe Temperaturen und zusitzlicher Sauerstoff aus
der Luft sind notwendig, um kristalline Phosphatstrukturen zu bilden, deren relativer P-Anteil
mit zunehmender Temperatur ansteigt. Wihrend der relative P-Anteil der losen Kruste nach 100s
Branddauer ca. 12% kristalliner Phosphat-Strukturen aufweist, kommt es bei einer Belastung von
150s zu einem sprunghaften Anstieg dieser Phasen auf ca. 28%. Zwar nimmt der kristalline
Phosphat-Anteil mit lingerer Verbrennungsdauer in der losen Kruste deutlich zu, jedoch zeigt
die quantitative Auswertung des relativen P-Anteiles, dass die amorphen Mg-Phosphate (Q’, Q'
und Q% den dominierenden Phasenbestand im anorganischen Riickstand stellen (bei 150s

Branddauer ca. 72%)).

Auffallig ist das Auftreten kristalliner Mg-Phosphatphasen in der losen Kruste, was auf einen
Oxidationsprozess und somit aeroben Abbaumechanismus hindeutet. Daraufhin wurde eine
Probe des flammgeschiitzten Systems bei einer Temperatur von 970K in Stickstoff fir 1h
thermisch belastet (siche Abb. 4.1.19), um das Phasenverhalten der Mg-Phosphate bei besonders

hohen Temperaturen und anaeroben Bedingungen zu untersuchen.
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Abb. 4.1.19 3P-RSE-Spektrum einer im Simon-Miiller Ofen getemperten Probe des flammgeschiitzten
Systems HIPS/Mg(OH)2/Pro nach einer thermischen Belastung von 970K in Stickstoff-Atmosphire.

Interessanterweise ist das *'P-NMR-Spektrum in Abb. 4.1.19 von kristallinen Mg;(PO,),-, - und
B-Mg,P,0O, und Mg(PO,),-Phasen geprigt, welches deutlich Ahnlichkeit mit den *'P-NMR-
Spektren des bindren System Mg(OH),/P, getempert in Luft aufweist (siche Abb. 4.1.5). Durch
diesen Temperversuch in N, konnte gezeigt werden, dass Kiristallisationsprozesse unter
anaeroben Bedingungen mdoglich sind und keinen zusitzlichen Sauerstoff aus der Luft benétigen.
Daher wird fiir das Auftreten von kristallinen Phosphatphasen in der losen Kruste (Abb. 4.1.17)
ein anaerober Abbaumechanismus angenommen. Insgesamt konnten die NMR-Daten aus den
Cone Calorimeter-Versuchen die von Braun es a/ [17] fur das System HIPS/Mg(OH),/P,,

ermittelten anaeroben Abbaumechanismus bestitigen.

Das "C-CPMAS-Spektrum der Pyrolysezone (Abb. 4.1.20, unten) zeigt ein thermisch kaum
belastetes Polymer und entspricht dem “C-CPMAS-Spektrum der Probe bei 630K in Stickstoff-
Atmosphire getempert (Abb. 4.1.12). Ungeordnete Strukturen sind nur zu einem geringen Anteil

vorhanden.
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Abb. 4.1.20 'BC-CPMAS-Spektren des flammgeschiitzten Systems HIPS/Mg(OH)/Pr.. Die Proben
wurden im Cone Calorimeter bei einem Wairmefluss von 50kW/m?2 verbrannt und nach 150s mit
Stickstoffgas abgeldscht. Lose Kruste entspricht dem oberen Teil der Probe; Pyrolysezone entspricht dem
darunter befindlichem Material. MAS-Rotationsseitenbdnder sind durch (*) gekennzeichnet. Die Spektren
wurden auf die max. Amplitude normiert. (ns= Anzahl der Akkumulation)

Das "C-CPMAS-Spektrum der losen Kruste (Abb. 4.1.20, oben) ist durch ein geringeres S/N-
Verhiltnis gepragt. Die Anzahl der Akkumulationen mussten um den Faktor vier erhéht werden,
um ein auswertbares "C-CPMAS-Spektrum zu erhalten. Trotz des Rauschens sind unzweifelhaft
Rickstinde von Polystyrol zu erkennen. Alle Polystyrol-typischen Resonanzen sind erhalten
geblieben. Jedoch deuten die Anzahl der Akkumulationen und das schwache S/N-Verhiltnis auf
einen ebenso starken Polymerabbau hin. Nur sind die Zersetzungsprodukte weniger in der

Festphase enthalten, denn in der Gasphase zu finden.
4.1.6.3  Besondere Oxidationsprozesse beim Verbrennungstest

Erste 'P-NMR Untersuchungen an verbrannten Riickstinden des flammgeschiitzten System aus
dem Cone Calorimeter wiesen neben den bereits bekannten Strukturen aus den Temper-
versuchen noch zusitzlich kristallines a-Mg,P,O, auf (Abb. 4.1.21, rotes Spektrum). Die Signal-
zuordnung ergibt sich aus der isolierten Resonanz bei -14 ppm und der angedeuteten Schulter bei
-20 ppm. Offensichtlich gelangte nach dem Verbrennungsprozess wihrend des relativ langsamen
Abkuhlungsprozess Sauerstoff aus der umgebenden Atmosphire an die heile Probenglut

(Nachglithen), der die Bildung von kristallinem «-Mg,P,0, auf Kosten amorpher Q*Gruppen
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tordert. Der dadurch manipulierte Phosphor-Phasenbestand wiirde zu Gunsten kristalliner
Strukturen ausfallen. Das Ergebnis wiirde auf einen aeroben Abbaumechanismus schlieSen
lassen, da kristallines a-Mg,P,O, nur bei Temperprozessen mit zusitzlich verfiugbarem Sauerstoff

(Luft) entsteht (Abb. 4.1.7).

Um diese Nachgliheffekte zu unterbinden, wurde eine Apparatur entwickelt, in der der
Brennbereich des Cone Calorimeters in einer Kammer eingeschlossen vorliegt. Nach Abschluss
des Brennprozesses wird die Kammer mit N,-Gas geflutet, mit dem Ziel, nachfolgende
Oxidationsreaktionen mit der Atmosphire zu unterbinden und die Reaktions- bzw.

Abbauprozesse im Rickstand zu stoppen.

.B'.M92P207
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—— nicht geléscht
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Abb. 4.1.21 3'P-RSE-Spektren des flammgeschiitzten Systems HIPS/Mg(OH)2/Pror. Die Proben wurden
im Cone Calorimeter bei einem Wirmefluss von 50kW/m? verbrannt. Das blaue Spektrum zeigt eine mit
N3 abgel6schte Probe, wihrend das rote Spektrum eine ungeléschte Probe darstellt. Die Spektren wurden
auf die max. Amplitude normiert.

Wie in Abb. 4.1.21 (blaues Spektrum) deutlich wird, fehlen die Resonanzen des a-Mg,P,O, in der
mit Stickstoff abgeldschten Probe. Stattdessen liegt im Mg-Q'-Bereich nur B-Mg,P,0, als
kristalline Struktur vor. Zudem wird ein hoherer Bestand an amorphen Q*-Gruppen registriert.
Ein Einfluss von Luftsauerstoff auf amorphe Q’-Gruppen und kristallines Mg,(PO,), konnte

nicht beobachtet werden, um Aussagen beziiglich des Abbaus zu treffen.
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Die Oxidationsprozesse in der Nachglithphase greifen ebenso auf die Polymeroberfliche iber.
Im "C-CPMAS-Spektrum (siche Abb. 4.1.22 rotes Spektrum) ist die Resonanz bei ca. 170 ppm
Carboxylgruppen zuzuordnen, deren Auftreten schon aus den Temperprozessen bekannt ist. In
diesem Fall ist die Bildung der Carboxylgruppen jedoch nicht durch den Sauerstoffanteil des
Mg(OH), hervorgegangen. Der nétige Sauerstoff wurde von der umgebenden Atmosphire
geliefert, wie aus dem Vergleich mit der geloschten Probe (siche Abb. 4.1.22, blaues Spektrum)

ersichtlich wird.

— mit N, geloscht

aromatiSFh H —— nicht gel6scht

aliphatisch
R-COO" i
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Abb. 4.1.22 1BC-CPMAS-Spektren des flammgeschiitzten Systems HIPS/Mg(OH),/Pr. Die Proben
wurden im Cone Calorimeter bei einem Wirmefluss von 50kW/m? verbrannt. Das blaue Spektrum zeigt
eine mit N abgeléschte Probe, wihrend das rote Spektrum eine ungeldschte Probe darstellt.

Das Abloschen mit N, stoppt zudem den thermischen Abbauprozess des Polymers. Das
Spektrum der ungeléschten Probe weist vermehrt gestorte Strukturen auf, deren Bildung durch
breitere aromatische und aliphatische Resonanzen verdeutlicht wird. Aulerdem ist das Spektrum
durch ein geringeres S/N-Verhiltnis geprigt, was auf einen geringeren "C-Bestand in der Probe

und somit verstarkten Abbau schlie3en lasst.
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4.2  Kombination von BDP und Zinkborat
in PC/ABS-Blends

4.2.1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein PC/ABS-Blend" mit den Flammschutzadditiven BDP und
Zinkborat (ZnB) kombiniert. Die aus der thermischen Belastung resultierende Schutzbarriere soll
als Funktion der Temperatur und der umgebenden Atmosphire (Luft, Stickstoff) mit Hilfe der
Festkorper-NMR-Spektroskopie analysiert werden. Zusitzlich sollen Aussagen tUber mogliche
Wechselwirkungen zwischen BDP und ZnB und ihren Finfluss auf den thermischen Abbau des
PC/ABS-Blends getroffen werden. Daher wurde zunichst ein PC/ABS-Blend ohne Zusatz des
BDPs thermisch behandelt und analysiert. AnschlieBend erfolgten Untersuchungen an

Ruckstinden des thermisch belasteten mit BDP und ZnB verarbeiteten PC/ABS-Systems.

4.2.2 Thermischer Abbau des nicht flammgehemmten

PC/ABS-Systems.

Zunichst soll der Einfluss von Sauerstoff auf das thermische Abbauverhalten des PC/ABS-
Blends ohne Zusatz von BDP untersucht werden. Daher wurden Proben des Systems A
(PC/ABS/PTFE/ZnB) bei verschiedenen Temperaturen getempert und die Probenrickstinde
mit Hilfe von "C-CPMAS-Experimenten charakterisiert. Die von Dr. Schartels Arbeitsgruppe
durchgefithrten Voruntersuchungen haben gezeigt, dass ein Zusatz von funf Gew.-% ZnB nicht

ausreichend ist, um das PC/ABS-System als flammgeschtitzt zu bezeichnen.

10 Ein geringer Zusatz (0,5%) von Polytetrafluorethylen (PTFE) wird zur Erh6hung der Viskositit der
Schmelze und zum Vermeiden des brennenden Abtropfens beigemengt.
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Abb. 4.2.1 BC-CPMAS-Spektrum vom PC/ABS/PTFE/ZnB — System (thermisch unbelastet). Die 13C-
Signalzuordnungen (Ci-C¢) werden in Tab. 4-2 aufgefihrt und ihr Ursprung erklirt. Die nicht-
protonierten 3C-Atome des PTFE sowie die dynamischen 13C-Anteile des ABS-Systems werden mit der
CPMAS-Technik nicht erfasst. MAS-Rotationsseitenbinder sind durch (*) gekennzeichnet.

Zur l”’C—Signalzuordnung des PC/ABS-Blends in Tab. 4-2 gelangte man mit Hilfe von

Vergleichsmessungen an Polymerreinsubstanzen (ABS und PC).

Die "C-Resonanz des PTFE (theoretisch bei §(°C) = 112 ppm) ist im Spektrum nicht ersichtlich.
Grund ist einerseits der sehr geringe Anteil des PTFE mit 0,5 Gew.-% im PC/ABS-Blend und
andererseits die Abwesenheit von Protonen, so dass kein Polarisationstransfer zu den

Kohlenstoffatomen erméglicht wird.
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Tab. 4-2 13C-Signalzuordnung zum PC/ABS/PTFE/ZnB System mit der Angabe zu ihrem Ursprung

PC/ABS  3(°C) / ppm ABS PC

* -8,8 RSB protonierter Aromaten RSB protonierter C,...

* -1,5 RSB protonierter Aromaten RSB protonierter C, ...

* 19,8 - RSB Carboxylkohlenstoff

C, 30,6 Methylgruppen (Kettenendgruppe  Methylgruppe

des PS)

C, 42,0 aliphatische CH / CH,-Gruppen — quartirer C ..

(0N 120,2 - protonierter C, ...

C, 1275 protonierter C protonierter C, .

Cs 1425 quartirer C -

C 149,1 - Kombinationspeak aus
Carboxylkohlenstoff und
nicht-protonierte C ..

* 2544 RSB protonierten C, .. RSB protonierten C,, ...

* 256,8 RSB protonierten C,, ... RSB protonierten C,,..

* 278,3 - RSB Carboxylkohlenstoff

RSB = Rotationsseitenband

Mit Hilfe von TG-Analysen (durchgefihrt von K. H. Pawlowski [22]) konnten fiir das thermisch
belastete PC/ABS-Blend (ohne weitere Zusitze) zwei Abbauschritte erkannt werden. Zunichst
tritt der Abbau der ABS-Komponente ein, beginnend ab einer Temperatur von ca. 640K und
Erreichen seines Maximums bei ca. 690K — 710K [112]. AnschlieBend erfolgt der Abbau des PC-
Komponente bei einer Temperatur von 770K — 800K [112]. Zur Verdeutlichung dieser Tatsache
wird ein Vergleich (Abb. 4.2.2) der 'H-SP- und "“C-SP-Spektren zwischen ABS (unbelastet),
PC/ABS-Blend (unbelastet) und PC/ABS bei 610K getempert herangezogen.

Die mobilen Anteile im ABS-Polymer fithren aufgrund ihrer hohen Dynamik zu einer Reduktion
der heteronuklearen dipolaren Kopplung, mit dem Ergebnis, dass "C-CPMAS-Experimente als
Aufnahmetechnik nicht geeignet sind und auf die wesentlich linger andauernden "C-SP-

Verfahren zuriickgegriffen werden muss.

Wie aus Abb. 4.2.2 (links) entnommen werden kann, sind die mobilen Anteile im “C-SP-

Spektrum bei einer Verschiebung von 27,5 ppm und 32,5 ppm (gelb unterlegt) des ABS (unten)
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und im PC/ABS-Blend (Mitte) durch schmale Resonanzen deutlich zu erkennen. Das Gleiche gilt
fiir die in Abb. 4.2.2 (rechts) aufgefiihrten "H-SP-Spektren, in denen schmale, gelb unterlegte
Signale die dynamischen Anteile widerspiegeln. Bereits eine thermische Belastung von 610K
(oben) ist ausreichend, um die mobilen Anteile so weit abzubauen, dass sie in den “C- und 'H-
Spektren nicht mehr ersichtlich sind. Es kann daher gefolgert werden, dass die Originalstruktur
des ABS-Polymers im PC/ABS-Blend nicht mehr existent ist. Die NMR-Daten zeigen im
Gegensatz zu den Thermogravimetrie-Daten (TG) [112] einen um ca. 30K zu niedrigeren
Temperaturen verschobenen, beginnenden Abbau der ABS-Komponente. Das ist nur dem
Umstand zu zuschreiben, dass bei der TG durch das kontinuierliche Steigen der Temperatur die
Probe nicht ins thermische Gleichgewicht gelangt, d.h., die Temperatur im Inneren der Probe
muss nicht zwangsldufig die Soll-Temperatur der TG ergeben. Daher erfolgt bei gleicher
Temperatur eine unterschiedliche effektive Temperatur der Probe, mit dem Ergebnis, dass die

NMR-Ergebnisse eine frihere Umsetzung bzw. Abbau anzeigen.

13C NMR H NMR

W\/J\“/ PC/ABS mit 610K / Luft \/¥

PC/ABS thermisch unbehandelt ) K

w ABS (original) ﬁg
—_— ~—

60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 20 15 10 5 0 5 -10

®C chemische Verschiebung / ppm 'H chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.2.2 1BC-SP-Spektren (links) und !'H-SP-Spektren im Vergleich (oben: PC/ABS-Blend bei
610K /Luft thermisch belastet, Mitte: PC/ABS-Blend thermisch unbelastet, unten: ABS original thermisch
unbelastet). Die scharfen 13C- (links, unten bei 27,5 ppm und 32,5 ppm) und 'H-NMR-Resonanzen
(rechts, unten bei 1,3 ppm, 2,0 ppm, 4,9 ppm und 5,4 ppm) sind gelb unterlegt und geben die mobilen
Anteile in der ABS-Struktur wieder.

Im Folgenden (Abb. 4.2.3) werden "C-NMR-Ergebnisse zum thermischen Abbau des Systems A
in Luft als Funktion der Temperatur gezeigt. Die Analyse des organischen Riickstandes gibt den
temperaturabhingigen strukturellen Abbau der Polymerkomponenten wieder und gibt

Aufschluss tiber deren Abbaumechanismus.
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Der erste Temperaturschritt von 640K zeigt die unverinderten C-Resonanzen des PC. Der
Signalverlust der bereits abgebauten ABS-Komponenten (Erklirung siche oben) wird in den
Spektren nicht deutlich. Begriindet wird diese Tatsache damit, dass ABS im Gesamtsystem nur
einen geringen Anteil von 16,4 Gew.-% ausmacht und seine Abbauprodukte sich zunichst auf
die mobilen Anteile beziehen, welche mit einem CPMAS-Experiment nicht aufgenommen

werden konnen.

Bis zu einer Temperatur von 700K kann ein gleichmifiger Abbau der aliphatischen (31 ppm und
42 ppm) und aromatischen (120 ppm, 128 ppm und 149 ppm) Komponenten einschlieBlich der
Carboxylgruppe bei 149 ppm (Kombinationspeak zeigt Carboxylgruppe und aromatische
Strukturen [113]) beobachtet werden. Die Resonanzen weisen, neben der ersten Bildung

ungeordneter Phasen, deutlich auf die noch intakte Polycarbonat-Struktur hin.

thermisch
unbehandelt

640K

670K

700K
730K
760K

““_MMNﬂfﬁ;i;::///\\\“\hw\*_v_ 790K
820K

180 160 140 120 100 80 60 40 20

®C chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.2.3 BC-CPMAS-Spektren der Ruckstinde des thermisch belasteten PC/ABS/PTFE/ZnB Systems
(System A) in Luft. Die Resonanzen (Ca, Cp und Cc) sind wihrend des thermischen Prozesses entstanden
und werden Carboxylgruppen (Cg) und aromatischen Kohlenstoffen (Ca und Cc) zugeordnet. Die
Spektren wurden auf die Masse der gemessenen Proben normiert. MAS-Rotationsseitenbidnder sind durch
Sterne (*) gekennzeichnet.

Die grofite strukturelle Veranderung findet bei der thermischen Belastung von 730K statt.
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Besonders der Verlust der aromatischen Signale bei 120 ppm und 149 ppm und der
Carboxylgruppe bei 149 ppm deuten auf massive Verinderungen in der Polymerstruktur hin.
Zudem enthilt der Kohlenstoffriickstand neben ungeordneten, sp’-hybridisierten Strukturen
[114] (breite Resonanz bei 140 ppm) und Graphit (breite Resonanz zwischen 110 ppm und 150
ppm [104, 105]) noch ein schwach ausgeprigtes aromatisches PC-Signal (128 ppm) und Reste

aliphatischer PC-Struktureinheiten (C bei 42 ppm und CH; und bei 31 ppm).

quartir
Steigende thermische Belastung von 730K bis 820K fihrt zu einem vollstindigen Abbau der
aliphatischen Strukturen, wihrend der bereits stark abgebaute aromatische Bereich vermehrt die
Bildung ungeordneter Strukturen aufweist, wie in einer Zunahme der Signalbreite deutlich zu

sehen ist.

Dariiber hinaus sind neue C-Resonanzen bei 154 ppm (C,), 141 ppm (C,) und 116 ppm (C,)
entstanden, deren Bildung bereits ab der ersten Temperaturstufe verfolgt werden kann. Der
Bestand der neuen Strukturen verandert sich zwar mit zunehmender Temperatur, jedoch bleibt
ithre Prisenz bis zur stirksten thermischen Belastung erhalten. Eine prazise Strukturzuordnung

kann aus diesen Experimenten nicht hergeleitet werden.

4221 Einfluss von Stickstoff auf den thermischen Abbauprozess

Um den Einfluss von Stickstoff auf den Abbau des PC/ABS/PTFE/ZnB — Systems zu
untersuchen, wurden zusitzlich Proben unter den gleichen thermischen Bedingungen in

Stickstoffatmosphire belastet. Die "“C-CPMAS-Spektren der Riickstinde zeigen keinen

signifikanten Unterschied zum Temperprozess in Luft.
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Abb. 4.2.4 Vergleich des Massenriickstand in Gew.-% der getemperten Probenreihen des Systems A als
Funktion der Temperatur und Atmosphire

Der Vergleich der Massenverluste in Abhingigkeit von der Atmosphire (Abb. 4.2.4) bestitigt die
NMR-Ergebnisse. Bis zu einer Temperatur von 730K ist der Verlauf des Massenverlustes
unabhingig vom Sauerstoffangebot. Selbst der beschriebene Hauptabbauschritt zwischen 700K
und 730K zeigt einen nahezu identischen Verlauf. Die ab 750K und hcéher vorliegenden
Massenrickstinde weisen zwar im Kurvenverlauf kleinere Unterschiede auf, deren

Abweichungen jedoch in diesem Temperaturbereich nicht mehr signifikant sind.

4.2.3 Ergebnisse zur Reaktion des Zinkborats

423.1  Allgemeines zur "B-NMR-Spektroskopie

Natiirlich vorkommendes Bor besteht zu 80,4% aus dem '"B-Isotop (I = 3/2) und zu 19,6% aus
dem ""B-Isotop (I = 3). Beide Isotope sind NMR-aktiv und weisen durch ihren Kernspin mit
I>1/2 auf einen Quadrupolcharakter hin. Fir die NMR-Messungen wurde das ''B-Isotop
ausgewihlt. Die Entscheidung begriindet sich durch die gréBere natiirliche Haufigkeit und das
grof3ere magnetogyrische Verhiltnis, dessen stirkere Ausprigung zu einem verbesserten Signal zu
Rausch-Verhailtnis fithrt. Bevor die strukturelle Verinderung des Zinkborates-Netzwerks (ZnB)

beschrieben wird, erfolgen einige Erklirungen beztglich der Signale und der Linienform des

7/nB.
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Abb. 4.2.5 "B-SP-Spektrum von Zinkborat (2ZnO 3B.0O3 2,5H>0O) aufgenommen bei einer Induktion
(Bo) von 14,1T. MAS-Rotationsseitenbinder sind durch Sterne (*) gekennzeichnet.

Die ''B-SP-NMR-Spektroskopie erméglicht eine einfache Unterscheidung zwischen BO,- und
BO,-Gruppen. Die rdumliche Symmetrie der BO,-Tetraeder resultiert in einer sehr kleinen
Quadrupolkopplungskonstante (i.A. C, < 0,85 MHz [115]). Indessen weisen BO;-Gruppen
aufgrund ihrer trigonalen Planaritit eine Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung
(iA. Cy=245...275 MHz [115]) auf, die auch bei hohen Bj -Induktionen nicht zu
vernachlissigen ist. Erst die Messung an NMR-Spektrometern mit héheren Induktionen und der
damit einhergehenden linearen Reduzierung (Gl 2-24 Kapitel 2.2.3) der storenden
Quadrupolwechselwirkungen (2. Ordnung) fihrt zu einem Auflosungsgewinn. Hinzu kommt
noch ein Verschmilerungseffekt um den Faktor drei durch die Anwendung der MAS-Technik.
Dies ermdglicht eine separate Betrachtung der BO, und BO,-Resonanzen tber den Parameter

der chemischen Verschiebung.
4.2.3.2 TB-NMR Ergebnisse

Im Bereich des Flammschutzes von Polymeren wird Zinkborat (2ZnO 3B,0; 2,5H,0)
hauptsichlich in Kombination mit anderen Flammschutzadditiven angeboten. Zwar weist es
selber flammwidrige Mechanismen (Bsp.: Rauchgas- und Nachglihunterdriickung) auf; die
Hauptaufgabe liegt jedoch im Erreichen eines synergetischen Effektes mit zusitzlich

verarbeiteten Flammschutzadditiven. Daher soll zuniachst der thermische Abbau des ZnB bet
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Abwesenheit von BDP untersucht werden, um spiter Wechselwirkungen und Ursachen
struktureller Verdnderungen des ZnB-Netzwerkes besser interpretieren zu kénnen. In Abb. 4.2.6
wird die thermisch erzwungene Verinderung des ZnB-Netzwerks im System A als Funktion der

Temperatur in Luft gezeigt.

BO,-Einheiten

BO,-Einheiten

820K
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760K
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670K
-\——f\—«———~———-/”‘—'”\\--—////\\\\\_______\_________ 640K
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Abb. 4.2.6 '"'B-SP-Spektren des in Luft thermisch belasteten Zinkborats im System A. Die Spektren
wurden auf die Masse der gemessenen Proben normiert.

Das '"B-SP-Spektrum der thermisch unbelasteten Probe gibt die charakteristischen Resonanzen
des ZnB wieder. Das breite Signale zwischen 7,5 ppm und 15 ppm entspricht den trigonal
planaren BO,-Gruppen, wihrend die schmale Resonanz bei 0 ppm tetraedrisch koordinierten
BO,-Gruppen gleichkommt. Bei der Auswertung der thermisch bedingten strukturellen
Verianderungen der Boratkomponenten im Borat-Netzwerk stellten sich besonders zwei

Merkmale heraus, auf die im Folgenden eingegangen wird:
Zunichst fillt eine Zunahme der Linienbreiten fir beide Resonanzen auf, wobei die

Vetbreiterung im Fall der BO;-Resonanz uberwiegt. Des Weiteren veriandert sich das BO,/BO,-
Verhiltnis (Tab. 4-3) von anfangs 0,49 (640K) auf 1,69 (770K) zu Gunsten der BO,-Gruppen.
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Wiahrend sich bei einer Induktion von 9,4T die Signale von BO;- und BO,-Gruppen tberlagern
und eine Separation nur mit Hilfe einer Linienformsimulation moglich wird, sind die Verhiltnisse
bei 14,1T so ginstig, dass eine Bestimmung des Intensititsverhiltnisses bei Auftreten beider
Koordinationsformen schon durch einfache Integration der getrennten Signale einschlieflich
deren Rotationsseitenbander moglich ist. Die Ergebnisse der quantitativen Analyse von BO; und

BO, sind in Tab. 4-3 aufgefiihrt.

Tab. 4-3 Darstellung der relativen Anteile von BO3; und BOy aus den in Luft und Stickstoffatmosphire
thermisch belasteten Riickstinden des Systems A als Funktion der Temperatur. Die Signalflichen der
einzelnen Borat-Komponenten wurden Drehwinkelbezogen bestimmt und anschlieBend auf 100%
normiert.

Luft Stickstoff
Temp. BO,/BO,  BO, BO, BO,/BO,  BO, BO,
in K in % in % in % in %
640 0,49 33,07 66,93 0,81 44.86 55,14
670 0,96 49,05 50,95 1,14 53,31 46,69
700 1,36 57,70 42,30 1,39 58,16 41,84
730 1,48 59,73 40,27 1,52 60,26 39,74
760 1,56 60,99 39,01 1,55 60,78 39,22
790 1,59 61,41 38,59 1,59 61,41 38,59
820 1,69 62,79 37,21 1,64 62,15 37,85

Des Weiteren zeigt zusitzlich verfugbarer Sauerstoff aus der Luft nur bis zu einer Temperatur
von 670K ecinen Einfluss auf das Abbauverhalten von ZnB (Tab. 4-3). Unter
Stickstoffbedingungen liegt zundchst ein hoheres BO,/BO,-Verhiltnis (bei 640K N, = 0,81 und
Luft = 0,49) vor, welches sich ab 700K dem BO,/BO,-Verhiltnis des unter
Sauerstoffbedingungen getemperten Riickstandes fast angleicht (N, = 1,39; Luft = 1,36) und mit

ihm bis 820K nahezu identisch verlauft.

Wiahrend das Polymer mit steigender thermischer Belastung zunehmend abbaut (Abb. 4.2.3) und
die Zersetzungsprodukte des Polymers vermehrt in die Gasphase abgegeben werden, so dass der
Kohlenstoffbestand im Riickstand abnimmt, verbleiben Borate im getemperten Riickstand. Thr
Bestand nimmt relativ zum verbleibenden Kohlenwasserstoffriickstand zu, wie aus dem Zuwachs

der Signalfliche in Abb. 4.2.6 zu entnehmen ist.
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424  NMR-Ergebnisse zum thermischen Abbau des BDP
mit Zinkborat im PC/ABS-Blend

4241  "B-NMR Ergebnisse

Durch die Beimengung der organischen Phosphatkomponente Bisphenol-A-bis-diphenyl-
phosphat (BDP) zum PC/ABS/PTFE/ZnB - System stellt sich die Frage nach mdglichen
thermisch erzwungenen Wechselwirkungen zwischen der Phosphatkomponente und dem ZnB
und sowie den daraus resultierenden Auswirkungen auf den Abbauprozess der Polymermatrix.
Aus diesem Grund wurden die Proben der zweiten Probensetie (mit BDP Zusatz = System B)
unter den gleichen thermischen und atmosphirischen Bedingungen belastet. Ein Vergleich
zwischen den NMR-Spektren der beiden Probenserien soll Aufschluss iber mdogliche

Wechselwirkungen bringen.

In Abb. 4.2.7 werden die ""B-SP-Spektren der in Luft getemperten Riickstinde des Systems B
aufgefithrt. Analog zur BDP freien Probenserie (System A) sind BO;- und BO,-Resonanzen die
Hauptstrukturmerkmale im Borat-Netzwerk. Mit steigender Temperatur nimmt der BO; — Anteil
von 37,36% (640K) auf 60,87% (820K) in gleicher Weise zu, so dass auch in diesem Fall ein
Umbau der Borat-Netzwerkstruktur zu verzeichnen ist. Des Weiteren nimmt die Stérung im
Nahordnungsbereich der BO,-Gruppen zu, wie man der Verbreiterung der BO;-Signalform
entnehmen kann. Im Gegensatz zur BDP-freien Probenserie resultiert ab einer thermischen
Belastung von 760K bei -5 ppm eine neue Resonanz, die man der Bildung von Borophosphat

(BPO,) zuschreibt [116-118].
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Abb. 4.2.7 "B-SP-Spektren des in Luft thermisch belasteten Zinkborats im System B. Die Spektren
wurden auf die Masse der gemessenen Proben normiert.

Wiahrend in der BDP-freien Probenserie der Boratanteil mit steigender Temperatur in den BO;-
Gruppen weiter ansteigt und in den BO,-Gruppen abnimmt (Tab. 4-3), wird in der BDP
enthaltenen Probenserie (Abb. 4.2.8) ab 800K eine Abnahme des BO;-Anteils beobachtet.
Offensichtlich wird verfigbares BO, nicht weiter zu BO; umgesetzt, sondern zur Bildung von
BPO, ecingesetzt, wie aus der relativen Boratzunahme im BPO, gefolgert werden kann [119].
Unterstiitzt wird diese Annahme durch die strukturelle Natur des Borophosphates. Dieser ist aus
B(OP),-Einheiten aufgebaut, bei denen BO,-Gruppen mit PO,-Einheiten verknupft vorliegen
[117, 120-122]. Daher reduziert die thermisch bedingte Bildung des BPO, die Menge an frei

werdenden BO -Einheiten aus dem Borat-Netzwerk.
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Abb. 4.2.8 Darstellung der thermischen Verinderung des BO;. und BO4-Anteils im Borat-Netzwerk bei
der thermischen Belastung des Systems B in Luft. Die hier aufgefiihrte quantitative Auswertung der
Boratanteile erfolgt aus Abb. 4.2.7 unter Beriicksichtigung des Impuls-Drehwinkels fiir die jeweiligen
Borat-Spezies. (BPO4 = Borophosphat)

Es wurde weiterhin angestrebt, einen Beweis fur die Wechselwirkung zwischen der Borat- und
Phosphatkomponente zu erbringen. Zur Anwendung kamen dazu '"B{’'P}-Rotational Echo
Double Resonanz (REDOR)-Experimente [123]. Bei dieser Methode wird die heteronukleare
Wechselwirkung zwischen '"B- und *'P-Kernen, die unter den Bedingungen eines MAS-
Experimentes durch Mittelung weitgehend unterdriickt wird, durch Stérung des Spinsystems der
*'P-Kerne durch rotationssynchronisierte 180°-Impulse wieder eingefithrt. Das Signal der ''B-
Kerne wird dabei mit einer Rotor-synchronisierten Festkérper-Spin-Echo-Impulssequenz
nachgewiesen. Das Vorliegen einer dipolaren Kopplung zwischen ''B und *'P resultiert in einer
verminderten Echoamplitude (S)). Die maximale Echoamplitude (S;) wird durch ein einfaches
Spin-Echo-Experiment am '"B-Kern geliefert. Erst die normierte Differenzintensitit, deren
Abhingigkeit von der Dipol-Evolutionszeit gegeben wird, lisst auf eine dipolare Wechselwirkung

schlie3en.
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Abb. 4.2.9 ""B-Spin-Echo-MAS-Spektrum (oben, Sp), ''B{3'P}-REDOR-Spektrum mit 180°-Impulsen auf
dem 3'P-Kanal (Mitte, S;) und Differenzspektrum (So-S;) bei einer Evolutionszeit (NTr) von Ims.
Verwendete Probe: System B, getempert mit 820K /Luft

In Abb. 4.2.9 ist fiir den bei 820K getemperten Riickstand exemplarisch (oben) das reine ''B-
Spin-Echo-Spektrum und in der Mitte das "B {*'P}-REDOR-Spektrum dargestellt. Die Differenz
aus beiden Spektren ist in der Abbildung unten aufgefihrt. Das REDOR-Spektrum (§)) zeigt bei
ca. -6 ppm deutlich eine Reduktion der Signalintensitit relativ zum Referenzspektrum(S;). Die

""B-Resonanz im Differenzspektrum (S,-S,) wird unzweifelhaft BPO, zugeordnet.

4.24.2  3'P-NMR Ergebnisse

Bevor der thermische Abbau des phosphorhaltigen Flammschutzmittels BDP besprochen wird,
soll noch auf einige Besonderheiten beziiglich der >’ P-NMR Linienform hingewiesen werden.
Der bei Raumtemperatur vorliegende hochviskose Originalzustand der Ausgangssubstanz BDP

[18] duBert sich im *'P-SP-Spektrum (Abb. 4.2.10 unten) mit einer schmalen, flissigkeitsihnlichen

Resonanz (8,,= -17,6 ppm), deren Signalbreite etwa 144 Hz betrigt. Im Gegensatz dazu resultiert
das im pulverférmigen PC/ABS-System votliegende BDP in einer festkorperidhnlichen breiten

Resonanz (3,,= -19,2 ppm) mit einer Linienbreite von 1100 Hz.

iso

74



Kombination von BDP und Zinkborat in PC/ABS-Blends

BDP (fest)

.BDP (hochviskos)

0 5 -10 -15 20 -25 -30 -35 -40

¥'P chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.2.10  Darstellung des isotropen 3'P-SP-Spektrums von BDP in Abhingigkeit vom
Ausgangszustand (unten: als unbehandeltes Polymer liegt BDP hochviskos vor; oben: BDP liegt
zusammen mit dem PC/ABS/PTFE/ZnB als Pulver vor). Beide Proben wurden mit wroee = 10kHz
vermessen. Fir das Vermessen der hochviskosen Probe wurde ein spezielles Rotor-Insert verwendet.

Bei der Herstellung des flammgeschiitzten PC/ABS-Systems wird ein Extrusionsprozess
durchlaufen, in dem offensichtlich die BDP-Komponente ihren flissigkeitsihnlichen Zustand
verliert und zu dem Spektrum in Abb. 4.2.10 (oben) fihrt. Die breite Resonanz ordnet man dem

BDP bzw. BDP-ihnlichen Strukturmotiv (BDP-4S) zu''.

Die *'P-SP-Spektren der thermisch behandelten Proben in Luft werden in Abb. 4.2.11 dargestellt.
Die Temperaturstufen von 610K bis 730K (640K, 670K, 700K sind nicht dargestellt) weisen die
unverinderte Resonanz des BDP-4aS auf. Wihrend bei der nachst héheren Temperaturstufe von
760K erste Anzeichen neuer Phosphatspezies (ca. -10 ppm) erscheinen, erfolgt bei 790K eine
deutliche Bildung amorpher Phosphatgruppen. Gleichzeitig nimmt die BDP-dS-Resonanz an
Linienbreite zu. Die Resonanz bei -31 ppm ist auf BPO, zurtickzutithren [118, 124, 125].

Mit steigender Temperatur zeigt das Spektrum bei 3,3 ppm eine neue schmale Resonanz, die
a-Zn;(PO,), zugeordnet wird [126, 127], deren Entstehung ebenso auf einer Wechselwirkung

zwischen den eingesetzten Flammschutzadditiven BDP und ZnB basiert.

11 Hs ist nicht Ziel dieser Arbeit, die Verinderung der BDP Struktur durch den Herstellungsprozess zu
untersuchen, sonder nur die thermische bedingte Verdnderung im Temperprozess.
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Abb. 4.2.11 3'P-SP-Spektrum der in Luft getemperten Riickstinde des Systems B. Zum Vergleich wurde
das thermisch unbelasteten Blend des Systems B (unten) aufgefithrt. Die Spektren wurden auf die Masse
der gemessenen Proben normiert.

Die thermische Belastung von 820K férdert zudem die Entstehung amorpher Phosphatgruppen
(einschl. Orthophosphat) zu Lasten des BDP-aS, das als solches im Spektrum nicht mehr
enthalten ist. Zudem steht die verstirkte Bildung zu BPO, in Ubereinstimmung mit der

quantitativen Darstellung der Borat-Einheiten in Abb. 4.2.8.

Die sehr schmale Resonanz des o-Zn;(PO,),, weist auf eine hochgeordnete Struktur hin.
Darauthin wurden Rontgen-Pulver-Ditfraktometrie-Experimente an den getemperten Proben
durchgefiihrt. In der Auswertung der Diffraktogramme stellte sich heraus, dass die erhaltenen
Reflexe im Vergleich zu kristallinem o-Zn,(PO,), eher breiter und somit als schwach kristallin zu

bezeichnen sind. Die gleiche Aussage gilt fir das schwach kristalline Borophosphat.
Im Unterschied zur thermischen Belastung in Luft, zeigen die Spektren der Proben in Stickstoff-

Atmosphire belastet (Abb. 4.2.12) zunichst nur geringfiigige Differenzen. Als Hauptunterschied

ist die Bildung von a-Zn;(PO,), ab einer Temperatur von 790K zu nennen.
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Abb. 4.2.12 31P-SP-Spektrum der in Stickstoff getemperten Ruckstinde des Systems B. Die Spektren
wurden auf die Masse der gemessenen Proben normiert.

Aufgrund des hohen Anteils an ungeordneten Strukturen, kénnen weitere mégliche Reaktions-
produkte zwischen den Boraten und des BDP-4S nur unzureichend im *'P-SP-NMR-Spektrum
erkannt werden. Erste Beweise wurden bereits auf der ''B-Seite iber "B{'P}-REDOR
Experimente (Abb. 4.2.9) geliefert. Weitere Beweise sollen auf Basis von *'P{"'B}-TRAPDOR
(TRansfer of Population in DOuble Resonance) Experimenten erbracht werden (Abb. 4.2.13).

Die Auswertung der 'P{"'B}-TRAPDOR-Experimente liefert cine heteronukleare, dipolare
Kopplung fir das Signal bei -31 ppm, deren Auswirkung durch das verbleibende Signal im
Differenzspektrum (5,-S,) deutlich wird. Die Messung einer Wechselwirkung fiir den amorphen
Bereich (0 ppm bis -30 ppm, siche Abb. 4.1.12) konnte nicht realisiert werden. Begriindet wird
dieses Ergebnis damit, dass die im TRAPDOR-Experiment vorliegende Spin-Echo-Sequenz es
nicht vermag, die Magnetisierungen der amorphen Phosphatphasen aufgrund von extrem kurzen
T,-Zeiten zu refokussieren. Durch die Einstellung kurzer Evolutionszeiten NTy ~ 0,2 ms kénnen
amorphe Phasen zwar detektiert werden, nur ist das Zeitfenster zu klein, um eine effektive

heteronukleare Kopplung aufzubauen.
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Abb. 4.2.13 3P-Spin-Echo-Spektrum (oben, Sp), 3'P{""B}-TRAPDOR-Spektrum mit kontinuierlichem
RFE-Impuls auf dem ""B-Kanal (Mitte, S;) und Differenzspektrum (So-S;) bei einer Evolutionszeit (N'Tr)
von 2,56ms. Verwendete Probe: System B thermisch belastet mit 820K in Luft

Eine weitere Moglichkeit sah vor, wihrend der Evolutionszeit eine 1H—Entkopplung zwischen-
zuschalten, um einen Signalverlust durch mégliche heteronukleare Kopplungen zwischen "H und
*'P zu reduzieren. Anscheinend liegen zu wenige Protonen im amorphen Phosphatnetzwerk vor,
da kein Signalgewinn erreicht wurde, so dass die Frage nach weiteren mdglichen

Wechselwirkungen im Bereich zwischen -5 ppm und -30 ppm noch offen bleibt.

4.2.5 Einfluss von Sauerstoff auf die Wechselwirkung
von BDP mit ZnB

Im HIPS-System (Kap. 4.1) konnte fiir den Temperprozess in Luft eine deutliche Beeinflussung
durch Luftsauerstoff im Phasenbestand des festen Riickstandes nachgewiesen werden. Es stellte
sich daher die Frage, ob auch bei der thermischen Belastung des flammgeschtitzten PC/ABS-
System eine Einflussnahme durch Luftsauerstoff im Abbauverhalten erfolgt. Zu diesem Zweck
wurden thermische Behandlungen in Luft und in Stickstoffatmosphire durchgefithrt. Ein
Vergleich der Spektren der Probenriickstinde beider Temperprozesse soll Aufschluss tiber die

Rolle von Luftsauerstoff wihrend der thermischen Behandlung bringen.

78



Kombination von BDP und Zinkborat in PC/ABS-Blends

Zunichst werden die Phosphorspektren (SP-Experiment) der Rickstinde nach stirkster

thermischer Belastung (820K) miteinander verglichen (Abb. 4.2.14).

Luft
Stickstoff

a. 'Zn3(PO4)2
(schwach kristallin) amorphes Orthophosphat

amorphe Phosphatgruppen

b, BPO, (schwach kristallin)

60 40 20 0 20 -40 -60  -80

*'P chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.2.14 Vergleich der 3'P-SP-NMR-Spektren der Riickstinde des Systems B als Funktion der
Atmosphire getempert bei 820K. Die Spektren wurden auf maximale Amplitude normiert.

Im direkten Vergleich kristallisiert sich ein Unterschied deutlich heraus. Die Durchftihrung des
Temperprozesses in Luft fithrt, im Vergleich zu a-Zn;(PO,),, zu einem quantitativ héheren PO -
Bestand in BPO, als unter Stickstoff-Atmosphire. Tempern in Luft fuhrt zu einem
a-Zn,(PO,),/BPO, von 1:5,0, wihrend in Stickstoff-Atmosphire lediglich ein Verhiltnis von
1:1,5 erhalten wird. Der BPO,-Bestand liegt in Luft somit um den Faktor von ca. 3,3 hoher.
Bestitigt wird die vermehrte Bildung von BPO, in Luft durch die Ermittlung des relativen

Boratanteiles auf der Bor-Seite, wie Tab. 4-4 deutlich macht.
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Tab. 4-4 Darstellung der relativen Anteile von BO3 und BOy aus den in Luft und Stickstoffatmosphire
thermisch belasteten Rickstinden des Systems PC/ABS/PTFE/ZnB/BDP als Funktion der Temperatur.
Die Signalflichen der einzelnen Borat-Komponenten wurden Drehwinkelbezogen bestimmt und
anschlieBend auf 100% normiert.

Luft Stickstoff

Temp. BO,/BO, BO, BO, BPO, BO,/BO, BO, BO, BPO,
in K in % in% in% in % in% in%
610 0,40 28,58 71,42 0 - - - -
640 0,60 37,36 62,46 0 0,77 43,38 56,62 0
670 1,19 54,24 45,76 0 1,16 53,72 46,28 0
700 1,36 57,54 42,46 0 1,49 59,84 40,16 0
730 1,52 60,26 39,74 0 1,45 59,10 40,90 0
760 1,63 61,52 37,63 0,85 1,63 61,98 38,02 0
790 2,02 63,63 31,42 495 1,81 63,45 35,13 1,42
820 2,04 60,87 29,79 9,34 2,00 63,05 31,59 5,36

Bei der in Luft durchgefihrten thermischen Belastung entsteht im Ruckstand bei einer
Temperatur von 790K um den Faktor von ca. 3,5 und bei 820K um den Faktor von ca. 1,7 relativ

mehr BPO, als beim Temperprozess in Stickstoff-Atmosphire.

Des Weiteren wird bei der thermischen Belastung in Luft ein absolut héherer Phosphatbestand

tiir amorphe Phosphatgruppen registriert (siche auch Abb. 4.2.15).

Interessanterweise ergeben sich fiir beide Temperprozesse im Tieffeld (im Bereich von 5 ppm bis
40 ppm) neue ’'P-Resonanzen. Dabei handelt es sich eindeutig nicht um Phosphate. Dieser
chemische Verschiebungsbereich entspricht einem O=P(CH;)-Strukturmotiv [106], wobei

anstelle der Methylgruppen auch Phenylgruppen in Frage kimen.

Weitere Unterschiede ergeben sich aus dem Vergleich der *'P-CPMAS-Spektren in Abb. 4.2.15.
Die Resonanz des in Luft thermisch abgebauten BDP ist im Spektrum nicht mehr enthalten,
stattdessen erscheint an der Stelle der isotropen chemischen Verschiebung eine breite Resonanz
von amorphen Phosphatgruppen. Zwar kann unter Stickstoffbedingungen die Hauptresonanz

des BDP infolge eciner verstirkten Bildung amorpher Phosphatgruppen ebenso nicht mehr
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eindeutig zugeordnet werden, aber aufgrund der Rotationsseitenbande bei 58 ppm kann auf noch

vorliegendes BDP, jedoch mit stark amorphem Charakter, geschlossen werden.

Luft
0
Q ....... Stickstoff
T amorphe Phosphatgruppen
* (BDP-4S) AN \
PO, _BDP-&S (amorph)

150 120 90 60 30 O -30 -60 -90 -120

*'P chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.2.15 3P-CPMAS-Spektren des Systems B als Funktion der Atmosphire (Luft und Stickstoff)
getempert bei 820K. Die 3'P{'H}-Kontaktzeit betrdgt 2ms. Die Spektren wurden auf die Masse der
gemessenen Proben normiert. MAS-Rotationsseitenbidnder sind dutch Sterne (*¥) gekennzeichnet.

Die bereits angesprochenen *'P-Resonanzen (s.0.) im positiven ppm-Bereich sind auch im
*'P-CPMAS-Spektrum zu verzeichnen. CP-Experimente mit variierenden Kontaktzeiten zeigten
fiir 2 ms ein maximales Signal im Bereich zwischen 0 ppm und 50 ppm. Linger (4ms) und kiirzer
(0,5ms) gewihlte Kontaktzeiten liefern schwichere Resonanzen, so dass ein O=P-O-CH, und
ein P-H-Bindungscharakter fiir diesen Bereich ausgeschlossen werden kann. Diese Tatsache
weist zunehmend in die Richtung des vorgenommenen Strukturvorschlages fiir die positiven *'P-

Resonanzen.
Dartber hinaus ergibt sich im 31P—CPMAS—Spektrum eine starke Resonanz fir das ungeordnete

Orthophosphat, wihrend a-Zn,(PO,), im Spektrum nicht erscheint. Dieser Umstand bestitigt

das Vortliegen von P-OH Gruppen im amorphen Orthophosphat.
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4.2.6 Einfluss von BDP und Zinkborat auf den thermischen Abbau
des PC/ABS-Systems

Anhand von “C-CPMAS-Spektren soll der Einfluss der beiden Flammschutzadditive BDP und
ZnB auf den thermischen Abbauprozess der Polymermatrix untersucht werden. Zu diesem
Zweck erfolgten Vergleichsuntersuchungen an zwei Probenreihen, die sich nur durch den Zusatz
von BDP unterschieden. Eine vergleichende Darstellung der "C-CPMAS-Spektren fiir die drei
wichtigsten Temperaturschritte ist in Abb. 4.2.16 aufgefiihrt, wobei eine gleiche CP-Effizienz in

beiden Probenreihen vorausgesetzt wird.

System A System B

670K

760K

820K 820K
180 160 140 120 100 80 60 40 20 180 160 140 120 100 80 60 40 20

*C chemische Verschiebung / ppm *C chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.2.16 13C-CPMAS-Spektren der Riickstinde der bei verschiedenen Temperaturen getemperten

Systeme (System A, schwarz; System B, griin) im Vergleich. 13C-Signalzuordnung: C; = Methyl, C; =
quartirer Kohlenstoff, C; und C4 = aromatischer Kohlenstotf, Cs = Kombinationspeak aus aromatischen
und Carboxlykohlenstoff. Rote gestrichelte Linie soll die Amplitudendifferenzen zwischen den Spektren
der Proben getempert bei 670K zeigen. Gelbe Balken weisen auf die Bildung neuer Resonanzen hin. Alle
Spektren wurden auf maximale Amplitude normiert. MAS-Rotationsseitenbinder sind durch Sterne (¥)
gekennzeichnet.

Bereits nach dem ersten Temperschritt ist die thermisch instabilere ABS-Komponente im
PC/ABS-System abgebaut. (sieche dazu Abb. 4.2.2). Fur die thermischen Belastungen unterhalb

670K konnten keine Unterschiede zwischen beiden Probenreihen erkannt werden.

Erst bei einer Temperaturstufe von 670K wird fir das System A eine Abnahme der
Signalintensitit, bei 42 ppm und 31 ppm fiir den aliphatischen Bereich, aber bei 120 ppm
(aromatisch) und bei 149 ppm (Kombinationspeak) deutlich. Die Abnahme der Signalamplituden

geht nicht mit einer Zunahme der Signalbreiten einher.
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Eine Temperaturerhchung von 90K offenbart den flammschutzenden Effekt der eingesetzten
Additive. Wihrend das mit BDP und ZnB versetzte Polymer nur erste Anzeichen einer
thermischen Zersetzung liefert, weist das ungeschiitzte PC-Polymer grof3e Bereiche des stark
abgebauten Polycarbonats auf. Im aliphatischen Bereich (10 ppm — 50 ppm) liegen abgebaute,
hoch gestorte Kohlenwasserstoff-Verbindungen vor, deren strukturelle Zuordnung nicht mehr
méglich ist. Der aromatische Bereich (105 ppm — 160 ppm) weist tiberwiegend sp’-hybridisierte
Kohlenstoffatome auf, der nicht mehr zwischen Graphit [104, 105, 128] und unterschiedlichen
Aromatenspezies differenziert werden kann. Der zusitzliche Abbau der Carboxylgruppe bei
170 ppm unterstreicht die Schlussfolgerung, dass die PC-Struktur im Riickstand nicht mehr
enthalten ist. Gleichzeitig duBlert sich das Spektrum durch ein schwicheres S/N-Verhiltnis.
Begriindet wird dieser Umstand damit, dass vermehrt abgebautes Polymer in Form von
hauptsichlich CO,, aber auch CH,, CO und Phenolderivaten in die Gasphase abgegeben wurde
[22] und somit der Kohlenstoffbestand absolut sinkt. Durch die Abhingigkeit der Signalintensitat
von der Anzahl der gemessenen "C-Isotope ergibt sich durch den geringer vorliegenden “C-
Bestand eine niedrigere Signalamplitude. Das Skalieren auf maximaler Amplitude, wie in Abb.
4.2.16 dargestellt, erhéht demnach nicht nur die Signalamplitude der Hauptresonanz, sondern
auch das Rauschen. Eine Bestitigung fiir diese Annahme ergibt sich aus den gemessenen

Masseverlusten beider Systeme in Abb. 4.2.17.
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Abb. 4.2.17 Vergleich des Massenriickstandes in Gew.-% der in Luft getemperten Probenreihen der beiden
PC/ABS — Systeme (System A, schwarz) und (System B, griin) als Funktion der Temperatur.

Demnach fihrt der Zusatz von BDP ab Temperaturen > 670K zu einem geringeren

Massenverlust und verschiebt somit den PC-Abbau zu héheren Temperaturen. Besonders
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deutlich wird der Unterschied bei 730K, bei dem 50 Gew.-% weniger Ruckstand fur das

ungeschiitzte System A gemessen wurde.

Die Temperaturstufe (Abb. 4.2.16) von 820K zeigt sowohl fir das flammgeschititzte (System B)
als auch fir das ungeschiitzte Polymer (System A) einen undefinierten Kohlenstoffriickstand,

bestehend aus Graphit und aromatischen Strukturen.

Bei genauerer Betrachtung fallen ab der ersten Temperaturstufe drei neue BC-Resonanzen auf,
die selbst bei der hochsten Temperaturstufe von 820K erhalten bleiben. Der strukturelle
Ursprung ist nicht eindeutig. Aber aus den chemischen Verschiebungen lisst sich fiir das Signal
bei 154 ppm eine Carboxylgruppe und fiir die Resonanzen bei 140 und 116 ppm einen

aromatischen Charakter ableiten. Weitere Erkliarungen liefert Abb. 4.2.3.

4.2.7 NMR-Ergebnisse nach Brandversuchen im Cone Calorimeter:

4271 3IP-NMR-Ergebnisse

Die thermisch erzwungenen Wechselwirkungen und Abbauvorginge, die innerhalb der PC/ABS-
Systeme A und B bis zu einer thermischen Belastung von 820K stattgefunden haben, sollen mit
realen Verbrennungsversuchen im Cone Calorimeter verglichen werden. Dazu wurden die
Proben mit einer Wirmeflussrate von 50kW/m? belastet und nach 65s bzw. 150s mit Stickstoff
abgeloscht. Analog dem HIPS-System sind zwei verschiedene Proben nach jedem erfolgten
Verbrennungsversuch zur NMR-Messung gelangt. Zunichst wurde Substanz vom oberen Teil
des vollstindig abgebauten Rickstandes entnommen, welches dem losen Rickstand entspricht.
AnschlieBend wurde von der darunter liegende Schicht, der Pyrolysezone, Material ,,abgekratzt.
In Abb. 4.2.18 wird die thermische Umsetzung des BDP als Bestandteil des Systems B in

Abhingigkeit von der Verbrennungsdauer und Probenform dargestellt.

Bemerkenswerterweise beginnt die thermische Umsetzung in der Pyrolysezone mit einer Bildung
von a-Zn,(PO,); (ca. 3 ppm) und amorphem Orthophosphat (-1 ppm). Die Linienbreite der

BDP-4S-Resonanz bleibt zunachst unverandert.

Die zeitliche Verlingerung (150s) der Hitzebelastung in der Pyrolysezone fithrt zu einer

deutlichen Zunahme von a-Zn;(PO,); und Orthophosphat.
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Die Amplitude der BDP-4S-Resonanz nimmt leicht ab. Zudem wird eine geringe Zunahme der
Linienbreite erkannt, welche auf die Zunahme einer amorphen Struktur hindeutet. Gleichzeitig ist

die Bildung neuer amorpher Phosphatgruppen im Bereich von -5 ppm bis -10 ppm zu erkennen.

a-Zny(PO,), Orthpphosphat
(schwach kristallin)

amorphe Phosphatgruppen

I BDP (amorph)

BPO, (schwach kristallin)

Lose Kruste

150s

Lose Kruste 65s

.................. Pyrolysezone  150g
Pyrol

yrolysezone  65s

40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80

*'P chemische Verschiebung / ppm

Abb. 4.2.18 3P-SP-Spektren der Riickstinde des Systems B nach Verbrennungstests im Cone
Calorimeter bei einer Wirmeflussrate von 50kW/m?2. Die Verbrennung wurde nach 65s bzw. 150s
unterbrochen. Lose Kruste und Pyrolysezone stellen die entnommenen Probenregionen dar. Die Spektren
wurden auf die gemessenen Massen der Proben normiert. Der gelbe Balken soll die Drift der chemischen
Verschiebung fiir das Orthophosphat kenntlich machen.

Die duflerst starke Hitzebelastung in der losen Kruste (65s) setzt den Trend der thermischen
Umsetzung innerhalb der Pyrolysezone fort. Zusitzlich wird die Bildung von BPO, bei ca.
-31 ppm  leicht angedeutet, dessen Entstechung aber hohe Temperaturen und lange
Verbrennungszeiten (150s) benotigt, um deutlich im Spektrum zu erscheinen. Zwar ist BDP im
Rickstand noch enthalten, jedoch wurde durch die hohe thermische Belastung die strukturelle
Ordnung stark reduziert, mit dem Ergebnis, dass eine breite, aber noch deutlich zu erkennende

Resonanz resultiert.

Die deutliche Auspriagung des Orthophosphates (-1,78 ppm) wird mit T,-Relaxationsmessungen

untersucht.
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Abb. 4.2.19 Darstellung der experimentell ermittelten 3'P-Signalintensititen fiir das Orthophosphat mit
dem Saturation-Recovery NMR-Experiment tiber dem Impulsabstand 7.

Das Angleichen der einzelnen Orthophosphat-Signalamplituden tber dem Impulsabstand t

erfolgt mit einer biexponentiellen Funktion:

-t —t

M(t)=My | 1-e™ |+ M, | 1-e" Gl 4-3

(Mo gibt die Magnetisierung zum Zeitpunkt t an; Ty und Ty stellen die longitudinale Relaxationszeit fiir

Komponenten mit kurzer (k) und langer (I) Relaxationszeit dar)

Aus der Ubereinstimmung der expetimentell ermittelten Daten mit dem Anpassen einer zweifach
exponentiellen Funktion kann gefolgert werden, dass sich unterhalb der *’P-NMR-Resonanz zwei
Orthophosphat-Strukturen mit verschiedenen Nahordnungsbereichen und somit verschiedenen
T,-Zeiten befinden. Die Funktion liefert zwei unterschiedliche T,-Zeiten. Der Bereiche mit einer
geringeren Nahordnung liefert das breite Untergrundsignal und besitzt eine T,-Zeit von 1,2s. Die
schmalere Signalform spiegelt den hoheren Nahordnungsbereich wieder und zeigt eine T,-Zeit

von 15,3s.

Des Weiteren fillt beim Orthophosphat mit steigender Belastung eine Drift der isotropen

Resonanz von ca. 2 ppm in Richtung héheres Feld (grauer Balken in Abb. 4.2.18.) auf.

Interessanterweise hat der thermische Abbauvorgang im Verbrennungsversuch eine andere

Reihenfolge als bei den Ofenversuchen.
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Wiahrend die Ofenversuche eine schrittweise Umsetzung des BDP  zu amorphen
Phosphatgruppen aufweisen und die Bildung von BPO, bei hoher Temperatur und das
Entstehen von «-Zny(PO,); nur bei hochster Temperatur (820K) erfolgt, zeigt der
Verbrennungsversuch im Cone Calorimeter zwar gleiche Signale, ihr Auftreten jedoch erfolgt nur

in umgekehrter Reihenfolge.

Bei den Temperversuchen konnte bereits das a-Zn,(PO,);/BPO, - Verhiltnis Hinweise auf den
Einfluss von Sauerstoff auf den Abbauprozess des Systems B liefern. Ubertrigt man diesen
Indikator auf die Verbrennungsversuche im Cone Calorimeter, kann im direkten Vergleich der
a-Zn,(PO,);/BPO, - Verhiltnisse (siche Tab. 4-5) ein anaerobes Verhalten im Abbauprozess fir

die lose Kruste angenommen werden.

Tab. 4-5 Berechnete o-Zn3(PO4)2/BPO, - Verhiltnisse aus den 3'P-NMR-Spektren der angegeben
Probenriickstinden

Thermische Belastung a-Zn,(PO,),/BPO,

der Probe

820K /Luft 1/5,0
820K/N, 1/1,5
50kW/m? 1/0,13

(150s, Lose Kruste)

Wird die Wirmeeinstrahlung im Cone Calorimeter variiert (35kW/m’ bzw. 70kW/m?) resultiert

kein signifikanter Unterschied im o-Zn,(PO,);/BPO, — Verhiltnis.

4.2.7.2 Einfluss von BDP und ZnB auf PC/ABS-Abbau

Der flammschiitzende Einfluss der Kombination von BDP mit ZnB auf die thermisch bedingte

Verinderung der Polymermatrix wihrend des Verbrennungsprozesses wird anhand von “C-
CPMAS-Spektren in Abb. 4.2.20. diskutiert. Das Abbauverhalten bei kurzer thermischer

Belastung (65s) weist nur geringe Unterschiede auf. Daher wird auf ihre Darstellung verzichtet.
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Abb. 4.2.20 BC-CPMAS-Spektren der Rickstinde des Systems A (griin) und des Systems B nach
Verbrennungstests im Cone Calorimeter bei einer Wirmeflussrate von 50kW/m?2 nach 150s. Die Spektren
wurden auf Masse der gemessenen Proben normiert. MAS-Rotationsseitenbinder sind durch Sterne (¥)
gekennzeichnet.

Die Spektren der Pyrolysezone zeigen fiir das ungeschiitzte Polymer (System A) beginnende
Abbaureaktionen durch eine leichte Abnahme der Signalintensitit im Vergleich zum
flammgeschiitzten Polymer (System B). Deutlichere Unterschiede ergeben sich erst in der losen
Kruste nach voller thermischer Belastung. Zwar sind im flammgeschiitzten Polymer verstirkt
Abbauprodukte (breite Resonanz 120 ppm - 145 ppm) und Graphit enthalten, trotzdem kénnen
samtliche PC-typischen Resonanzen zugeordnet werden und weisen auf bestehende PC-Struktur
im Rickstand hin. Im Gegensatz dazu weist das Spektrum des ungeschiitzten Polymers auf ein
nahezu vollstindig abgebautes Material hin, welches durch hauptsichlich gestorte Strukturen und

der Bildung von Graphit geprigt ist.
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4.3 Ausblick: NMR-Untersuchungen an einem flammge-

hemmten glasfaserverstirktem Polyamid-6,6 — System

4.3.1 Einleitung

Flammgehemmte glasfaserverstirkte Polyamid-6,6 (PA66/GF) — Systeme werden unter anderem
in Bauteilen fiir Elektro- und Elektronikgerite eingesetzt. Der Markt liefert, je nach Anwendung,
verschiedene Flammschutzkonzepte, wobei halogen-, stickstoff- und phosphorhaltige Systeme
zum FEinsatz kommen [3, 129, 130]. Eine viel versprechende Alternative stellt der Einsatz
organischer oder anorganischer phosphorhaltiger FSM dar, wobei die erst krzlich entwickelten
und mittlerweile kommerziell erhiltlichen Metallphosphinate eine neue Klasse phosphorhaltiger
FSM darstellen. Seit ihrer FEinfitlhrung liegen erst wenige wissenschaftliche Daten zum

Flammschutzmechanismus in den unterschiedlichsten Polymeren vor.

Mit Hilfe der Festkérper-NMR-Spektroskopie soll das Verhalten von solch einem
Metallphosphinat in  Form des Aluminiumphosphinats (AlIPi) in Kombination mit
Melaminpolyphosphat (MPP) und Zinkborat (ZB) in PAGG6/GF untersucht werden. Aufgrund
der im PAG66/GF vorhandenen funktionellen Gruppen werden verschiedene thermisch
erzwungene Interaktionen zwischen dem Polymer und der flammhemmenden Additive in fester
Phase erwartet [131]. Zu diesem Zweck wurden Proben des flammgeschutzten PA66/GF-
Systems im Cone Calorimeter bei einer Wirmeflussrate von 50kW/m” verbrannt und mit Hilfe
von ''B, ”'P und *AI-NMR-Experimenten charakterisiert. Aus den verbrannten Proben wurde
Material von der Oberflichenschicht und von dem direkt darunter befindlichem Material (Bulk)
zut  NMR-Messung herangezogen. Die hieraus gewonnenen Ergebnisse konnten bereits

erfolgreich publiziert werden (siehe [132]).

4.3.2 Erste NMR-Ergebnisse

Die "B-, *'P- und 27Al—NMR—Spektren der verbrannten Proben sind in Abb. 4.3.1 von oben nach
unten aufgefiihrt. Jedes Spektrum zeigt einen Vergleich zwischen dem voll thermisch belasteten

Material (Oberflichenmaterial) und dem weniger belasteten darunter befindlichem Material

(Bulk).
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Abb. 4.3.1 1B-, 3'P- und 27Al-SP-NMR-Spektren der Riickstinde des PA66/GF/AIPi/MPP/ZnB
Systems nach einem Verbrennungsversuch im Cone Calorimeter bei einer Wirmeflussrate von 50kW/m?

Im ""B-SP-Spektrum erkennt man deutlich, dass sowohl in der Oberflichenschicht als auch im

Bulk planare BO;-Einheiten (B1) die Borat-Struktur im festen Riickstand dominiert. Des

Weiteren werden geringe Anteile tetraedrischer BO,-Einheiten (B2) in beiden Proben

identifiziert, wobei zwischen zwei verschiedenen BO,-Einheiten unterschieden wird: Die linke

Resonanz (bei 6 = -1 ppm) wird dem amorphen Borat-Netzwerk, bestehend aus BO;- und BO,-

Einheiten, zugeteilt, wihrend die rechte Resonanz, aufgrund der chemischen Verschiebung von

-4.5 ppm, Borophosphat (BPO,) zugeordnet wird.
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Der Vergleich der beiden Proben macht deutlich, dass hinsichtlich der thermischen Belastung
relativ mehr BPO, an der Oberfliche als im Bulk gebildet wird.

Die ’'P-SP-NMR-Spektren (Abb. 4.3.1; Mitte) bestitigen diese FErgebnisse. Die breite
Hauptresonanz (P1) mit ihrer chemischen Verschiebung von -25 ppm gibt deutliche Hinweise
auf die Bildung eines amorphen Aluminiumphosphat-Netzwerks. Im Spektrum des
Oberflichenmaterials wird eine leichte Verschiebung der Peak-Position in Richtung des hoheren
Feldes deutlich. Dieses Signal bei -31 ppm wird der Bildung von BPO, zugeschrieben. Fir die in
Abbildung 4.3.1 ('P-NMR, Mitte) mit P2 und P3 gekennzeichneten Signale wird ein P-C-
Bindungscharakter vorgeschlagen, begriindet durch das Auftreten der Resonanzen im positiven
ppm-Bereich, in dem keine PO, -Spezies mehr zu erwarten sind. Mittels >'P{”C}-REDOR- bzw.
PC-{’'P}-REDOR-Messungen sollen diese Strukturmotive zukiinftig nachgewiesen werden. Mit
weiteren 'H-, ""B-, °C-, *'P- und 27Al—NMR—Messungen an verschieden getemperten Riickstinden
konnten die Umsetzung und die Abbaumechanismen der eingesetzten FSM und des Polymers
verfolgt und zusitzlich Aussagen tber das Phasenverhalten amorpher und kristalliner Strukturen
geliefert werden. Zusitzliche *'P{*’Al}- und *'P{"'B}-TRAPDOR-Messungen wiren denkbar, um
mogliche Wechselwirkungen zwischen den Additiven zu beschreiben. Auf Basis dieser NMR-
Experimente konnte eindeutig die Bildung von Aluminiumphosphaten und Borophosphaten
nachgewiesen werden. Ihrer thermisch erzwungenen Bildung wird ein effektiver

Barrieremechanismus zugeschrieben.

In den *’Al-SP-NMR-Spektren kénnen fiir beide Proben drei Signale gefunden werden. Das
dominierende Al1-Signal duBlert sich durch eine asymmetrische Linienfithrung und wird den
Glasfasern (tetraedrisch koordinierte AlO,-Einheiten in einem Silikat-Netzwerk) des PAG6/GF
zugeordnet. Eine weitere Resonanz (A2) bei einer chemischen Verschiebung von 40 ppm, jedoch
schwicher in ihrer Auspriagung, befindet sich auf der rechten Schulter der Hauptresonanz (Al).
Dieser Bereich ist charakteristisch fir tetraedrisch koordinierte AlO,-Einheiten, die mit
Phosphatgruppen durch Sauerstoffbriicken verbunden vorliegen. Die Resonanz bei -17 ppm (A3)
reprisentiert oktraedrisch koordinierte AIO-Einheiten, die von Phosphatgruppen umgeben sind.
Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit den *'P-NMR-Spektren. Bei hochster
thermischer Belastung (Oberflichenmaterial) nimmt der relative Anteil an oktraedrisch
koordinierten Al-Spezies zu Gunsten der Bildung von AlO,-Finheiten ab, die einen héheren

Kondensationsgrad im amorphen Aluminiumphosphat-Netzwerk aufweisen.
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4.4  Diskussion der Ergebnisse

Im ersten System wurde hochschlagfestes Polystyrol (HIPS) mit Magnesiumhydroxid (MH) und
rotem Phosphor (P,) flammgeschiitzt. Um den thermisch bedingten Wechselwirkungs-
mechanismus zwischen den Flammschutzadditiven im Detail zu untersuchen, wurden zunichst
Proben des binidren Systems (Mg(OH),/P, ) bei Temperaturen von 610K bis 770K in Luft und
in Stickstoff-Atmosphire getempert. Anschlieend erfolgten unter den gleichen Bedingungen

Temperexperimente am flammgeschiitzten System (HIPS/Mg(OH),/P,.).

Der organische Rest weist wie der anorganische Rickstand nach den Temperversuchen hoch
gestorte Strukturen auf. Mit zunehmendem Masseverlust baut die Polystyrolstruktur weiter ab,
graphitartige Verbindungen entstehen und ab einer Temperatur von 750K konnte die Bildung
von Carboxylgruppen im Ruckstand nachgewiesen werden. Offensichtlich stammt der zur
Bildung notwendige Sauerstoff, besonders bei den Temperversuchen in Stickstoff-Atmosphire,
aus der Kondensationsreaktion des Magnesiumhydroxids, der mangels zusitzlicher Sauerstoff-
quelle’” im  System enthalten ist. Auch nach héchster thermischer Belastung von 770K sind
aromatische Verbindungen neben hoch gestérten aliphatischen Strukturen dem Riickstand
erhalten geblieben. Die Struktur und Anordnung dieser ungeordneten Strukturen kann mit diesen
NMR-Daten nicht ermittelt werden. Eine mégliche Strukturerklirung liefert C. Jager ef /. mittels
NMR-Untersuchungen an a-C:H /ayer [128]: Eine Schicht nichtprotonierter, sp’-hybridisierter
Kohlenstoffatome stellt demnach eine bestimmte Probenregion dar, welche an der Oberfliche
von ungeordneten aliphatischen Strukturen (sp’-sp’-Kohlenstoff-Netzwerk) und kurzen CH- und
CH,-Ketten umgeben ist. Aufgrund der an der Oberfliche befindlichen aliphatischen Protonen
ist ein "C-CPMAS-Experiment zu den ortsnahen graphitischen Kohlenstoffatomen mdéglich.

Protonenfreie Bereiche des Graphits konnen mit diesem Experiment nicht erfasst werden.

Vergleicht man die 3 ]P—NMR—Ergebnisse aus den Temperprozessen in Luft und in Stickstoff des

bindren Untersystems (Mg(OH),/P, ) miteinander, so wird der besondere Einfluss von

1o

Sauerstoff auf das Abbau- bzw. Umsetzungsverhalten des P, ersichtlich. In Stickstoff resultieren

rot

neben wenig kristallinen Mg-Ketten-/Ringphosphaten hauptsichlich amorphe Mg-Phosphate.

Dabei wird der vollstindige Abbau bzw. die Umsetzung des P, erst ab Temperaturen von 750K

rot

eingeleitet. Der fiir die Phosphatbildung notwendige Sauerstoff wird von Mg(OH), geliefert.

Wird beim Temperprozess dem thermisch heilen System Sauerstoff aus der Luft zur Verfigung

12 Gelster Sauerstoff im Polymer und ca. 1 Vol.% O in N»-Gas kénnen vernachlissigt werden.
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gestellt, resultiert bereits ab Temperaturen von 630K eine beschleunigte Reaktion zwischen P,
und Mg(OH), zu hauptsichlich kristallinem Mg,(PO,),, kristallinen o- und B-Mg,P,O, und
kristallinem Mg(PO,),. Offensichtlich wird durch Sauerstoff der Reaktionsweg in Richtung

geordneter Strukturen begtinstigt, bei gleichzeitigem schnellen Abbau des P,

Vergleicht man die thermischen Belastungen in unterschiedlichen Atmosphiren des
flammgeschiitzten Systems (HIPS/Mg(OH),/P,) miteinander, werden eindeutige Unterschiede
im Umsetzungsverhalten der beiden FSM deutlich. Ahnlich dem biniren System resultieren beim
Temperprozess in Stickstoff-Atmosphiare nur amorphe Mg-Phosphate. Zudem konnte
Mg-Orthophosphat als stabilstes Reaktionsprodukt erkannt werden. Gleichzeitig sind amorphe
Mg-Ketten-/Ringphosphate enthalten, welche aber mit zunehmender Temperatur verstirkt zu
Mg-Orthophosphat abbauen. Zudem wird durch die Abwesenheit von Sauerstoff das
Umsetzungsverhalten des P, zu hoheren Temperaturen verschoben. Es sind Temperaturen von

ca. 750K notwendig, um P, zu vornehmlich réntgenamorphen Mg-Phosphaten umzusetzen.

rot

In Auswertung der *'P-NMR-Daten des Temperprozesses in Luft stellte sich heraus, dass
kristallines Mg;(PO,), und die Hochtemperaturmodifikation $-Mg,P,O, nur zu einem geringen
Anteil im Ruckstand enthalten sind. Der gréfite Anteil, dhnlich der Temperung in Stickstoffgas,
witd stattdessen von amorphen Mg-Ortho- und Ketten-/Ringphosphaten gestellt. Auf den ersten
Blick ist dieses Ergebnis tiberraschend, da der in Luft durchgefithrte Temperprozess des biniren
Systems zu hauptsichlich kristallinen Phosphaten fithrte. Dieser Phasenwandel wird der
Anwesenheit des Polymers zugeschrieben und ldsst sich folgendermallen begriinden: Wahrend

der thermischen Belastung liegen Mg(OH), und P, eingebettet in der Polymermatrix bzw.

Polymerschmelze vor. Dabei fungiert das Polymer als eine Art Sauerstoffbarriere, so dass der
Zugang des Sauerstoffs zu den Reaktionszentren erschwert ist. Als Folge zeigt die Reaktion

zwischen Mg(OH), und P, einen anaeroben Charakter, wie man es aus den Temperprozessen

unter N,-Bedingungen kennt. Mit steigender Temperatur erreicht zunehmend mehr O, die
Reaktionszentren und die Umsetzung zu kristallinem Mg,(PO,), und kristallinem B-Mg,P,O, wird
ermoglicht. Thr relativer Phosphat-Anteil stimmt mit den Ergebnissen der losen Kruste aus den
Cone Calorimeter Experimenten iiberein und wiirde auf einen Oxidationsprozess an der
Oberfliche der losen Kruste hindeuten. Erst durch die *P-NMR-Messung einer bei 970K in
Stickstoffatmosphire getemperten Probe des flammgeschiitzten Systems, bei dem hauptsichlich
kristalline Mg,(PO,),-, a- und 3-Mg,P,O,- und Mg(PO,),-Phasen resultieren, konnte deutlich ein
Kristallisation unter anaeroben Bedingungen gezeigt werden. Daher konnen aus der Entstehung

kristalliner Magnesium-Phosphatstrukturen in der losen Kruste anaerobe Kiristallisationsprozesse
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geschlussfolgert werden. Zudem hat sich in der Pyrolysezone P, ., nur zu einem geringen Anteil in

amorphes Magnesium-Orthophosphat umgesetzt. Bedingt durch den in der Probe vorliegenden
Temperaturgradienten und der Ausbildung glasiger Barrieren aus amorphen Magnesium-
Phosphatphasen in der losen Kruste werden in der Pyrolysezone nicht so hohe Temperaturen
wie in der losen Kruste erreicht, so dass eine anaerobe Kristallisation unterbleibt. Des Weiteren
kann durch den fehlenden Kontakt zur Atmosphire kein Sauerstoff zu den Reaktionszentren
gelangen. Dadurch kann keine Bildung zu sauerstoffreichen kristallinen Magnesium-Phosphaten

erfolgen. Diese 31P—NMR—Ergebnisse konnten den von Braun e 4/ erkannten anaeroben Abbau-

mechanismus bestitigen.

Im Gegensatz zu den Temperversuchen werden durch den Verbrennungsprozess im Cone
Calorimeter im organischen Ruckstand keine Carboxylgruppen gebildet. Offensichtlich wird
durch die geringe Oberfliche (hier feste Polymerplatte; bei den Temperversuchen wurden
Pulverproben verwendet) der verfiigbare Sauerstoff (aus Luft und Mg(OH),) bevorzugt zur
Bildung von Phosphaten verwendet. Gleichzeitig reicht die Hitze in den unteren Schichten nicht
mehr aus, um einerseits mit Sauerstoff aus Mg(OH), die Bildung von Carboxylgruppen zu

ermoglichen und andererseits intaktes Polymer zur Reaktion zu bringen.

In einem zweiten System wurde sowohl die gegenseitige Wechselwirkung als auch der Einfluss
der Flammschutzadditive Bisphenol-A-bis-diphenylphosphat (BDP) und Zinkborat (ZnB) auf
den thermischen Abbau eines Polycarbonat/ Actylnitril-butadien-styrol (PC/ABS) Polymerblends
untersucht. Durch den Einsatz der Festkorper-NMR-Spektroskopie konnten erstmalig die
thermisch induzierte Wechselwirkungen zwischen den eingesetzten Flammschutzadditiven durch
die Bildung von a-Zn;(PO,), bei 820K, Luft, 790K, N2)) und BPO, bei 790K fiir dieses System
nachgewiesen werden. Wihrend dem o-Zn;(PO,), keine signifikante Rolle im Abbauvorgang
zugeschrieben wird, zeigt die Bildung von BPO, einen stabilisierenden Einfluss auf
Hitzebarriereschichten [119], so dass seine Bildung duflerst erwiinscht ist. Zudem konnte fiir das
flammgeschitzte PC/ABS-Blend eine deutliche Verschiebung des Abbauvorganges der
Polymermatrix um 60K zu hoheren Temperaturen gezeigt werden. Dieses Ergebnis wird der
Bildung von amorphen Phosphatgruppen zugerechnet, deren Entstehung ab einer Temperatur
von 760K erfolgt. Mit steigender Temperatur wird BDP verstirkt 2zu amorphen
Phosphatgruppen abgebaut. Das BDP ist bei 820K vollstindig abgebaut und es liegen haupt-
sachlich nur amorphe Phosphatgruppen, amorphes Orthophosphat, schwach kristallines BPO,

und schwach kristallines «-Zn;(PO,), im phosphorhaltigen Riickstand vor, die als glasige
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Uberziige eine schiitzende Barriereschicht aufbauen und mit ihm dem thermisch bedingten

Abbau als auch dem Masseverlust entgegenwirken.

Fir die Bildung amorpher Phosphatgruppen und BPO, wurde eine deutliche Abhingigkeit vom
Sauerstoffangebot erkannt. Liegt Luftsauerstoff beim Temperprozess vor, wird dieser wihrend
des thermischen Abbaus in die Reaktionsprodukte eingebaut und resultiert in einem hoéheren
Phosphat- und BPO,-Bestand. Zudem verschiebt Sauerstoff das Verhiltnis von
a-Zn,(PO,),/BPO, zu einem relativ hoheren BPO,-Bestand, so dass dieses Verhiltnis als
moglicher Indikator fiir aerobe und anaerobe Abbauvorginge dienen kann. Dartiber hinaus
wurde ab einer Temperatur von 790K eine neue breite anisotrope *'P-Resonanz im Bereich von 0
bis 60 ppm erhalten. Die Bildung neuer Phosphatstrukturen kann in diesem Verschiebungs-
bereich ausgeschlossen werden; dieser entspriache eher einem O=P-CH-Strukturmotiv, welches
den Ergebnissen durchgefithrter 'H-"'P-CPMAS-Experimenten entspricht. Durch weitere
Untersuchungen, insbesondere 'H-"'P{’C}-REDOR-Messungen, kénnte der vorgenommene

Strukturvorschlag eingegrenzt werden.

Die *'P-SP-Spektren der Verbrennungsriickstinde aus dem Cone Calorimeter zeigten im
Vergleich zu den Temperversuchen im Ofen fiir das BDP einen verinderten Abbauweg bei
gleichen Reaktionsprodukten. Dabei erfolgt die Bildung von a-Zn,(PO,), und Orthophosphat
vor der Umsetzung zu amorphen Phosphatgruppen. Dies liegt wohl in dem Umstand begriindet,
dass die thermische Bildung der Reaktionsprodukte einem inhomogenen Prozess folgt. Dariiber
hinaus verschiebt sich das Verhiltnis von «-Zn,(PO,),/BPO, massiv in Richtung des
a-Zn;(PO,),, so dass im direkten Vergleich dieser Verhiltnisse zwischen den Temperversuchen
und den Verbrennungsversuchen ein anaerober Abbauprozess fiur die Brandversuche
angenommen wird. Eine prizisere Charakterisierung sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen

sein.

Die Bildung von a-Zn;(PO,), und BPO, geht mit einem gleichzeitigen Abbau des Zinkborat-
Netzwerks einher, dessen BO,/BO,-Verhiltnis sich dramatisch zu Gunsten von BO,-Einheiten
verschiebt. Die im Ofen thermisch erzwungenen Verinderungen des BO,/BO,-Verhiltnisses
innerhalb des ZnB-Netzwerks konnen damit erklirt werden, dass sich das aufgebrochene Borat-
Netzwerk beim Abkithlungsprozess in einer geringeren Ordnung zusammenfiigt und dadurch
einen amorpheren Charakter erhilt. Einen weiteren Erklirungsansatz liefern Schubert e a/ [133],
welcher bereits Anwendung in einer erst vor kurzem erschienenen Arbeit der Gruppe um

Bourbigot [119] gefunden hat. Demnach kommt es zwischen 520K und 690K im ZnB zu einer
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Wasserfreisetzung infolge einer Kondensation von B-OH-Gruppen (Bor mit Koordinationszahl
4). Die neu entstandene Form des ZnB entspricht einem dehydrierten ZnB mit amorpher
Struktur. Diese Aussagen stehen in Ubereinstimmung mit den hier dargelegten Ergebnissen
insofern, als dass die Abnahme der relativen Anteile von BO,-Gruppen bei gleichzeitiger
Zunahme von BO;-Gruppen erkannt wurde. Die Wasserabspaltung konnte ebenfalls mit der

thermogravimetrischen Analyse bestitigt werden (T'G-Kurve nicht angezeigt).

Der bereits in der Literatur bekannte PC/ABS-Abbau [134], bei dem als erstes ABS und
nachfolgend PC thermisch abbaut, konnte mit den NMR-Daten bestitigt werden. Fir das BDP-
freie System wurde nach einer thermischen Belastung von 760K ein vollstindig abgebautes
Polymer mit ungeordneten aromatischen und aliphatischen Strukturen sowie Graphit im
Rickstand erhalten. Das mit BDP flammgeschitzte PC/ABS-System weist bei gleicher Belastung
simtliche PC-typischen "C-Resonanzen im Spektrum auf. Trotz eines Massenverlustes von ca.
55 Gew.-% verbleibt PC als intaktes Polymer im Rickstand. Fur beide Systeme konnten nach
thermischer Belastung der Proben im “C-Spektrum drei neue Resonanzen bei 154 ppm (Cp),
141 ppm (C,) und 116 ppm (C.) identifiziert werden. Ein Hinweis auf die Struktur wird bereits
durch die chemische Verschiebung geliefert, die fir C, und C. aromatische Spezies und fur Cy
die Bildung von carboxylhaltige Gruppen nahe legt. Eine Bestitigung der Signalzuordnung wird
durch mehrere wissenschaftliche Artikel zum thermischen Abbau des PC [18, 114, 135-137]
geliefert. Thnen ist gemeinsam, dass der thermisch erzwungene PC-Abbau tber intramolekulare
Austauschreaktionen (Bsp. Fries-Umlagerung) erfolgt und schon bei niedrigeren Temperaturen
(ca. 670K) zu einer Bildung von Xanthonen fihrt (erklirt C, und C.). Zusitzlich wird die
Bildung zyklischer Carbonate beschrieben (erklirt Cy). Die neuen Resonanzen treten unabhingig
von der Atmosphire auf. Damit wird die vorherige Behauptung bestirkt, dass die Bildung der
neuen Carboxylgruppe Cy ein Abbauprodukt des PC ist und nicht durch eine Reaktion mit

Luftsauerstoff entstanden ist.
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5 Zusammenfassung

Flammgeschiitztes HIPS-System

Das erste flammgeschiitzte System besteht aus einer Kombination aus Mg(OH), und P, in
hochschlagfestem Polystyrol (HIPS). Zunichst wurden Pulverproben des reinen biniren

Untersystems, bestehend aus Mg(OH), und P,, in Luft und anschlieBend in Stickstoff-

Atmosphire getempert. Erstmals konnten hierbei >’ P-NMR-Daten zum roten Phosphor geliefert
werden, deren Detektion einer Methodenentwicklung vorangegangen ist. Aus den 'P_NMR-
Untersuchungen der thermisch abgebauten Riickstinde ergab sich, dass die Festphasenreaktionen

zwischen P

rot

und Mg(OH), deutlich abhingig vom Sauerstoffangebot sind. Dabei zeigte sich,
dass der Temperprozess in Luft bereits bei niedrigen Temperaturen (630K) eine vollstindige

Reaktion zwischen P, und Mg(OH), erreicht, mit dem Ergebnis, dass tuberwiegend kristalline

Magnesium-Phosphatphasen (770K, 71% vom gesamten P-Bestand) im festen Ruckstand
dominieren. Hingegen wird beim Temperprozess in Stickstoff-Atmosphire die vollstindige

Reaktion von P, mit Mg(OH), zu verschiedenen Magnesium-Phosphaten um 120K zu héheren

Temperaturen verschoben, wobei bei der hochsten Temperaturstufe hauptsichlich amorphe
Magnesium-Phosphatstrukturen (770K, 93% vom gesamten P-Bestand) neben geringen Anteilen

an kristallinem Magnesium-Ketten-/Ringphosphaten im festen Rickstand gebildet werden.

Im zweiten Schritt erfolgten analog zum bindren System Temperversuche an Proben des

flammgeschiitzten System HIPS/Mg(OH),/P, . Die *'P-NMR-Untersuchungen an den unter

rot*

Stickstoff-Atmosphire getemperten Proben spiegeln den Trend des Abbaumechanismus des

bindren Systems wider. Eine vollstindige Umsetzung des P, mit Mg(OH), zu hauptsichlich

amorphen Mg-Phosphatstrukturen (99% relativer Phosphat-Anteil) erfolgt erst ab einer
Temperatur von 730K, wobei amorphes Magnesium-Orthophosphat mit Hilfe der quantitativen
Auswertung als stabilste Phosphatphase im festen Riickstand erkannt wurde. Die thermische
Belastung in Luft zeigt dhnlich dem binéren System eine um 60K frithere vollstindige Umsetzung
des P, mit Mg(OH),. Der Einfluss von Sauerstoff ist in diesem Abbauprozess nicht ersichtlich,
da hauptsichlich amorphe (77% relativer Phosphat-Anteil bei der héchsten Temperaturstufe)
Magnesium-Orthophosphat- und -Ketten/-Ringphosphatphasen neben geringen Anteilen an

kristallinen Mg;(PO,), und 3-Mg,P,0; entstehen.
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Mit Hilfe von "C-CPMAS-Experimenten erfolgte die Charakterisierung des thermischen Abbaus
der Polymermatrix. Auch hierbei wurde eindeutig eine Abhingigkeit des thermischen Abbaus
von der umgebenden Atmosphire erkannt. Zwar ergeben sich nach thermischer Belastung in
Luft und in Stickstoff-Atmosphire die gleichen "“C-Resonanzen und somit gleichartige
Rickstinde, allerdings fordert Luft-Sauerstoff bereits bei niedrigeren Temperaturen den Abbau
der Polymermatrix zu ungeordneten aliphatischen und aromatischen Strukturen. Die Bildung von
Graphit konnte ebenso nachgewiesen werden. Interessanterweise konnte unabhingig von der
wihrend des Temperprozesses umgebenden Atmosphire die Entstehung von Carboxylgruppen
aufgezeigt werden, wobei der zur Bildung notwendige Sauerstoff von Mg(OH), geliefert wird.
Des Weiteren hat sich aus dem Vergleich des wihrend des Temperprozesses vonstatten
gehenden Massenverlustes und der Umsetzung des P, zu den verschiedenen Q"-Gruppen
ergeben, dass der Hauptabbauschritt des HIPS vor der Bildung einer amorphen anorganischen
Barriereschicht aus Mg-Phosphatphasen, erfolgt, d. h. bei hauptsichlich nicht umgesetzten P,
Die *'P-NMR-Daten aus den Proben der Verbrennungsversuche im Cone Calorimeter konnten
fir die Pyrolysezone, durch die Bildung von amorphem Magnesium-Orthophosphat bei wenig

umgesetzten P, einen anaeroben Abbaumechanismus zeigen. Fir die lose Kruste fanden sich

roty

deutliche Hinweise auf einen anaeroben Kiristallisationsprozess, so dass insgesamt der bereits von

Braun ez al. erkannte anaerobe Abbaumechanismus bestitigt werden konnte.

Flammgeschiitztes PC/ABS-System

In einem zweiten System wurden die thermisch bedingten Reaktionen zwischen den beiden
Flammschutzadditiven Bisphenol-A-bis-diphenylphosphat (BDP) und Zinkborat (ZnB) in einem
Polycarbonat/ Actylnitril-butadien-styrol- (PC/ABS-) Polymerblend sowie ihr Einfluss (als
Kombination ZnB/BDP und nur ZnB) auf den thermischen Abbau des PC/ABS-Blends erneut
bei unterschiedlichen Atmosphiren (Luft und Stickstoff) als Funktion der Temperatur
untersucht. Bei der thermischen Belastung des BDP in den PC/ABS-Proben konnten in den p
NMR-Spektren die Bildung von hauptsichlich amorphen Phosphatstrukturen (einschlieflich
amorphem Orthophosphat) nachgewiesen werden. Ebenso fiihrt zunehmende thermische
Belastung zu einer gesteigerten struktureller Unordnung in der BDP-Struktur. Erst bei
Temperaturen ab 760K konnte erstmals die Bildung von schwach kristallinem o-Zn;(PO,), und
schwach kristallinem Borophosphat (BPO,) als Reaktionsprodukte beider Flammschutzmitteln
ZnB und BDP in diesem flammgeschiitztem System gezeigt werden. Mit Hilfe von '"B{’'P}-
REDOR- und *'P{"B}-TRAPDOR-Experimenten konnte die Bildung des BPO, bestitigt

98



Zusammenfassung

werden. Ab einer Temperatur von 760K wurden zusitzlich NMR-Resonanzen von
phosphorhaltigen Abbauprodukten im positiven ppm-Bereich (8('P)=0 bis +45 ppm)
identifiziert. Hierbei konnte die Bildung von Phosphaten ausgeschlossen werden, jedoch war
eine genaue strukturelle Charakterisierung mit diesen NMR-Daten nicht méglich. Des Weiteren
konnte in den "C-CPMAS-Spektren der thermisch abgebauten Riickstinde fiir den Einsatz der
Kombination ZnB/BDP im Vergleich zu ZnB eine um 60K zu hoheren Temperaturen

verschobenen Hauptabbauschrittes des PC/ABS-Blends demonstriert werden.

In der Auswertung der relativen Borat-Anteile aus den 11B—NMR—Spektren des ZnB im PC/ABS-
Blend stellte sich heraus, dass mit steigender thermischer Belastung ein Abbau des Zinkborat-
Netzwerkes zu einem amorphen Borat-Netzwerk erfolgt. Dabei verindert sich beim
Temperprozess das BO,/BO,-Verhaltnis von 0,5 (640K /Luft) auf 1,7 (820K/Luft) zu Gunsten
der BO;-Einheiten. Dieser Umbauprozess bleibt von der wihrend des Temperprozesses umge-
benden Atmosphire (Luft oder Stickstoff) nahezu unbeeinflusst. Zudem konnte aus den ''B-
NMR-Spektren eine mit steigender Temperatur sukzessive Akkumulation des Borat-Bestandes im
thermisch abgebauten Riickstand demonstriert werden. Durch den Zusatz von BDP konnte eine
Verinderung des Abbauprozesses des Borat-Netzwerkes erkannt werden. Dabei zeigte sich, dass
das BO,/BO,-Verhiltnis sich von 0,4 (640K/Luft) zu 2,0 (820K/Luft) stirker transformiert. Die
BO;-Resonanzen veridnderten sich erheblich mit steigender Temperatur in Richtung eines
deutlich amorphen Netzwerkes. Erst ab einer Temperatur von 760K konnte die Bildung von

BPO,, dessen Borat-Bestand mit steigender Temperatur zunimmt, nachgewiesen werden.

Eine weitere zentrale Fragestellung im vorliegenden System war, wie Sauerstoff die thermisch
erzwungenen Reaktionen von BDP mit ZnB beeinflussen kann. Dabei konnte in den *'P-NMR
Spektren gezeigt werden, dass Luftsauerstoff deutlich in den Reaktionsprozess eingreift und
somit zu einem hoheren BPO,-Bestand im Vergleich zur Bildung von a-Zn;(PO,), fihrt. Das
Verhiltnis von a-Zn,(PO,), zu BPO, diente sodann als Indikator fiir aerobe und anaerobe
Abbaumechanismen, wodurch in Ruckstinden aus Verbrennungsversuchen ein anaerober

Abbaumechanismus nachgewiesen werden konnte.

Insgesamt hat sich gezeigt, dass die Festkorper-NMR-Spektroskopie tiberaus gut geeignet ist,
Erkenntnisse tber den Phasenbestand und Interaktionen der in die Polymere eingebrachten
Flammschutzmittel nach thermischer Belastung zu gewinnen. Dabei liefern NMR-Daten
wertvolle Informationen zum Verstindnis, in welcher Weise sich Flammschutzmittel im

festen  Riickstand als Funktion der Temperatur und Atmosphire verindern.
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6  Summary

Flame Retarded HIPS-System:

The first flame retarded system contains a combination of Mg(OH), and P, in high impact
polystyrene (HIPS). For a start, powder samples of the binary subsystem Mg(OH),/P,, were
heat-treated in air and nitrogen atmosphere. In this context a NMR method to obtain *'P-NMR
data of P, was processed and applied for the first time. The *'P NMR investigations of the heat-
treated residues showed that the solid state reactions between P, and Mg(OH), are dependent
on oxygen supply. If oxygen from the atmosphere is available, a complete reaction between
Mg(OH), and P, is already achieved at lower temperatures (630K) and crystalline magnesium-
phosphates (770K, 71% of the total P contents) dominate the solid residue. However, annealing
in nitrogen atmosphere shifts the complete reaction between the two by 120K to higher
temperatures. In this case, mainly amorphous magnesium-phosphate structures (770K, 93% of
the total P contents) are formed in the solid residue with crystalline magnesium chain and ring

phosphates at the highest temperature.

In a second step and in analogy to the binary subsystem, solid residues of the flame retarded
system (HIPS/Mg(OH),/P,.) were heat-treated. P NMR data of the samples annealed in
nitrogen atmosphere reflect the trend of decomposition of the binary subsystem. The complete

conversion of P, with Mg(OH), to predominantly amorphous magnesium phosphate structures

red
(99% of the total P contents) primarily occurs at a temperature of 730K. Amorphous magnesium
orthophosphate represents the most stable form in the solid residue. When the annealing process
is performed in air, a complete conversion of P, with Mg(OH), occurs by about 60K lower than
was observed with regard to the binary subsystem. Although to some extent crystalline Mg;(PO,),
and 3-Mg,P,O, are found, the major phosphate contents show in amorphous magnesium ortho
and chain/ring phosphates. The influence of oxygen on the decomposition mechanism is not
unambiguous. Formed are mainly amorphous magnesium orthophosphates and amorphous chain

and ring phosphates (77% of the total P contents at the highest temperature) besides some little
crystalline Mg,(PO,), and B-Mg,P,0..

PC CPMAS experiments were carried out in order to characterise the thermal decomposition of

the polymer, which, again is clearly dependent on the ambient atmosphere during the annealing
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process. Oxygen from air promotes the decomposition of the polymer to amorphous aliphatic
and aromatic structures. In fact, the residues obtained from the annealing process in air and in
nitrogen are the very similar. The same "C resonances are observed, proving the formation of
disordered aliphatic and aromatic structures and the formation of graphitic structures. However,
oxygen promotes the decomposition process already at lower temperatures. It is interesting to
note that carboxyl groups are formed independently from the ambient atmosphere. The
necessary oxygen for this formation is provided by Mg(OH),. Comparison of the conversion of
P4 to various Q"-groups with the evolution of mass loss showed that the formation of an
amorphous inorganic coating of magnesium phosphates takes place predominantly after the main

decomposition step of HIPS, i.e. a major share of the embedded P, is still present.

The P NMR spectra of the flame retarded polymer fire residues obtained after a cone
calorimeter test reveal for the pyrolysis zone an anaerobic decomposition process because of the
formation of amorphous magnesium orthophosphates and remaining P ;. For the loose char
strong indications of anaerobic crystallization processes were found, which altogether confirms

the anaerobic decomposition mechanisms already identified by Braun ez a/.

Flame Retarded PC/ABS-System:

In a second system, thermal reactions between the two flame retardants bisphenol-A-bis-
diphenylphosphate (BDP) and zinc borate (ZnB) in a polycarbonate/acrylnitril-butadien-styrene
(PC/ABS) were investigated, again, as a function of temperature and atmosphere (air and
nitrogen). Additionally, the influence of ZnB and of the combination BDP/ZnB on the thermal
decomposition of PC/ABS was studied. 'P NMR spectra of BDP in the heat-treated PC/ABS
residues clearly showed the formation of mainly amorphous phosphate structures and
amorphous orthophosphate. Furthermore, a raised temperature leads to an increasing structural
disorder in the BDP structure. For the first time for this flame retarded system, it could be
demonstrated that at temperatures of 760K the formation of weak crystalline a-Zn;(PO,), and
weak crystalline borophosphate (BPO,) are reaction products of the two flame retardants ZnB
and BDP. By applying "B{*'P}-REDOR and *'P{"'B}-TRAPDOR experiments, the formation
of BPO, was confirmed. At a temperature of 760K, so far unexpected NMR resonances
(3C'P)=0 to +45 ppm) of phosphorus containing decomposition products could be identified.
Due to their appearance in the positive ppm range, the formation of phosphates can be excluded.
However, a structural examination with these NMR data was not possible yet. "C CPMAS

spectra for the ZnB/BDP containing heat treated residues show a shift of the main
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decomposition step of PC/ABS by about 60K to higher temperatures in contrast to the

C CPMAS spectra for the residues containing only ZnB.

Evaluation of the relative borate content from the "B NMR spectra of the ZnB containing
PC/ABS tesidue allows the conclusion that during increasing heat-treatment the zinc borate
network decomposes into a more amorphous borate network. During the annealing process, the
BO,/BO, ratio inctreases from about 0,5 (640K/air) to ca. 1,7 (820K/air) to the benefit of BO,
units. This conversion process is nearly independent of the ambient atmosphere (air or nitrogen).
In addition, the "B NMR spectra demonstrate how the borate content in the heat-treated
samples increases with raising temperature. Adding of BDP changes the decomposition process
of the borate network. The BO,/BO, ratio transforms much more from 0,4 (640K/air) to 2,0
(820K /air). The line shape of the BOj units changes considerably with rising temperature,
pointing towards an amorphous borate network. At a temperature of 760K and higher, the

formation of BPO, could be verified. Its borate content increases with temperature.

A central question was the influence of oxygen on the thermal reaction mechanisms between
BDP and ZnB. It has been shown in the P NMR spectra that, compared to a-Zn;(PO,),,
oxygen interferes in the reaction process and the decomposition in air forms more BPO,. The
a-Zn,(PO,),/BPO, ratio served as an indicator of aerobic or anaerobic decomposition processes,
proving an anaerobic decomposition mechanism for the fire residues obtained from cone

calorimeter tests.

In conclusion, solid state NMR is a powerful tool for investigating the formation of amorphous
and crystalline structures of flame retardants, polymers and their mutual interactions after heat
treatment. It allows for important insights into the specific ways in which flame retarded

additives change and transform as function of temperature and atmosphere.
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7 Experimenteller Teil

7.1  Allgemeine Vorbemerkungen

Die Festkorper-NMR-Messungen erfolgten an einem DMX 400 und an einem AVANCE 600

Spektrometer der Firma Bruker (Bruker Biospin GmbH, Rheinstetten, Deutschland). Die

magnetische Induktion im homogenen Bereich der Kryomagneten betrugen 9,04T (DMX 400)
und 14,01T (AVANCE 600). Je nach Experiment wurden kommerzielle Probenkopfe der Firma

Bruker eingesetzt. Die Probenrotationsgeschwindigkeit wurde individuell gewahlt. Der fir die

Magic Angle Sample Spinning -Technik notwendige magische Winkel wurde mit KBr ermittelt

und justiert. Alle MAS-Experimente wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Die chemische Verschiebung der NMR-Signale sind in Tab. 7-1 angegeben. Die sekundiren

Standards wurden auf anerkannte Flissigkeitsstandards referenziert.

Tab. 7-1 Chemische Verschiebungen der verwendeten Festkérper-NMR Standards [43, 1006]

Isotop Standard Oguandard 101 PpM
'H Adamantan (= CH bzw. CH,, rel. zu TMS) ........cooiiiiinnn... 1,78
B BPO, (tel. 20 BE;(OFL)) . e, 41
PC Adamantan (= CH-Gruppe, rel. zu TMS)......oovviviniiiiiinnt. 38,5

Glycin (2 R-COOH, tel. 20 TMS )eoov. v e, 176,4
Al YAG (2 AlO,, rel. zu AINOL) s DyO)eeeveeieeeeeeeeeeeeen . 0,6
P Hydroxyapatit [138] (rel. zu 85 Gew-% H;PO,)....................... 2,3

Die Messdaten wurden zunichst mit der Software XWinNMR 1.1 und Topspin 2.0b erfasst. Die

weitere Verarbeitung und Darstellung der NMR-Spektren erfolgte mit Origin 6.1G™.
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Fir die NMR-Messungen wurden die Proben zunidchst im Morser homogenisiert, in
kommerzielle MAS-Rotoren aus Zirkoniumdioxid tberfihrt und manuell verdichtet. Die
Rotoren hatten einen Aullendurchmesser von 2,5mm bzw. 4mm bei einer Linge von 12mm bzw.
15mm und einer Fullmenge von 12ul bzw. 100ul. Bei zu wenig vorliegendem Material wurde der
verbleibende Rotorraum mit PTFE-Band gefillt. Zum VerschlieBen der MAS-Rotoren wurden

Rotorkappen aus Kel-F-Kunststoff mit implementierter Turbinenstruktur verwendet.

7.2 Einzelimpuls-Experimente

Die grofite Amplitude eines NMR-Signals zeigt sich, wenn der Magnetisierungsvektor, infolge
eines 90°-Impulses, in die xy-Ebene umgeklappt wird. Da der Drehwinkel a des Impulses gemal3
GL. 2-27 mit der Impulslinge t, zusammenhingt, kann praktischerweise die Bestimmung des 90°-
Impulses tber den Vergleich der NMR-Signale nach Anwendung verschiedener Impulslingen
(z.B. von 0,5us bis 10us) erfolgen. Die Impulslinge, aus der das Signal mit der grof3ten Amplitude
resultiert, wird als 90°-Impuls bezeichnet, mit welchem anschlieBend die Proben im SP-
Experiment gemessen werden. Bei 'H-Ketnen wird die maximale Amplitude bei einem gesetzten

Powetlevel von 8 — 10dB bestimmt.

Die Bestimmung des 90°-Impulses fiir "C- und *'P-Isotope erfolgten iiber das ¢p90-Experiment.
Erfolgt nach dem Spinlock in einem optimal eingestellten CPMAS-Experiment ein Impuls auf
der x-Kernseite, wird der x-Kern-Magnetisierungsvektor aus der xy-Ebene gelenkt. Dies hat zur
Folge, dass die "C-Signalintensitit im Spektrum abnimmt. Die Amplitude erfihrt einen
Nulldurchgang, wenn der Magnetisierungsvektor um 90° in die z bzw. —z-Richtung geklappt
wird. Die hierfiir notwendige Impulslinge entspricht einem 90°-Impuls. Durch Variationen der
x-Kern-Impulslinge (0,5us bis 10us) ist der 90°-Flipwinkel erst dann bestimmt, wenn kein Signal
detektiert wird. Die Vorteile dieser Methode gegentiber einer standardmifligen Bestimmung (s.0.)
begrinden sich in einer enormen Zeitersparnis. Das cp90-Experiment ist nunmehr von den T)-
Zeiten der Protonen abhingig (wenige s) und nicht mehr von den T,-Zeiten der x-Kerne (viele s
bis min). Die Messung der “C- bzw. *'P-Magnetsierung erfolgte bei gleichzeitiger

Protonenentkopplung mit der TPPM (#wo pulse phase modulation)-Sequenz [139)].

Die Bestimmung des optimalen Flipwinkels fiir Quadrupolkerne (hier ''B (I=3/2) und *Al
(I=5/2)) etfolgt zunichst klassisch nach einem SP-Expetiment (s.0.). AnschlieBend wird nach
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folgender Berechnung die Impulslinge (#) zur Messung der Quadrupolkerne festgelegt [47, 140,
141]:

t max Amplitude

¢ _r
P ]+% Gl. 7-1

tomax Amplitude enspricht dabei der Impulsldnge zum Erreichen der max. Amplitude.

Der hierfiir verwendete Probenkopf ist mit einem Bornitrit-Stator ausgestattet, so dass bei den
""B-MAS-Experimenten ein starkes ''B-Hintergrundsignal des Bornitrits detektiert wurde. Durch
die Aufnahme cines leeren Rotors unter identischen Bedingungen wurde das reine ''B-
Hintergrundsignal des Stators erhalten. Der Abzug dieses Signals von simtlichen '"B-NMR-

Probenspektren fiihrte zu einem ''B-NMR-Spektrum, das nur die Resonanzen der Probe enthilt.

1H-SP-Experiment an PC/ABS/PTFE /ZnB /(mit und ohne BDP)

'H-Anregungsfrequenz 400,14MHz
Probenkopf Doppelresonanz
Rotor 4mm
90°-Impulslinge 2,0us
Relaxationsintervall 3s
Rotationsfrequenz vr 13kHz

Anzahl der Akkumulationen 16

1B-SP-Experiment an PC/ABS/PTFE /ZnB /(mit und ohne BDP)

1B-Anregungsfrequenz 192,58 MHz
Probenkopf Tripelresonanz
Rotor 4mm
90°-Impulslinge 1,25us
Relaxationsintervall 20s
Rotationsfrequenz vk 10kHz

'H Entkopplungsverfahren kein

Anzahl der Akkumulationen 100
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BC-SP-Experiment an HIPS/Mg(OH),/P;oc

13C-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

90°-Impulslinge
Relaxationsintervall
Rotationsfrequenz vr

'H Entkopplungsverfahren

Anzahl der Akkumulationen

150,95MHz
Doppelresonanz
2,5mm

5,1us

5s

27,5kHz

TPPM

5120

3P-SP-Experiment an PC/ABS/PTFE/BDP/ZnB

31P-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

90°-Impulslinge
Relaxationsintervall
Rotationsfrequenz vr

'H Entkopplungsverfahren

Anzahl der Akkumulationen

161,9MHz
Doppelresonanz
4mm

5,5us

600s

13kHz

TPPM

72

ZIA1-SP-Experiment an PA66/AIPi/MPP/ZnB

27Al-Anregungsfrequenz
Probenkopf

Rotor

Vorsittigung, Anzahl der Impulse
90°-Impulslinge
Relaxationsintervall
Rotationsfrequenz vr

'H Entkopplungsverfahren

Anzahl der Akkumulationen

106

156,40MHz~
Tripelresonanz
4mm

68

1,5ps

2s

12,5kHz

keins
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7.3 Kreuzpolarisations-Experimente

In einem CPMAS-Experiment weisen die Hartmann-Hahn-Bedingungen (HH) eine deutliche
Abhingigkeit von der MAS-Frequenz wy,, auf. Besonders wenn diese in der Gro3enordnung der
dipolaren Kopplung der zu untersuchenden Kerne oder der Betrag der Kopplung kleiner als die
Rotationsfrequenz ist, kommt es zu einer Fehlanpassung der HH-Bedingungen. In einem CP-
Profil ergibt sich dadurch eine Serie von schmalen Abstimmungsbanden (engl sideband
matching), welche durch die Rotationsgeschwindigkeit getrennt werden. Zudem weisen Signale,
die in einem groBen ppm-Bereich erscheinen (beispiclsweise ’C-Resonanzen treten im Bereich
von ca. 0-200 ppm auf), unterschiedliche Hartmann-Hahn-Bedingungen auf. Es gestaltet sich
daher schwierig, die optimalen CP-Bedingungen zu ermitteln und aufrechtzuerhalten. Zur
Durchfihrung der CPM.AS-Experimente wurde daher die RAMP-CP-Technik (Ramped-Amplitude
Cross Polarisation) eingesetzt [142-144]. Im Gegensatz zum herkémmlichen CPVLAS-Experiment
wird wihrend des Spinlocks eine lineare Rampe von monoton absteigenden Amplituden (100%
bis 50% Rampe) auf dem 'H-Kernkanal bei gleichzeitig konstanten Amplituden auf den x-
Kernkanal eingestrahlt. Hierdurch werden die Hartmann-Hahn-Bedingungen (Gl 2-30) unter

MAS (Rotationsfrequenz mit w,; n = Seitenbinder) und unter Bertcksichtigung endlicher

rot?

Pulsbreiten verbreitert [145].

O = -0 g Tnaw,, Gl. 7-2

n= n==*1,+2, mit oy =-yBy und og=-ysBs

Mit steigender w,,, verschieben sich die optimalen CP-Bedingungen von den HH-Bedingungen.

rot

1H-BC-CPMAS-Experiment an HIPS/Mg(OH),/P:,:

13C-Anregungsfrequenz 150,9MHz
Probenkopf Doppelresonanz
Rotor 4mm

90° 'H-Impulslinge 2,75us
Relaxationsintervall 6s
Kontaktpulsslinge 2ms

'H Entkopplungsverfahren TPPM
Rotationsfrequenz vr 10kHz

Anzahl der Akkumulationen  unterschiedlich (160 bis 20480)
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1H-31P-CPMAS- Experiment an PC/ABS/PTFE/BDP/ZnB

3P-Anregungsfrequenz 161,9MHz
Probenkopf Doppelresonanz
Rotor 4mm

1H 90°-Impulslinge 2,75us
Relaxationsintervall 3s
Kontaktimpulsslinge 0,5ms bis 4ms

'H Entkopplungsverfahren TPPM
Rotationsfrequenz vr 12kHz

Anzahl der Akkumulationen 1024

7.4 Rotor-synchronisierte Spin-Echo NMR-Experimente

1H-Rotor-synchronisiertes Spin-Echo-Experiment an HIPS/Mg(OH),/P:.:

'H-Anregungsfrequenz 400,14MHz
Probenkopf Doppelresonanz
Rotor 2,5mm
90°-Impulslinge 2,7us
180°-Impulslinge 5,4us
Relaxationsintervall 6s

Echozeit 1 Rotorperiode = 37us
Rotationsfrequenz vr 27kHz

Anzahl der Akkumulationen 64

31P_-Rotor-synchronisiertes Spin-Echo-Experiment an HIPS/Mg(OH)»/P,o:

31P-Anregungsfrequenz 161,9 MHz
Probenkopf Doppelresonanz
Rotor 4 mm
90°-Impulslinge 2,7us
180°-Impulslinge 5,4us
Relaxationsintervall 600s

'H Entkopplungsverfahren keins

Echozeit 1 Rotorperiode = 37us
Rotationsfrequenz vr 27kHz

Anzahl der Akkumulationen 72
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Die Pulslingenbestimmung wurde mit dem cp90-Experiment (siche 7.2) durchgefiihrt. Der 180°-

Echoimpuls weist in allen Experimenten die doppelte Linge des 90°-Impulses auf.

7.5 REDOR-Experimente

Infolge von Wechselfeldinhomogenititen werden nicht alle Spins auf der dephasierenden Seite
einem 180°-Impuls unterworfen, sondern einem Puls, der den Magnetisierungsvektor entweder
zu groBeren oder zu kleinern Werten von 180° dreht. Dadurch wird die Dipolwechselwirkung
unvollstindig refokussiert, welche zu Fehlern im Dephasierungsverhalten fihrt. Um ein
homogenes B,-Feld tber der Probe zu garantieren, werden die Rotoren daher nur zu einem
Drittel mit Probe gefilllt [146]. Zudem wurde mit einem XY-4 Superzyklus gearbeitet, um
Ungenauigkeiten der 180°-Impulse zu kompensieren [147]. Die reflektierten Pulsleistungen
wurden beim Setup und wihrend der gesamten Messzeit mit einem Oszilloskop (Tektronix,

Digital Phosphor Oszilloscope, 500MHz, 5GS/s) verfolgt.

uB{31P}-REDOR-Experiment an PC/ABS/PTFE/ZnB/BDP

B-Anregungsfrequenz 192,57MHz
31P-Anregungsfrequenz 242 97TMHz
Probenkopf Tripelresonanz
Rotor 4mm

1B 90°-Impulsldnge 5,0us

1B 180°-Impulslinge 10,00us

31P 180°-Impulslinge 9,00us
Relaxationsintervall 3s

'H Entkopplungsverfahren kein

Echozeit 13 Rototperioden = 1,3 ms
Rotationsfrequenz vr 10kHz

Anzahl der Akkumulationen 256

7.6 TRAPDOR-Experimente

Im TRAPDOR-Experiment wurde nur in der ersten Hailfte der Spin-Echo-Zeit ein

kontinuierlicher RF-Impuls auf den I-Spin Kanal eingestellt. Eine Einstrahlung wihrend der
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gesamten Spin-Echo-Zeit hat zu keiner verstirken Dephasierung geftihrt [47]. Zudem wies eine
'H-Entkopplung wihrend des gesamten Experiments keine Vorteile im Sinne einer verbesserten
Signalintensitit auf und wurde daher nicht angewendet. Die reflektierten Pulsleistungen wurden
M

beim Setup und wihrend der gesamten Messzeit mit einem Oszilloskop der Marke Tektronix"

verfolgt.

LP{uB}-TRAPDOR-Experiment an PC/ABS/PTFE/ZnB/BDP

3P-Anregungsfrequenz 242.97MHz
1B-Anregungsfrequenz 192,57MHz
Probenkopf Tripelresonanz
Rotor 4mm

3P 90°-Impulslinge 4,75us

31P 180°-Impulslinge 9,00us
Relaxationsintervall 10s

'H Entkopplungsverfahren keins

Echozeit 31 Rotorperioden = 2,5ms
Rotationsfrequenz vk 12kHz

Anzahl der Akkumulationen 512

7.7 Quantitative Auswertung

7.7.1  Phosphor im HIPS-System

Aufgrund der im Kap. 4.1.2 beschriebenen Problematik mit der Signalaufnahme des *'P-Kerns
erfolgte die Messung der °*'P-Resonanzen mit einem *'P-RSE-Experiment. Die dabei
durchgefiihrte quantitative Auswertung der *'P-Signale erfordert einen ausrelaxierten Zustand der
*'P-Kerne, der nach einer experimentellen Wiederholzeit von 600s erreicht wurde. Das Anpassen
der Spektren wurde mit WinNMR [148] und der jeweils aktuellsten dmfir-Software [96]
durchgefiihrt. Der in Abb. 7.7.1 dargestellte Fit eines *'P-RSE-Spektrums einer getemperten
Probe soll als Beispiel fur die in dieser Arbeit erfolgte quantitative Auswertung fungieren. Die

Flichen der Finzelsignale geben den relativen Anteil der jeweiligen Phosphatspezies wieder.
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'.Mgs(PO4)2

Abb. 7.7.1 Darstellung eines angepassten

3P-RSE-Spektrums einer HIPS/Mg(OH)/
Q P« Probe nach einer thermischen
Belastung von 770K in Luft. Die

Einzelsignale der verschiedenen

Phosphatspezies wurden mit dmfit2005

erzeugt.  (Q° = amorphes  Mg-

Othophosphat, Q! = amorphes Mg-

Diphosphat, Q? = amorphes Mg-Ketten-
20 -0 20 -30 -40 -50 -60 und Ringphosphat)

¥P chemische Verschiebung / ppm

7.7.2  Borate im PC/ABS-System

Die quantitative Auswertung der NMR-Spektren von Bor (!'B, Spin 1 = °/,) gestaltet sich
komplizierter. Das liegt an dem Umstand, dass bei Quadrupol-Kernen mit einem
Anregungsimpuls verschiedene Uberginge (Zentral- und Satelliteniibergang) angeregt werden
konnen. Das Ausmal3 ihrer Anregung verindert die effektive Impulslinge und Signalintensititen
im Spektrum. Eine zu lang gewihlte Impulslinge kann zu schwerwiegenden Signalverzerrungen
fithren und eine Interpretation komplizieren [140]. Erschwerend kommt noch hinzu, dass die zu
messenden Proben unterschiedliche chemische Strukturen (BO,, BO, und BPO,) mit
verschiedenen C,, enthilt. Erst die Anwendung sehr kurzer Anregungsimpulse, deren Linge die
Bedingung

(I+%)ayt, <x/6 GL.7-3

erfillen, fihrt zu quantitativ auswertbaren Spektren [149].

In den ''B-SP NMR-Experimenten wurde eine Impulslinge (#,) von 1,25us eingestellt. Dadurch
konnte fir alle Boratspezies (BO;, BO, und BPO,) eine quasi-lineare Anregung im sinusférmigen

Verlauf der Magnetisierung (Abb. 7.7.2) erreicht werden [150].
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Experimenteller Teil

1,0 ] Abb. 7.7.2 Darstellung des relativen
s 08 H BO; Integrals  als  Funktion der 1B-
06 4 Impulslinge (t,) fir BO3, BO4 und BPO.
- 8‘21 ] Die 1'B-Signalflichen wurden jeweils auf
= 0’0 ] H die maximale Fliche normiert.

"0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Doppelpfeile geben die maximale Fliche

t,/ Hs nach erfolgter Anregung mit 2,5us fur
BOs (oben), 4,0us fir BO4 (Mitte) und
s (1,2 ] : BO, 4,5us fiir BPO, (unten) an.
206 1
=04 ]
® 02 ] H
0,0 —
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t,/ s

1,0 4
T 08 ] s BPO,

206 ] :
=04 ]
® 02 ] i
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t,/ ps

Hierbei wird eine gleichmifBige Anregung innerhalb der vorhandenen Boratspezies gewihtleistet.
Fir die quantitative Auswertung der einzelnen Borat-Gruppen werden anschlieBend die
Signalflichen (Zentralresonanz und Rotationsseitenbinder) mit einem Faktor multipliziert [150],
welcher sich aus der Signalfliche der Impulslinge der eingestellten Anregung (1,25us) und der
Signalfliche der Impulslinge aus der maximalen Anregung (90°-Impuls = 2,5us fiir BO, (B;-
Feld = 100,0kHz), 4,0us fur BO, (B;-Feld = 62,5kHz) und 4,5us fur BPO, (B,-Feld = 55,0kHz))
ergibt.
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8  Abkirzungen
und Symbole

Abkiirzung  Bedeutung

ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol

AlPi Aluminiumdiethylphosphinat

x Impuls-Drehwinkel

B Magnetische Induktion

B, Statische Induktion

B, Induktion des HF-Wechselfeld

BDP Bisphenol-A-bis-diphenylphosphat
BDP-iS BDP-ihnliches Strukturmotiv

B Effektive Induktion

BP Borophosphat

Cq Quadrupolkopplungskonstante

CP Kreuzpolarisation (engl.: Cross Polarisation)
CSA Anisotropie der chemischen Verschiebung(eng/.: chemical shift anisotropy)
CT Zentralibergang (engl.: central transition)

D Dipolare Kopplungskonstante (in Hz)
EFG Elektrischer Feldgradient

E. Energieniveaus

eQ Elektrisches Quadrupolmoment

" Asymmetrieparameter

FID Freier Induktionsabfall (engl.: Free induction decay)
FSM Flammschutzmittel

FT Fourier Transformation
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Abkurzungen und Symbole

HF
HIPS

IR

Kel-F

LKS

MPP

Mo

nut

NMR

ns

PAS
PAG6
PC
ppm

rot

PS
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Magnetogyrisches Verhaltnis

Plancksche Wirkungsquantum
Hochfrequenz

Hochschlagfestes Polystyrol (engl.: high impact polystyrene)

Kernspin

Inversion-Recovery
Polychlortrifluorethylen (—CCIF-CF,—),
Laborkoordinatensystem

Magnetquantenzahl

Makroskopische Magnetisierung in x, y und z-Richtung des Feldes
Gleichgewichtsmagnetisierung

Probenrotation im magischen Winkel (engl.: Magic Angle Sample Spinning)
Magnesiumhydroxid

Melaminpolyphosphat

Magnetisches Moment

Permeabilititskonstante (1, = 47 x 107 kg m s* A

Nutationsfrequenz
Nuclear Magnetic Resonance

Anzahl der Akkumulationen (engl.: number of scans)

Frequenz in Hz

Larmorfrequenz

Polarwinkel

Weiller Phosphor

Hauptachsensystem (engl.: Principle Axis System)
Polyamid 6,6

Polycarbonat

engl.: parts per million

Roter Phosphor

Polystyrol



Abkurzungen und Symbole

PTFE

RDP
REDOR
RF

RKS
RSE

VXX b Vyy’ 7z

YAG
Z/nB

Polytetrafluorethylen (Teflon)

Amorphes Orthophosphat
Amorphes Diphosphat
Amorphes Ketten-/Ringphosphat

Kern-Verbindungsvektor
Resorcinol-bis-diphenylphosphat
Rotational echo double resonance
Radiofrequenz

Rotierendes Koordinatensystem

Rotor-synchronisiertes Spin Echo

Signal zu Rausch-Verhiltnis (eng/.: Signal to noise)
Diamagnetischer Anteil der Abschirmungskonstante
Paramagnetischer Anteil der Abschirmungskonstante
Isotroper Wert der chemischen Verschiebung
Tensor der chemischen Verschiebung

Einzelimpuls (engl.: Single pulse)

Saturation-Recovery

Satellitentibergang (engl.: satellite transition)

Polarwinkel

Zeitkonstante der longitudinalen Relaxation bzw. Spin-Gitter Relaxation
Zeitkonstante der transversale Relaxation bzw. Spin-Spin Relaxation
Effektive Spin-Spin Relaxationszeit

Impulsbreite bzw. Impulsdauer

Tetramethylsilan

Spur (engl.: Trace)

Transfer of population in double resonance

Tensor-Elemente des EFG
Yttrium-Aluminium-Granat (Y;ALO,,)
Zinkborat
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10 Anhang

10.1  Q"-Gruppen Nomenklatur

Q"-Gruppen sind Basisstruktureinheiten (Phosphate, Silikate, etc.), bei denen der Index # die
Anzahl der weiterverbriickenden Sauerstoffatome wiedergibt. Eine Ubersicht iiber Q™-Gruppen
wird von P. Hartmann e# al. gegeben [98]. In dieser Arbeit wurde die Q"-Gruppen-Nomenklatur
auf Phosphateinheiten angewendet. Ein isoliertes Orthophosphat wird mit Q" bezeichnet. Ein
Diphosphat weist eine Sauerstoffbriicke zwischen zwei Phosphateinheiten auf und wird daher
mit Q' betitelt. Ketten- und Ringphosphate zeigen zwei weiterverbriickende Sauerstoffatome und
werden mit Q® angegeben. Verzweigungsgruppen (Q°) sind in den thermisch belasteten
Riickstinden nicht aufgetreten. Der P chemische Verschiebungsbereich der einzelnen

Q"-Gruppen wird in Tab. 10-1 angegeben

Tab. 10-1 Typische 3P chemische Verschiebungswerte unprotonierter Phosphate [98]

Struktureinheiten Phosphate 8,,('P) in ppm
Q' Monophosphate +12 bis -30
Q' Diphosphate, Endgruppen von Kettenphosphaten +4 bis -33
Q’ Mittelgruppen von Kettenphosphaten, -18 bis -53

Ringphosphate, Polyphosphate, Ultraphosphate

Q’ Ultraphosphate, P,O,, -47 £2

Die *'P isotropen Verschiebungswerte der Phosphatanionen korrelieren mit der umgebenden
Feldstirke der verwendeten Kationen [151]. Dabei zeigen die Ladungszahl und der Kationen-
radius einen Einfluss auf die isotrope chemische Verschiebung. Beispielsweise liegen die 8, ,(*'P)

von Li;PO, bei 10,8 ppm, 8,,('P) von Mg,(PO,), bei -1 ppm und §,,('P) von AIPO, (P-O-Al)
bei -24,5 ppm [152].
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10.2 'H-NMR-Spektren

10.2.1

Flammgeschutztes HIPS-System

>

770K / J/L 770K / Luft

730K/ N, 750K / Luft

690K /i 670K / Luft

650K /l\iJL 630K / Luft

610K/ N 610K / Luft
30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 1520 30 25 20 15 10 5 0 5 -10 -15 20

'H chemische Verschiebung / ppm

Abb. 10.2.1 Darstellung der 'H-RSE-Spektren des
HIPS/Mg(OH)2/P:o - Systems in Abhingigkeit
von der Temperatur. Die Proben wurden fiir 1h im
Simon-Miiller-Ofen in  Luft bei gegebener
Temperatur belastet. Die Spektren sind auf max.
Amplitude normiert.

Lose Kruste B

;

Lose Kruste A

'H chemische Verschiebung / ppm

Abb. 10.2.2 Darstellung der '"H-RSE-Spektren des
HIPS/Mg(OH)2/P;oc - Systems in Abhingigkeit
von der Temperatur. Die Proben wurden fiir 1h im
Rohrofen Stickstoff-Atmosphire  bei
gegebener Temperatur belastet. Die Spektren sind
auf max. Amplitude normiert.

unter

Abb. 10.2.3 Vergleich der 'H-RSE-Spektren des
HIPS/Mg(OH)2/Pro Systems nach
Verbrennungstest (50kW/m?) im Cone Calorimetet.
Das Material wurde nach 100s (A) und nach 150s
(B) mit Stickstoffgas abgeldscht.

Pyrolysezone B

Pyrolysezone A

30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15 20

'H chemische Verschiebung / ppm
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1H—NMR—Spektren

10.2.2  Flammgeschitztes PC/ABS-System

-

uft Stickstoff-Atmosphéare

7
i

640K 640K
670K 670K
700K 700K
730K 730K
760K 760K
790K 790K
820K -_ T 820K
201816141210 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8-10 201816141210 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8-10

'H chemische Verschiebung / ppm "H chemische Verschiebung / ppm

Abb. 10.2.4 'H-SP-Spektren der Proben des PC/ABS/PTFE/ZnB-Systems getempert in Luft (links)
und in Stickstoff-Atmosphire (rechts). Die Spektren wurden auf die jeweilige Masse der gemessenen
Proben normiert.

Luft Stickstoff-Atmosphéare

T
T

640K 640K
670K 670K
700K 700K
730K 730K
760K 760K
790K 790K
L2k —M—MMmM8m8@™@mM™ M m™@™ m—m————————m——m———— - - 820K
201816141210 8 6 4 2 0 -2 4 6 8-10201816 141210 8 6 4 2 0 -2 -4 6 -8-10
'H chemische Verschiebung / ppm "H chemische Verschiebung / ppm

Abb. 10.2.5 !'H-SP-Spektren detr Proben des PC/ABS/PTFE/ZnB/BDP-Systems getempert in Luft
(links) und in Stickstoffatmosphire (rechts). Die Spektren wurden auf die jeweilige Masse der gemessenen
Proben normiert.

System A
50kW/m?2

System B
50kW/m?2

PZ 65s
PZ 150s

PZ 150s

LK 65s LK 65s
LK 150s LK 150s

201816141210 8 6 4 2 0 2 -4 6 8-10201816141210 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8-10
'H chemische Verschiebung / ppm 'H chemische Verschiebung / ppm
Abb. 10.2.6 'H-SP-Spektren der Proben des PC/ABS/PTFE/ZnB-Systems (links) und des PC/ABS—

PTFE/ZnB/BDP-Systems (rechts) nach Verbrennung im Cone Calorimeter mit 50kW/m2. Die Spektren
wurden auf die jeweilige Masse der gemessenen Proben normiert. PZ = Pyrolysezone, LK = Lose Kruste
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