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Kapitel 1
Einleitung

Porose Materialien sind allgegenwartig und essentiell fiir sehr viele Prozesse
in der Natur als auch in der Industrie. In der Natur finden sich unzéhlige
pordse Systeme. So wire beispielsweise kein Pflanzenwachstum wie wir es
kennen moglich, gdbe es keine Poren, welche den Wassertransport vereinfa-
chen bzw. erst ermoglichen. Knochen basieren auf der hierarchischen Orga-
nisation eines Nanokomposits aus Mineralbldttchen und Kollagen zu einem
hochpordsen Material (Spongiosa). Dieses ist schliefslich das dreidimensionale
Gertist, welches wirkende Krifte verteilen kann und somit zur ausgezeichne-
ten mechanischen Belastbarkeit von Knochen beitragt (siehe z.B. [1, 2]). Dies
sind nur zwei Beispiele unter sehr vielen. Die Bedeutung pordser Systeme ist
der Wissenschaft dementsprechend schon sehr lange bekannt. [3] So wurde
Aktivkohle bereits im 19. Jahrhundert industriell eingesetzt. Von der Kenntnis
des Nutzens und der Funktion von Poren bis zur gezielten Synthese pordser
Materialien verging jedoch eine recht lange Zeit. So erlaubte beispielweise erst
die Aufklarung der Kristallstruktur natiirlicher Zeolite den gezielten Aufbau
synthetischer Zeolite mit neuen Strukturen und Funktionalitédten. [4,5]

Es ist bekannt, dass eine Strukturierung der Materie in kolloidalen Gro-
flenordnungen (wenige Nanometer bis wenige Mikrometer) makroskopische
Eigenschaften deutlich verdndern kann. So kondensiert z.B. Gas in nanome-
tergrofien Poren bei deutlich kleineren Partialdriicken als im freien Zustand.
Diffusionsprozesse in porosen Systemen konnen in ihrer Natur ebenfalls von

ungestorten Systemen abweichen (KNUDSEN-Diffusion).

Die Vorteile poroser Systeme in moderner Technologie sind der Wissen-
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schaftsgemeinde wohlbekannt, weshalb es eine wesentliche Herausforderung
moderner Kolloidchemie ist, den Aufbau von Materie in der Nanodoméne
zu kontrollieren. Im Bereich anorganischer Materialien existiert bereits eine
Fiille von gut untersuchten mikro- oder mesopordsen Materialien. Dagegen ist
die Anzahl bekannter mikro- oder mesopordser Polymere verglichen mit der
Vielzahl bekannter Polymere sehr gering. Der Aufbau solcher Polymersysteme
stellt besondere Anforderungen an die mechanischen Eigenschaften der ver-
wendeten Materialien, da sehr grofie Grenzflichenenergien kompensiert wer-
den miissen.

Die Motivation dieser Arbeit ist die Synthese technisch relevanter mikro-
oder mesopordser Hochleistungspolymere. Daneben sollen die Polymere in
Bezug auf ihre Porositdt sorgfiltig analysiert werden. Die Charakterisierung
soll unter Nutzung verschiedener Techniken - der Gasadsorption sowie der
Rontgenstreuung - erfolgen um ein moglichst vollstandiges Bild der Realitét
zu erhalten.

Im ersten Teil der Arbeit steht die Synthese, Analytik und Anwendung me-
soporoser Polybenzimidazole im Mittelpunkt. Die Synthese erfolgt tiber einen
TemplatierungsprozefSs unter Nutzung von Silikatkolloiden. Die Porositdt der
Polymere wird in Abhédngigkeit vom Templat- und Vernetzergehalt untersucht.
Die synthetisierten mesoporosen Polybenzimidazole werden des Weiteren auf
ihre Eigenschaften als protonenleitfdhiges Material untersucht.

Der zweite Teil der Arbeit hat die Synthese und Charakterisierung von mi-
kropordsen, aromatischen Polyamiden und Polyimiden zum Schwerpunkt. Die
Auswahl und Synthese geometrisch anspuchsvoller Monomere ist dabei der
erste Teil des Kapitels. Die Charakterisierung der damit zuganglichen linearen
oder vernetzten Polymere beziiglich ihrer Porositit ist der Schwerpunkt des
Kapitels. Die Abhédngigkeit der beobachtbaren Porositit von den molekularen
Eigenschaften der Polymere wird diskutiert.

Das letzte Kapitel stellt einen neuen Syntheseweg zur Herstellung von
Polybenzimidazol vor. Die ionothermale Synthese unter Nutzung einer Salz-
schmelze als Losungsmittel erlaubt die Umsetzung von Monomeren, die in
klassischen Syntheserouten nur unter Schwierigkeiten eingesetzt werden kon-

nen.



Kapitel 2

Materialwissenschaftliche

Grundlagen

2.1 Porose Polymere

Pordse polymere Materialien werden gemadfs der IUPAC Definition nach der
Porengrofle in mikro-, meso- und makroporose Polymere eingeteilt. [6] Auf
diese drei Klassen soll nun im Folgenden nédher eingegangen werden.
Mikroporose Polymere (Porengrofie < 2 nm) sind seit langer Zeit bekannt
und meist handelt es sich dabei um hochvernetzte Materialien. Eine klassische
Methode zur Erzeugung von Mikroporen ist das Aufquellen eines gering-
vernetzten Polymers in einem thermodynamisch guten Losungsmittel gefolgt
von einer Nachvernetzung hoher Intensitat. [7] Damit wird die Mikrostruktur
fixiert und ist auch nach Entfernen des Losungsmittels stabil. Erste Anwendun-
gen dieser Polymere fanden sich im Bereich der Chromatographie und Sorpti-
on. [8,9] Neue Anwendungen von hypervernetzten, mikropordser Polymeren
finden sich beispielsweise im Bereich der Wasserstoffspeicherung. [10-13]
Generell muss bei der Synthese pordser Polymere der Beitrag der Grenz-
flachenenergie bertiicksichtigt werden. Das Erzeugen einer grofien Oberfldche
kostet das System Energie. Um ein Zusammenfallen der Poren durch elastische
Ausdehnung der Polymerketten zu verhindern, muss der Beitrag des Elastizi-
tatsmoduls zur freien Energie grofier sein, als der Beitrag der Grenzflachen-
energie. Aus diesem Grund sind mikropordse Polymere meist hochvernetzt.

Die Vernetzung fiihrt zu einer “Versteifung” des Systems, was den Zusam-
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menfall der Poren verhindert. Vernetzung bedeutet jedoch nicht weniger als
eine Erhohung der Steifigkeit bzw. eine Reduzierung der Bewegungsfreiheit
der Kettensegmente. PETER BUDD zeigte folgerichtig, dass es unter Bertick-
sichtigung dieser Gesetzmafiigkeiten moglich ist, unvernetzte und somit 16s-
liche Polymere zu synthetisieren, die im festen Zustand mikropords sind.
Kettensteife, aromatische Leiterpolymere werden an der Kristallisation bzw.
Packung gehindert, indem 90° Winkel in jeder Wiederholeinheit eingebracht
werden [14]. Dieses Konzept des sterischen Anspruchs konnte auch erfolgreich
in der Synthese von mikropordsen Polymernetzwerken eingesetzt werden.
[15,16] Die Poren sind dabei durch das hohe freie Volumen gegeben, welches
auf Grund der steifen molekularen Struktur zugdnglich ist. [17] Das freie
Volumen eines Polymeren ist ein Konzept, welches von FLORY und FOX in die
Polymerwissenschaft eingefithrt wurde und auf Uberlegungen von EYRING
beruht. Freies Volumen ist bedingt durch die Tatsache, dass die Beweglichkeit
von Fliissigkeiten auf der Prdasenz von Lochern molekularer Grofie beruht.
Diese Locher werden eingefroren, wenn das Polymer in den Glaszustand
tibergeht. [18,19]

Mesoporose Materialien (Porengrofse: 2-50 nm) sind seit den frithen 90er
Jahren intensiv erforscht worden, da sie reichhaltige Anwendungen z. B. in der
Katalyseforschung ermoglichen. [20] Ein Grofiteil der Forschung konzentrierte
sich jedoch auf mesoporose Silikate oder Metalloxide. Mesopordse Polymere
sind erst seit wenigen Jahren Gegenstand der Forschung. Mesopordse Polyme-
re werden tiber Templatierung synthetisiert, wobei zwischen hard-templating
(dem Abbilden starrer Strukturen, z.B. Silikatkolloide) und soft-templating (dem
Abbilden weicher bzw. dynamischer Strukturen, z.B. Polymere oder Mizellen)
unterschieden werden kann.

Eine der ersten Arbeiten auf dem Gebiet mesoporoser Polymere wurde
durch Anwendung der soft-templating Strategie vor 20 Jahren durchgefiihrt.
Dabei wurde die Mikrophasenseparation eines Blockcopolymeren durch Ver-
netzung eines Blocks fixiert. Nach selektiver Entfernung des zweiten Blocks
wurde ein mesoporodses Netzwerk erhalten. [21] Dieses Prinzip fand wahrend
der letzten Jahre breite Anwendung. Ungeachtet der [IUPAC Empfehlungen zur
Nomenklatur wurde im Zuge des Aufschwungs der Nanotechnologie oft der
Terminus “Nanopordse Polymere” fiir Polymere verwendet, die auf diese Art
hergestellt wurden. [22-27]
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Die Abbildung lyotroper Phasen von Blockcopolymeren durch Phenolharze
ist ebenfalls eine Anwendung des soft-templating und erinnert an die Sol-Gel
Chemie, die zur Synthese mesopordser Silikate angewendet wird. [28,29]

Mesoporose Silikate wurden ebenfalls als Templat zur Synthese von meso-
pordsen Polymeren verwendet. Dabei wurde das kontinuierliche Porensystem
eines mesopordsen Silikats mit fliissigen Monomeren infiltriert. Nach Polyme-
risation, Vernetzung und Entfernung des Silikats erhielt man ein mesoporoses
Polymernetzwerk. [30, 31] In den folgenden Jahren ist das Prinzip des hard-
templating auf andere Monomerklassen erweitert worden. [32]

Makroporose Polymere (Porengrofie > 50 nm) sind ein weites Feld, das
hier nur kurz angerissen werden kann. Gemeinhin gilt, dass die erhaltenen
Oberfldachen, respektive die Oberflachenenergie, klein genug sind um eine
Vernetzung tiberfliissig zu machen. Dies erleichtert die Verarbeitbarkeit der
Polymere (z.B. zu Membranen) immens. Makropordse Polymere werden meist
durch den Einsatz von Porogenen erhalten. Als Porogene dienen u.a. organi-
sche Molekiile, Gase und superkritisches CO,. Phasenseparationen (chemisch
oder thermisch induziert) konnen ebenfalls zur Erzeugung von Poren dienen.
Ein Uberblick iiber das Spektrum der makropordsen Polymere findet sich in
Ubersichtsartikeln. [33, 34]

2.2 Kettensteife Polymere

Neben den acryl- und vinylbasierten Massenpolymeren sind Polykondensate
eine weitere Polymerklasse, welche eine beachtliche technische Bedeutung hat.
Je nach der Natur der Monomere kann man Polykondensate in aliphatische
oder aromatische Polymere einteilen. Eine andere Einteilung unterscheidet die
Polymere nach der Art der Verkniipfung der Monomere in Polyester, Polyami-
de (PA), Polyimide (PI), Polybenzimidazole (PBI), Polyphenylene u.v.m.. Im
Falle von “steifen” Verbindungen zwischen aromatischen oder heteroaromati-
schen Ringen, welche anndherend linear angeordnet sind, spricht man oft von
kettensteifen Polymeren. Abbildung 2.1 zeigt typische Bausteine kettensteifer
Polymerer.

“Steitheit” bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Anzahl der mog-
lichen Kettenkonformationen im Vergleich zu den meist hochflexiblen Vinyl-
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Abbildung 2.1: einige typische Bausteine kettensteifer Polymere (X =S, O, oder
NH)

bzw. Acrylpolymeren deutlich geringer ist. Dies ist durch hohe Rotations-
barrieren, geometrische Vorgaben (Ringe) oder energetisch giinstige Konjuga-
tionen begriindet. [35]

Ein wesentliches Merkmal kettensteifer Polymere, ihre Enthalpieelastizitat,
leitet sich direkt aus den beschriebenen Einschrankungen ab. Die geringe
Anzahl energetisch anndhernd gleichwertiger Konformationen fiihrt im Falle
eines angelegten mechanischen Stresses wesentlich eher zur Anderung von
Bindungswinkeln und -ldngen als dies fiir entropieelastische Makromolekiile
der Fall ist. Ein Nachteil vieler linearer kettensteifer Polymerer ist ihre schlech-
te Loslichkeit in gebrduchlichen Losungsmitteln. Dies steht in engem Zu-
sammenhang zu ihrer chemischen Struktur und kann oft durch Inkorpora-
tion gewinkelter Monomere verbessert werden. Alternativ ist es oft moglich
Mineralsduren oder mit Lewis-Sdauren versetzte Losungsmittel hoher Polaritat

zu verwenden.

Eine weitere oft beobachtete Eigenschaft linearer, kettensteifer Polymere ist
ihr flissigkristallines Verhalten. Wéahrend aromatische Polyester meist ther-
motrop sind, zeigen aromatische Polyamide, Polyimide, Polybenzoxazole und
Polybenzothiazole verbreitet lyotropes Verhalten. [35,36]

Eines der prominentesten Beispiele eines kettensteifen Polymers ist Poly-
p-phenylenterephthalamid, bekannt als Kevlar. Dieses Polymer verfiigt tiber
ausgezeichnete thermische und mechanische Bestiandigkeit. Neben der Stabi-
litat, die allein aus der chemischen Zusammensetzung des Polymerriickgrats
resultiert, fithren sekunddre Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindun-
gen, vgl. Abb. 2.2) zu einer zusatzlichen Verbesserung der mechanischen Fi-
genschaften. Nachteilige Eigenschaften von Kevlar, wie z. B. UV-induzierter
Abbau, stimulierten die Forschung nach alternativen Polymeren. [37]
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Abbildung 2.2: Chemische Struktur von Kevlar, ebenfalls abgebildet sind die
tir Kevlar typischen intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen

Neben den klassischen Anwendungen als Materialien besonders hoher
chemischer, thermischer und mechanischer Belastbarkeit, riickten in den ver-
gangenen Jahren andere Anwendungen ins Blickfeld der Forschung.

Zu diesen kann die Erforschung strukturierter bzw. portdser Polyimide als
Materialien kleiner Dielektrizitatskonstante e (low-k materials) gezahlt werden.
[22, 38, 39] Solche Materialien sind notwendig, um die Grofle elektronischer
Bauteile weiter zu reduzieren. Sie dienen als Isolatoren zwischen Schaltkreisen
und sollten als moglichst diinner Film aufgebracht werden. Die Dielektrizitits-
konstante € des Materials ist dabei umso kleiner, je hoher die Porositit, also die
Inkorporation von Luft (e ~ 1) ist.

Poly-p-Phenylene und Polyfluorene sind schliefSlich beziiglich ihrer opti-
schen Eigenschaften von groflem Interesse. Diese Systeme zeigen oftmals star-
ke Fluoreszenz und Elektroluminineszenz, was sie als Bestandteile organischer
Leuchtdioden niitzlich macht. Die Errungenschaften auf diesem Teilgebiet
wurden kiirzlich in einem Ubersichtsartikel zusammengefasst. [40]

Oligo-p-benzamid-Polyethylenglykol Blockcopolymere wurden als selbst-
organisierende Materialien beschrieben, die definierte Aggregate bilden kon-
nen. Die Selbstorganisation dieser Materialien basiert auf der oben beschriebe-
nen Wasserstoffbriickenbildung zwischen den Amidbindungen benachbarter
Molekiile. Die so gebildeten Nanoobjekte sind Gegenstand aktueller Forschung
und haben das Potential, als Grundlage organischer Nanopartikel zu dienen.
[41,42]
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Besondere Aufmerksamkeit erhielt auch das Polybenzimidazol (PBI) wah-
rend der letzten Jahre. Aromatisches PBI wurde 1961 von VOGEL und MARVEL
vorgestellt und in den folgenden Jahren als Material hoher thermischer Stabili-
tat weiterentwickelt. [43, 44] Die Entdeckung, dass Membranen aus PBI nach
Beladung mit Phosphorsdure sehr gute Protonenleitfahigkeiten zeigen, [45]
hat die Forschung enorm stimuliert. PBI/Phosphorsdure basierte Membranen
gelten als vielversprechendes Material fiir den Einsatz in Brennstoffzellen,
welche in einem Temperaturbereich von iiber 100°C arbeiten. Verschiedene
Ubersichtsartikel fassen den Stand der Forschung zusammen. [46—49] Festzu-
halten ist jedoch, dass die Rolle von Wasser bzw. die Abwesenheit von Wasser
beztiglich des Leitfahigkeitsmechanismus bei Temperaturen tiber 130°C immer
noch unklar ist. [47,50] Ebenso muss erwdhnt werden, dass die Grundla-
genforschung an PBI erst im Rahmen dieser neuen Anwendung revitalisiert
wurde. So wurden erst wahrend der letzten zwei Jahre grundlegende Arbeiten
zur Kettenkonformation von gelosten PBI veroffentlicht, [51] ebenso wie die
Forschung an nicht-linearen PBI Architekturen gerade erst begonnen hat. [52]



Kapitel 3

Physikalische Grundlagen
ausgewdhlter Methoden

3.1 Streumethoden

Die Wechselwirkung von Materie mit elektromagnetischer Strahlung erodffnet
weitrdumige Moglichkeiten zur Untersuchung derselben. Polymere Systeme
konnen mit Licht-, Neutronen- als auch Rontgenstreuung auf ihre Morphologie
unter verschiedenen Bedingungen untersucht werden. Allen Streumethoden
gleich ist die Notwendigkeit eines Streukontrastes, wobei die Herkunft dieses
Kontrastes je nach Art der Streuung verschieden ist. In dieser Arbeit wurde
hauptsdchlich Rontgenstreuung als analytisches Werkzeug verwandt, weshalb

ihre Grundlagen hier kurz zusammengefasst werden.

Trifft ein Rontgenstrahl auf ein Atom, so kommt es zur Wechselwirkung
mit der Elektronenhiille. Die Elektronen werden zum Schwingen angeregt
und senden in ihrer Eigenschaft als elektrische Dipole Sekundérstrahlung aus.
Jedes Atom ist also ein Streuzentrum, von welchem Kugelwellen ausgehen.
Allgemein gilt fiir die komplexe Streuamplitude A(3) als Summe der Streuung

an N punktférmigen Streuzentren der Streukraft p,, an den Orten 7);:

N

A(S) = Z P €Xp(27iT,S) (3.1)

n=1

€—¢ép

A

Der Streuvektor s ist dabei als: § = definiert. € und ¢é; sind die Ein-

13
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heitsvektoren des gestreuten und des einfallenden Strahls mit der Wellenlédnge
A (kohédrente Streuung).

Reale Systeme weisen eine kontinuierliche Elektronendichteverteilung p(F)
im durchleuchteten Probenvolumen V' auf, damit ergibt sich folgendes Inte-

gral:
A(s) = /de(f’) exp(2mirs) (3.2)
v

Die komplexe Streuamplitude ist also die Fouriertransformierte der Elek-
tronendichteverteilung: A(5) = F(p(7)). Experimentell ist jedoch nicht A(S3)
zugdnglich, sondern nur das Betragsquadrat der komplexen Streuamplitude,
die Intensitétsverteilung I(5) = | A(5)|*. Es ist nicht moglich aus der Messgrofe
I (33 die Elektronendichteverteilung p(7) im Realraum eindeutig zu bestimmen
(Phasenproblem). Damit muss jede Analyse einer Streukurve ein Losungsvor-
schlag bleiben und ist idealerweise durch Hinzuziehen anderer Methoden oder
Simulationen zu verifizieren. Analog zur Beziehung zwischen der komplexen
Streuamplitude und der Elektronendichteverteilung kann die Intensititsvertei-
lung I(5) als Fouriertransformierte der Autokorrelationsfunktion P(r) (“Patter-
son” - Funktion) von p(7) beschrieben werden: 1(5) = F(P(7)).

Wiéhrend eines typisches Rontgenstreuexperiments wird die Intensitédt des
gestreuten Strahls in Abhdngigkeit des Streuwinkels 26 gemessen. Fiir die
Streuung an kristallinen Systemen gilt die Braggsche Gleichung:

1 2sinf

d A

mit d als Netzebenenabstand und ) als Wellenldnge des einfallenden Strahls

=[5l =s (3.3)

(fur die meist verwendete Kupfer - K, - Strahlung ist A = 0,154 nm). Aus
Gleichung 3.3 ergibt sich, dass grofie Strukturen bei kleinem Streuvektor bzw.
Streuwinkel detektiert werden und vice versa, sich also die Grofse des Streuvek-
tors reziprok zur Grofie der untersuchten Struktur verhalt.

Als Konsequenz dessen wird im Allgemeinen je nach Grofie des Streuwin-
kels zwischen Weitwinkelrontgenstreuung (engl. wide-angle x-ray scattering,
WAXS) und Kleinwinkelrontgenstreuung (engl. small-angle x-ray scattering,
SAXS) unterschieden. Mittels WAXS (tyischerweise: 20 > 5 °) sind atomare
Strukturen zugénglich, was die Aufklarung von Atompositionen in Kristal-

len ermoglicht. Im Gegensatz dazu dient SAXS (tyischerweise: 20 < 5 °) zur
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Untersuchung von Strukturen im kolloidalen Bereich von ca. 1 bis 100 nm.
Abbildung 3.1 zeigt die Einsatzgebiete der beiden Methoden schematisch.

2

Abbildung 3.1: schematische Darstellung der mittels WAXS und SAXS
abgedeckten Grofienordungen

\ A, WAXS

In der vorliegenden Arbeit besteht ein Schwerpunkt in der Nutzung der
Kleinwinkelréntgenstreuung zur Aufkldrung der Morphologie pordser Poly-
mere. Deshalb soll diese Methode im Folgenden etwas genauer behandelt
werden. [53]

Betrachtet man ein Zweiphasensystem, in welchem die beiden Phasen «
und (3 eine konstante aber voneinander verschiedene Elektronendichte aufwei-
sen, so ist die Streuintensitat nur vom Unterschied Ap(7) zur mittleren Elek-
tronendichte des ausgeleuchteten Volumens (p),, abhdngig (BABINETsches
Theorem):

1(3) o< (Ap(7))? /@(f’) exp(2misr)dV (3.4)

1 o — Phase

0 (3 — Phase
Grundlegende Arbeiten von POROD identifizierten die normierte Patterson-

mit ©(7) als Gestaltfunktion, fiir welche gilt: ©(7) = {

Funktion, die “charakteristische” Funktion +(7) als eine zentrale Funktion:

1 =1, (35)

Die Kleinwinkelstreuintensitit kann als Produkt der POROD-Konstante &

und der Fouriertransformation der charakteristischen Funktion beschrieben
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Abbildung 3.2: Schematische Zeichnung eines ungeordneten Zweiphasensys-
tems. [, und /3 kennzeichnen ausgewidhlte Segmentlingen

werden: I(5) = kF(v(r)). Der POROD-Konstante kommt dabei eine wichtige
Rolle zu, da sie den Zusammenhang zum Volumenbruch ¢; der Phasen her-
stellt:

b= [ 4V I) = (857 a0 (3.6)
v
Ferner wurde von POROD gezeigt, dass () direkt mit der inneren Grenz-
flache S/V des Zweiphasensystems zusammenhangt. Es gilt:
—4;j¢iv+..._1—i+... (3.7)
Dabei gilt ¢, = 1 — ¢g. [, ist die POROD-Lange, bzw. die mittlere Durch-
schussldnge und allgemein als:

1) =) =1

I, = 1o oV ; OV (3.8)

definiert. ¢ ist der Volumenbruch einer der beiden Phasen. Fiir porose
Systeme ist ¢ der Volumenbruch der Poren, also die Porositdt. Die POROD-
Lange enthdlt aufSerdem Informationen tiber die zahlenmittlere Segmentléange
(I;) der Phasen (vgl. Abbildung 3.2). Somit ist es moglich, von der Porenform
unabhdngige mittlere Porengrofien zu berechnen. Der Zusammenhang ist fol-

gender:

= + = = (3.9)
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Eine weitere elementare Gesetzmaéfigkeit der Kleinwinkelrontgenstreuung
an Zweiphasensystemen ist das Auftreten eines asymptotischen Verhaltens der
Streuintensitdt bei grofsem Streuvektor, die sogenannte POROD-Asymptote:

k
lim s*I(s) = (3.10)
500 2ml,
Damit ist es moglich die POROD-Lange numerisch zu bestimmen:
4 [ s21(s)d
P = A S Is)ds (3.11)

P 2m3 limy oo s4I(s)

Sofern das zu untersuchende System eine geometrisch definierte Phase
(z.B. Kugeln, Zylinder, Bldattchen etc.) enthilt, ist es moglich die Streukur-
ve unter Verwendung bekannter Formfaktoren F'(s) anzufitten. Besteht eine
Fernordnung, so kann auch diese durch Einfiihrung eines Strukturfaktors S(5)
beriicksichtigt werden. Es gilt: 1(5) o< F?(5)S(5). Auf diesem Weg kann man
Informationen tiber Wechselwirkungen, Grofie und Polydispersitit der streu-
enden Teilchen erhalten.

Im Falle eines undefinierten Systems hat sich die Bestimmung und Ana-
lyse der Segmentldngenverteilung g(r) als vorteilhaft erwiesen. Die Segment-
langenverteilung ist eine quantitative statistische Beschreibung der Haufigkeit
der Verbindungsstrecken der Phasengrenzen und mathematisch als zweite
Ableitung der charakteristischen Funktion definiert. [54]

o0

g(r)=01"(r), r >0 und: /g(r)dr =1 (3.12)
0
Das erste Moment der Segmentldngenverteilung ist gleich der POROD-
Lange:

l, = /rg(r)dr (3.13)

0
Die Segmentldngenverteilung erlaubt einen Vergleich ungeordneter Zwei-
phasensysteme im Realraum, was ihre Attraktivitit ausmacht. Desweiteren
gibt der Wert der Segmentliangenverteilung bei r = 0 einen Aufschluf? tiber die
Kantigkeit der Phasengrenze. Fiir glatte Grenzfldchen gilt ¢(0) = 0, wéahrend
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dies nicht mehr fiir raue bzw. kantige Grenzflichen gilt. Hier findet man
9(0) # 0.

Die Bestimmung von g(r) birgt jedoch Probleme. Klassische Methoden
der Berechnung bergen numerische Unsicherheiten. Aus diesem Grund wur-
de von SMARSLY ein alternativer Weg vorgeschlagen. Der Ansatz ist eine
Parametrisierung der experimentellen Streukurve. Dazu wird die Streukurve
mittels generierter Basisfunktionen angefittet. Die Basisfunktionen werden aus
parametrisierten Basisfunktionen g;(r), welche den physikalischen Randbe-
dingungen der Kleinwinkelstreuung gehorchen, erstellt. Es zeigte sich, dass
dieser Ansatz fiir die zuverldssige Analyse verschiedenster Proben (mikro-
bzw. mesopords, ungeordnet bzw. geordnet) eingesetzt werden kann. [55, 56]

3.2 Gas-Adsorption

Unter Adsorption versteht man die Anreicherung bzw. Aufnahme eines Stof-
fes, des Adsorbats, an der Grenzflache zu einem anderen Stoff, dem Adsorbent.
Der Aggregatzustand des Adsorbats kann fliissig oder gasformig sein, der Ad-
sorbent ist im Allgemeinen ein Feststoff. Je nach Stiarke der Wechselwirkungen
zwischen Adsorbat und Adsorbent werden Physisorption (dispersive Wechsel-
wirkungen) und Chemisorption (chemische Bindungen) unterschieden.

Die Physisorption von Gasen unterhalb ihres Sattigungsdruckes ist eine
weit verbreitete Methode zu Charakterisierung pordser Systeme. Sie ermog-
licht u.a. die Bestimmung der spezifischen Oberfldche, des Porenvolumens
sowie der Porengrofse und -grofienverteilung von mikro- und mesopordsen
Materialien. [57]

Die Methode basiert auf der Messung des aufgenommenen Gasvolumens
in Abhédngigkeit vom Relativdruck p/py. Dabei ist p, der Sattigungsdampf-
druck des verwendeten Gases bei der Messtemperatur. Als Messgas wird meist
Stickstoff verwendet, die Messtemperatur ist in diesem Fall meist 77 K (die
Siedetemperatur von Stickstoff) und p, damit gleich dem atmosphérischen
Druck. Neben Stickstoff werden auch Edelgase wie Argon oder Krypton als
Messgase verwendet, da auch sie nur geringe Wechselwirkungen mit dem

Sorbent eingehen.
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Abbildung 3.3: links: verschiedene Typen von Sorptionsisothermen; rechts:
verschiedene Typen der Hystereseschleifen, beide Darstellungen aus [6]

Die aufgenommenen Adsorptionsisothermen lassen sich empririsch in ver-
schiedene Typen einteilen. Diese Einteilung, die von der IUPAC empfohlen
wurde, beruht auf den verschiedenen Adsorptionsmechanismen, welche je
nach Porengrofie und Porengrofienverteilung in pordsen Materialien auftreten
konnen. [6] Neben dem Adsorptionszweig der Isothermen kann auch der
Desorptionszweig, bzw. die Hysterese zwischen beiden den Zweigen, wert-
volle Informationen liefern. Abbildung 3.3 zeigt die verschiedenen moglichen

Isothermenformen.

Isothermen des Typs I sind typisch fiir rein mikropordse Materialien mit
geringer duflerer Oberfldche. Die Mikroporen werden bereits bei kleinen Re-
lativdriicken gefiillt, d.h. bei hohen Relativdriicken kann kein weiteres Gas
mehr adsorbiert werden und es wird ein Plateau beobachtet. Typ-II Isothermen
werden im Allgemeinen fiir makropordse oder unpordse Materialien erhal-
ten. Bis zum Erreichen des Punktes B ist die Ausbildung einer Monolage
abgeschlossen. Auf die Monolage kondensiert weiterer Stickstoff (Multilagen),
bis schliefslich bei sehr hohen Relativdriicken die Makroporen oder Partikel-
zwischenrdume durch Gaskondensation gefiillt werden. Typ-IIl Isothermen
sind untypisch und werden beobachtet, wenn Wechselwirkungen zwischen
den Adsorbatmolekiilen eine wesentliche Rolle spielen. Mesoporose Materia-
lien liefern meist eine Isotherme des Typs IV. Markantes Kennzeichen ist die
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Hystereseschleife, welche durch Kapillarkondensation des Gases in Mesoporen
verursacht wird. Typ-V Isothermen sind selten, sie werden fiir mesopordse Ma-
terialien mit geringer Adsorbat-Adsorbent Wechselwirkung beobachtet. Typ-
VI Isothermen werden schliefslich fiir die stufenweise Multilagenadsorption
auf nichtpordsen Materialien beobachtet. Neben der Klassifizierung der Sorp-
tionsisothermen werden auch typische Hystereschleifenformen unterschieden
(vgl. Abb. 3.3). Die Unterschiede in den beobachteten Hystereseformen werden
im Allgemeinen mit verschiedenen Mechanismen der Kapillarkondensation
und Desorption bzw. Einfliissen der Porenform und -konnektivitit erklart.
Wichtig im Rahmen dieser Arbeit ist des Weiteren das Auftreten nicht ge-
schlossener Hystereseschleifen im Bereich kleiner Partialdriicke (gestrichelte
Linien in Abb. 3.3). Dies ist typisch fiir porose Materialien, welche eine gewisse
Flexibilitat aufweisen bzw. fiir die Aufnahme von Gas in Poren molekularer
Dimensionen. [6]

Niederdruckgasadsorption wird oft zur Bestimmung von spezifischen Ober-
flachen angewandt. Der Kerngedanke dabei ist, dass das adsorbierte Gas zu-
erst eine Monolage bildet, auf welche dann weitere Molekiile adsorbieren
(Multilagenbildung). Kennt man den Platzbedarf des adsorbierten Molekiils
auf der betrachteten Oberfliche, kann aus dem adsorbierten Volumen auf die
spezifische Oberfldche geschlossen werden. Eine etablierte Standardmethode
zur Bestimmung spezifischer Oberflichen ist die BET-Methode. Sie wurde
in den 30er Jahren von BRUNAUER, EMMETT und TELLER entwickelt und
findet bis heute Anwendung. [58] Die Starke der BET-Methode im Vergleich
zur LANGMUIR-Methode, welche nur Monolagenadsorption betrachtet, liegt in
der Berticksichtigung der Multilagenbildung. Die zentrale Gleichung der BET-
Theorie ist Folgende:

p/po 1 C—1p
= + =
no(1 —p/po)  nmC 1, C po

(3.14)

Dabei ist n, die auf die Probenmenge bezogene adsorbierte Menge des
Messgases, n,, die Monolagenkapazitdt und C eine Konstante, welche auf den
Adsorptions- bzw. Kondensationsenthalpien beruht: C' = exp[(H,, — H;)/RT].
Wird bei der Auftragung der linken Seite von Gleichung 3.14 gegen den Rela-
tivdruck (typischerweise im Interval 0,05 < p/py < 0, 3) eine Gerade erhalten,

so lassen sich aus Anstieg und Steigung n,, und C' bestimmen. Mit der Kenntnis
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des Platzbedarfs eines Adsorbatmolekiils (a,,) ldsst sich dann unter Einbezie-

hung der Avogadrokonstante N4 die spezifische Oberfliche berechnen:

S = NpamNa (3.15)

Die Bestimmung der Oberflaiche nach dieser Methode ist mit Unsicherhei-
ten verbunden, da idealisierte Annahmen getroffen werden. Des Weiteren ist
ihre Anwendung fiir mikropordse Systeme auf supermikropordse Systeme
beschrénkt, also Systeme mit eine Porenweite von 0,8 - 2 nm. Ultramikropordse
Systeme (Porenweiten < 0,8 nm) kénnen aufgrund der Uberlappung von Mo-
nolagenausbildung und Fiillung der Pore durch Kondensation nicht korrekt
mittels der BET-Methode erfasst werden. [57]

Die Analyse der Sorptionsisothermen erlaubt auch Aussagen {iiber die Po-
rengrofie bzw. die Porengofienverteilung der untersuchten Systeme. Zugang zu
diesen Parametern gibt im Mesoporenbereich die Betrachtung der Kapillarkon-
densation in den Poren. Die KELVIN-Gleichung beschreibt den Zusammenhang
zwischen dem Dampfdruck p tiber einem konkaven Fliissigkeitsmeniskus und

dem Radius des Meniskus r:

P 20V 1
In o~ R 7 cos © (3.16)

V}, ist dabei das molare Volumen des Kondensats, o ist die Oberflichen-
spannung der kondensierten Fliissigkeit und © der Kontaktwinkel, welcher
fiir Stickstoff als 0° angenommen wird. Gemafs Gleichung 3.16 gilt also, dass
der Dampfdruck iiber einer konkaven Oberfliche immer kleiner ist, als der
Dampftdruck tiber der reinen Volumenphase und dass er umso kleiner ist, je
kleiner der Radius des Meniskus ist. Dies bedeutet nichts anderes, als dass
der kritische Druck bei dem das Adsorbat kondensiert, in einer kleinen Pore
bei Relativdriicken kleiner 1 erreicht wird. Der Relativdruck, bei dem die
Kapillarkondensation einsetzt, welche durch einen sprunghaften Anstieg des
adsorbierten Volumens erkennbar ist, 1df3t also Riickschliisse auf die Porengro-
8e zu. Bei der Ermittlung der realen Porengrofie muss ferner berticksichtigt
werden, dass die Pore im Laufe der Adsorption bereits mit einer endlich dicken
Adsorbatschicht der Dicke ¢(p/p,) bedeckt ist. Fiir den Radius r zylindrischer

Poren ergibt sich also:
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r =

O'VL
Ry P 17

Der Einfluss von ¢(p/po) ist entscheidend bei der Berechnung der Porengro-
8en, jedoch wird im Allgemeinen die chemische Natur der Substrate ebenso-
wenig beachtet wie die Porenmorphologie. Eine Methode, welche sich zur Er-
mittlung von Porengrofienverteilungen auf Grundlage der KELVIN-Gleichung
durchgesetzt hat, ist die BJH-Methode (entwickelt von BARRETT, JOYNER und
HALENDA). [59] Bei der Analyse mesoporoser Systeme gilt es zu beachten, dass
nichzylindrische Porenformen von den bisherigen Standardmethoden nicht
richtig erfasst werden, sowie dass die Anwendbarkeit der KELVIN-Gleichung
und auf ihr basierender Verfahren auf Poren mit Radien grofier als 2,5 nm
limitiert ist. [57]

Die Analyse der Porengrofienverteilung mikroporoser Systeme kann al-
so nicht mehr durch die KELVIN-Gleichung erfolgen. Der Grund fiir diese
Limitierung liegt in dem geringen Abstand der Porenwidnde, was zu einer
verstarkten Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Porenwand fiihrt. In der
Vergangenheit wurden verschiedene Modelle entwickelt um mikropordse Ma-
terialien beziiglich Porenvolumen, Porengrofie und Porengroflenverteilung zu
charakterisieren. Die bekanntesten sind die Modelle nach DUBININ-STOECKLI
bzw. nach HORVARTH-KAWAZOE. [60, 61] Diese semiempirischen Methoden
basieren auf bestimmten Annahmen beziiglich der Porenform (Spaltporen)
und der wirkenden Potentiale. Die Verfiigbarkeit leistungsfdhiger Computer
filhrte zur Einfithrung neuer Verfahren. Das prominenteste Beispiel ist die
Anwendung der Nichtlokalen Dichte-Funktional-Theorie (NLDFT) zur Be-
rechnung des Dichteprofils des Adsorbats senkrecht zur Porenwand. Dies
ermoglicht die Berechnung von Adsorptionsisothermen fiir rdumlich genau
definierte Poren (Modellporen) auf der Basis intermolekularer Wechselwirkun-
gen. Die Kenntnis der Modelladsorptionsisothermen N, (p/po, H) ermoglicht
dann das Anpassen der experimentellen Adsorptionsisotherme N.,,(p/po) auf

Grundlage folgender Beziehung:

Hmaz

Newp(p/p0) = Y Nu(p/po, H)x(H)dH (3.18)

min
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Dabei ist H die Porenweite und z(H) die Porengrofienverteilung. Es konn-
te durch den Vergleich mit Monte-Carlo Simulationen gezeigt werden, dass
NLDFT gut zur Modellierung mikro- und mesopordser Materialien geeignet
ist. [62,63]

3.3 Protonenleitfahigkeit und das System Phosphor-

sdure - Polybenzimidazol

Unter einem Protonenleitfihigen Material versteht man ein Material, welches
den Transport von Protonen erlaubt. Das Verstdndnis der dabei ablaufen-
den Elementarschritte kann die Entwicklung verbesserter Materialien, d.h.
zum Beispiel Materialien hoherer Leitfahigkeit, unterstiitzen. Protonenleitfa-
hige Materialien haben eine zentrale Stellung in Brennstoffzellen, welche das
Potential zur breiten Anwendung in vielen Bereichen der Technik haben. Die
Rolle des Protonenleiters in einer Brennstoffzelle ist die des Elektrolyten, der
den Austausch von Ladungstragern, d.h. Protonen, zwischen den Elektroden
erlaubt. Abbildung 3.4 zeigt den Aufbau einer Brennstoffzelle schematisch.
An der Anode wird der Brennstoff (z.B. Wasserstoff oder Methanol) oxidiert.
Die entstehenden Protonen werden zur Kathode transportiert, wo sie mit

Luftsauerstoff unter Reduktion zu Wasser rekombiniert werden.

Brennstoff Luft

(—
Wasser und
Beiprodukte
—
Anode~" T ™~ Kathode
Membran
(Elektrolyt)

Abbildung 3.4: Schematische Zeichnung einer Brennstoffzelle

Es ist leicht zu erkennen, dass der verwendete Elektrolyt den Transport
von Protonen bewerkstelligen muss, jedoch eine Barriere fiir den verwendeten
Treibstoff (z.B. Methanol) oder Wasser darstellen sollte.
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Um ein protonenleitfdhiges Material zu erhalten, miissen zwei Bedingun-

gen erfiillt sein: [50]

* Anwesenheit von Ladungstrdagern (z.B. Wasser, Oxosduren oder ihre An-

ionen, Heterocyclen wie Imidazol, Oxid-Ionen)

* Anwesenheit von Protonen aus Selbstdissoziation oder durch Zugabe

von Bronstedt Sdauren oder Basen

Ein weiteres fundamentales Kennzeichen protonenleitfidhiger Systeme ist das
Auftreten zahlreicher schwacher und damit reversibler Wasserstoffbriicken-
bindungen. Diese sind notig, um eine weitreichende Leitfahigkeit zu beo-
bachten. Die Protonenleitfahigkeit kann auf zwei fundamentale Mechanismen
zuriickgefiihrt werden: Strukturdiffusion und Molekiildiffusion. Dies kann
anschaulich am Beispiel von Wasser, welches tiberschiissige Protonen enthdlt,
illustriert werden. Abbildung 3.5 zeigt die moglichen Grenzstrukturen, das
ZUNDEL-Ion H50,* sowie das EIGEN-Ion HyO,*, eingebettet in ein tiber Was-
serstoffbriicken gebundenes Wassernetzwerk.

N

a{ breaking of

*. hydrogen bond

formation of &
hydrogen bond .

A P
7 e < o
a Ve
H,0,* —_— H,0,* —_ H,0,"
(Zundel-ion) (Eigen-ion) (Zundel-ion)

Abbildung 3.5: Grenzstrukturen in Uberschufprotonen enthaltenden Wasser
(aus Referenz [50])

Es ist zu erkennen, dass der Protonentransport iiber eine Diffusion der pro-
tonierten Struktur (z.B. des ZUNDEL-Ions) ablduft und nicht tiber den Trans-

port eines singuldren Protons. Die Selbstdiffusion von protonierten Wasser
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(BROWNsche Bewegung) triagt zu etwa 22% zur Leitfdhigkeit bei, der Proto-
nentransport ist also wesentlich durch Strukturdiffusion bedingt.

Reine Phosphorsdure ist ein sehr guter Protonenleiter mit einer extrem
hohen Protonenmobilitdt. [50] Der Diffusionskoeffizient der Phosphatspezies
ist dagegen sehr klein, was darauf hindeutet, dass die Protonenleitfahigkeit fast
komplett auf Strukturdiffusion beruht. Die Phosphorsaure ist dabei sowohl die
Protonenquelle als auch der Ladungstrager. Phosphorsdure zeigt des Weiteren

eine hohe Tendenz zur Selbstdissoziation (~7,4 %):
H3PO4—> H2P04_ + H4PO4+

Genaue molekulare Details des Leitfadhigkeitsmechanismus wurden noch
nicht studiert, jedoch ist bekannt, dass der Transfer von Protonen zwischen
den einzelnen Molekiilen nahezu barrierefrei geschieht. Einzige Bedingung
ist die Moglichkeit zu strukturellen Umordnungen, d.h. die Molekiile sollten
Rotations- und Translationsfreiheitsgrade besitzen.

Diese Freiheitsgrade werden im System H3;PO,/PBI eingeschréankt. [47]
Die Zugabe von Phosphorsdure zu PBI fiihrt zuerst zu einer Protonierung
des Imid-Stickstoffs (Abb. 3.6). Die so eingefiihrte Phosphorsdure ist stark
gebunden und tragt nur in geringem Ausmafs zur Leitfdhigkeit bei. Um eine
hohere Leitfahigkeit zu erreichen, muss zusédtzliche Phosphorsdure zugegeben
werden. Der Protonentransportweg ist jedoch durch die Prdsenz der PBI-
Ketten, welche das Wasserstoffbriickenbindungsnetzwerk unterbrechen sowie
die Mobilitdit und Drehbarkeit der Phosphorsdure behindern, im Vergleich
zu reiner Phosphorsdure eingeschriankt. Die Rolle des PBI ist also die des
mechanischen Tragers der Phosphorsdure.

HO, ,0

P
Q' \OH
H

. ’N . N )

Abbildung 3.6: Protonierung von PBI durch Phosphorsaure







Kapitel 4

Mesoporoses Polybenzimidazol

4.1 Einleitung

Wie in Kapitel 2.2 und 3.3 beschrieben, gibt es ein grofies Interesse an der
Nutzbarmachung des PBI/H;PO, - Adduktes als Membranmaterial fiir Brenn-
stoffzellen. Ein Vorteil dieses Systems im Vergleich zu den bisher benutzten
Nafion-Systemen ist seine Anwendbarkeit auch bei Temperaturen iiber 100°C.

Das System PBI/H;PO, kann als homogenes System betrachtet werden.
[47] Der Protonentransport wird im wesentlichen durch die Phosphorsdure
geleistet und durch PBI-Ketten gestort, was sich negativ auf die Gesamtpro-
tonenleitfahigkeit niederschldgt. Im Gegensatz dazu ist das Nafion-System im
hydratisierten Zustand ein bikontinuierliches Zweiphasensystem. Durch den
starken hydrophob-hydrophil-Kontrast zwischen den perfluorierten Polymer-
riickgrat und den ionischen Seitenketten kommt es zur Mikrophasenseparation
(vgl. Abb. 4.1). [49, 64]

Die Anwesenheit der kontinuierlichen, wasserreichen Phase sorgt fiir einen
ungestorten Protonentransport, der sich in sehr guten Leitfahigkeiten nieder-
schldgt. Das Kanalsystem des Nafions ist allerdings bei Temperaturen tiber
80°C nicht stabil, was mit einer starken Reduzierung der Protonenleitfahig-
keit einhergeht. Die Zielstellung war also die Herstellung und Charakterisie-
rung eines zweiphasiges PBI/ H3PO, Systems, welches bei Temperaturen iiber
100°C betrieben werden kann. Ein mesopordses PBI soll dabei die Gertiststruk-
tur bilden, deren Poren dann mit Phosphorsédure gefiillt werden kénnen.

27
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~(CFCF,),-CF-CF -
O-(CF,-CF-0),-CF,-CF,-SO,H

© :-SO;

@ : protonic
charge
carrier

Abbildung 4.1: Aus SAXS Messungen abgeleitete Mikrostruktur von Nafion,
aus [49]

Im ersten Teil dieses Kapitels wird auf die Synthese und Analytik des
mesopordsen PBI eingegangen, im zweiten Teil wird die Anwendung als pro-

tonenleitfahiges Material diskutiert.

4.2 Allgemeine Synthesestrategie

PBI kann auf verschiedenen Wegen synthetisiert werden: die Bedeutensten
sind die Schmelzpolykondensation [43,65] und die Losungspolykondensation
in Polyphosphorsdure. [66] Da lyotrope Phasen in Polyphosphorsdure unbe-
kannt sind, wurde hard-templating kombiniert mit der Schmelzpolykondensa-
tion nach VOGEL und MARVEL als Methode zur Herstellung des mesopordsen
PBIs gewdhlt. [43] Als Templat wurden Silika-Nanopartikel (12,5 nm Durch-
messer, bestimmt mit SAXS), die als 40 wt.-%ige Dispersion in Wasser unter
dem Handelsnamen LUDOX HS-40® erhiltlich sind, verwendet.

Die Schmelzpolykondensationen wurden mit 3,3’-Diaminobenzidin, Diphe-
nylisophthalat und Triphenylmesitylat als Vernetzer durchgefiihrt. Abb.4.2

zeigt ein vereinfachtes Syntheseschema.
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Abbildung 4.2: Syntheseschema der Herstellung von vernetzten PBI auf der
Grundlage von Triphenylmesitylat

Um die optimale Synthesevorschrift zur Herstellung von mesopordsen PBI
zu ermitteln, wurden die ersten Versuche mit 100% Vernetzer durchgefiihrt.
Es zeigte sich, dass ein direktes Vermischen der Monomere mit der wéssrigen
Dispersion und nachfolgender Polykondensation kein mesopordses PBI liefert.
Da der Vernetzer erst bei 170°C schmilzt, Wasser jedoch schon bei 100°C
verdampft, verlief die Reaktion {iiber eine feste Zwischenstufe. Als Ergebnis
der dabei stattfindenden Entmischung wurde nicht pordses PBI erhalten. Eine
unabdingbare Vorraussetzung einer erfolgreichen Templatierung ist jedoch die

homogene Vermischung des Templats mit den Monomeren.

Um eine bessere Verteilung der Nanopartikel zu erreichen, wurde dem
Gemisch aus Monomeren und LUDOX HS-40 DMF zugefiigt. Wird diese Mi-
schung unter leichtem Riihren und unter leichtem N - Fluss auf 150°C erhitzt,
so bildet sich ab ca. 90°C eine klare, braune Losung. Dies spricht dafiir, dass ei-
ne homogene Verteilung der Silikatnanopartikel erreicht wurde. Bei Erreichen
von 150°C wurde der Druck auf 300 mbar verringert und das Wasser/DME-
Gemisch destillativ entfernt, wahrend auf 200°C aufgeheizt wurde. Nach 2 h
Reaktionszeit bei 200°C unter Vakuum wurde abgekiihlt und das Material fiir
30 min unter Ny auf 400°C erhitzt. Die Silikat-Nanopartikel wurden durch
3-4tdgiges Rithren des Kompositmaterials in 4M NHyHF;-Losung entfernt.
Thermogravimetrische Analyse und IR-Spektroskopie bestitigten die komplet-
te Entfernung des Templats (vgl. Abb. 4.3). Wahrend das IR-Spektrum des
Hybridmaterials von den Banden des Silikats bei 1070 und 800 cm™ domimiert
wird, weist das IR-Spektrum des mesopordsen PBI die typischen Banden des
PBI bei 1610, 1440, 1280 und 800 cm™ auf. [44] Die thermische Analyse der
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Abbildung 4.3: IR-Spektren des Silica-Polymer-Hybrids sowie des reinen PBIs
(links), Thermogravimetrische Analyse des mesopordsen, vollvernetzten PBIs,
Messung unter Luftatmosphire (rechts)

mesopordsen PBI-Netzwerke zeigt ihre hohe thermische Stabilitét bis ca. 550°C
unter Luft.

Die Silikatpartikel konnen auch durch konzentrierte Natronlauge aufgelost
werden. IR-Messungen zeigten allerdings, dass die Benzimidazoleinheiten da-
bei teilweise hydrolysiert werden, was ein erneutes Erhitzen dieser Proben auf
400° unter N, zur “Reparatur” der Benzimidazoleinheiten notig machte. Um

diesen Arbeitsschritt einzusparen wurde diese Methode nicht weiter angewen-
det.

SAXS und N,-Sorptionsmessungen bewiesen, dass das erhaltene PBI meso-
pords war. (vgl. Abb. 4.4) Die gemessenen SAXS-Kurven des mesopordsen PBI
wurden beziiglich der 3D-Elektronendichtefluktuationen korrigiert. [67] Abb.
4.4 zeigt eine typische Sorptionsisotherme sowie eine typische SAXS-Kurve.
Die SAXS-Messungen an den mesoporodsen PBIs erfolgten unter Punktfokus.
Die Isothermen zeigen eine ausgepragte Hysterese, deren Form typisch fiir
offen zugdngliche Mesoporen ist. Die SAXS-Kurven zeigen ein Formfaktor-
minimum, welches auf die Porengrofie schliefSen ldsst. Die Abwesenheit eines
Bragg-Peaks zeigt, dass die Poren ungeordnet verteilt sind, dies entspricht den

Erwartungen an ein homogenes Sol. Bei grofien Streuvektoren findet man einen
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Abbildung 4.4: typische Nj-Isotherme eines mesopordsen PBls sowie seine
SAXS-Kurve (Einsatz)

ausgepragtes Porod-Verhalten, was eine quantitative Auswertung der SAXS-
Kurven moglich macht.

Die Abhéngigkeit der spezifischen Oberfldche, der Porositdt sowie der Poren-
grofle beziiglich des Templatgehalts bzw. Vernetzergehalts wird im Folgenden
diskutiert.

4.3 Templatgehalt

Der Massenverhiltnis von Silikat zu Polymer wurde von 0 bis 1,27 variiert,
wahrend der Anteil des Vernetzers bei 66,6 mol.-% beziiglich des 3,3’-Diamino-
benzidins (entspricht vollvernetztem PBI) konstant gehalten wurde. Die erhal-
tenen pordsen Netzwerke wurden mittels N>-Sorption und SAXS untersucht.
Neben der BET-Auswertung wurde die spezifische Oberflache auch mittels
SAXS bestimmt, da die Porositdt ¢ aus dem aus der N,-Sorption bekannten

Porenvolumen Vp,,. berechnet werden kann:

VPore

S A — 4.1
Veore + Vppr (1)

¢
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Die Berechnung der Porositit erfolgte unter der Annahme der Dichte des
PBI als pppr = 1,3 cm?®/g.! Die fiir die Berechnungen nétige Porodliange wur-
de mittels des Parametrisierungsansatzes nach SMARSLY bestimmt. [55] Die
so erhaltenen Ergebnisse werden weiterhin mit einer “idealen” Oberfldche
verglichen. Diese berechnet sich als Summe der Oberfldchen aller Poren. Die
Oberflache einer Pore wurde dabei mit dem aus dem Formfaktorminimum
bestimmten Porenradius berechnet. Die Anzahl der Poren ergibt sich aus dem
gesamten Porenvolumen (N,-Sorption). Die ideale Oberfldche ist somit nur
durch Kugelporen gleichen Radius bestimmt. Abb. 4.5 zeigt die erhaltenen
Ergebnisse. Die mittels Stickstoffsorption ermittelten Daten sind in Tabelle 4.1
zusammengefasst.
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Abbildung 4.5: spezifische Oberflichen der mpPBls in Abhdngigkeit vom
Templatgehalt

Ein allgemeines Ergebnis ist, dass die spezifische Oberfliche linear mit
dem Templatgehalt zunimmt, bis ein Schwellenwert erreicht ist. Wird dieser
itiberschritten, sind kleinere Oberflichen sowie Poren zu beobachten. Dieser
Effekt ist wahrscheinlich auf die diinnen Porenwinde, welche zwangsldufig
bei hohem Templatgehalt erhalten werden, zuriickzufiihren. Diese konnen der
hohen Grenzfldchenenergie nicht mehr widerstehen und fallen daher teilweise

zusamimen.

!Dieser Wert wurde von Goodfellow Inc., einem Hersteller von PBI, angegeben. In der
Literatur konnte kein Wert gefunden werden.
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Tabelle 4.1: Ergebnisse der Stickstoffsorptionsmessungen

Eintrag Massenverhiltnis Sper [m?/g]  Porenvolumen ¢
Silikat/Polymer [em?/g]

mpPBI1 0 0 0 0

mpPBI2 0,30 55 0,125 0,140
mpPBI3 0,42 60 0,140 0,154
mpPBI4 0,55 105 0,255 0,249
mpPBI5 0,67 120 0,292 0,275
mpPBI6 0,79 133 0,313 0,289
mpPBI7 1,0 188 0,454 0,371
mpPBI8 1,27 120 0,252 0,247

a) ¢ ist die Volumenfraktion der Poren, berechnet unter der Annahme ppg; = 1,3 g/ cm?

Ein Vergleich der Methoden miteinander zeigt eine gute Ubereinstimmung
zwischen SAXS und BET. Dies ist insofern interessant, als dass wenig tiber
die Form einer N>-Monolage auf einer polymeren Oberfliche bekannt ist. Die
Standard - BET Auswertung kann also gut fiir mesopordses PBI angewendet
werden. Als weiteres Ergebnis ldsst sich festhalten, dass die Proben nahezu
keine Mikroporen enthalten, was aus der guten Ubereinstimmung der mittels
Stickstoffsorption und SAXS bestimmten spezifischen Oberflachen hervorgeht.

Neben der Oberfldche ist der mittlere Porendurchmesser eine weitere wich-
tige Grofie zur Charakterisierung der Materialien. Wieder wurden verschiede-
ne Methoden angewendet und verglichen. Haufig wird das BJH-Modell zur
Beschreibung der Porengrofse verwendet. [59] Es beruht allerdings auf der
Annahme zylindrischer Poren und die Ergebnisse sollten im Falle anderer
Porenmorphologien kritisch tiberpriift werden. Der Zusammenhang zwischen
der Porodldnge und den mittleren Porengrofie soll dazu genutzt werden. Be-
trachtet man kugelférmige Poren, so ist der Zusammenhang zwischen Kugel-

radius und Porodldnge als
3

Ricuger = le 4.2)
gegeben. [53] Diese Gleichung gilt fiir den Fall ungeordneter, nicht wechsel-
wirkender Kugeln. Modellunabhingig gilt ferner fiir hinreichend grofies ¢ (mit
lpore als zahlenmittlerer Porengrofie) die Beziehung (3.9).

Abb. 4.6 zeigt die ermittelten Ergebnisse, des Weiteren sind sie in Tabelle 4.2
zusammengefasst. Das erhaltene Bild ist auf den ersten Blick nicht eindeutig.

Bei sehr hohem Templatgehalt (Probe mpPBI8) sind die Poren deutlich kleiner
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Tabelle 4.2: Ergebnisse der Porengroflenbestimmng unter Nutzung verschiede-
ner Methoden

Eintrag  Silikat / [, [nm] [,0.? [nm] Drgyge” [nm]  Dp,re (BJH)

Polymer [nm]
mpPBI2 0,30 6,41 7,5 9,6 9,2
mpPBI3 0,42 6,66 7,9 10,0 8,8
mpPBI4 0,55 7,08 9,4 10,6 9,4
mpPBI5 0,67 7,29 10,1 10,9 9,2
mpPBI6 0,79 7,03 9,9 10,6 8,9
mpPBI7 1,0 6,99 11,1 10,5 9,3
mpPBI8 1,27 5,84 7,75 8,7 7,7

a) bestimmt mit Gleichung 3.9, b) bestimmt mit Gleichung 4.2

als vom Templat vorgegeben. Dies geht einher mit der Beobachtung kleinerer
Oberflichen und kann auf den teilweisen Kollaps einiger Poren infolge zu
diinner Porenwénde zuriickgefiihrt werden. Zur Betrachtung der Ergebnisse
der anderen Proben bietet sich die Auftragung des Porendurchmessers gegen

die Porositdt ¢ an.
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T 1L O 2R 1 :
S 10 - /<>/7;~‘:""’CJ' i \ 1F 0/0
HaanaaN\E & / _—
o 8l | S d
£ L = 1
s Tr ils )
3 °r r 1
5 ST —o— BJH Auswertung ]
a 4r —0— SAXS Modellunabhéngig ]
g 3 - —O— SAXS Kugelmodell 1

0 .n 1 I 1 n n 1 " 1 1 i

0,5 1,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Massenverhéltnis
Templat/PBI ¢

Abbildung 4.6: mittlerer Porendurchmesser dp. als Funktion des Templat-
gehalts (links) bzw. der Porositit ¢ (rechts)

Die BJH-Methode liefert mittlere Porendurchmesser von ca. 9 nm, dem
Kugelmodell sind Gréflen von 10 bis 11 nm zu entnehmen und das universelle
Modell zeigt eine Abhédngigkeit zwischen Porendurchmesser und Porositit.
Diese Abhdngigkeit zeigt deutlich, dass dieser Ansatz nur fiir Proben hoher
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Porositat Giiltigkeit besitzt. Um zu kldren, welches Modell der Realitit am
Nachsten kommt, wurden die Proben des Weiteren mit Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM) untersucht (Abb. 4.7). Durch Vermessen der sichtbaren
Poren und Mittelwertbildung wurde ein Porendurchmesser von ca. 13 nm
ermittelt, was der Grofie der verwendeten Silikapartikel entspricht. Da mittels
TEM im Gegensatz zu SAXS kleinere Poren (z.B. Verbindungen etc.) nicht
wahrgenommen werden konnen, ist der durch TEM ermittelte Wert grofser als
die durch SAXS bestimmte Grofie. Der mittlere Porendurchmesser kann also
auf 11 nm festgelegt werden. Die BJH-Methode liefert dagegen zu kleine Werte
und ist somit fiir die Auswertung kugelféormiger Poren nur eingeschrankt zu
verwenden. Bei der Auswertung mittels SAXS ist auf die Wahl des richtigen
Ansatzes zu achten, fiir Porositdten kleiner als ca. 0,33 sollte man ein passen-
des Modell zugrunde legen, fiir hohe Porositdten ist der modellunabhéngige
Ansatz geeignet.

Abbildung 4.7: TEM Aufnahmen von Ultradiinnschnitten mesopordsen PBIs
variierender Templat/Silikat Verhaltnise
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Abbildung 4.8: g(r) (unten) und r*g(r) (oben) der mesoporosen PBIs in
Abhéngigkeit vom Silikat/Polymer Verhaltnis

Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, liefert der Parametrisierungsansatz nach
SMARSLY et al. Zugang zur Segmentldngenverteilung ¢(r). Wahrend die il-
lustrative Kraft von ¢(r) als normalisierte Funktion gering ist, liefert die Auf-
tragung von 7 * g(r) ein Bild der Strukturen die zur Porod-Lange beitragen
(Abb. 4.8). Ein deutliches Maximum bei ca. 10,5 nm zeigt die Porengrofie an.
Informationen tiber die Rauhigkeit der Grenzfldche liefert der Wert von g(r)
bei » = 0, g(0). Eine hohe Rauhigkeit fithrt zu einem groferem ¢(0). Man
erkennt, dass ¢(0) mit zunehmender Porositdt abnimmt. Eine befriedigende
Erklarung fiir die beobachtete Glattung der Porenwdnde kann jedoch nicht
gegeben werden.

4.4 Vernetzergehalt

Da PBI als kettensteifes Polymer enthalpieelastisch ist, stellte sich die Frage
welcher Vernetzungsgrad notig ist, um ein stabiles Porensystem zu erhalten.
Zur Beantwortung dieser Fragestellung wurden PBIs mit variierendem Ver-
netzergehalt bei einem konstantem Masseverhiltnis von Nanopartikeln zu PBI
(Silikat/Polymer = 1) synthetisiert.

Die spezifischen Oberflichen wurden mittels N»-Sorption und SAXS be-

stimmt. Die erhaltenen Werte stimmen wiederum sehr gut miteinander tiber-
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Tabelle 4.3: Ubersicht iiber die Kennwerte der Proben bei Variierung des
Vernetzergehalts

Vernetzer- Lpore?)-
Eintrag gehalt? ? (EI/ET]) ®pore 1, [nm] S[(S;A‘/X?) [nm]
[mol.-%] "™ /8 m/g
mpPBI-7 66,6 188 0,371 6,99 163 11,1
mpPBI-9 50 150 0,303 6,27 148 9,0
mpPBI-10 40 141 0,295 6,83 133 97
mpPBI-11 30 156 0,329 6,30 161 94
mpPBI-12 20 152 0,317 6,57 149 9,6
mp-PBI-13 10 76 0,182 7,37 76 9,0
mp-PBI-14 0 1 0,011 8,97 4 -

a) bzgl. 3,3’-Diaminobenzidin; b) bestimmt nach Gleichung 3.9

ein. Die Porengrofie wurde gemaifs den in Kapitel 4.2 gewonnen Erkenntnissen
mit Hilfe der Gleichung (3.9) aus der Porod-Lange bestimmt. Tabelle 4.3 enthalt
die Ergebnisse der Analytik.

Fiir einen Vernetzergehalt von 20 mol-% bis 50 mol-% ist die spezifische
Oberflache, die Porositdt und die Porengrofie nahezu unabhingig vom Ver-
netzergehalt. Die Poren und damit auch die spezifischen Oberflachen und die
Porositit, sind mit einem Duchmesser von 9 bis 9,7 nm etwa 2 nm kleiner als im
Falle des vollvernetzten PBI. Bei einem Vernetzergehalt von 10 mol-% wird eine
deutlich geringere Porositdt und spezifische Oberflache gefunden, wahrend die
Porengrofie mit ca. 9 nm nahezu konstant bleibt. Ist kein Vernetzer anwesend,
ist das erhaltene Produkt nahezu unporos. Abbildung 4.9 fasst die Ergebnisse

Zusammen.

Die deutlich nichtlineare Beziehung zwischen Porositdt und Vernetzergehalt
kann durch eine Betrachtung der wirkenden Kréfte erklart werden. Im voll-
vernetzten PBI ist ein extrem starres Netzwerk vorhanden, welches kaum
Bewegung von Segmenten zuldsst. Folglich wird ein nahezu perfektes Abbild
des Templats beobachtet. Erhoht man die Kettenflexibilitat durch Verringerung
des Vernetzungsgrades kann die Grenzfliche durch Verkleinerung der Pore
reduziert werden. Der Idealfall ist das SchliefSen einer Pore, wodurch die
freie Energie des Systems um den Beitrag der Grenzfliche der Pore verringert
wiirde. Dazu muss jedoch das Netzwerk gestreckt werden, d.h. es muss mecha-
nische Arbeit verrichtet werden. Damit ist die Riickstellkraft die erste Kraft,
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Abbildung 4.9: Spezifische Oberfldche (links) und mittlere Porengrofie meso-
poroser PBIs als Funktion des Vernetzergehalts

welche der Porenverkleinerung entgegenwirkt. Zusitzlich wird der Druck
innerhalb der Pore grofier, je kleiner ihr Radius wird (YOUNG-LAPLACE).
Damit gibt es eine zweite Kraft, die der Porenverkleinerung entgegenwirkt.
Das Zusammenwirken dieser Krafte fithrt dazu, dass die Porengrofie der nicht

vollvernetzten Proben unabhédngig vom Vernetzergehalt ist.

Das Verhalten im Falle eines Vernetzergehalts von 10 mol-%, also der Zu-
sammenfall einiger Poren bei konstanter Grofie der verbleibenden Poren, kann
durch eine inhomogene Vernetzungsdichte erkldrt werden. Eine inhomogene
Vernetzungsdichte fithrt zu Bereichen mit flexibleren Kettensegmenten, wel-
che starker gestreckt werden konnen als andere Segmente. Ist der Energiege-
winn durch Porenschluss grofier als die aufzubringende Streckung der Ketten-
segmente, so fillt die Pore zusammen. Der Zusammenfall einiger Poren bringt
zuséatzlichen mechanischen Stress in das Netzwerk ein, welcher den Zusam-
menfall weiterer Poren verhindert. Ein Nebeneffekt dieses mechanischen Stres-
ses konnte eine Glattung der Porenwidnde sein. Dies kann auf Grund des
deutlich kleineren ¢(0) - Wertes der Probe im Vergleich zu hoher vernetzten
Proben vermutet werden (siehe Abbildung 4.10). Wird schliefilich kein Vernet-
zer eingesetzt, so hat die Grenzflichenenergie den starksten Einfluss und es
wird der Kollaps aller Poren beobachtet. In der Segmentléngenverteilung g(r)
bzw. in der Auftragung von r x g(r) spiegelt sich das gefundene Bild wieder.
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Abbildung 4.10: g(r) (unten) und r*g(r) (oben) der mesoporodsen PBIs in
Abhangigkeit vom Vernetzergehalt

Das Maximum der Funktion r * g(r) liegt fiir die gering vernetzten Proben bei
ca. 9,5 nm. Dies ist in Einklang mit den oben berechneten Porengrofien. Im
Falle des unvernetzten PBI ist nur eine undefinierte Verteilung beobachtbar,
was im Einklang mit der sehr geringen Porositét steht. Die Verteilungen sind
in Abbildung 4.10 dargestellt.

Die hier gefundenen Ergebnisse miissen im Vergleich zu anderen mesopo-
rosen Polymeren kritisch betrachtet werden. Die deutliche Mehrheit der in der
Literatur bekannten mesoporodsen Polymere sind (hoch)vernetzte Systeme und
wurden nicht auf den Einfluss der Vernetzerkonzentration auf die beobachtete
Porositdt untersucht. [21, 25, 28, 29, 32] Zeitgleich mit dieser Arbeit entstand
eine Studie, welche den Einfluss des Vernetzungsgrades auf die Porositit eines
Polybutadiens (PB) untersuchte. [23] Das Ergebnis dieser Studie ist vergleich-
bar mit dem hier gefundenen Ergebnis, wenn auch der Porenkollaps in Folge
der deutlich hoheren Flexibilitdt des PB schon bei htheren Vernetzungsgraden
einsetzt. Unbedingt beachtet werden miissen Arbeiten an nanopordsen Polymer-
filmen, die mesoporose Strukturen im Grofsenbereich von 6-20 nm in nomi-
nell nicht vernetzten Polymeren untersuchen. Zu den untersuchten Polymere
gehoren u.a. Polyimide und Polyphenylchinoxaline, [22, 24, 68] also ketten-



40 4. MESOPOROSES POLYBENZIMIDAZOL

steife Polymere. Die Poren in diesen Polymeren werden fiir gewohnlich durch
thermische Zersetzung eines Blocks eines entmischten Blockcopolymeren oder
durch thermische Zersetzung eines an das Polymer gebundenen Porogens
erhalten. Obwohl bekannt ist, dass eine Vielzahl reaktiver Abbauprodukte
entstehen, wurde eine mogliche Vernetzung als Folge der Zersetzung meist
nicht untersucht. Des Weiteren wurde in keiner dieser Studien die porose
Probe dem Einfluss eines Losungsmittels ausgesetzt. Es ist moglich, dass das
Trocknungsprotokoll einen Einfluss auf die Porenstabilitdat hat, d.h. dass der
beobachtete Porenkollaps direkt mit dem Entfernen des Losungsmittels nach
dem Waschen in Verbindung steht. Dies liefSe sich durch superkritische Trock-
nung des mesopordsen PBI iiberpriifen. Eine andere Moglichkeit zur Erklarung
der Diskrepanz kann in den unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften
der Polymere liegen. Dies konnte {iberpriift werden, indem das fiir Polyimide
entwickelte Protokoll auf PBI iibertragen wird. Eine andere Moglichkeit ist,
dass die hohere Porositdt der hier untersuchten Proben im Vergleich zu den
beschriebenen unvernetzen mesopordsen Polymeren einen Einfluss auf die Po-
renstabilitdt hat. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht untersucht.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass eine kritische Vernetzungsdichte
notig ist, um Templatstrukturen zu replizieren. Unterhalb dieser kritischen
Vernetzungsdichte ist ein teilweiser Kollaps der Porenstruktur zu beobachten,

bzw. der Zusammenfall aller Poren bei Abwesenheit eines Vernetzers.

4.5 Protonenleitfahigkeit

Die hergestellten mesopordsen Polybenzimidazole sollten in Form ihres Phos-
phorsdureadduktes auf ihre Eignung als protonenleitfihiges Material unter-
sucht werden. Um die Protonenleitfdhigkeit im Vergleich mit bekannten Daten
zu diskutieren, muss bekannt sein, wieviel Phosphorsdure vom PBI aufgenom-
men wird. Meist wird die Phosphorsdurebeladung von PBI-Membranen durch
“Einlegen” der Membran in konzentrierte Phosphorsdure durchgefiihrt. Nach
Trocknung kann die aufgenommene Menge Phosphorsdure gravimetrisch be-
stimmt werden.

Dies war mit dem mesopordsen PBI nicht ohne weiteres moglich, da es in

Pulverform vorlag und tiberschiissige Phosphorsdaure demzufolge nur schwer
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zu entfernen ist. Deshalb wurden die Proben mit einer definierten Menge

kristalliner Phosphorsdure beladen.

Alle Proben wurden unter trockener Argonatmosphaére in einer Handschuh-
box prépariert. Die kristalline Phosphorsdure wurde mit dem mesoporosen PBI
verrieben und das Gemisch wurde in der Messzelle verpresst. Anschlieffend
wurde die geschlossene Mefizelle in einen 100°C heiflen Ofen {iiberfiihrt. Der
Prefiling war dabei mit zwei Platinblech-Elektroden kontaktiert, die Wider-
standsmessungen wurden mittels Impedanzspektroskopie durchgefiihrt.

Es ist bekannt, dass die jeweilige Menge an beigemischter Phosphorsaure
einen deutlichen Einfluss auf die Protonenleitfidhigkeit hat. Zunéchst reagiert
die Phosphorsdure mit PBI unter Bildung von Dihydrogenphosphat-Anionen
und Benzimidazolium-Kationen entlang der Polymerkette (vgl. Abbildung
3.6). Die so gebundene Phosphorsdure ermoglicht zwar eine Leitfdhigkeits-
erhohung in Bezug auf reines PBI, eine deutliche Verbesserung findet man
jedoch erst durch Beimischung zusatzlicher Phosphorsaure. [47]

In diesem Zusammenhang war die Frage zu beantworten, welchen Ein-
fluss die Menge an Phosphorsdure auf die Protonenleitfahigkeit der damit
beladenen mesopordsen Proben hat. Da die Porositdt der Proben bekannt
war, konnte eine genaue Beladung durchgefiihrt werden, d.h. es wurde nur
soviel Phosphorsdure zugegeben, wie zum Fiillen aller Poren nétig ist. Um
sicherzustellen, dass dabei garantiert alle Poren gefiillt werden, wurden 3
wt.-% mehr Phosphorsdure zugegeben als auf Basis der bekannten Porositat
berechnet wurden (i.A. ca. 40 wt.-%). Zum anderen konnte eine Uberschufs-
beladung durchgefiihrt werden, d.h. es wurde deutlich mehr Phosphorsdure als

zum Fiillen der Poren noétig zugegeben. (66 wt.-%)

Die so praparierten Proben wurden langsam auf ca. 190°C geheizt und fiir
mehr als 12 h bei 180°C gehalten. Wihrend die Proben mit UberschufSbeladung
nahezu keine Verdnderung der Leitfadhigkeit wahrend dieser Zeit zeigten, ver-
ringerte sich die ohnehin schon deutlich geringere Leitfdhigkeit der anderen
Proben (vgl. Abbildung 4.11).
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Abbildung 4.11: Leitfahigkeit verschiedener PBI/H;PO,-Komplexe als Funkti-
on der Zeit;Temperatur: 180°C; offene Symbole: 66 wt.-% H3;POy, geschlossene
Symbole: 40 bzw. 43 wt.-% H3PO,; die Porositdat der PBIs ist in der Legende
angegeben

Eine nachfolgende Untersuchung der Proben mittels Stickstoffsorption zeig-
te die Prasenz ungefiillter Poren nur im Falle der genau beladenen Proben. Es
ist davon auzugehen, dass die Fiillung der Poren durch die aufschmelzende
Phosphorsdure aufgrund der Kapillaritdt schnell ablauft. AnschliefSend setzt
die Reaktion der Phosphorsdure mit dem PBI ein, d.h. die Protonierung aller
Benzimidazoleinheiten. Dieser Prozefs wird an den Porenwédnden sofort bei
Kontakt ablaufen, die Migration der Phosphorsdure in die Porenwadnde bzw.
unporose Bereiche hinein, kann jedoch als diffusionslimitiert, und damit lang-
samer, betrachtet werden. Ist die Probe mit einem Volumen an Phosphorsdure
beladen, das der Porositidt des PBI entspricht, d.h. genau ausreichend um
alle Poren zu fiillen, hat diese Migration die Entleerung einiger Poren zur
Folge. Da die Menge an Phosphorsdure von ca. 40 wt.-% jedoch grofler ist,
als zur Protonierung aller Benzimidazoleinheiten (6,8 mmol/g) notig, werden
nur einige Poren entleert. Dies zeigt sich in der beobachteten spezifischen
Oberflache von nur 24 m?/g . Die nach BJH errechnete Porengréfienvertei-
lung ist breiter als die des pordsen PBIs, d.h. es existieren auch teilweise
gefiillte Poren. Im Falle des PBIs, welches mit einem deutlichen Uberschuf3
an Phosphorsdure beziiglich der Porositdt beladen wurde, kann spekuliert

werden, dass interpartikuldr enthaltene Phosphorsdure die frei werdenden
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Poren wiederum befiillt. Es wurde fiir diese Proben keine Porositit festgestellt.
Die ablaufenden Prozefle sind schematisch in Abbildung 4.12 dargestellt.

~ 40 wt. o/o
H PO ‘ —>
-

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Beladung von mesopordsen PBI
mit Phosphorsdure; oben: genaue Beladung; unten: Uberschufsbeladung

66 wt. o/o
H,PO,

Neben Stickstoffsorption wurde auch SAXS zur Untersuchung der Proben
eingesetzt. Entleerte Poren im Falle der genau beladenen Proben fiihren zu
einer definierten Streukurve, die typisch fiir kugelférmige Poren ist. Im Falle
der iiberschufibeladenen Proben findet man keine definierte Streuung, was
auf den fehlenden Elektronendichtekontrast zwischen phosphorsauregefiillter
Pore und phosphorsauregefiillter Wand zurtiickzufiihren ist. Die Ergebnisse der
Stickstoffsorptionsmessung sind in Abbildung 4.13 dargestellt, die Streukur-
ven in Abbildung 4.14.
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Abbildung 4.13: Stickstoffsorptionsisotherme der genau beladenden Probe
(links) und die daraus errechnete Porengrofienverteilung (BJH-Modell, rechts)
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Abbildung 4.14: SAXS-Kurven der genau beladenen Probe (links) und der
uberschufsbeladenen Probe (rechts)

Anhand dieser Ergebnisse, kann spekuliert werden, dass die schlechte Leit-
fahigkeit der mit ca. 40 wt.-%. H3PO,4 beladenen Proben auf fehlende Per-
kolation zwischen den Phosphorsauredoménen zuriickgefiihrt werden kann.
Die Leitfahigkeit ist damit wesentlich vom Beitrag der Wand abhédngig. Diese
kann nun als klassisches PBI/H3;PO, - Addukt betrachtet werden. Da die
Konzentration der Phosphorsdure in der Wand jedoch gering ist und thermi-
sche Kondensation der Phosphorsdure die Mobilitdt der Ladungsiibertrager
verringert, ist die beobachtete Leitfdhigkeit klein. Sind dagegen alle Poren
gefiillt, sorgt die Perkolation der Phosphorsduredoménen fiir eine nahezu
ungestorte Leitfahigkeit.

Nachdem bekannt war, dass eine Uberschuflbeladung an Phosphorséure
notig ist, um gute Leitfdhigkeiten zu erhalten, musste iiberpriift werden, ob
das Vorhandensein einer definierten Morphologie einen Einfluss auf die Pro-
tonenleitfahigkeit hat. Dazu wurden zwei Proben unterschiedlicher Porositat
aber gleichen Vernetzergehalts (20 mol-%) mit 66 wt.-% Phosphorsédure beladen
und beztiglich ihrer Leitfahigkeit untersucht. Eine Probe wurde mittels hard-
templating hergestellt und hatte eine Porositdat von 31,7 %, die andere Probe
wurde ohne Templat synthetisiert und war folglich unpords. Beide Proben
wurden vor der Messung bei 180°C fiir 12 h equilibriert. Abbildung 4.15 zeigt
die Leitfahigkeit als Funktion der Temperatur in einer Arrheniusdarstellung.
Die Daten wurden wihrend der Abkiihlung aufgenommen und konnten beim

erneuten Aufheizen der Probe reproduziert werden.
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Abbildung 4.15: Arrheniusauftragung der Leitfahigkeit zweier unterschiedlich
poroser PBIs; beide Proben wurden mit 20 mol-% Vernetzer synthetisiert und
mit 66 wt.-% Phosphorsiure beladen; Linien sind zur besseren Ubersicht
eingezeichnet

Die porose Probe zeigt eine ein bis zwei Grofsenordnung hohere Leitfahig-
keit als die unporose Probe. Dies spricht dafiir, dass im Zuge der Aufnahme
der Phosphorsdure durch die pordse Probe die vorgegebene Morphologie wei-
testgehend erhalten bleibt und nicht durch Quellung aufgehoben wird. Wiére
dies der Fall, sollten beide Proben die gleiche Leitfdhigkeit zeigen.

Weiterhin zeigt diese Messung, dass die Leitfdhigkeit durch die innere
Morphologie determiniert ist. Wiirden Partikelzwischenrdume existieren, wel-
che mit Phosphorsdure gefiillt sind, wére die Gesamtleitfihigkeit von freier
Phosphorsdure bestimmt. In diesem Fall sollte die Porositdt der Probe keine
Rolle spielen und beide Proben sollten eine vergleichbare Leitfahigkeit aufwei-
sen. Der grofie Unterschied in den beobachteten Leitfdhigkeiten schliefdt da-
her Partikelzwischenrdume - und damit freie Phosphorsdure - im verpressten
PBI/H;PO,s-Addukt aus. Dies kann mit der Tatsache erkldart werden, dass die
Addukte flexibel genug sind, um diese Rdume zu fiillen. [69]

Die fiir das mesopordse PBI beobachtete Leitfahigkeit ist deutlich geringer
als die Leitfahigkeit reiner Phosphorsédure (o ~ 0,7 S/cm bei 180°C). [47] Dies

1463t darauf schliefien, dass die Leitfahigkeit auch im mesopordsen PBI noch
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stark vom Beitrag der Wande als Verbindung zwischen den Phosphorsédure-
domaénen abhingig ist.

In diesem Zusammenhang war es von Interesse, welchen Einfluss die Ver-
netzermenge, d.h. die Flexibilitdt der PBI-Ketten in der Wand, auf die Protonen-
leitfahigkeit hat. Es wurden Proben von 10 bis 40 mol-% Vernetzer untersucht.
Die Protonenleitfahigkeiten der Proben sind in Abbildung 4.16 dargestellt.
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Abbildung 4.16: Arrheniusauftragung der Leitfdhigkeit phosphorsdurebe-
ladener, poroser PBlIs unterschiedlicher Vernetzungsdichte, aber gleicher
Phosphorsdurebeladung (66 wt.-%)

Die Leitfahigkeit ist bei hohen Temperaturen (180°C) fiir alle Proben ver-
gleichbar. Bei niedrigeren Temperaturen findet man jedoch deutliche Abwei-
chungen. Proben hoher Vernetzungsdichte (30 bzw. 40 mol-%) weisen bei 60 bis
70°C eine etwa eine Groflenordnung kleinere Leitfahigkeit auf als die Proben
geringer Vernetzungsdichte (10 bzw. 20 mol-%). Generell ist die Leitfahigkeit
bei kleinen Temperaturen umso kleiner, je hoher die Vernetzungsdichte ist. Die
Protonenleitfahigkeit ist durch die Bildung und das Brechen von Wasserstoff-
briickenbindungen bestimmt. Dazu sind Reorientierungen der Molekiile notig.
In Doménen reiner Phosphorsdure geschieht dies nahezu barrierelos, wah-
rend in den Porenwidnden die PBI-Segmente die Reorientierung behindern.

Je flexibler die Segmente sind, umso leichter konnen die Reorientierungen
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geschehen. Bei hohen Temperaturen scheint die Vernetzungsdichte, also die
Segmentflexibilitdt dabei einen kleineren Einfluss zu haben als bei kleinen
Temperaturen.

Zusammenfassend kann bestdtigt werden, dass die Einfithrung einer de-
finierten Morphologie auf der Nanometer in das System PBI/H3;PO, einen
positiven Einfluss auf die Protonenleitfahigkeit hat. Des Weiteren zeigen die
vernetzten, pordsen Proben bei den verwendeten Bedingungen von 0% relati-
ver Feuchtigkeit eine deutlich hohere Leitfdhigkeit als lineares PBI. [47]






Kapitel 5

Porose Polymere auf Basis

strukturierter Monomerer

5.1 Allgemeines

Ein Nachteil nahezu aller Templatierungsstrategien ist die Notwendigkeit das
Templat zu entfernen. Eine elegante Methode zu entwickeln, die diesen Ar-
beitsschritt iiberfliissig macht und dennoch pordse, rein organische Strukturen
zum Resultat hat, ist eine Herausforderung.

Mikropordse, hypervernetze Polystyrole sind seit langerer Zeit bekannt, je-
doch ist die angewandte Zwei-Schritt-Methode auf wenige Systeme beschrankt.
Im ersten Schritt werden gering vernetzte Polystyrolpartikel hergestellt. Die
gequollenen Partikel werden in einem zweiten Schritt unter Friedel-Crafts-
Katalyse ausgiebig nachvernetzt. [?] In einer Ein-Schritt-Synthese zugénglich
sind dagegen hochporose Polyarylcarbinole, welche Anfang der 90er Jahre be-
schrieben wurden. [70,71] Chemische Einfachheit und Eleganz wurde ebenfalls
in den Arbeiten von MCKEOWN und Mitarbeitern verbunden. Vorgestellt wur-
de die Synthese von mikropordsen Porphyrin- und Phthalocyanin-Netzwerken
auf der Basis von Spirobisindanen (vgl. Abb. 5.1). [15,16]

Das Spirobisindan bringt 90° Winkel in die Struktur ein und verhindert
somit die Ausbildung einer dichten Packung der Phthalocyanineinheiten. Dar-
aus resultiert ein sehr hohes zugangliches freies Volumen, folglich ist das
Material mikropords. Die Porositit dieser Systeme wurde dementsprechend als
intrinsische Mikroporositit definiert. Die Gruppen um BUDD und MCKEOWN

49
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konnten zeigen, dass dieses Prinzip auch auf l6sliche Polymere angewandt
werden kann. [14] Sie synthetisierten eine Reihe von extrem kettensteifen
Polymeren (siehe PIM-1 in Abb. 5.1 b)), die durch die Einfithrung des Spiro-
bisindanmonomers an einer dichten Packung gehindert werden und folglich
Mikroporositiat aufweisen. Die so synthetisierten Polymere haben potentielle
Anwendungen als Membranen und Wasserstoffspeichermaterialen. [72,73]

a)

HO
) Iy °
oOH F oo O’ CN
Y o o
I °
OH F F
CcN 2

A B PIM-1

Abbildung 5.1: Mikroporose Polymere auf Basis eines Spirobisindanmono-
mers, aus [14] und [15]

Die Fragestellung, die im Rahmen dieser Arbeit beantwortet werden sollte,
war folgende: Ist das Konzept der intrinsischen Mikroporositit auf bekannte
Polymerklassen wie Polyamide, Polyimide oder Polybenzimidazole iibertrag-
bar und wenn ja, wo liegen die Grenzen des Konzepts?

Um diese Fragestellung zu beantworten, musste eine Reihe potentieller

Monomere ausgewdhlt werden. Als geeignetes, strukturgebendes Motiv wur-
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de 9,9’-Spirobifluoren (1) identifiziert. Dieses seit langem bekannte Molekiil
enthélt zwei orthogonal zueinander orientierte Fluoreneinheiten, die durch ein
zentrales, sp®>-hybridisiertes C-Atom verkniipft sind [74, 75]. Es kann durch
Anwendung klassischer sowie moderner Aromatenchemie leicht zu di- oder
tetrafunktionellen Monomeren umgewandelt werden. [76-78] Weiterhin ist die
Fahigkeit funktionalisierter Spirobifluorene zur Ausbildung von definierten,

nichtkovalenten, dreidimensionalen Strukturen bereits gut untersucht. [78-80]

5.2 Monomerauswahl und Synthese

Um Polyamide, Polyimide oder Polybenzimidazole zu synthetisieren, benotigt
man die entsprechenden aromatischen Sduren oder Amine.
2,2’-Dicarbonsédure-9,9’-Spirobifluoren (3) kann durch Friedel-Crafts-Acy-
lierung und nachfolgender Oxidation hergestellt werden. [77] Diese Synthese
wurde von PRELOG et al. vorgestellt und in dieser Arbeit nur leicht modifiziert.
Es stellte sich heraus, dass die Acylierung vorteilhaft in Dichlormethan anstelle
von Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel durchgefiihrt werden kann. Aus
(3) erhélt man durch Umsetzung mit Oxalylchlorid leicht das entsprechende
Saurechlorid (4). Die Synthese ist in Abbildung 5.2 zusammengestellt.

O.O Aoy
S0

Abbildung 5.2: Synthese der Monomere (3) und (4)

(2

Die Sdure (3) ermoglicht nach Aktivierung mit DCC/DMAP einen einfa-
chen Zugang zum entsprechenden Diphenylester, welcher in einer Schmelz-
polykondensation von PBI eingesetzt werden kann. Ebenso kann (3) mit (+)-
(S)-Indanol umgesetzt werden. Dabei erhdlt man eine Diastereomerenmischung,
welche mittels Sdulenchromatographie aufgetrennt werden kann. Nach basi-
scher Esterspaltung erhdlt man die beiden entantiomeren Sduren (R)-(3) und
(5)-(3). Diese Monomere wurden in der vorliegenden Arbeit jedoch nicht ein-
gesetzt.
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2,2’-Diamino-9,9’-Spirobifluoren (6) ist ein der Literatur bekanntes Mono-
mer und wurde schon zur Synthese leicht 16slicher Polyimide eingesetzt. [81]
Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, das Rohprodukt der Nitrierung durch
Saulenchromatographie aufzureinigen, da die Vorschriften zur Nitrierung von
(1) immer ein Produktgemisch ergaben. Die Reinigung des 2,2’-Dinitrospirobi-
fluorens (5) durch Sdulenchromatographie macht eine aufwendige Reinigung
des durch Reduktion mit NaBH, unter Pd/C - Katalyse erhaltenen Monomers
(6) tiberfliissig. Abbildung 5.3 zeigt den Syntheseweg.

NH
HN03 .O NO, NaBH,, Pd/C 0.0 2
CHZCOOH Q'O NO, MeOH Q' NH,

Abbildung 5.3: Syntheseroute zum 2,2’-Diamino-9,9’-Spirobifluoren (6)

Die beschriebenen difunktionellen Monomere eignen sich zur Synthese
16slicher Polymere, jedoch sollten auch Netzwerke aufgebaut werden. Wah-
rend das 2,2",7,7’-Tetraamino-9,9’-Spirobifluoren (8) durch Nitrierung von (1)
mit rauchender Salpetersdure zu 2,2’,7,7’-Tetranitro-9,9’-Spirobifluoren (7) und
anschlieSende Reduktion leicht erhiltlich ist (vgl. Abb. 5.4) [78], ist die korre-

spondierende Tetracarbonsdure nicht ohne weiteres zuganglich.

NH
HNO, O2N O‘O NO; NaBH4 pac  HeN O‘O 2
. THF/MeOH ' NH

O,N O O NO, HoN A

Abbildung 5.4: Syntheseroute zum 2,2’,7,7’-Tetramino-9,9’-Spirobifluoren (8)

Dies liegt darin begriindet, dass das aromatische Fluorensystem durch eine
erste Friedel-Crafts-Acylierung an der 2-Position fiir weitere Friedel-Crafts-
Acylierungen deaktiviert wird. Durch Anwendung harscher Acetylierungs-
bedingungen und nachfolgender Bromoformoxidation kann die Synthese des
2,2',7,7’-Tetracarbonsdure-9,9’-Spirobifluoren (10) dennoch gelingen (vgl. Abb.
5.5). [82]
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Abbildung  5.5:  Syntheseroute = zum  2,2",7,7’-Tetracarbonsdure-9,9’-
Spirobifluoren (10)

Da diese Methode jedoch erst wiahrend der Anfertigung dieser Arbeit ver-
offentlicht wurde, war die Suche nach einem alternativen Tetracarbonsiure-
Baustein schon im Gange. In erster Anndherung wurde 2,2’,7,7"-Tetrakis-p-
tolyl-9,9’-Spirobifluoren (12) synthetisiert. [83] Die Oxidation der endstdndigen
Methylgruppen mit KMnO, gelang jedoch nie vollstaindig. Um eine leichtere
Oxidation zu ermoglichen, wurde mittels Suzuki-Kreuzkupplung p-Formyl-
Phenylboronsdure via 2,2’,7,7'-Tetrabrom-9,9’-Spirobifluoren (11) an Spirobi-
fluoren gebunden. Dies gelang in jedoch nur in sehr geringer Ausbeute. Eine
bessere Losung erlaubte die Kupplung von (11) mit Phenylboronsdure zu
2,2',7,7’-Tetraphenyl-9,9’-Spirobifluoren (14), gefolgt von Friedel-Crafts-Acy-
lierung zu 2,2’,7,7’-Tetrakis-p-Acetophenyl-9,9’-Spirobifluoren (15). Bromoform
Oxidation von (15) liefert dann 2,2’,7,7’-Tetrakis-p-Carboxyphenyl-9,9’-Spirobi-
fluoren (16) in insgesamt sehr hohen Ausbeuten (> 65% beziiglich 9,9’-Spirobi-
fluoren). Ein weiterer Vorteil dieses Syntheseweges ist die Durchfiihrbarkeit
im Gramm-Mafsstab sowie die Robustheit der Reaktionen. Schema 5.6 fasst die
Synthese zusammen.

Abbildung 5.7 zeigt das 'H- sowie das *C-NMR Spektrum von (16). Die
symmetrische Struktur des Molekiils spiegelt sich in den Spektren wieder. Im
'H-NMR Spektrum werden 5 Signale beobachtet. Das Signal bei 7,88 ppm ist
dabei eine Uberlagerung zweier Signale. Das Singulett bei 12,9 ppm beweist
die Prasenz der Carbonsarefunktionalitdt ebenso wie das Signal bei 167 ppm
im BC-NMR Spektrum. Das Signal des Spirokohlenstoffatoms bei 65,7 ppm
ist auf Grund der fehlenden Kopplung zu Wasserstoffatomen nur schwach
ausgepragt. Auf eine ausfiihrliche Diskussion der Spektren wird hier allerdings
verzichtet.

Die stark fluoreszierende Tetracarbonsdure (16) ist nicht nur als Mono-
mer fiir Polykondensationen interessant, sondern ist dariiber hinaus auch ein

Molekiil mit breiter Anwendungsspanne. Durch stoichiometrische Umsetzung
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Abbildung 5.6: Syntheseschema fiir das Monomer (16)
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Abbildung 5.7: 'H- sowie *C-NMR-Spektrum des Monomers (16)
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mit Tetraalkyl-Ammonium-Tensiden kénnen per ionic-self-assembly (ISA, [84])
komplexe kolloide Phasen synthetisiert werden. Durch Reaktion mit Amin-
funktionalisiertem PEG ist ein nichtionisches Tensid zuganglich, dass ebenfalls
eine komplexe Phasenstuktur zeigt. Die Phasenstrukturen dieser Systeme ist
nicht einfach vorhersehbar, da die Geometrie dieses Quadropols viele mogliche
Packungsmuster erlaubt. Darauf wird in dieser Arbeit jedoch nicht eingegan-

gen.

5.3 Losliche Polyamide und Polyimide

Die Monomere (3), (4) und (6) wurden in der Synthese von l9slichen Polyami-
den und Polyimiden eingesetzt. Abbildung 5.8 gibt einen Uberblick iiber die
synthetisierten Polymere.

HOGC 0.0 Pl:Ar=  wd Im
20
HOOC : 0 o) . P2: Ar= w%l%w
) O O HN-Ar—NH Pa®
. are NS
cl 0.0 P3: Ar=
P OO

——>
’ 0.0 o o
S
0.0 F,40 o) i

HoN

Abbildung 5.8: Strukturformeln der eingesetzten Spirobifluorenderivate und
der daraus erhaltenen Polymere

Die Polyamide P1 und P3 konnten unter modifizierten Yamazaki-Bedin-
gungen ( [85]) aus (3) und den entsprechenden Diaminen synthetisiert wer-
den. P2 konnte nicht auf diese Weise hergestellt werden und wurde durch
Umsetzung von 1,4-Diamino-2,3,5,6-Tetramethylbenzol und (4) synthetisiert.
Das Polyimid P4 wurde durch Umsetzung von Pyromellithsdureanhydrid und
(6) in einem Ein-Schritt-Verfahren unter Isochinolinkatalyse hergestellt. [81]
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Alle Polymere sind in polaren Losungsmitteln wie DME, DMAc und NMP
16slich. P2 ist auch in THF 16slich, P4 in Chloroform. Die Polymere wurden
durch Umféllen aus DMF in Methanol gereinigt und mittels GPC, NMR und
IR charakterisiert. Die erwartete molekulare Struktur konnte spektroskopisch
bestétigt werden (siehe Appendix). Tabelle 5.1 enthélt die ermittelten Molmas-
sen und Polydispersititen.

Tabelle 5.1: Mittels GPC bestimmte gewichtsmittlere Molmassen der Polymere
P1-P4

Eintrag P1 P2 P3 P4
M,,* [kg/mol] 10,0 27,0 15,0 29,0
Polydispersitat 1,9 2,8 2,7 3,7

*) gegen Polystyrol-Standards, Eluent: NMP

Die erhaltenen gewichtsmittleren Molmassen von 10.000 bis 30.000 g/mol
und Polydispersitdten von 1,9 bis 3,7 bewegen sich in einem moderaten Rah-
men. Ein Einfluss der mittleren Molmasse bzw. der Polydispersitdt auf die
beobachtete Mikroporositdt wurde bisher nicht festgestellt. [14]

Die aus DMF geféllten Polymere P1-P4 wurden mittels Stickstoffsorption
auf ihre Porositdt untersucht, jedoch wurde keine Mikroporositit festgestellt.
'"H-NMR-Spektroskopie zeigte, dass dies nicht auf Porenblockierung durch
komplexiertes Losemittel zuriickgefiihrt werden kann. Um zu {tiberpriifen, ob
die Fillparameter einen Einfluss haben, wurden P3 und P4 aus THF bzw. Chlo-
roform in Methanol gefillt und ebenfalls mittels Stickstoffsorption untersucht.
Es zeigte sich, dass beide Polymere nun deutliche Porositit aufwiesen, wie
an den BET Oberflichen von 156 bzw. 551 m?/g erkennbar ist. Abbildung 5.9
zeigt die gemessenen Stickstoffisothermen. Die Diskussion der Daten ist nicht
trivial und wird im Folgenden beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2
zusammengefasst.

Die Daten konnen einer Mikroporen-Analyse nach verschiedenen Metho-
den (HK, NLDFT) unterzogen werden, jedoch sind die Resultate der beiden
Methoden widerspriichlich und daher mit grofser Vorsicht zu betrachten. Dies
wird im Rahmen der Ergebnisse der Rontgenstreuexperimente an diesen Po-
lymeren diskutiert. Auffillig ist, dass die Isothermen kein Plateau aufweisen.
Der steile Anstieg bei hohen Relativdriicken kann auf die Kondensation von
Stickstoff in Partikelzwischenrdumen zuriickgefiihrt werden. Die beobachtete
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Abbildung 5.9: Stickstoffisothermen von P3 (aus THF gefallt) und P4 (aus
Chloroform geféllt), Inset: Vergrofierung des Bereichs kleiner Relativdriicke

Abweichung zwischen Adsorptions- und Desorptionszweig der Isothermen,
d.h. dass Nichtschlieffen der Isotherme wihrend der Desorption wird im All-
gemeinen auf das “Quellen” des Materials und damit auf nichtreversible Kon-
formationsdnderungen zurtickgefiihrt. Dieser Effekt kann vermutlich besser
mit einer Sorption nach HENRY, d.h. der Losung von Sorbent in der Poly-
mermatrix, beschrieben werden. Dieser Sorptionsmechanismus ist bisher nur
in der Hochdruckgassorption von Polymeren beschrieben worden (dual mode
sorption). [86] Unter Beachtung der YOUNG-LAPLACE Beziehung, wonach die
Druckdifferenz zwischen dem Fluid in Poren und dem Gas aufSerhalb der Po-
ren reziprok proportional zum Porenradius ist (Ap o 1/rpyr.), kann spekuliert
werden, dass der Stickstoffdruck innerhalb der gefiillter Mikroporen sehr hoch
ist. Dies kann dazu fiihren, dass Stickstoff in die Polymermatrix gepresst wird
und sich darin 16st. Wahrend der Desorption durch Anlegen eines Vakuums
ist dieser geloste Stickstoff nicht zu entfernen, was die Hysterese, also dass
Nichtschliessen der Isotherme, bewirkt. Der geloste Stickstoff ist schlecht zu
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Abbildung 5.10: Geometrieoptimierte Strukturauschnitte der Polymere P1-P4;
Methode: AM1; H-Atome wurden aus Griinden besserer Darstellbarkeit nicht
abgebildet

entfernen, da die Mikroporen bis zu einem sehr kleinen Relativdruck gefiillt
bleiben, d.h. der Druck der zur HENRY-Sorption fiihrt, bleibt bestehen.

Die Stickstoffsorption kann trotz ihrer Limitierungen Informationen iiber
das Ausmafs der Porositidt geben. Wiahrend das Polyimid P4 ausgeprégte Poro-
sitdt aufweist, erkennbar an einer grofien spezifischen Oberfldache (Sger = 551
m?/g), zeigt das Polyamid P3 eine deutlich geringere Oberfliche (Sper = 156
m?/g). Diese Oberflache ist zu grof um nur durch duflere Oberfliche oder
Makroporen herbeigefiihrt worden zu sein, fiir ein mikropordses Material
jedoch sehr klein. Ein teilweiser Porenkollaps kann aufgrund der in Kapitel
4 gewonnenen Erkenntnisse jedoch nahezu sicher ausgeschlossen werden, da

dieser kritisch verlaufen wiirde und alle Poren geschlossen wiirden.

Um den Effekt dennoch zu erkldren, helfen Molecular Modelling Experi-
mente. Generell ist unter Molecular Modelling die Anwendung theoretischer
Methoden zur Untersuchung von Molekiilen oder deren Wechselwirkngen zu
verstehen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde Molecular Modelling zur Geometrie-
optimierung von Molekiilen bzw. Fragmenten eingesetzt. Dabei werden Bin-
dungswinkel und -langen unter Beriicksichtigung physikalischer Vorgaben so
verdndert, dass die Energie des Molekiils minimiert wird. Abbildung 5.10
zeigt Ausschnitte der verschiedenen Polymerketten, die mittels AM1, einer

semiempirischen Methode, geometrieoptimiert wurden.

Die messbare Porositit ist auf verbundenes und damit zugéngliches freies
Volumen zurtiickzufiihren. [14] Es kann spekuliert werden, dass im Fall von P3
der geringe Abstand von nur 10,5 A zwischen den Spirokohlenstoffatomen zu

einer schlechteren Verbindung des freien Volumens und damit einer geringeren
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messbaren Porositét fiithrt. Im Gegensatz dazu zeigt das ausgeprégt porose Po-
lyimid P4 einen groBeren Abstand von 16,5 A. Sofern diese Spekulation richtig
ist, muss es moglich sein, nicht zugédngliche Poren mittels SAXS zu erfassen.
Um die Hypothese zu tiberpriifen, wurden Kleinwinkelstreuungexperimente
unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt.

Erste Messungen an P3 (gefallt aus THF) und P4 (gefallt aus Chloroform)
wurden unter Vakuum durchgefiihrt, um einen geniigend hohen Streukontrast
zu erreichen. Uberraschenderweise wurde fiir beide Proben nach Abzug der
3D-Elektronendichtefluktuationen nach RULAND ( [67]) kein Porod-Verhalten
beobachtet.

Direkt anschlieffend an die Messung unter Vakuum wurden die Proben
unter Heliumatmosphére bei Normaldruck vermessen. Im Gegensatz zur Mes-
sung unter Vakuum wurde nach Abzug der 3D-Elektronendichtefluktuationen
ein Abfall der Streuintensitit mit s® beobachtet. Da diese Messungen an ei-
ner KRATKY-Kamera (Spaltverschmierung) durchgefiihrt wurden, ist dies der
fiir ein ungeordnetes Zweiphasensystem zu erwartende Exponent. Abbildung
5.11 zeigt exemplarisch die unkorrigierten Streukurven der Polymere P3 und
P4 unter den verschiedenen Druckbedingungen. Abbildung 5.12 zeigt die
korrigierten Streukurven von P3 und P4, sowie die entsprechenden POROD-
Auftragungen.

O Vakuum ]
1 atm Helium |

Intensitéat [a.u.]

Abbildung 5.11: unkorrigierte Kleinwinkelstreukurven von P3 (aus THFge-
fallt) und P4 (aus Chloroform gefallt) bei verschiedenen Druckbedingungen
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Abbildung 5.12: korrigierte SAXS-Kurven von P3 und P4 bei 1 atm Helium-
druck, Insets: POROD-Plots der entsprechenden Streukurven

Fiir beide Proben kann der asymptotische Grenzwert durch lineare Re-
gression im Bereich grofSer Streuvektoren bestimmt werden. Der steile Abfall
der Streukurven bei kleinem s kann auf die Prasenz von grofieren Strukturen
zuriickgefiihrt werden, was im Einklang mit den Ergebnissen der Stickstoff-
sorption ist.

Die numerische Auswertung der Streudaten konnte auf Grund nicht vor-
handener Basisfunktionen fiir spaltverschmierte Streuung leider nicht mittels
des Parametrisierungsansatzes durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund wur-
de die Porodlange [, nach folgender Gleichung berechnet: [67]

- 2w [° sI(s)ds 5.1)

A72lim  s3I(s)

Die Berechnung der Porodldnge nach 5.1 enthélt eine fundamentale Unsi-
cherheit. Das Integral ist fiir das Interval 0 < s < s,,,, nicht exakt losbar, da
das Verhalten von /(s) in diesem Intervall unbekannt ist. Durch numerische
Integration unter der Annahme sI(s) = 0 fiir s = 0 konnen jedoch Naherungs-
werte der Porodldnge bestimmt werden. Die ermittelten Werte sind in Tabelle
5.3 enthalten.
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Abbildung 5.13: Strukturen der Wiederholeinheiten von P3 und P4 sowie die
korrespondierenden Van der Waals Volumen. Berechnet mit dem COMPASS
Kraftfeld, implementiert in das FORCITE Modul des Programms MS Modeling
3.1

Um aus den ermittelten Porodlidngen die spezifische Oberflache nach Glei-
chung 3.8, sowie die mittlere Porengrofie nach Gleichung 3.9 zu berechnen,

muss die Porositidt der Systeme bekannt sein. Diese berechnet sich als:

Vpore
¢= Veore + Vivand 62

Das spezifische Porenvolumen Vp,,. kann aus der Stickstoffsorption be-
stimmt werden und ist damit potentiell fehlerbehaftet, vor allem wenn nicht al-
le Poren zuganglich sind. Das spezifische Volumen der Porenwand Vyy4,,¢ kann
aus dem Van der Waals Volumen und der Molmasse der Polymerwiederhol-
einheiten berechnet werden, da die Struktur der Wiederholeinheiten genau de-
finiert ist und das Porenvolumen dem freien Volumen gleichgestellt wird. Die
Berechnung erfolgte computergestiitzt. Dazu wurden die Wiederholeinheiten
der Polymere P3 und P4 mit Hilfe von Molecular Modelling geometrieoptimiert
(Kraftfeld) und die Van der Waals Volumina konnten aus den optimierten
Strukturen ermittelt werden (vgl. Abbildung 5.13).

Die spezifischen Wandvolumina sind gleich der Reziprokwerte der wahren
Dichten pyqn, der Polymeren. Zwischen Porenvolumen und wahrer Dichte des
Polymeren kann unter Einfithrung der scheinbaren Dichte des Polymeren p,
ein Zusammenhang hergestellt werden: [87]

1 1
VPore = -

Psb Pwahr

(5.3)
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Tabelle 5.2: Ergebnisse der Stickstoffsorption®? sowie der Modellierung von P3
und P4

Eintrag SgET Vrore?) van der Dwahr Dsh Porositat
[m?/g] [cm®/g] Waals [g/cm?®] [g/cm?] )
Volumen®
[A]
P3 156 0,18 630,94 1,881 1,403 0,254
P4 551 0,66 439,42 1,997 0,861 0,569

a) P3 aus THF gefallt, P4 aus CHClzgefillt; b) bestimmt bei p/pg = 0,9; ¢) berechnet mit
der Software MS Modeling 3.1

Tabelle 5.2 enthilt die Ergebnisse der Stickstoffsorption sowie die Daten
der Modellierung. Die fiir P4 berechnete scheinbare Dichte ist in guter Uber-
einstimmung mit Werten, welche fiir hochvernetzte Polystyrolharze berichtet
wurden. [12, 87] Fiir P3 wird infolge des geringen Porenvolumen eine hohe
scheinbare Dichte ermittelt. Es konnte in dieser Arbeit damit erstmals gezeigt
werden, dass das beschriebene Vorgehen zur Berechnung wahrer und schein-
barer Dichten physikalisch sinnvolle Ergebnisse liefert.

Die scheinbare Dichte ermoglicht nun die Umrechnung der aus der POROD-
Lange ermittelten Grenzfldche (Gleichung 3.8) in die spezifische Grenzfliche.
Tabelle 5.3 enthilt die Ergebnisse der SAXS-Analytik.

Die berechneten Porod-Léangen erscheinen fiir mikroporose System durch-
aus plausibel. Die mittels SAXS bestimmten spezifischen Grenzflichen sind
deutlich grofser als die mittels Stickstoffsorption ermittelten spezifischen Ober-
flachen. Diese Diskrepanz zeigt deutlich, dass nicht alle Poren, d.h. nicht das
komplette freie Volumen fiir Stickstoff zugédnglich ist. Demzufolge sind die
ermittelte Porositdt und alle daruf beruhenden Werte fehlerbehaftet. Nicht-
zugéngliche Poren in mikropordsen Polymeren sind ein Phanomenen, welches
schon gelegentlich berichtet wurde. [12]

Ein weiteres Ergebnis der SAXS-Experimente ist das indirekte Sichtbar-

werden der betrdchtlichen Deformationen, welche die Polymere aufgrund der

Tabelle 5.3: Ergebnisse der SAXS-Messungen an P3 und P4
Eintrag l, [nm] Ssaxs [m*/g]

P3 (aus THF) 0,86 631
P4 (aus CHCL) 0,74 1548
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Druckdifferenz erleiden. Es ist somit fraglich, inwiefern Stickstoffsorption zur
Bestimmung der Porengrofienverteilung eingesetzt werden kann. Neben der
Tatsache, dass nicht alle Poren erfasst werden, ist eine Deformation in dem
gefundenen Ausmaf$ nicht in den gdngigen Analysemodellen berticksichtigt.
Die im Zusammenhang mit Sorptionsvorgiangen vebundenen Deformationen
wurden fiir mesopordse Systeme untersucht, [88,89] jedoch konnen daraus kei-
ne Schlufifolgerungen fiir die hier behandelten mikropordsen Systeme gezogen
werden.

Neben SAXS Messungen konnen WAXS-Experimente ebenfalls der Unter-
suchung der Mikrostruktur dienen. Abb. 5.14 zeigt Streukurven der aus DMF
gefdllten Polymere P1-P4, sowie Streukurven der aus THF bzw. Chloroform
geféllten Polymere P3 und P4.

intensity [a.u.]

Abbildung 5.14: Weitwinkelstreukurven; links: P1-P4 gefallt aus DMF; rechts:
P3 gefallt aus THF, P4 gefallt aus CHCl;

Alle Polymere sind komplett amorph, jedoch sind die Streukurven deutlich
abhdngig von den Verarbeitungsparametern. Es werden zwei breite Peaks
beobachtet. Der Peak bei 20= 18 - 20° ist auf den mittleren Abstand dicht
gepackter Polymerketten zuriickzufiihren. Daneben gibt es einen zweiten Peak
bei 20= 12 - 13°. Dieser kann “locker” gepackten Ketten zugeordnet werden.
[90]

Werden die Polymere P3 bzw. P4 aus THF bzw. CHCl; gefallt, so weist der

den dicht gepackten Ketten zugeordnete Peak eine geringere Intensitét als der
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den lose gepackten Ketten zugeordnete Peak. Dies kann als Hinweis auf ein
hoheres freies Volumen gedeutet werden, was die Bedingung fiir intrinsische
Mikroporositét ist. Warum P3 und P4 jedoch wesentlich bessere Loslichkeit in
Losemitteln geringerer Polaritdt aufweisen, und damit den Zugang zu mikro-
pordsen Strukturen geben, ist noch ungeklart. Ein Ansatzpunkt ist die Betrach-
tung der moglichen sekundédren Wechselwirkungen, welche die Polymerketten
im festen Zustand eingehen konnen. P1 und P2 sind in Bezug auf die Bildung
von Wasserstoffbriickenbindungen sterisch weniger eingeschriankt als P3. Das
konnte die bessere Loslichkeit von P3 erkldren. P4 hat keine Moglichkeit Was-
serstoffbriickenbindungen einzugehen, andere sekunddre Wechselwirkungen
sind sterisch ebenso erschwert. Die Rolle der Steiftheit der Bindungen und
der wirkenden Grenzflichenenergie ist dabei jedoch noch nicht berticksichtigt.
Moglicherweise konnen Simulationsverfahren diese Fragestellung in nédchster
Zukunft aufkldren.

5.4 Spirobifluorenbasierte Polymernetzwerke

Aufgrund der im vorigen Abschnitt gefundenen Ergebnisse wurden im Fol-
genden Untersuchungen an Polymernetzwerken auf Basis von Spirobifluoren-
monomeren durchgefiihrt. Die Fragestellung war, welche Auswirkungen eine
erhohte Steitheit des Materials infolge von Vernetzung auf die beobachteten Ei-
genschaften hat. Ebenso war die Frage zu beantworten, ob intrinsische Mikro-
porositdt von der Prasenz eines Monomers spezieller Geometrie abhédngig ist.

5.4.1 Polyamidnetzwerke auf Basis von 2,2’,7,7’-Tetrakis-p-Car-
boxyphenyl-9,9’-Spirobifluoren

2,2",7,7'-Tetrakis-p-Carboxyphenyl-9,9’-Spirobifluoren (16) wurde unter modi-
fizierten YAMAZAKI-Bedingungen mit 1,4-Diaminobenzol zu Polyamidnetz-
werken umgesetzt (vgl. Abb. 5.15). Dabei wurde die Monomerkonzentration
variiert und untersucht, ob die erhaltenen Netzwerke (mikro)pords sind.

Bei ersten Experimenten wurde festgestellt, dass der Gelpunkt sehr schnell
erreicht wird. Deshalb wurden alle nachfolgenden Experimente derart durch-
gefiihrt, dass der Katalysator Triphenylphosphit (TPP) erst nach kompletter



5.4. SPIROBIFLUORENBASIERTE POLYMERNETZWERKE 65

COOH COOH
(2§
TPP, cat. Pyridin
+ NMP, 150°C, ~6h
G .
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COOH COOH
(16)

> Polyamidgele

Abbildung 5.15: Syntheseschema fiir Polyamidgele auf Basis von 2,2',7,7'-
Tetrakis-p-Carboxyphenyl-9,9’-Spirobifluoren (16)

Auflosung der Monomere im Reaktionsmedium und Erreichen der Reaktions-
temperatur zugegeben wurde. Die erhaltenen Netzwerke wurden mit DMF
extrahiert, um den Solanteil zu entfernen und anschlieffend aus Aceton ge-
trocknet.

Bei geringer Monomerkonzentration ([(16)] = 0,06 - 0,3 mol/l) wurden
klare, optisch homogene Gele erhalten, welche in polaren aprotischen Losuns-
gmitteln wie NMP, DMF und DMSO einen hohem Massenquellungsgrad @
aufweisen. Dies bedeutet, dass die Polymere eine geringe Vernetzungsdichte
haben. Beim Ubergang zu hherer Monomerkonzentration ([(16)] = 0,39 mol /1)
wurden schliefSlich optisch nichthomogene Netzwerke erhalten. Das Licht-
mikroskopbild zeigt kleine Bldschen; ein Indikator fiir das Auftreten von Pha-
senseparation wihrend der Synthese. Phasenseparation bedeutet, dass eine
polymerreiche Phase neben einer 1osungsmittelreichen Phase vorliegt. Es ist
davon auszugehen, dass die reaktiven Gruppen damit rdumlich nah genug
sind, um einen hohen Vernetzungsgrad zu erreichen. Abb. 5.16 zeigt Licht-
mikroskopbilder der in DMF gequollenen Gele sowie den entsprechenden

Massenquellungsgrad und die verwendete Monomerkonzentration.

Die Proben wurden mittels Stickstoffsorption auf ihre Porositidt untersucht.
Es zeigte sich jedoch, dass mittels dieses Ansatzes keine pordsen Polyamide
synthetisiert werden konnten. Um zu tiberpriifen, ob dies auf einen immer
noch zu geringen Umsatzgrad zuriickzufiihren ist, wurde folgendes Experi-
ment durchgefiihrt: Nach Zugabe des Katalysators und Einsetzen der Verge-
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Abbildung 5.16: Lichtmikroskopbilder vier verschiedener auf 2,2",7,7’-Tetrakis-
p-Carboxyphenyl-9,9’-Spirobifluoren (16) basierender Polyamidgele. Die Gele
sind in DMF gequollen, fiir jedes Gel ist der entsprechende Massenquel-
lungsgrad () sowie die bei der Synthese verwendete Monomerkonzentration
angegeben.

lung wurde das Losungsmittel NMP abgedampft, zusétzliches TPP zugege-
ben und die Reaktion normal fortgefiihrt. Es wurde ein hellgelbes Netzwerk
erhalten, dass jedoch ebenfalls nicht mikropords war. Damit kann ein zu ge-
ringer Umsatzgrad nahezu sicher ausgeschlossen werden und der Grund fiir
die dichte Packung der Struktur kann auf die molekulare Struktur der Gele
zuriickgefiihrt werden. Das Monomer (16) enthilt Phenylgruppen zwischen
dem strukturgebenden Spirogeriist und den endstandigen Sduregruppen. Dies
bringt moglicherweise zusitzliche Flexibilitdt in das resultierende Polyamid-
netzwerk ein, welche eine bessere Packung der Ketten ermdoglicht. Damit kann
die Grenzflachenenergie ausgeglichen werden und man erhélt ein unporoses
Material.
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5.4.2 Polyamidnetzwerke auf Basis von 2,2’,7,7’-Tetramino-9,9’-

Spirobifluoren

Um den Einfluss der Phenyl-Spacer einschitzen zu kénnen, wurde ein Poly-
amidnetzwerk aus 2,2",7,7’-Tetramino-9,9’-Spirobifluoren (8) und Terephthal-
sdure unter Verwendung der grofstmoglichen Monomerkonzentration ([(8)] =
0,5 mol/l) synthetisiert. (vgl. Abb. 5.17)

COOH
TPP, cat. Pyridin

N ~ PA1

NMP, 150°C, ~6h

NH, COOH

|

NH»,
O Q HOOC COOH  1pp, cat. Pyridin
[ X+ PA2
O O NMP, 150°C, ~6h
COOH
NH, NH,
CloC COCI

® ~ PA3

NMP, 3h RT, 2h 150°C

CocClI

Abbildung 5.17: Syntheseschema der Polyamidgele auf Basis von 2,2°,7,7'-
Tetramino-9,9’-Spirobifluoren (8)

Das erhaltene Netzwerk PA1 hat eine spezifische Oberfliche von 49 m?/g
(BET), die auf Makroporen bzw. die externe Oberfldche (vgl. Elektronenmikros-
kopbild: Abb. 5.18 a) zuriickzufiihren ist. Die beobachtete Morphologie gleich-
maéfiiger Porositédt ist homogen auf einer Langenskala von mehreren Hundert
Mikrometern, was darauf schliefSen ldsst, dass sie ihren Ursprung in chemi-
scher Phasenseparation hat. Durch Verwendung von 1,3,5-Benzoltricarbonsdure
als Monomer zusammen mit (8) wurde versucht die Steifheit weiter zu er-
hohen. Wiederum wurde nur eine verhéltnisméafiig kleine Oberfldche von 58
m?/g (BET) erhalten (Probe PA2). Die Morphologie dieses Netzwerkes glich
der von PA1. Im Folgenden wurde der Einfluss der Synthesebedingungen als
moglicher Parameter mit Auswirkung auf die Porositdt untersucht. Durch Ein-

satz des 1,3,5-Benzoltricarbonsdurechlorids war eine andere Reaktionsfithrung
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Abbildung 5.18: a) Polyamid-Gel PA1 aus (8) und Terephthalsdure; b)
Polyamid-Gel PA3 aus (8) und 1,3,5- Benzoltricarbonsdurechlorid

moglich. Die Reaktion verlduft hierbei nicht tiber die Bildung eines homogenen
Gels bei hohen Temperaturen, sondern durch Polykondensation bei niedrigen
Temperaturen. Dabei kann die Bildung vieler Gelpartikel beobachtet werden.
Die Reaktion wird durch Aufheizen auf 150°C abgeschlossen. Elektronen-
mikroskopie (Abb.5.18 b) zeigt, dass sich dies in der Morphologie des Netz-
werks niederschlagt. Es wird eine stark zerkliiftete Struktur mit einer deutlich
geringeren Rauhigkeit beobachet. Das so erhaltene Polyamidnetzwerk PA3
zeigte keine Mikroporositdt. Abb. 5.18 zeigt die Elektronenmikroskopbilder im
Vergleich.

Wie in Kapitel 5.3 gezeigt wurde, konnen Rontgenstreuexperimente zur
Strukturaufkldarung pordser Polymere beitragen. Weitwinkelrontgenstreuung
an den aus Aceton getrockneten Netzwerken PA1 - PA3 zeigte, dass alle Proben
amorph sind (Abb. 5.19). Die Streukurven weisen einen Peak bei ca. 20° sowie
eine mehr oder weniger ausgepragte Schulter bei ca. 11° auf. Dies ist mit den
Streukurven der 16slichen Polyamide P1 und P2 vergleichbar (Abb. 5.14 a)) und
deutet auf das Vorhandensein einer dichten Packung hin.

Um weitere Informationen beziiglich der Mikrostruktur zu erhalten, wurde
wiederum die Kleinwinkelrontgenstreuung zur Hilfe genommen. Abb. 5.20
zeigt die gemessenen Streukurven. Im linken Teil der Abbildung sind die
Streukurven, gemessen unter verschiedenen Druckbedingungen, aufgezeich-
net. Sowohl unter Vakuum als auch bei Normaldruck (1 atm Helium) findet
man einen steilen Abfall der Streuintensitat bei kleinem Streuvektor. Dies kann
der Prasenz grofSerer Strukturen (Makroporen) zugeordnet werden.
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Abbildung 5.19: Weitwinkelrontgenstreukurven der Polyamidnetzwerke PA1 -
PA3; alle Proben wurden aus Aceton getrocknet

Bei grofsem s findet man unter Vakuum den Ansatz eines Peaks. Dieser
kann einer schwachen Ordnung des vorhandenen freien Volumens zugeordnet
werden. Bei Normaldruck findet man dagegen einen kontinuierlichen Abfall
der Intensitdt mit dem Streuvektor. Die Messung wurde beziiglich der 3D-
Elektronendichtefluktuationen korrigiert (rechte Seite der Abb. 5.20).

O

Vakuum
1 atm Helium 7

Intensitdt [a.u.]

PA1

0,1

s [nm'1]

Abbildung 5.20: SAXS-Kurven von PAIl: links) unkorrigierte Streukurven
unter verschiedenen Druckbedingungen, rechts) korrigierte Streukurve und
entsprechender POROD-Plot (Einsatz)
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Die Streukurve fillt anndhernd mit s~ ab. Eine quantitative Auswertung
der Streukurve kann durchgefiihrt werden, muss jedoch mit Vorsicht betrach-
tet werden. Durch numerische Integration unter Verwendung der Annahme
sl(s) = 0 fur s = 0, kann ein Ndherungswert der POROD-Ldnge bestimmt
werden (I, = 1.74 nm). Dieser Wert erscheint etwas zu grofs fiir ein mikropo-
roses Polymer. Die Porositat wurde, wie in Kapitel 5.3 beschrieben, aus dem
van der Waals Volumen der Wiederholeinheit und dem mit Stickstoffsorption
bestimmten Porenvolumen (Vp,.. = 0,16 cm®/g bei p/py = 0,9) berechnet.
Auf der Basis der so ermittelten Porositidt von ¢ = 0,23 kann eine spezifische
Oberflache von 280 m?/g berechnet werden. Das Porenvolumen und damit
die Porositdt ist eine potentielle Fehlerquelle, jedoch ist ihr Einfluss nicht
bestimmend. Berechnet man die spezifische Oberfldche aus der POROD-Léange
und einer willkiirlich angenommenen Porositdt von 0,5, so erhélt man eine
spezifische Oberfliache von 390 m?/g. Die Auswertung der SAXS-Daten zeigt
somit ebenfalls, dass die Polyamidnetzwerke keine ausgepréagte Mikroporosi-
tat aufweisen.

Auf der Grundlage der gefundenen Ergebnisse ist festzuhalten, dass es
nicht ohne weiteres moglich ist, mikroporose Polyamide auf Basis von Spiro-
bifluorenmonomeren zu synthetisieren. Dies kann auf eine zu geringe Steifheit

der Amidbindung zurtickgefiihrt werden.

5.4.3 Polyimide

2,2',7,7’-Tetramino-9,9’-Spirobifluoren (8) kann ebenfalls als Monomer zur Syn-
these von Polyimid-Netzwerken genutzt werden. In einer Ein-Schritt-Synthese
kann (8) mit Pyromellithsdureanhydrid unter Polyimid-Bildung umgesetzt wer-
den (vgl. Abb. 5.21). Vor der analytischen Untersuchung wurden die Netz-
werke mit DMF extrahiert und aus Aceton getrocknet.
Stickstoffsorptionsmessungen zeigten, dass das Polyimidnetzwerk PI1, syn-
thetisiert bei einer Monomerkonzentration [(8)] = 0,27 mol/l, mikroporos ist.
Abbildung 5.22 a) zeigt die gemessene Sorptionsisotherme. Der steile An-
stieg bei sehr kleinem Relativdruck ist typisch fiir ein mikropordses Material.
Auffillig ist der nahezu lineare Anstieg der Isotherme im Bereich mittlerer
Relativdriicke, sowie das Nichtschliefien der Isotherme wéhrend der Desorp-
tion. Dieser Effekt kann wiederum der Losung des Adsorbats im Polymer



5.4. SPIROBIFLUORENBASIERTE POLYMERNETZWERKE 71

NH, NH,
0~-O~~-0

O;‘Q N cat. Isochinolin - P
19

m-Kresol, RT— 200°C, ~8h
0~ ™g” 0
NH, NH;
®)

Abbildung 5.21: Syntheseschema des Polyimidnetzwerks PI1

zugeordnet werden (vgl. Abschnitt 5.3).

Es ist bekannt, dass die Anwendung der BET-Gleichung fiir mikroporose
Systeme problematisch sein kann. [57] Computersimulationen an (starren)
mikropordsen Koordinationspolymeren haben gezeigt, dass die BET-Methode
dennoch gute Resultate liefert, wenn die Bedingung erfiillt ist, dass Vi, (po — p)
im angewandten Interval des Relativdrucks monoton steigt. Abbildung 5.22 b)
zeigt die Auftragung von Vi, (po —p) gegen den Relativdruck. Bis zu p/py = 0, 1
steigt die Funktion an, d. h. zur Bestimmung der BET-Oberfliche diirfen nur
Wertepaare verwendet werden, die die Bedingung p/py < 0,1 erfiillen. Damit
kann fiir PI1 eine spezifische Oberfliche von 982 m?/g ermittelt werden.
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Abbildung 5.22: Stickstoffsorptionsisotherme des Polyimidnetzwerkes PI1
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Es ist bekannt, dass die Ergebnisse von Gassorptionsmessungen an mikro-
pordsen Materialien von der Natur des Adsorbats abhédngig sind. Bei der Ver-
wendung von Edelgasen wie Krypton oder Argon werden oft hohere spezifi-
sche Oberflichen gemessen, als bei der Verwendung von Stickstoff. [91] Dieser
Effekt kann moglicherweise mit der starkeren Wechselwirkung von Stickstoff
mit stark polaren Oberflichen im Vergleich mit den Edelgasen erklart werden.
[92, 93] Eine Kryptonsorptionsmessung bei 77 K am Polyimidnetzwerk PI1
ergab eine BET-Oberflédche von 1280 m?/g. Dies weicht deutlich von der mittels
Stickstoffsorption ermittelten spezifischen Oberfldche ab. Um der Grofie der
wahren spezifischen Oberfliche ndherzukommen, wurden SAXS Experimente
durchgefiihrt. Wiederum wurde unter verschiedenen Druckbedingungen ge-
messen. Abbildung 5.23 zeigt die gemessenen SAXS-Kurven.

O Vakuum | o
O 1 atm Helium | @ pI1

Intensitat [a.u.]

0,25 0,50 0,75 1,00
s [nm™]

0,1 ‘ . .1..”10,1 1
s [nm ] s [nm ]

Abbildung 5.23: SAXS-Kurven von PI1: links) unkorrigierte Streukurven
unter verschiedenen Druckbedingungen, rechts) korrigierte Streukurve und
entsprechender POROD-Plot (Einsatz)

Das Polyimidnetzwerk PI1 zeigt ebenso wie das Polyamidnetzwerk PA1
eine Abhdngigkeit der Kleinwinkelrontgenstreuung vom Druck. Unter Vaku-
um wird bei groflem s wiederum der Ansatz eines Peaks gefunden, welcher
spekulativ auf eine schwache Ordnung der Mikroporen zuriickgefiihrt werden
kann. Bei Normaldruck ist ein kontinuierlicher Abfall der Streuintensitiat zu
beobachten und im Gegensatz zu PA1 wird nach Korrektur beziiglich der Elek-
tronendichtefluktuationen ein deutliches POROD-Verhalten beobachtet. Damit
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Abbildung 5.24: Struktur und van der Waals-Volumen der Wiederholeinheit
von PI1 in zwei Ansichten. Berechnet mit dem COMPASS Kraftfeld, imple-
mentiert in das FORCITE Modul des Programms MS Modeling 3.1

ist eine quantitative Auswertung moglich. Durch numerische Integration unter
Verwendung der Annahme s/(s) = 0 fiir s = 0, kann man einen Nahe-
rungswert der POROD-Lange bestimmen (I, = 0.96 nm). Zur Bestimmung der
Porositdt wurde mittels Modelierung der Wiederholeinheit wiederum das Van
der Waals-Volumen bestimmt (vgl. Abbildung 5.24).

Auf dieser Grundlage konnten unter Verwendung des mittels N>-Sorption
bestimmten Porenvolumens (Vp,,. = 0,62 cm?®/g bei p/py = 0,9) die wahre
Dichte zu pyan = 2,09 g/cm® und die scheinbare Dichte zu py, = 0,91 g/cm?
bestimmt werden. Damit errechnete sich die Porositat von PI1 zu ¢ = 0, 564.
Die scheinbare Dichte des hochpordsen Netzwerkes ist wiederum in guter
Ubereinstimmung mit Werten, welche fiir hypervernetze Polymere gefunden
wurden. [12,87]

Unter Verwendung dieser Werte ldsst sich aus der PORODIldnge analog zu
Abschnitt 5.3 eine spezifische Oberfliche von 1125 m?/g und eine mittlere

Porengrofie von 2,2 nm berechnen.

Dieses Ergebnis ldsst ungeachtet des inherenten Fehlers der SAXS-Aus-
wertung den Schlufd zu, dass eine Oberflichenbestimmung mittels Krypton-
sorption fiir mikropordse Polymere mit vielen polaren Gruppen den der Reali-
tat nahesten Wert liefert. Die Abweichung zwischen den spezifischen Oberfla-
chen von PI1 bestimmt durch Gassorption und Kleinwinkelrontgenstreuung
ist deutlich geringer als im Fall des 16slichen Polyimids P4. Dies deutet darauf
hin, dass die Perkolation des freien Volumens nahezu perfekt ist, d.h. das freie



74 5. POROSE POLYMERE AUF BASIS STRUKTURIERTER MONOMERER

Volumen ist nahezu vollstandig verbunden und zuganglich. Fiir das vernetzte
Polyimid findet sich auch eine grofsere mittlere Porenldnge, da aufgrund der
Perkolation eine hohere Anzahl langer Segmente vorhanden ist.

Die SAXS-Experimente zeigen jedoch deutlich, dass auch die hochvernetz-
ten Proben wihrend des Sorptionsvorganges einer drastischen Dynamik aus-
gesetzt sind. Unter Vakuum haben die Netzwerke offensichtlich eine andere
Struktur als unter Normaldruck. Dies macht die Anwendbarkeit der Poren-
groflenbestimmung auf Basis von Sorptionsvorgéangen fraglich. Abbildung 5.25
zeigt die Porengrofienverteilungen des Netzwerkes PI1, erhalten unter Anwen-
dung des HK Modells sowie des NLDFT Modells unter der Annahme von
Spaltporen und Kohlenstoff als Sorbentmaterial.

0,08

0,04

dV(w) [cm3/g/A]

0,00

PorengréRe [A]

Abbildung 5.25: Porengrofienverteilung der Probe PI1, berechnet mit der HK-
Methode bzw. dem NLDFT-Modell fiir die N,-Adsorption auf Kohlenstoff
(Spaltporen)

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Modelle widerspriichliche Ergebnisse
liefern. Wahrend das HK-Modell nur einen geringen Anteil an Supermikropo-
ren (Porengrofie > 0,8 nm) anzeigt und damit in groffem Kontrast zum Resultat
der SAXS-Messung steht, hat das NLDFI-Modell eine bimodale Porenver-

teilung von Ultramikroporen (Poren < 0,8 nm) und Supermikroporen zum
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Abbildung 5.26: Rasterelektronenmikroskopie-Bilder der Polyimidnetzwerke
PI1 (hohe Monomerkonzentration) und PI2 (kleine Monomerkonzentration)

Ergebnis. Erstaunlich ist das Abfallen der Porengrofienverteilung auf einen
Wert von Null im Bereich um 1 nm. Dies ist fiir ein ungeordnetes System,
wie das vorliegende, physikalisch unrealistisch und ist wahrscheinlich auf den
angewandten Algorithmus und das Modell zurtickzufiihren. Die Porengrofien-

verteilung des Polymers kann damit nicht zuverldssig bestimmt werden.

Um zu tiberpriifen, ob die Synthesebedingungen, d.h. die Monomerkonzen-
tration einen Einfluss auf die beobachtete Mikroporositit hat, wurde eine
zweite Probe bei einer kleineren Monomerkonzentration [(8)] von 0,11 syn-
thetisiert (Probe PI2). Stickstoffsorptionsmessungen an dieser Probe ergaben
eine spezifische Oberfldche von 936 m?/g. Die beobachtete Mikroporositit
ist also unabhédngig von der Monomerkonzentration wahrend der Synthese.
Makroskopisch unterscheiden sich die Netzwerke jedoch. In Abbildung 5.26
sind Elektronenmikroskopbilder der Netzwerke PI1 und PI2 reproduziert.
Wiéhrend bei einer hohen Monomerkonzentration (PI1) ein zusammenhangen-
des Netzwerk gebildet wird, fiihrt eine kleine Konzentration zur Bildung von
ca. 1 bis 10 pum grofien Partikeln. Beide Proben gleichen sich jedoch in der
beobachteten, hohen Rauhigkeit.

Abschliessend sollte die Frage beantwortet werden, ob die Mikroporositat
auf dem Vorhandensein eines strukturgebenden Monomers oder auf zufél-
ligerweise richtig gewdhlter Reaktionsbedingungen beruht. Gemafs TSYURU-
PA und DAVANKOV sollte jedes hochvernetze Polymer, welches iiber ausrei-
chende Kettensteifigkeit verfiigt und in einem guten Losungsmittel syntheti-

siert wurde, mikroporos sein. [94] Um diese These zu tiberpriifen, wurde ein
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Kontrollexperiment durchgefiihrt, in welchem 3,3’-Diaminobenzidin als Tetra-
aminokomponente in der ansonsten unverdnderten Polyimidsynthese einge-
setzt wurde (vgl. Abb. 5.27). Das erhaltene Polyimidnetzwerk PI3 zeigt eine
nahezu gleiche Morphologie wie die oben beschriebenen Polyimidnetzwerke,
jedoch keine messbare Mikroporositit. Es konnte mittels der BET-Methode nur
eine duflere Oberfliche von 19 m?/g erfasst werden.

NH,
S e
cat. Isochinolin
+ PI3
O m-Kresol, RT— 200°C, ~8h
0= ™o” ™0
NH,

NH,

Abbildung 5.27: Syntheseschema des Polyimidnetzwerkes PI3

Dieses Ergebnis legt nahe, dass die Vorhersage von Mikroporositdt auf-
grund von Kettensteifigkeit nicht trivial ist. Die Imidbindung zeigt ausrei-
chende Steifigkeit um die Porenstruktur im Falle von PI1 und PI2 vor dem
Zusammenfall infolge der Grenzflachenenergie zu bewahren. Die Biphenyl-
bindung kann ebenfalls als steif genug betrachtet werden um Mikroporositat
zu erlauben, wie Experimente an Polyarylcarbinolen zeigten. [71]

Weitwinkelrontgenstreuung an den Polyimidnetzwerken kann zusétzliche
Informationen beziiglich der Mikrostruktur liefern. Abbildung 5.28 zeigt die
Streukurven von PI1 und PI3.

Wie auch die Polyamidnetzwerke sind die Polyimide amorph. Fiir PI1
findet man ein Peakmaximum bei einem Streuwinkel 26 von 15°. Dies ist ein
deutlicher Unterschied zu den Polyamidnetzwerken, die ein Peakmaximum
bei 18-20° aufweisen. Dies deutet wiederum daraufhin, dass die Segmente
mikroporoser Polymere im Mittel einen grofSeren Abstand voneinander haben.
PI2 zeigt eine vergleichbare Streukurve. PI3 zeigt schliefdlich einen deutlich
breiteren Peak, der auf die Prdsenz sowohl locker als auch dicht gepackter
Segmente hindeutet.

Diese sowie die im vorigen Abschnitt erzielten Ergebnisse lassen den Schlufs
zu, dass das Auftreten intrinsischer Mikroporositdt mafigeblich von der Rigi-

ditdt und der raumlichen Struktur der eingesetzten Monomere abhéngt.
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Abbildung 5.28: Weitwinkelrontgenstreukurven von PI1 und PI3

5.4.4 Wasserstoffsorption

Generell werden potentielle Wasserstoffspeichermaterialien an den Leitvor-
gaben des US-amerikanischen Energieministeriums (Department of Energy)
gemessen. [95] Wasserstoffspeichermaterialien sollten verschiedene Vorgaben
erfiillen um als wirtschaftlich wertvoll weiterentwickelt zu werden. Material-
chemisch betrachtet ist vor allem die Vorgabe einer gravimetrischen Speicher-
dichte von 6 wt.-% Wasserstoff beziiglich des Gesamtsystems wichtig.

Die Attraktivitdt mikropordser Polymere als potentielle Wasserstoffspei-
chermaterialien erkldrt sich aus ihrer geringen Dichte und ihren hohen spezi-
tischen Oberfldchen, welche sie zur Aufnahme betrachtlicher Gasmengen durch
Physisorption befdhigen. [96] Da die chemische Natur der hier beschriebe-
nen Polymere deutlich von anderen untersuchten mikropordsen Polymeren
abweicht, kann eine Untersuchung der Wasserstoffsorptioneigenschaften bei
der Aufkldarung der Frage nach potentiellen Vorzugspldtzen der Adsorption
helfen.

Die Messungen wurden durch die BASF AG durchgefiihrt. Abbildung
5.29 zeigt die Wasserstoffadsorptionsisothermen der Netzwerke PA1 und PI1,
gemessen bei 77 K.
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Abbildung 5.29: Wasserstoffadsorptionsisothermen der Netzwerke PA1 und
PI1, gemessen bei 77K

Beide Proben zeigen eine deutliche Wasserstoffaufnahme von 1,1 wt.-%
fiir PI1 und 0.5 wt.-% fiir PA1. Wahrend dies fiir das mikropordse PI1 nicht
uberraschend war, war die Aufnahme von 0,5 wt.-% Wasserstoff durch das
gemafs Stickstoffsorption nicht mikroporose PA1 iiberraschend. Diese Aufnah-
me von Wasserstoff deutet auf das Vorhandensein von verbundenen freiem
Volumen hin, welches fiir Stickstoff nicht zuganglich ist. Wasserstoff als deut-
lich kleineres Molekiil (molekularer Platzbedarf: 0,121 AQ) kann diese Poren
jedoch erreichen. Da diese Poren im SAXS nicht deutlich sichtbar waren, ist ihre
Grofse vermutlich kleiner als 1 nm, was die Auflosungsgrenze der eingesetzten
KRATKY-Kamera ist.

Die Aufnahme von 1,1 wt.-% Wasserstoff durch PI1 bei 1 bar und 77K ist
ein typischer Wert fiir mikroporose Polymere. Sowohl hypervernetzte Polysty-
rolnetzwerke als auch intrinsisch mikropordse Polymere zeigen vergleichbare
Werte. [11,12,73] Es ist moglich aus den Wasserstoffisothermen die Langmuir-
Oberfldache zu berechnen. Die Messung wurde bei 77 K durchgefiihrt, also
oberhalb des kritischen Punktes von Wasserstoff. Dies bewirkt, dass keine Po-
renkondensation stattfindet, welche die Oberflichenbestimmung stéren kann.
[11]
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Die Langmuiroberflichen berechnen sich aus der Monolagenkapazitit. Die
Monolagenkapazitit n,, ergibt sich aus dem Anstieg der Auftragung der expe-
rimentellen Daten nach folgender Gleichung:

p_ P 1
o= - + K. (5.4)
Dabei ist p der Absolutdruck, n das bei diesem Druck adsorbierte Volumen
an Wasserstoff und K ist eine Konstante. Die Monolagenkapazitdt wurde
aus den Daten der Adsorption bei p/py > 0,25 ermittelt. Unter der Annahme
des Platzbedarfs eines Wasserstoffmolekiils als 0,121 nm?, berechnet sich die
Langmuiroberfldche von PA1 nach Gleichung 3.15 zu 221 m?/g und die von
PI1 zu 476 m?/g.

Die berechneten Langmuiroberfldchen stehen in deutlichen Widerspruch zu
den mittels Stickstoffsorption ermittelten Werten. Fiir PA1 wird im Vergleich ei-
ne deutlich grofiere spezifische Oberflache gefunden. Die Langmuiroberfldche
steht jedoch in gutem Einklang mit der durch SAXS bestimmten spezifischen
Oberfldche von ca. 280 m?/g. Spekulativ kann angenommen werden, dass Was-
serstoff im Gegensatz zu Stickstoff alle Poren erreichen kann. Fiir PI1 ist das
Bild ein anderes. Die Langmuiroberfldche ist wesentlich kleiner als die mittels
Stickstoffsorption bzw. SAXS bestimmte spezifische Oberfliche. Dies wurde
tiir viele andere mikropordse Polymere beobachtet. [11,73] Es konnte jedoch
gezeigt werden, dass die Anwendung der Langmuirgleichung auf Werte eines
grofleren Druckbereiches hohere Langmuiroberflichen zum Resultat hat. Der
Wert von 476 m?/g ist dementsprechend mit Vorsicht zu betrachten. [73] Der
Grund fiir die Diskrepanz zwischen den Methoden und Materialien kann aus

den vorliegenden Daten nicht zweifelsfrei ermittelt werden.

Da PI1 eine den hypervernetzten Polystyrolharzen vergleichbare Menge an
Wasserstoff aufnimmt, kann vermutet werden, dass es keinen Vorzugseffekt
einer hoch polaren Adsorbentnatur zugunsten der Wasserstoffaufnahme gibt.
Bemerkenswert ist die Aufnahme von 0,5 wt.-% Wasserstoff durch das fiir die
Stickstoffsorption nur gering pordse Netzwerk PA1. Dieses Ergebnis ldsst die
hdufig aufgezeigte Korrelation von BET Oberflaiche und Wasserstoffaufnahme

fragwiirdig erscheinen.
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5.5 Hierarchisch strukturiertes Polybenzimidazol

Bimodal porose Systeme zeigen oft bessere Eigenschaften in Bezug auf den
Transport von Molekiilen zu aktiven Zentren. [97] In diesem Zusammenhang
stellte sich die Frage, inwiefern es moglich ist, die beiden Konzepte “Tem-
platierung” und “Strukturierte Monomere” zu verbinden. Wie in Kapitel 5.2
angedeutet, ist es moglich die Spirodisdure (3) mit Phenol zu verestern (Abb.
5.30). Das erhaltene Monomer 2,2’-Diphenylester-9,9’-Spirobifluoren (17) kann
in der Synthese von mesopordsen PBI, wie in Kapitel 4 beschrieben, eingesetzt
werden. Dabei ersetzt es Diphenylisophthalat als lineares Monomer. Als Ver-
netzer fand wiederum Triphenylmesitylat Anwendung.

(25 P00 occom LI, =)
O coon @ T Q'Q O

Abbildung 5.30: Syntheseschema der Veresterung der Spirodisdure (3) mit
Phenol

Es wurde eine Probe mit einem Vernetzergehalt von 40 mol.-% bzgl. 3,3’-
Diaminobenzidin und einem Silikat/Polymermassenverhéltnis von 1,0 herge-
stellt (Spiro-mpPBI1). Die Probe wies hauptsédchlich Mesoporositit auf, wie
Stickstoffsorptionsmessungen zeigten (Abb. 5.31).

Die spezifische Oberfliche der Probe wurde mittels BET zu 163 m?/g be-
stimmt, was vergleichbar zu rein mesoporosen PBls dieser Vernetzungsdichte
ist (vgl. Abschnitt 4.4). Die Stickstoffisotherme weist geringe Unterschiede zu
den in Kapitel 4 diskutierten Stickstoffisothermen auf. Die Isotherme schliefst
wihrend der Desorption nicht komplett, was ein Kennzeichen mikropordser
Polymere ist und fiir rein mesopordse PBI-Netzwerke nicht beobachtet wurde.
Dies deutet darauf hin, dass die Probe neben den Mesoporen, wie erwartet,
weitere Strukturmerkmale aufweist.

Zur weiteren Untersuchung bietet sich wiederum SAXS an. Die Probe wur-
de iiber einen grofleren Streuvektorbereich unter verschiedenen Druckbedin-
gungen vermessen (KRATKY-Kamera). Abbildung 5.32 zeigt die beziiglich der

3-dimensionalen Elektronendichtefluktationen korrigierten Streukurven. [67]
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Abbildung 5.32: SAXS Kurven des hierarchich strukturierten Spiro-mp-PBI1
unter verschiedenen Druckbedingungen; gemessen mit Spaltfokus
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Wird die Probe unter Vakuum vermessen, ist die Streukurve von der Pra-
senz der Mesoporen dominiert. Es ist ein Abfall der Streuintensitidt mit s~ bis
hin zu grofien Streuvektoren zu beoachten. Eine numerische Auswertung unter
der Annahme ppp; = 1,3cm?®/g ergibt eine spezifische Oberfliche von 146
m?/ g und einen mittleren Porendurchmesser von 9,3 nm. Diese Werte stehen in
gutem Einklang mit den nach Abschnitt 4.4 zu erwartenden Ergebnissen eines
nicht vollvernetzten mesoporodsen PBIs.

Wird die Probe nach der Messung unter Vakuum mit Helium geflutet
und unter Heliumfluss vermessen, so ist bei hohen Streuvektoren ein Beitrag
von kleineren Strukturen zu beobachten. Dies dufiert sich in dem Knick der
Streukurve relativ zu der unter Vakuum aufgenommen Messung. Bei grofien
Streuvektoren findet man schlie8lich einen Abfall der Intensitdt mit s—2. Dies
deutet darauf hin, dass die Inkorporation des Spirobifluorenmotivs Auswir-
kungen auf die Struktur hat. Eine numerische Auswertung ist jedoch nicht
moglich, da die Daten bzw. die Porodasymptote nicht eindeutig genug sind.
Die Tatsache, dass keine ausgepragte Mikroporositdt zu beobachten ist, kann
moglicherweise auf eine zu geringe Steifigkeit des Systems zurtickgefiihrt
werden. (vgl. Abschnitt 6.3 und 6.3.2).

Es ist dennoch vorstellbar, dass eine molekular strukturierte Wand einen
Einfluss auf die Eigenschaften des Materials hat. Deshalb wurde das hierar-
chisch aufgebaute PBI mit Phosphorsdure beladen und auf seine Protonenleit-
fahigkeit hin untersucht. Die Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur
ist in Abbildung 5.33 in einer Arrheniusauftragung dargestellt. Zum Vergleich
ist die Protonenleitfahigkeit eines mesoporodses PBI gleichen Vernetzergehalts,
basierend auf Diphenylisophthalat als linearer Komponente, abgebildet. Beide
Proben sind mit 66 wt.-% Phosphorsdure beladen und wurden bei 0% relativer
Feuchtigkeit vermessen.

Deutlich erkennbar hat der Einbau des Spirobifluorenmotivs in die Poren-
winde einen positiven Effekt auf die Protonenleitfiahigkeit. Die beobachtete
Protonenleitfahigkeit ist vergleichbar mit den Beobachtungen fiir mesoporose
PBIs geringerer Vernetzerkonzentrationen. Die Leitfahigkeit ist im Vergleich zu
rein mesopordsen PBI besonders bei niedrigen Temperaturen erhoht. Niedrige
Temperaturen bedeuten, dass Rotations- und Translationsbewegungen der La-
dungstrager im Zuge der dynamischen Wasserstoffbriickenbildung erschwert
sind. Die hohere Durchlédssigkeit der Wand, bzw. das hohere freie Volumen
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Abbildung 5.33: Arrheniusauftragung der Protonenleitfahigkeit zweier meso-
pordser PBIs mit Diphenylisophthalat (mpPBI) bzw. (17) (Spiro-mpPBI-1) als
lineare Comonomere. Beide Proben enthalten 40 mol.-% Vernetzer sowie 66
wt.-% Phosphorsdure; Messung bei 0% Feuchtigkeit

im Fall des Spiro-mpPBI-1, erleichtert die notigen Umorientierungen der La-
dungstrager. Bei hohen Temperaturen ist dieser Effekt infolge der thermisch
begriindeten hoheren Mobilitdt weniger prominent, was in einer Anndherung
der Leitfdhigkeitskurven resultiert.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass eine hierarchische Struk-
turierung des PBI sowohl auf der molekularen als auch auf der kolloidalen
Grofsenordnung positive Effekte beziiglich der Protonenleitfahigkeit hat.






Kapitel 6

Ionothermale Polymersynthese

6.1 Allgemeines

2,2’-Dicarboxyl-9,9’-Spirobifluoren (3), 2,2’,7,7’-Tetracarboxyl-9,9’-Spirobifluo-
ren (10) und 2,2’,7,7-p-Carboxyphenyl-9,9’-Spirobifluoren (16) sind potentielle
Monomere fiir die Synthese von Polybenzimidazolen. Allerdings wurde bei
ersten Versuchen einer Umsetzung unter Verwendung von Polyphosphorsdure
(PPA) als klassischem Losungsmittel festgestellt, dass die Loslichkeit der Spi-
robifluorenderivate in PPA gering ist. Eine direkte Schmelzpolykondensation
der freien Sauren (3), (10) und (16) mit 3,3’-Diaminobenzidin nach CHOE war
ebenfalls nicht praktikabel, da die Monomere (3) und (16) zusammen mit dem
3,3’-Diaminobenzidin keine homogene Schmelze bildeten. [65] Daher musste
eine neue Syntheseroute zur Herstellung von PBI gefunden werden.
Salzschmelzen sind Losungsmittel, welche in der klassischen Elektroche-
mie eine breite Anwendung finden und auch bereits in der Polymerchemie
eingesetzt wurden. [98, 99] Eutektische Schmelzen werden dariiber hinaus
auch als Losungsmittel in der Synthese von Zeoliten eingesetzt. [100] Es ist
bekannt, dass eine Mischung aus 45 wt.-% LiCl und 55 wt.-% KCI einen
eutektischen Punkt bei 352°C hat. [98] Da PBI wahrend der Herstellung durch
Schmelzpolykondensation immer auf 400°C gebracht wird um die Reaktion zu
vervollstindigen, scheint es moglich eine Salzschmelze dieser Zusammenset-

zung als Losungsmittel einzusetzen.

85
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Im ersten Abschnitt des Kapitels werden die Charakteristika der neuen
Reaktionsfithrung herausgearbeitet. Im zweiten Abschnitt wird die Synthese

von linearen bzw. vernetzten spirobifluorenbasierten PBI vorgestellt.

6.2 Losliche Polybenzimidazole

Die Synthese l6slicher Polybenzimidazole kann Aufschluff dariiber geben, ob
die Synthese von Polybenzimidazol in einer Salzschmelze den Regeln klassi-
scher Losungspolykondensation gehorcht. Aus diesem Grund sollte die Ab-
hédngigkeit der Polymereigenschaften wie Molmasse und Polydispersitidt von

der Reaktionsfithrung untersucht werden.

In allen Féllen wurden die Monomere zusammen mit einer Salzmischung
aus 45 wt.-% LiCl und 55 wt.-% KCI in einem Morser verrieben und die Mi-
schung in einem offenen Tiegel unter Stickstoffatmosphdre erhitzt. Nach lang-
samer Abkiihlung der Reaktion wurde das Gemisch in Wasser suspendiert. Das
in Wasser unlosliche Produkt wurde abgetrennt, mehrfach mit Wasser, Ethanol
und Aceton gewaschen und durch Umféllen aus DMAc in Methanol aufgerei-
nigt. Die Proben wurden mittels Gelpermeationschromatographie (NMP/0.05
M LiBr; 70°C; Messung gegen Polystyrolstandards) und Infrarotspektroskopie

analysiert.

Als Monomere wurden 3,3’-Diaminobenzidin und Isophthalsdure einge-
setzt. Abbildung 6.1 zeigt das Syntheseschema.

NH
NH
2 COOH 4
LiICIKCI O )
—— N N *
+ 370-400°C < O
COOH N
H n
NH,
NH

Abbildung 6.1: Schema der Synthese von PBI aus 3,3’-Diaminobenzidin und
Isophthalsdure
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6.2.1 Einfluss der Reaktionszeit

Um den Einfluss der Reaktionszeit zu bestimmen, wurde eine dquimolare
Mischung der Monomere bei einer Konzentration von 9 wt.-% fiir 4 Stunden
bzw. 8 Stunden bei 400°C zur Reaktion gebracht. Abbildung 6.2 zeigt die IR-
Spektren der verschiedenen Proben. Alle Proben zeigen typische Banden des
Polybenzimidazols. [44] Das nach 4 Stunden Reaktionszeit erhaltene Polyben-
zimidazol war jedoch nicht vollstandig kondensiert. Dies konnte anhand der
Prasenz von Amid-Banden bei 1694 cm™ (Amid I) und bei 1360 cm™ (Amid III)
im Infrarotspektrum bewiesen werden. Wurde die trockene Probe nochmals
fur 30 min unter Stickstoff auf 400°C erhitzt, erhielt man reines PBI. Die nach 8
Stunden Reaktionszeit erhaltene Probe war dagegen vollstindig kondensiert,
d.h. es war keine Nachbehandlung nétig.

Transmittanz [%]

N 1 N 1 N N 2
2000 1750 1500 1250 1000 750

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 6.2: IR-Spektren von in Salzschmelze hergestellten PBIs, Oben:
4 h Reaktionszeit; Mitte: gleiches Polymer nach zusitzlicher thermischer

Behandlung bei 400°C; Unten: 8 h Reaktionszeit; die roten Kreise markieren
Amidbanden
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Die zahlenmittleren Molekulargewichte der erhaltenen Polymere waren
4300 g/mol bei 8 Stunden Reaktionszeit bzw. 5700 g/mol bei 4 Stunden Reak-
tionszeit. Die Polydispersitdt war 2,0 bzw. 2,3. Eine Diskussion der Molmassen
findet sich im Abschnitt 6.2.2. Da eine Reaktionszeit von 8 Stunden in einem
voll kondensierten Produkt miindet, wurde diese Reaktionszeit, falls nicht

anders notiert, fiir alle weiteren Experimente verwendet.

6.2.2 Einfluss der Stochiometrie und Aufheizgeschwindigkeit

Ein wichtiges Kennzeichen der Polykondensation ist die Abhdngigkeit des
Polymerisationsgrades und damit des mittleren Molekulargewichts von der
Stochiometrie der Reaktion. Sofern der Aufbau von Polybenzimidazol in Salz-
schmelzen nach den Gesetzen der Polykondensation erfolgt, sollte ein Einfluss
der Stochiometrie nachweisbar sein. Aus diesem Grund wurde PBI unter Ein-
satz eines Uberschufl an Isophthalsidure synthetisiert und mit dem Produkt
des dquimolaren Reaktionsansatzes verglichen. Die Monomer-Salzmischungen
wurden langsam (1 Stunde) auf 400°C geheizt und fiir 4 Stunden bei dieser
Temperatur gehalten. Die Produkte wurden nach vollstindigem Ringschluf3
(siehe voriger Abschnitt) analysiert. Tabelle 6.1 enthélt die Ergebnisse der Ver-
suche. Uberraschenderweise zeigte das unter Isophthalsiureiiberschuf8 syn-
thetisierte PBI eine hohere zahlenmittlere Molmasse (M, = 6400 g/mol) im
Vergleich zum Produkt des dquimolaren Ansatzes (M, = 5700 g/mol). Dies
war tiberraschend und deutete auf einen thermischen Abbau bzw. Verfliich-
tigung von Isophthalsdure hin. Als Kontrollexperiment wurde die Synthese
wiederholt, jedoch unter sehr schneller Aufheizung. Die Mischung wurde
direkt in den auf 400°C geheizten Stickstoffofen gebracht und fiir 8 Stunden
zur Reaktion gebracht. Die Ergebnisse dieses Versuchs sind ebenfalls in Tabelle
6.1 zusammengefasst. Zum Vergleich sind die Daten des oben beschriebenen
Experiments langsamer Aufheizung und langer Reaktionsdauer ebenfalls auf-
gefiihrt (Eintrag 5).

Bei schneller Aufheizung ist die zahlenmittlere Molmasse des PBIs exakter
Ausgangsstochiometrie geringfiigig grofser als die des PBIs, welches bei einem
geringem Uberschuf an Isophthalsiure synthetisiert wurde. Dieser nur gerin-
ge Unterschied zeigt an, dass auch wahrend des schnellen Aufheizens Zer-
setzung oder Verfliichtigung der Isophthalsdure stattfindet. Thermogravime-



6.2. LOSLICHE POLYBENZIMIDAZOLE 89

Tabelle 6.1: Abhdngigkeit der Eigenschaften von der Reaktionsstoichiometrie
und Autheizgeschwindigkeit

Eintrag Molverhdltnis Aufheizzeit / M, M., Poly-
IPA/DAB Reaktionszeit [g/mol] [g/mol] dispersitdt
[h]
1 1/1 1/4 5700 11600 2,0
2 1,1/1 1/4 6400 15000 2,4
3 1/1 0,05/8 6500 23700 3,7
4 1,1/1 0,05/ 8 6300 17400 2,7
5 1/1 1/8 4300 9800 2,3

Reaktionstemperatur: 400°C; Monomerkonzentration 9 wt.-%

trische Messungen der Monomer-Salzmischung unter Stickstoff zeigten, dass
es oberhalb 200°C einen Verlust gibt. Ob dieser Verlust jedoch durch freiwer-
dendes Kondensationswasser oder Isophthalsdure bedingt ist, kann nicht auf-
geklart werden. Wird der angenommene, thermische Monomerverlust durch
Verdanderung der Stochiometrie oder Autheizgeschwindigkeit berticksichtigt,
konnen jedoch moderat hohe Molekulargewichte erreicht werden.

6.2.3 Einfluss der Monomerkonzentration und Reaktionstem-

peratur

Neben den bereits untersuchten Parametern sollte auch der Einfluss der Mo-
nomerkonzentration und Reaktionszeit auf die Eigenschaften der Produkte be-
stimmt werden. Die Monomerkonzentration, definiert als die Summe der Mas-
se der Monomere beziiglich der Gesamtmasse der Monomer-Salzmischung,
war bisher bei 9 wt.-% festgelegt. Eine Reduzierung der Monomerkonzentra-
tion auf 5 wt.-% bei schnellem Aufheizen und dquimolarer Zusammensetzung
resultierte in einem PBI mit einer zahlenmittleren Molmasse von 5400 g/mol
bei einer Polydispersitdt von 2,6. Wird die Monomerkonzentration auf 1 wt.-%
reduziert, ist ein deutlicher Effekt zu beobachten. Die Reaktionausbeute ist sehr
gering ( 43%) und es wird ein betrdchtlicher Anteil unloslichen Beiprodukts
erhalten. Das isolierte 16sliche PBI wies eine hohe Polydispersitdt auf. Die
Daten sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst.

Eine Verringerung der nominelle Reaktionstemperatur auf 370°C bewirkt

eine Verringerung der mittleren Molekulargewichte. Die angegebenen Tempe-
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Tabelle 6.2: Abhdngigkeit der Eigenschaften von der Monomerkonzentration
und Reaktionstemperatur

Eintrag ~ Monomer-  Temperatur M, M, Poly-
konzentration [°C] [g/mol] [g/mol]  dispersitdt
[Wt.-o/o]
1 9 400 6500 23700 3,7
2 5 400 5400 14000 2,6
39 1 400 3900 18000 4,6
4 9 370 4700 8900 1,9
5 5 370 3600 7200 2,0

Reaktionszeit 8h, Aufheizzeit 0,05 h, dquimolare Zusammensetzung; a) Daten des
isolierten, 16slichen PBI

raturen sind die programmierten Temperaturen, die tatsdchliche Temperatur
im Ofen ist durch den hindurchgeleiteten Stickstoff wahrscheinlich etwas ge-

ringer. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 6.2 enthalten.

Die beobachteten Effekte lassen den Schlufi zu, dass die Polykondensa-
tion in der Salzschmelze den Gesetzen der Polykondensation gehorcht, jedoch
einige Besonderheiten aufweist. Neben den oben diskutierten thermischen
Effekten wie Zersetzung oder Verfliichtigung, scheint auch das Aufschmel-
zen der Mischung nicht trivial zu sein. 3,3’-Diaminobenzidin schmilzt bei
Temperaturen knapp oberhalb von 200°C, d.h. es muss in Betracht gezogen
werden, dass die Monomere deutlich eher schmelzen als die Salze. Dies kann
dazu fiihren, dass schnell Oligomere gebildet werden, welche thermisch stabil
sind und weiterreagieren konnen. Sind die Monomere nur gering konzentriert
(1 wt.-%), so konnen sich die Oligomere nicht ohne Weiteres bilden und die
thermischen Effekte tiberwiegen. Dies kann die geringe Ausbeute dieses Expe-

riments erklaren.

Die Temperatur sollte hoch genug sein, um ein Aufschmelzen der Salzmi-
schung zu garantieren. Ist dies nicht garantiert, wie in den Experimenten bei
370°C nomineller Ofentemperatur, sind die Oligomere moglicherweise nicht
mobil genug, um miteinander reagieren zu kénnen. Dies schlédgt sich in den
beobachteten mittleren Molekulargewichten nieder.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es moglich ist Polybenz-
imidazol mit moderaten Molekulargewichten in einer LiCI-KCl Salzschmelze

zu synthetisieren. Die Ausbeuten liegen typischerweise um 70%. Ein Vorteil
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des Einsatzes der beschriebenen Salzschmelze liegt in der Umweltfreundlich-
keit des Losungsmittels. Im Vergleich zum weit verbreiteten Losungsmittel
Polyphosphorsdure entsteht wahrend der Aufarbeitung weit weniger Abfall.
Die Salze konnen nach der Synthese mit Wasser gelost werden und dann
einfach zuriickgewonnen werden. Weiterhin kénnen, wie in der Losungspoly-
kondensation in Polyphosphorsaure, die freien Sduren eingesetzt werden, was

ein Vorteil gegeniiber der Schmelzpolykondensation nach VOGEL ist.

6.3 Synthese von spirobifluorenbasierten Polybenz-

imidazol

6.3.1 Lineares Polybenzimidazol

Wie in der Kapiteleinleitung angemerkt, wurde die Methode entwickelt, um
Monomere umzusetzen, welche in den klassischen Synthesen nur schwierig
umgesetzt werden konnen. 2,2’-Dicarbonsdure-9,9’-Spirobifluoren (3) wurde
dementsprechend mit 3,3’-Diaminobenzidin bei 400°C und 9 wt.-% Monomer-
konzentration in dquimolarer Zusammensetzung umgesetzt (Abb. 6.3). Das
Produkt Sp-PBI-1 wurde in 65% Ausbeute isoliert und mittels GPC (Eluent
0,05 M LiBr/NMP; gegen Polystyrolstandards) und IR analysiert. Zm Vergleich
wurde das Polymer auch in Polyphosphorsaure synthetisiert (Sp-PBI-2). Dabei
war zu beobachten, dass sich das Monomer erst im Laufe der Polykondensati-

Abbildung 6.3: Synthese von linearen spirobifluorenbasierten PBI

onsreaktion vollstandig auflost.
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Abbildung 6.4 zeigt die Molmassenverteilungen der erhaltenen Polymere
im Vergleich. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Synthese in der Salzschmelze

ein homogeneres Polymer zur Folge hat. Die multimodale Verteilung im Falle
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des Sp-PBI-2 kann mit der schlechten Loslichkeit des Monomers (3) in Poly-
phosphorsdure erkldrt werden. Die gewichtsmittlere Molmasse von Sp-PBI-1
ist 11.000 g/mol bei einer Polydispersitat von 2,7 Fiir das in Polyphosphorsaure
synthetisierte Sp-PBI-2 findet man eine gewichtsmittlere Molmasse von 12.500

g/mol, die Polydispersitat ist ebenfalls 2,7.

T T LA | LR |
Polyphosphorséaure
-~ LiCI/KCI Salzschmelze
0,024 | -
—_—
E 0,016 .
S
0,008 | -
0,000

Molmasse [g/mol]

Abbildung 6.4: Molmassenverteilungen der in verschiedenen Losungsmitteln
synthetisierten linearen, spirobifluorenbasierten PBIs; bestimmt mittels GPC
(gegen Polystyrol-Standards)

Das erhaltene Polymer Sp-PBI-1 ist 1slich in polaren aprotischen Losungs-
mitteln wie NMP, DMF, DMSO, DMAC, nicht jedoch in Losungsmitteln gerin-
gerer Polaritdt wie Dioxan, THF, Acetonitril, Dichlorethan und Chlorbenzol.
Ausgefillt aus DMAc in Methanol weist das Produkt keine durch Stickstoff-
sorption nachweisbare Mikroporositit auf, dies ist in Ubereinstimmung mit
den in Abschnitt 5.3 gefundenen Erkenntnissen. Da das Polymer nicht in an-
deren organischen Losungsmitteln geringerer Polaritdt gelost werden konnte,
konnen keine weiteren Aussagen zur Porositdt gemacht werden. Die geringe

Loslichkeit kann moglicherweise auf die Prdasenz von Wasserstoffbriicken-
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bindungen zwischen den Benzimidazoleinheiten zuriickgefiihrt werden. Um
diese These zu {iberpriifen, wurde das Polymer Sp-PBI-1 in konzentrierter
Schwefelsdure aufgelost und in Wasser ausgefallt. Das Polymer wurde mit
Ethanol gewaschen und getrocknet. Durch diese Behandlung werden die Benz-
imidazole protoniert, sie liegen also als Benzimidazolium-Kationen vor. Sind
alle Stickstoffatome protoniert, ist die Bildung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen durch die Polymerketten erschwert. Das so behandelte Polymer Sp-PBI-
1 wurde mittels Stickstoffsorption untersucht und wies keine Porositit auf.
Dies ldsst den Schlufd zu, dass entweder die Steifheit der Polymerkette nicht
ausreichend ist oder dass moglicherweise vorhandene Poren durch Sulfationen
blockiert sein konnten. Eine Protonierung durch Salzsdure ist prinzipiell mog-
lich, jedoch kann diese thermisch riickgangig gemacht werden. Damit wiirde
die Probe wihrend des als Vorbehandlung der Porositdtsmessungen notigen
Ausgasens wieder deprotoniert. Damit kann die Frage nach den Griinden der

Abwesenheit von Mikroporositit nicht vollstandig aufgeklart werden.

6.3.2 Polybenzimidazolnetzwerke

2,2',7,7"-Tetracarboxyl-9,9’-Spirobifluoren (10) und 2,2’,7,7’-p-Carboxyphenyl-
9,9’-Spirobifluoren (16) wurden ebenfalls in der LiCl/KCl-Salzschmelze bei
400 °C mit 3,3’-Diaminobenzidin umgesetzt (vgl. Abb. 6.5). Die resultierenden
pulverférmigen PBI-Netzwerke wurden nach ausgiebigen Waschen mit Wasser
und Aceton getrocknet, anschlieffend mit DMF extrahiert und aus Aceton
getrocknet. Charakterisierung der Netzwerke mittels Infrarotspektoskopie be-

statigte die vollstindige Kondensation der Benzimidazoleinheiten.

HOOC O.D COOH
+
NH2 HooC Q.O COOH
(10)

HOOC O 0.0 O COOH i 5
wooe S E TN ooon

(16)

— > Sp-PBI-3

Abbildung 6.5: Syntheseschema der PBI-Netzwerke
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Abbildung 6.6: Weitwinkelrontgenstreukurven der spirobifluorenbasierten PBI
Netzwerke Sp-PBI-3 und Sp-PBI-4

Die Netzwerke wiesen keine mittels Stickstoffsorption messbare Mikro-
porositit auf. Dies kann spekulativ auf eine zu grofie Entfernung der Spiro-
kohlenstoffatome zuriickgefiihrt werden, bzw. auf eine zu geringe Steifigkeit
der Verbindung. Eine Analyse der Weitwinkelrontgenstreukurven der beiden
Proben zeigt, dass die Verwendung der verschieden dimensionierten Mono-
mere sich in der Struktur niederschldgt. Das Netzwerk Sp-PBI-4, welches auf
dem grofieren Monomer beruht, zeigt das Maximum des beobachteten Peaks
bei grofieren Streuwinkeln als das Netzwerk Sp-PBI-3. Dies bedeutet, dass der
mittlere Abstand zwischen Segmenten fiir Sp-PBI-4 kleiner ist, die Segmente
also recht dicht gepackt sind. Die Streukurve des Sp-PBI-3 erinnert dagegen an
die Streukurve, welche fiir die mikropordsen Polyimide (vgl. Abschnitt 5.4.3)
gefunden wurde. Dies deutet darauf hin, dass die Struktur des Netzwerkes
Sp-PBI-4 aufgrund der zahlreichen Biphenylverbindungen zwischen den Spi-
rokohlenstoffatomen zu labil ist, um der Grenzflachenenergie zu widerstehen.
Im Kontrast dazu zeigt das Netzwerk Sp-PBI-3 eine hohere Steifigkeit.
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Mittels Kleinwinkelrontgenstreuung konnte jedoch keine Mikroporositat
fiir das Netzwerk Sp-PBI-3 nachgewiesen werden. Sofern dieser Effekt auf die
Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zurtickzufiihren ist, sollte er, wie
im vorigen Abschitt beschrieben, durch Protonierung der Benzimidazoleinhei-
ten zuriickzudréngen sein. Das Polymernetzwerk Sp-PBI-3 wurde fiir 4 Stun-
den in 40%iger Phosphorsdure suspendiert und anschliefSend abfiltriert und
mit Ethanol gewaschen. Es ist bekannt, dass ionisch gebundene Phosphorsdure
auf diese Weise nicht entfernt werden kann. [101] Mittels Stickstoffsorption war
jedoch keine Porositdt nachweisbar. Dies gleicht den Ergebnissen, welche im
vorigen Abschnitt gewonnen wurden.

Die hier gezeigten Experimente hatten kein intrinsisch miroporoses PBI
zum Ergebnis, geben jedoch Aufschluf8 dariiber, welche Bedingungen erfiillt
werden sollten, um ein intrinsisch mikroporodses PBI-Netzwerk zu synthetisie-
ren. An erster Stelle steht dabei, die Distanz zwischen den Spirobifluorenein-
heiten zu reduzieren und damit gleichzeitig die Gesamtsteifigkeit zu erhohen.
Dazu bietet sich Tetraaminobenzol als potentielles Comonomer an. Dies ist
jedoch thermisch nicht allzu stabil (Sublimation), was seine Anwendung in
der beschriebenen Synthese erschwert. Die Verwendung einer geschlossenen
Apperatur ist aufgrund des freigesetzten Wassers bzw. HCl-Gases aus der
Reaktion des Wassers mit Lithiumchlorid bei den angewendeten Temperatu-
ren ebenfalls nicht trivial. Auch eine weitergehende Funktionalisierung der
Benzimidazoleinheiten ist vorstellbar. Dies liegt jedoch aufierhalb des Rahmens
dieser Arbeit.

Die synthetisierten Polybenzimidiazolnetzwerke sind dennoch von Inter-
esse, da die zusammengefallenen Poren moglicherweise durch Losungsmittel
gequollen werden kénnen. Da Benzimidazole einfach und vielfdltig zu funktio-
nalisieren sind, [102,103] ist eine Inkorporation vieler zugénglicher Gruppen
moglich. Diese Gruppen konnen beispielsweise katalytisch aktive Gruppen
sein, welche dann effiziente heterogene Katalysen ermoglichen wiirden. Die
Anwendung von funktionalisierten PBI als Katalysator ist bereits beschrieben.
[104-106] Auch eine Analyse der Protonenleitfdhigkeit von phosphorsdure-

beladenen PBI-Netzwerken ist anzustreben.






Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese, Charakterisierung und An-

wendung von meso- und mikropordsen Hochleistungspolymeren.

Im ersten Abschnitt wurde die Synthese von mesoporésen Polybenzimid-
azol vorgestellt. Auf der Grundlage kommerzieller Monomere und Silikat-
nanopartikel sowie eines neuen Vernetzers wurde durch Anwendung der hard-
templating Strategie ein Polymer-Silikat-Hybridmaterial aufgebaut. Herauslosen
des Silikats mit wafirigem Ammoniumhydrogenfluorid fiithrt zu mesopordsen
Polybenzimidazolnetzwerken mit spherischen Poren von 9 bis 11 nm Durch-
messer. Die Abhdngigkeit der beobachteten Porositdt vom Massenverhéltnis
Templat zu Polymer wurde ebenso untersucht wie die Abhdngigkeit der Po-
rositdt vom Vernetzergehalt. Die Porositdt vollvernetzter Proben zeigt eine
lineare Abhangigkeit vom Verhaltnis Silikat zu Polymer bis zu einem Wert von
1. Bis hin zu diesem Grenzwert wird eine nahezu perfekte Replizierung der
Templatstruktur gefunden. Wird der Grenzwert iiberschritten, ist teilweiser
Porenkollaps zu beobachten. Die Abhdngigkeit der Porositdt vom Vernetzerge-
halt bei festem Templatgehalt ist dagegen nichtlinear. Oberhalb einer kritischen
Vernetzerkonzentration wird eine komplette Replikation des Templats gefun-
den. Ist die Vernetzerkonzentration dagegen kleiner als der kritische Wert, so
ist der vollige Kollaps einiger Poren bei Stabilitdt der verbleibenden Poren zu
beobachten. Ein komplett unporoses PBI resultiert schliefilich bei Abwesenheit

des Vernetzers.

Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit verschiedenen der Lite-
ratur bekannten Systemen, jedoch auch in Widerspruch zu anderen Systemen.
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Um den Widerspruch zu kldren, ist fiir die Zukunft eine systematische Un-
tersuchung des Zusammenhangs zwischen Porenstabilitdt und physikalischen
Parametern der Probe bzw. der Probenbehandlung nétig.

Die mesoporosen PBI-Netzwerke konnten kontrolliert mit kristalliner Phos-
phorsdure beladen werden. Die nach Aufschmelzen der Phosphorsdure erhal-
tenen Addukte wurden auf ihr Protonenleitfdhigkeit untersucht. Es konnte
gezeigt werden, dass die Nutzung der vordefinierten Morphologie im Ver-
gleich zu einem unstrukturierten PBI in hoheren Leitfdhigkeiten resultiert.
Durch die vernetzte Struktur war des Weiteren geniigend mechanische Sta-
bilitdt gegeben, um die Addukte reversibel und bei sehr guten Leitfahigkeiten
bis zu Temperaturen von 190°C bei 0% relativer Feuchtigkeit zu untersuchen.
Dies ist fiir unstrukturierte H3;PO,/PBI - Addukte aus linearem PBI nicht
moglich. [47] Dies kann Konsequenzen fiir den Betrieb von Brennstoffzellen
haben. So ist es moglich ab einer Temperatur von ca. 200°C Platinkatalysatoren
durch Nickel zu ersetzen. Des Weiteren sind eine geringere Empfindlichkeit
der Katalysatoren gegeniiber Kohlenmonoxid und eine verbesserte Elektro-
denkinetik positive Nebeneffekte des Betriebs bei hohen Temperaturen. Die
Weiterentwicklung des Konzepts in Richtung mesoporéser Membranen ist
dementsprechend erstrebenswert.

Im zweiten Abschnitt der Arbeit wurde die Synthese intrinsisch mikro-
pordser Polyamide und Polyimide vorgestellt. Das Konzept intrinsisch mikro-
pordser Polymere konnte damit auf weitere Polymerklassen ausgeweitet wer-
den. Als zentrales, strukturinduzierendes Motiv wurde 9,9’-Spirobifluoren ge-
wahlt. Dieses Molekiil ist leicht und vielfdltig zu di- bzw. tetrafunktionel-
len Monomeren modifizierbar. Dabei wurden bestehende Synthesevorschriften
modifiziert bzw. neue Vorschriften entwickelt.

Ein erster Schwerpunkt innerhalb des Kapitels lag in der Synthese und
Charakterisierung von 16slichen, intrinsisch mikropordsen, aromatischen Poly-
amid und Polyimid. Es konnte gezeigt werden, dass das Beobachten von
Mikroporositét stark von der molekularen Architektur und der Verarbeitung
der Polymere abhingig ist. Werden die Polymere aus einem stark wechsel-
wirkenden Losungsmittel (NMP, DME, DMAc, DMSO) gefillt, so wird keine
Mikroporositdt beobachtet. Ist es jedoch moglich, die Polymere Losungsmit-
teln geringerer Wechselwirkung (THF bzw. Chloroform) zu l6sen und daraus

auszuféllen, weisen sie Mikroporositdt auf. Die Charakterisierung der Porositat
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erfolgte unter Nutzung von Stickstoffsorption, Kleinwinkelrontgenstreuung
und Molecular Modelling. Es konnte gezeigt werden, dass nicht alle Poren fiir
Stickstoff zuganglich sind. Eine zuverldssige Bestimmung der Porengrofien-
verteilung mit Standardmethoden wie HK und NLDFT war nicht moglich. Des
Weiteren konnte gezeigt werden, dass die Proben stark vom Umgebungsdruck
abhédngigen Deformationen unterliegen. Die starke Quellung der Proben wah-
rend des Sorptionsvorgangs konnte durch Anwendung des dual sorption Mo-
dells, also dem Auftreten von Porenfiillung und dadurch induzierter HENRY-
Sorption, erkldrt werden. Die Synthese eines 19slichen, intrinsisch mikroporo-
sen Polyimids ist fiir die Forschung nach Materialien kleiner Dielektrizitéts-
konstante interessant. Das Material ist einfach verarbeitbar. So ist es moglich
einen pordsen Film einfach durch Aufschleudern der Polymerlosung herzu-
stellen. Die Charakterisierung solcher Filme beziiglich ihres Brechungsindex
und ihrer Dielektrizitdtskonstante stellt ein vielversprechendes Projekt dar.
Der zweite Schwerpunkt des Kapitels war die Synthese und Charakteri-
sierung mikropordser Polyamid- und Polyimidnetzwerke. Es konnte gezeigt
werden, dass das Charakterisieren von Mikroporositdt nicht trivial ist und
durch verschiedene Methoden geschehen sollte. Wahrend Polyimidnetzwerke
auf Spirobifluorenbasis eine ausgepragte Mikroporositit und spezifische Ober-
flichen von ca. 1100 m?/ g aufwiesen, welche sowohl durch Stickstoffsorption
als auch durch SAXS nachgewiesen werden konnte, war die Situation fiir ent-
sprechende Polyamidnetzwerke abweichend. Mittels Stickstoffsorption konnte
keine Mikroporositdt nachgewiesen werden, jedoch konnte mittels SAXS eine
innere Grenzfliche von ca. 300 m?/g bestimmt werden. Diese Grenzfliche
konnte auch durch Wasserstoffsorptionsexperimente nachgewiesen werden.
Durch die in dieser Arbeit gezeigten Experimente kann die Grenze zwischen
freiem Volumen und Mikroporositdt somit etwas genauer gezogen werden.
Ausgepragte Mikroporositdt wird nur in extrem steifen Strukturen gefunden.
In diesen Strukturen ist das freie Volumen verbunden und somit fiir Gasmo-
lekiile erreichbar. Ein elastischer Porenkollaps wiirde mehr Energie kosten, als
durch die Reduzierung der Oberflichenenergie gewonnen werden kann. Ist
die Struktur weniger steif (Amidbindungen), ist ein elastischer Porenschluf3
energetisch weniger aufwendig und es ist ein Porenschlufs zu beobachten. Das
freie Volumen ist nicht mehr fiir Stickstoff, jedoch teilweise fiir den deutlich
kleineren Wasserstoff zugénglich. Damit ist der Ubergang von einem Polymer
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hohen freien Volumens zu einem Polymer intrinsischer Mikroporositit deut-
lich aufgezeichnet.

Eine Aufgabe fiir zukiinftige Arbeiten ist die Quantifizierung der beobach-
teten druckabhédngigen elastischen Deformationen. Wéahrend dies fiir kristal-
line Materialien tiber die Betrachtung der Zellparameter moglich ist, [107] ist
es fiir die vorliegenden ungeordneten Systeme nicht trivial. Aufklarung kénn-
ten moglicherweise gekoppelte Sorptions-SAXS- bzw. Sorptions-Dilatometrie-
experimente liefern.

Die Kombination der Konzepte “Mesoporositdt durch Templatierung” und
“Mikroporositdt durch strukturierte Monomere” hatte ein hierarchisch struktu-
riertes Polybenzimidazol zum Ergebnis. Mittels Stickstoffsorption war jedoch
nur Mesoporositidt zu beobachten. SAXS konnte die Prdsenz einer Strukturie-
rung im molekularen Mafistab beweisen. Das so strukturierte Polybenzimid-
azol zeichnete sich durch eine hohere Protonenleitfdhigkeit im Vergleich zu
einem rein mesopordsen PBI aus.

Der letzte Teil der Arbeit beschéftigte sich mit der Entwicklung einer neuen
Synthesemethode zur Herstellung von Polybenzimidazol. Dies war notwen-
dig, da sich die spirobifluorenbasierten Monomere nur schwierig bzw. gar nicht
unter den bekannten Synthesevorschriften zu PBI umsetzen lieffen. Es konnte
gezeigt werden, dass PBI in einer eutektischen Salzschmelze aus Lithium- und
Kaliumchlorid synthetisiert werden kann. Weiterhin konnte gezeigt werden,
dass die Umsetzung der spirobifluorenbasierten Monomere mit 3,3’-Diamino-
benzidin zu 18slichen oder vernetzten PBI moglich ist. Die so hergestellten
Polybenzimidazole zeigten keine Mikroporositit. Dies kann spekulativ auf
eine zu geringe Steifheit - 3,3’-Diaminobenzidin ist ein Biphenylderivat - der
Verbindung zwischen zwei Spirobifluoreneinheiten zuriickgefiihrt werden. Als
Ausblick kann hier die Verwendung steiferer Tetraaminmonomere vorgeschla-
gen werden. Alternativ kann eine chemische Modifizierung, z.B. eine Nachver-
netzung im gequollenen Zustand, der hergestellten PBI-Netzwerke ebenfalls in
Betracht gezogen werden.

Zusammenfassend tragt die vorliegende Arbeit zum grundsitzlichen Ver-
stindnis meso- und mikropordser Polymere bei. Es wurden neue Synthesen
vorgestellt, sowie die Grenzen der Konzepte “Templatierung” bzw. “Intrinsi-
sche Mikroporositdt” genauer definiert. Auf der Grundlage der hier vorgestell-

ten Ergebnisse ist die Synthese vieler neuer mikropordser Polymere moglich,
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da die dafiir notigen Anforderungen - maximale Steifheit und sterische Vorori-
entierung - definiert worden sind. Abbildung 7.1 zeigt abschliefSend die ver-
schiedenen untersuchten Verbindungen zwischen den Spirobifluoreneinheiten

und die daraus resultierende Porositat.
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Abbildung 7.1: Uberblick iiber die verschiedenen untersuchten Verbindungen
zwischen Spirobifluoreneinheiten und die daraus resultierende Porositét






Anhang A

Appendix

A.1 Verzeichnis der Abkiirzungen und Symbole

A.1.1 Abkiirzungen

AM1 Austin Model 1

BET Auswertungsmethode nach BRUNAUER, EMMETT, TELLER
BJH Auswertungsmethode nach BARRETT, JOYNER, HALENDA
DCM Dichlormethan

DMAc N,N-Dimethylacetamid

DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

GPC Gelpermeationschromatographie

HK Auswertungsmethode nach HORVARTH und KAWAZOE
mol-% Molprozent

NLDFT nichtlokale Dichtefunktionaltheorie

NMP N-Methylpyrrolidon

NMR nuclear magnetic resonance

PA Polyamid

PBI Polybenzimidazol

PI Polyimid

SAXS Kleinwinkelréntgenstreuung

THF Tetrahydrofuran

WAXS Weitwinkelrontgenstreuung

wt.-% Gewichtsprozent
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A.1.2 Symbole

dPore

VWand

Porendurchmesser
Porositédt (Volumenbruch der Poren)
Fouriertransformation
Segmentldngenverteilung
Streuintensitat
PORODIlédnge
zahlenmittlere Porengrofse
zahlenmittlere Molmasse
gewichtsmittlere Molmasse
Relativdruck

scheinbare Poylmerdichte
wahre Polymerdichte
Leitfahigkeit

Streuvektor

Oberflidche

Streuwinkel
Porenvolumen

Volumen der Porenwand
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A.2 Experimentelles - Typische Arbeitsvorschriften

A.2.1 Chemikalien

Sofern nicht hier aufgefiihrt, wurden alle beschriebenen Chemikalien, inklusive der trockenen
Losungsmittel, kommerziell erworben. Monomere wurden in Reinheiten > 99% erworben
bzw. gereinigt. 1,4-Diaminobenzol wurde durch Sublimation unter Vakuum gereinigt. Triphe-
nylphosphit und m-Kresol wurden unter Vakuum destilliert.

A.2.2 Synthese von Triphenylmesitylat und mesoporosen PBI

* Triphenylmesitylat: 1,3,5-Tribenzoylchlorid (9,4 g, 0,035 mol) gelost in 20 mL THF
werden langsam zu einer eiskalten Losung von Phenol (10,00 g, 0,106 mol) in einer
Mischung aus Pyridin (20 mL) und THF (50 mL) getropft. Die Mischung wird fiir
18 Stunden bei Raumtemperatur unter Argonatmosphére geriihrt und anschlieffend
auf 100 mL Eiswasser gegeben. nach Ansduren mit konzentierter Salzsdure wird der
ausgefallene Feststoff abgefiltert, mit Wasser, verd. HCI-Losung und Wasser gewaschen,
getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert. '\H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) § (ppm) 9,25
(s, 1H), 7,48 (t,2H,] = 7,88 Hz), 7,48 (t, 2H, ] = 7,38 Hz), 7,48 ppm (t, 2H, ] = 8,36 Hz); 1*C-
NMR: (400,1 MHz, CDCl3) § (ppm) 163,5, 150,7, 136,2, 129,8, 126,5, 121,7; Schmelzpunkt:
169 - 170°C

* mesopordses PBI durch Templatierung: Zu stochiometrisch genauen Mischungen von
3,3’-Diaminobenzidin, Diphenylisophthalat und/oder 1,3,5-Triphenylbenzolcarboxylat
wurden in einem Rundkolben die benotigte Menge an LUDOX HS-40 (wéfsrige Disper-
sion) und 5 bis 8 mL DMF gegeben. Die heterogene Mischung wurde unter Riihren
und Schutzgasfluss auf 150°C aufgeheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur wird der
Druck langsam auf 200 mbar reduziert wihrend die Temperatur auf 200°C erhoht
wird. Nachdem das Losungsmittel komplett abgedampft wurde, wurde der Druck
auf 50 mbar reduziert und die Mischung fiir 1,5 Stunden bei 200°C gehalten. Anch
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der erhaltene Feststoff fiir 30 Minuten unter
Stickstoff auf 400°C geheizt. Das Silikat wurde anschlieflend durch dreitdgiges Riihren
des Produktes in 4M wafsriger NH HF»-Losung entfernt. Das mesoporose PBI wurde
abfiltriert, griindlich mit Wasser, Ethanol und Aceton gewaschen und unter Vakuum
getrocknet.

A.2.3 Monomersynthesen

* 9,9’-Spirobifluoren (1) wurde nach der Vorschrift von CLARKSON hergestellt. [74]

* 2,2’-Diacetyl-9,9’-Spirobifluoren (2) wurde nach einer modifizierten Vorschrift herge-
stellt: Zu einer Suspension von 3,98 g (30,4 mmol) trockenem Alumniumchlorid in 40 ml
Dichlormethan (DCM) tropft man unter Eiskiihlung 1,85 ml (26,6 mmol) Acetylchlorid
zu. Zu dieser Mischung tropft man unter Rithren und Eiskiihlung eine Losung von
2,0 g (6,3 mmol) 9,9’-Spirobifluoren in 10 ml Dichlormethan zu. Die Mischung wird
tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieffend auf 60 ml Eis gegossen. Die
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wassrige Phase wird zweimal mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten orga-
nischen Phasen werden mit Wasser, 2%iger NaOH-Losung und nochmals mit Wasser
gewaschen. Nach Trocknen mit Kaliumcarbonat wird das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird direkt zur Synthese von (3) verwandt. 'H-
NMR: (400,1 MHz, CDCl3) ¢ (ppm) 8,02 (d, ]=8,16 Hz, 2H), 7,93 (2d, ]= 7,88 Hz, ]=7,6 Hz,
4H), 7,42 (t,J=7,5 Hz, 2H), 7,3 (s, 2H), 7,18 (t, ]=7,5 Hz, 2H), 6,72 (d, ]=7,6 Hz, 2H); 1*C-
NMR: (400,1 MHz, CDCl3) ¢ (ppm) 197,7, 149,3, 148,5, 146,8, 140,6, 136,9, 129,4, 129,3,
128,4,124,3,124,0,121,3, 120,2, 65,9, 26,8

2,2’-Dicarbonsiure-9,9’-Spirobifluoren (3) wurde aus (2) nach der Vorschrift von HAAS
und PRELOG synthetisiert. [77] TH-NMR: (400,1 Mhz, DMSO-d6): § 6,7 (d, J=7,6 Hz, 2H),
7,08 (s, 2H), 7,24 (t, ]=7,5 Hz, 2H), 7,94 (t, ]=7,5 Hz, 2H), 8,0 (d, ]=7,88 Hz, 2H), 8,17 (2d,
J=7,88 Hz, 4H), 12,94 (s, 2H); '*C-NMR (400,1 MHz, DMSO-d6): § 65,0,120,9, 121,7,123,7,
123,9,128,5,129,4, 129,8, 130,2, 140,2, 145,7, 147,8, 148,2, 166,8

2,2’-Dicarbonylchlorid-9,9’-Spirobifluoren (4): Zu einer geriihrten Suspension von (3)
(2,5g, 6,18 mmol) in 25 mL trockenem DCM, welches einen Tropfen trockenen DMFs
enthalt, wird Oxalylchlorid (1,4 mL, 15,45 mmol) tropfenweise zugegeben. Die Mi-
schung wurde fiir 3 h am Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde entfernt und
das Rohprodukt wurde unter Hochvakuum bei 80°C getrocknet. 'H-NMR: (400,1 Mhz,
CDClz): 6 (ppm) 6,74 (d, 2H, J=7,6 Hz), 7,24 (t, 2H, ]= 7,5 Hz), 7,45 (s, 2H), 7,46 (t, 2H,
J=7,5 Hz), 7,97, (m, 4H, ]J= 8,16 Hz, = 8,4 Hz), 8,23 (d, 2H, J= 7,8 Hz); 13C-NMR (400,1
MHz, CDCl): ¢ (ppm) 65,5, 120,7, 122,0, 124,4, 126,8, 128,9, 129,5, 1304, 132,7, 132,9,
139,9, 148,3, 149,1, 168,0

2,2’-Dinitrospirobifluoren (5) wurde nach der Originalvorschrift von WEISBURGER
et al. hergestellt. [76] Das Produkt konnte auf diesem Weg jedoch nicht in ausrei-
cherender Reinheit erhalten werden. Sdulenchromatographie (Kieselgel 60, Laufmittel:
Petrolether /Essigester: 4/1 unter Zusatz von 1 vol.-% Essigsdure) erschloss den Zugang
zum reinen Produkt. 'H-NMR: (400,1 Mhz, CDCl;): § (ppm) 6,77 (d, 2H, J=7,64 Hz), 7,26
(t,2H,J=7,5Hz), 7,49 (t,2H, J]=7,5Hz), 7,54 (s, 2H), 7,97 (d, 2H, ]= 7,88 Hz), 7,99 (d, 2H,
J= 8,64 Hz), 8,33 (d, 2H, J= 8,4 Hz); 3C-NMR (400,1 MHz, CDCl;): § (ppm) 65,8, 119,7,
120,8,122,0, 124,5, 124,8, 129,2, 130,5, 139,6, 147,8, 148,1, 148,2, 148,3

2,2’-Diaminospirobifluoren (6) wurden nach der Vorschrift von THIEMANN et al.
synthetisiert. [108] 'H-NMR: (400,1 Mhz, DMSO-d6): § (ppm) 5,86 (d, 2H, J= 2,1 Hz),
6,51 (d, 2H, J= 7,4 Hz), 6,55 (d, 2H, ]J= 8,12), 6,93 (t, 2H, J= 7,4 Hz), 7,25, (t, 2H, ]= 7,5
Hz), 7,58 (d, 2H, J= 8,12 Hz), 7,68 (d, 2H, ]= 7,4 Hz); 1*C-NMR (400,1 MHz, DMSO-d6): §
(ppm) 65,8, 109, 113,6, 118,6, 121,2, 123,6, 125,5, 127,8, 129,5, 142,9, 148,4, 149,4, 151,3

2,2’,7,7"-Tetranitro-9,9’-Spirobifluoren (7) wurde nach der Vorschrift von FOURNIER et
al. synthetisiert. [78] 'H-NMR: (400,1 Mhz, CDCl3): § (ppm) 7,61 (s, 4H), 8,18 (d, 4H, J=
8,6 Hz), 8,46 (d, 4H, J=8,4 Hz)

2,2',7,7’-Tetramino-9,9’-Spirobifluoren (8) wurde nach einer Modifizierung der Vor-
schrift zur Reduktion von (5) synthetisiert: 2,2’,7,7’-Tetranitro-9,9’-Spirobifluoren (7)
(3,00 g, 6,04 mmol) wird in 100 mL einer Mischung aus trockenem THF und trockenem
Methanol (je 50 vol.-%) gelost. 1,5 g Palladium auf Aktivkohle (10%) werden dazu-
gegeben und die Mischung wird auf 0°C gekiihlt. Anschieflend gibt man langsam
7.4 g (205,5 mmol) NaBH4 unter Rithren dazu. Die Mischung wird fiir 16 h geriihrt
und anschliefend durch Celite 500 gefiltert. Nach Entfernen des Losungsmittels mittels
Rotationsverdampfung wird das Rohprodukt in DCM gelost. Die organische Phase wird
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mit Wasser gewaschen, {iber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel wird am Rota-
tionsverdampfer abgedampft. Das Rohprodukt wird in 1 M wéfiriger HCI aufgelost,
unlosliche Riickstande werden durch Zentrifugation entfernt und das Produkt wird
durch Zugabe 1M NaOH (wéfirig) ausgefallt und abgefiltert. Nach ausgiebigen Waschen
mit Wasser wird das Produkt im Vakuum getrocknet. H-NMR: (400,1 Mhz, DMSO-d6):
§ (ppm), 4,78 (s, 8H), 5,84, (s, 4H), 6,44 (d, 4H, J= 8,12 Hz), 7,29 (d, 4H, J= 8,12);'*C-NMR
(400,1 MHz, DMSO-d6): ¢ (ppm) 65, 109,5, 112,8, 118,5, 130,7, 146,9, 150,3

* 2,2',7,7'-Tetraacetyl-9,9’-Spirobifluoren (9) wurde durch Modifikation einer Vorschrift
von HOLY et al. hergestellt. [82] 4,5 g (34,8 mmol) wasserfreien Aluminiumchlorids
werden langsam unter Riithren zu einer Losung von (1) (0,5 g; 1,58 mmol) in 15 mL
Dichlorethan zugegeben. Die Mischung wird auf 0°C gekiihlt und es wird 1 mL Ace-
tylchlorid tropfenweise zugegeben. Das Gemisch wird fiir 2 h geriihrt, anschliefSend fiir
30 min auf 40°C erwdrmt und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird nochmals 1
mL Acetylchlorid zugetropft. Nach Rithren tiber Nacht wird die Mischung vorsichtig
auf 100 mL geeisten Wassers gegeben. Nach Phasentrennung wird die wéfsrige Phase
zweimal mit DCM extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit
verdiinnter NaOH (wéfirig) und Wasser gewaschen. Nach Trocken tiber MgSO,wird das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird in heiflem Dioxan
gelost. Nach Zugabe von n-Hexan fillt das Produkt aus, wird abfiltriert, mit n-Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 'H-NMR: (400,1 Mhz, CDCls): § (ppm) 8,03 (d,
4H, J=1,5Hz), 8,01 (d, 4H, ] = 0,8 Hz), 7,28 (s, 4H), 2,47 (s, 12H)

* 2,2',7,7-Tetracarbonsdure-9,9’-Spirobifluoren (10) wurde aus (9) nach der Vorschrift
von HOLY et al. hergestellt. [82] 'H-NMR: (400,1 Mhz, DMSO-d6): § (ppm) 7,17 (s, 4H),
8,11 (d, 4H,]=8,1 Hz), 8,32 (d, 4H, J= 8,1 Hz), 13,1 (s, 4H); '>*C-NMR (400,1 MHz, DMSO-
de): ¢ (ppm) 67,5,122,5,124,5 130,6, 131,9, 144,9, 148,3, 167,0

* 2,2',7,7'-Tetrabrom-9,9’-Spirobifluoren (11) wurde nach WU et al. synthetisiert. [?] TH-
NMR: (400,1 Mhz, CDCl3): 6 (ppm) 6,82 (s, 4H), 7,52 (d, 4H, J= 8,15 Hz), 7,66 (d, 4H,
J=8,15 Hz)

* 2,2',7,7'-Tetrakis-p-tolyl-9,9’-Spirobifluoren (12) wurde ebenfalls nach WU et al. syn-
thetisiert. [?] 'H-NMR: (400,1 Mhz, CDCl3): § (ppm) 2,29 (s, 12 H), 6,98 (s, 4H), 7,09 (d,
4H,]=78Hz),7,32(d,4H,] =73 Hz),7,6 (d,4H,] = 8,1 Hz), 7,89 (d, 4H, ] = 8,32)

x 2,2',7,7'-Tetrakis-p-formylphenyl-9,9’-Spirobifluoren (13) 'H-NMR: (400,1 Mhz, CDCl5):
Eine zweiphasige Losung von (11) (1.00 g, 1.58 mmol), p-Formylphenylboronsdure
(1,05 g, 6,96 mmol), Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (0.073 g, 0,06 mmol) und
Kaliumcarbonat (5,1 g, 38 mmol) in einer entgasten Mischung von 40 mL Benzol, 16
mL Wasser und 8 mL Ethanol wird fiir 20 h unter Argonatmosphére zum Riickfluf3
erhitzt. Anschlieffend wird die organische Phase separiert, mit Wasser gewaschen und
tiber MgSO, getrocknet.Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt.
'H-NMR: (400,1 Mhz, CDCl3):d (ppm) 7,37 (m, 16 H), 7,58 (m, 12H), 9,33 (s, 4H)

* 2,2',7,7'-Tetraphenyl-9,9’-Spirobifluoren (14): Zu einer entgasten Mischung von 125 mL
Dimethoxyethan und 20 mL Wasser werden unter Argongegenstrom 2,50 g (3,96 mmol)
(11), 2,122 g (17,41 mmol) Phenylboronséure, 0,07 g (0,297 mmol), 0,516 g (1,98 mmol)
Triphenylphosphin und 3,88 g (22,94 mmol) Bariumhydroxid zugegeben. Die Mischung
wird unter Argon fiir 16 h zum Riickfluf$ erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtempera-
tur werden 200 mL Wasser zugegeben und die Mischung wird mehrfach mit DCM
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und verdiinnter
Natronlauge gewaschen und tiber MgSO,getrocknet. Das Losungsmittel wird mittels
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Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt wird durch Sdulenchromatographie
(Kieselgel 60, Chloroform/m-Hexan 2/1) gereinigt. 'H-NMR: (400,1 Mhz, CDCl3): § 7,07
(s, 4H), 7,27 (d, 4H, ]=]=8,9 Hz), 7,34 (t, 8H, ]= 7,9 Hz), 748 (d, 8H, J= 7,9 Hz), 7,69 (d,
4H,]=79Hz) 7,98 (d, 4H, ]=7,9 Hz)

2,2',7,7-Tetrakis-p-Acetophenyl-9,9’-Spirobifluoren (15): 4,46 g (34,02 mmol) wasser-
freien Aluminiumchlorids werden in 80 mL DCM suspendiert und die Mischung wird
auf 0°C abgekiihlt bevor 2,18 mL (31,19 mmol) Acetylchlorid zugetropft werden. An-
schliefend wird eine Losung von 4,40 g (7,09 mmol) (14) in 20 mL DCM langsam
zugetroft. Die Mischung wird fiir eine Stunde bei 0°C geriihrt und anschliefSend bei
Raumtemperatur fiir zusitzliche 16 h. Die Reaktionsmischung wird zur Beendigung der
Reaktion vorsichtig auf 100 mL geeistes Wasser gegeben. Die wéfirige Phase wird zwei-
mal mit DCM extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser
und verdiinnter Natronlauge gewaschen bevor sie {iber wasserfreien Kaliumcarbonat
getrocknet werden. Das nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Produkt weist
ausreichende Reinheit auf, um direkt in der Synthese von (16) eingesetzt zu werden.
'H-NMR: (400,1 Mhz, CDCl;): 6 2,56 (s, 12H), 7,06 (s, 4H), 7,54 (d, 8H, ]= 8,4 Hz), 7,73 (d,
4H, J=8 Hz), 7,90 (d, 8H, ]= 8,0 Hz), 8,02 (d, 4H, ]= 8,0 Hz)

2,2',7,7'-Tetrakis-p-Carboxyphenyl-9,9’-Spirobifluoren (16): Zu einer eiskalten Losung
von 11,4 g (284 mmol) Natriumhydroxid in 70 mL Wasser werden unter Kiihlung 4,7
mL (92,3 mmol) Brom und eine Losung von 5,6 g (7,1 mmol) (15) in wenig Dioxan
zugegeben. Die Mischung wird fiir 4 h bei Raumtemperatur geriihrt und die Reaktion
wird durch Zugabe von 50 mL Wasser und 2,25 g Na,S,05 beendet. Die Losung wird
mit konzentrierter Salzsdure angesduert und das ausgefallene Rohprodukt wird durch
Filtration abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird durch Kristallisation
aus Wasser/DMF gereinigt. 'H-NMR: (400,1 Mhz, DMSO-d6): § (ppm) 7,03 (s, 4H), 7,6
(d, 8H, J= 7,12 Hz), 7,88 (m, 12H), 8,27 (d, 4H, J= 7,65 Hz), 12,9 (s, 4H); "*C-NMR (400,1
MHz, DMSO-d6): 6 (ppm) 65,9, 121,6, 122,0, 126,8, 127,6, 129,6, 130,0, 139,2, 141,2, 143,6,
1494, 167,1

2,2’-Diphenylester-9,9’-Spirobifluoren (17): Eine Losung von (3) (3.00 g, 7,42 mmol),
Phenol (1,536 g, 16,3 mmol), N,N-Dimetyhlaminopyridin (1,99 g, 16,32 mmol) und
Dicyclohexylcarbodiimide (3,667g, 17,8 mmol) in 50 mL tockenem THF wird fiir 18
Stunden unter Argonatmosphédre bei Raumtemperatur geriihrt. Die Mischung wird
anschliefend nach Zugabe von 1 mL Wasser filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels
am Rotationsverdampfer wird der Riickstand in Ethylacetat gelost, mit verdiinnter Salz-
sdure, verdiinnter Natronlauge und Wasser gewaschen und anschliefSend tiber MgSO,
getrocket. Nach erneuten Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer, wird
das Rohprodukt durch Umkristallisation aus Ethanol gereinigt. 'H-NMR: (400,1 Mhz,
CDCl): § (ppm) 6,78 (d, 2H, J= 7,6 Hz), 7,11 (d, 4H, J= 8,8Hz), 7,22, (t, 4H, ]= 7,2 Hz),
7,37 (t,4H, ]= 8,4 Hz), 7,54 (s, 2H), 7,96 (d, 2H, ]= 7,6 Hz), 7,99 (d, 2H, ]= 8,0 Hz), 8,29 (d,
2H, J= 8,0 Hz); "*C-NMR (400,1 MHz, CDCl;) § (ppm) 164,9, 150,9, 149,0, 148,1, 147,2,
140,5,130,7, 129,4, 128,9, 128,3, 125,8, 124,2, 121,7, 121,3, 120,2, 65,8

racemische Spaltung von (3): Das Sdurechlorid (4) (5,05 mmol) wurde in trockenem
DCM gelost und mit einer Losung von (S)-Indanol (1,9 g) in 5 mL trockenem DCM
und 1,3 mL trockenem Pyridin versetzt. Die Losung wrde tiber Nacht geriihrt und
anschlieffend auf 200 mL Eiswasser gegossen. Die Mischng wurde mit verd. HCI ange-
sduert nd die Phasen wurden getrennt. Die wéafsrige Phase wrde dreimal mit Ethylacetat
extrahiert und die verinigten org. Phasen wurden mit Wasser gewaschen und tiber
MgSO, getrocket. Sdulenchromatographie (Kiesegel 60, Hexan/Ethylacetat 7/1) lieferte
die beiden Diastereomeren.
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* CD-Spektren der aufgetrennten Fraktionen der mit (S)-Indanol veresterten Disdure (3)

sowie das CD-Spektrum von (3):

A.2.4 Synthese und Charakterisierung von léslichen Polyamid
und Polyimid

* P1und P3: Eine Losung von 0,200 g (0,495 mmol) 2,2’-Dicarbonsédure-9,9’-Spirobifluorene
(3), 0,495 mmol des entsprechenden Diaminmonomers, 0,06 g wasserfreien Lithium-
chlorid, 0,06 mL trockenem Pyridin und 0,54 mL Triphenylphosphit (TPP) in 5 mL
trockenem NMP wurde fiir 7 Stunden unter einer Stickstoffatmosphére auf 150°C
geheizt. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischung wurde die Losung unter Riihren in
50 mL Methanol getropft. Das Rohprodukt wurde abfiltriert und mit Methanol, Wasser
und Methanol gewaschen und getrocknet. Das Produkt wurde durch erneutes Ausféllen
aus DMAc in Methanol gereinigt und im Vakuum getrocknet. P1:'H-NMR: (400,1 Mhz,
DMSO-d6): 6 (ppm) 6,4,7,2,7,45,7,50, 8,1, 8,2,10,1; P3:'H-NMR: (400,1 Mhz, DMSO-d6,
100°C): ¢ (ppm) 6,54, 6,85,7,0,7,1,7,34,7,8,8,0,9,7

* P2: 1,4-Diamino-2,3,5,6-Tetramethylbenzene (0.093 g, 0.566 mmol) wurde in 2 mL tro-
ckenem NMP gelost und auf 0°C gekiihlt. Dazu wurde eine Losung von 0,25 g (0,566
mmol) des 2,2’-Dicarbonylchlorid-9,9’-Spirobifluorene (4) in 3 mL trockenem NMP
zugetropft. Die Losung wurde fiir 2 h bei 0°C und 20 h bei Raumtemperatur gertihrt.
Anschliefend wurde die Losung unter Riihren in 50 mL Methanol getropft. Das Roh-
produkt wurde abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Das Produkt wurde
durch erneutes Ausféllen aus DMAc in Methanol gereinigt und im Vakuum getrocknet.
P2:'H-NMR: (400,1 Mhz, DMSO-d6, 100°C): § (ppm) 1,96, 6,7,7,2,7,3,7,45,8,1,9,5
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* P4: 2,2’-Diamino-9,9’-Spirobifluorene (0.200 g, 0.577 mmol) wurde in 3 mL frisch destil-
liertem m-Kresol gelost. Drei Tropfen Isochinolin und 0,126 g (0,577 mmol) Pyromellith-
sdureanhydrid wurden zugegeben. Die Mischung wurde unter Stickstoffatmosphére fiir
1 h bei Raumtemperatur griihrt und anschlieffend auf 80°C geheizt. Nach 1h Stunde bei
80 °C wurde die Losung fiir 5 Stunden auf 200°C geheizt. Nach Abkiihlen der Reaktions-
mischung wurde die Losung unter Rithren in 50 mL Methanol getropft. Das Rohprodukt
wurde abfiltriert und mit Methanol gewaschen und getrocknet. Das Produkt wurde
durch erneutes Ausféllen aus DMAc in Methanol gereinigt und im Vakuum getrocknet.
P4:'H-NMR: (400,1 Mhz, DMSO-d6, 100°C): 6 (ppm) 6,7, 6,9, 7,2, 7,43, 7,54, 8,04, 8,13

* IR-Spektren von P1-P4:

Transmittanz [%]

2000 1750 1500 1250 1000 750 500

wavenumber [cm”]

A.2.5 Synthese und Charakterisierung von Polyamidnetzwer-

ken

* Netzwerke basierend auf 2,2",7,7’-Tetrakis-p-Carboxyphenyl-9,9’-Spirobifluoren (16). All-
gemeine Vorschrift: Eine Mischung von (16) (250 bis 300 mg), 1,4-Diaminobenzol (200
mol%), trockenem Pyridin (200 mol%), Triphenylphospit (TPP) (675 mol%) in trockenem
NMP wird unter Stickstoffatmosphére und Riihren fiir ca. 8 h auf 150°C geheizt. Die
Menge an NMP (3 bis 0,25 mL) wurde entsprechend der gewiinschten Konzentration an
(16) variiert. Zur Berechnung der Konzentration wurden die Mengen an NMP, Pyridin
und TPP zur Gesamtmenge an Losungsmittel addiert. Die erhaltenen Gele wurden
durch zweimaliges Rithren in DMF extrahiert und aus Aceton getrocknet. Der Mas-
senquellungsgrad () der Gele wurde gravimetrisch bestimmt (Dreifachbestimmung).
Die Gele wurden im trockenen Zustand gewogen und bis zur Massekonstanz in DMF
gequollen. Der Massenquellungsgrad errechnet sich als: Q = 1 + ™keunaemitiel  Alle Gele

Mpolymer
waren im festen Zustand amorph (WAXS).
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* PA1 und PA2: 0,200 g (0,531 mmol) 2,2’,7,7’-Tetramino-9,9’-Spirobifluoren (8) wurden
zusammen mit Terephthalsdure (0,177 g, 1,062 mmol) bzw. 1,3,5-Benzoltricarbonsdure
(0,149 g, 0,708 mmol) in 0,5 mL trockenem NMP , welches 0,05 mL trockenes Pyridin
enthielt, gelost. Die Losung wurde unter einer Argonatmosphare auf 150°C aufgeheizt.
Nachdem diese Temperatur erreicht war und die Monomere komplett gelost waren,
wurden 0,5 mL TPP zugegeben und die Reaktion fiir 6 h fortgefiihrt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde das Gel tiber Nacht in DMF gertihrt. Anschliefend wurde das
DMEF abdekantiert und das Gel wurde nochmals fiir 4 h in DMF geriihrt. Nach Entfernen
des DMFs wurde das Gel mehrfach in Aceton geriihrt und anschlieffend im Vakuum
getrocknet.

* PA3: 0.200 g (0.531 mmol) des Monomers (8) wurden in 2 mL trockenem NMP ge-
16st. 1,3,5-Benzoltricarbonsdurechlorid (0,188 g 0,708 mmol) wurde zugegeben und die
Mischung wurde fiir eine halbe Stunde unter Argonatmosphére bei Raumtemperatur
geriihrt. Anschliefend wurde sie auf 80°C aufgeheizt, fiir 1 h bei 80°C gehalten und
abschliefSend fiir 4 h auf 150°C geheizt. Nach Abkiihlung wurde das Gel nach dem
gleichen Protokoll wie PA1 und PA2 gereinigt.

* IR-Spektren von PA1-PA3:

Transmittanz [a.u.]

2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Wellenzahl [cm™]

A.2.6 Synthese und Charakterisierung von Polyimidnetzwer-

ken

* PI1 und PI2: 2,2’,7,7’-Tetramino-9,9’-Spirobifluoren (8) (0,200 g, 0,531 mmol) wurde in
2 bzw. 5 mL frisch destilliertem m-Kresol gelost. Drei Tropfen Isochinolin und 0,232 g
(1,06 mmol) Pyromellithsdureanhydrid wurden zugegeben. Die Mischung wurde unter
Stickstoffatmosphdre fiir 1 h bei Raumtemperatur griihrt und anschlieffend auf 80°C
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geheizt. Nach 1h Stunde bei 80 °C wurde die Losung fiir 5 Stunden auf 200°C geheizt.
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Gel tiber Nacht in DMAc geriihrt.
Anschlieffend wurde das DMAc abdekantiert und das Gel wurde nochmals fiir 4 h in
DMAc geriihrt. Nach Entfernen des DMAc wurde das Gel mehrfach in Methanol und
Aceton geriihrt und anschlieffend im Vakuum getrocknet.

* PI3: 3,3’-Diaminobenzidin (0,114 mg, 0,531 mmol) wurde in 5 mL frisch destilliertem
m-Kresol gelost. Drei Tropfen Isochinolin und 0,232 g (1,06 mmol) Pyromellithsdurean-
hydrid wurden zugegeben. Die Mischung wurde unter Stickstoffatmosphdére fiir 1 h bei
Raumtemperatur grithrt und anschliefiend auf 80°C geheizt. Nach 1h Stunde bei 80 °C
wurde die Losung fiir 5 Stunden auf 200°C geheizt. Das erhaltene Gel wurde nach dem
gleichen Protokoll wie PI1 und PI2 aufgearbeitet.

* IR-Spektren von PI1-PI3:

Transmittanz [a.u.]

2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Wellenzahl [cm™]

A.2.7 Ionothermale Synthese von PBI

* Die im Text spezifizierten Monomere wurden mit einer Mischung aus LiCl und KCl
der Zusammensetzung 45 zu 55 wt.-% in einem Morser verrieben. Das Gemisch wurde
in Porzellantiegel gefiillt und unter einem Stickstoffstrom dem entsprechenden Tem-
peraturregiment unterworfen. Nach Abkiihlen der Reaktionsmischungen wurde das
Produkt mehrfach mit Wasser gewaschen. Anschliefend wurde es mit Ethanol gewa-
schen und getrocknet. Lineare Rohprodukte wurden in DMAc gel6st und durch Zen-
trifugation von etvl. vorhandenen unloslichen Beiprodukt getrennt. Nach Ausfillen des
Produktes in Methanol, wurde es mehrfach mit Methanol gewaschen und anschliefiend
im Vakuum getrocknet . PBI-Netzwerke wurden tiber Nacht in DMAc geriihrt. Nach
Entfernen des DMAc durch Zentrifugation wurde das Produkt erneut fiir 4 h in DMAc
gertihrt. Nach Entfernen des DMAc wurde mit Methanol und Acetn gewaschen und das
Produkt aus Aceton getrocknet.
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A.3 Methoden

A3.1 SAXS

SAXS Experimente wurden sowohl unter Punktfokus als auch unter Schlitzfokus durchge-
fithrt. In beiden Fillen wurde Kupfer-K,-Rontgenstrahlung verwendet. SAXS Experimente
unter Punktfokus wurden an einem NONIUS Drehanodengerat (4kW) mit einem zweidimen-
sionalen CCD-Detektor (MARCCD) bei einem Probe-Detektorabstand von 74 cm durchgefiihrt.
Die Messungen wurden unter Normalatmosphére durchgefiihrt. Die 2D Streumuster wurden
unter Nutzung des Programms FIT2D in eindimensionale Streukurven umgewandelt. Experi-
mente unter Schlitzfokus wurden an einer KRATKY-Kamera von ANTON PAAR unter Vakuum
oder Heliumatmosphére durchgefiihrt.

A.3.2 WAXS

WAXS Messungen wurden an einem D8 Advance Gerdt von BRUKER INSTRUMENTS durch-
gefiihrt. Die Messungen wurden unter Verwendung der Kupfer-K,-Strahlung in Refelktions-
geometrie vermessen. Die Proben wurden zur Messung als feine Pulver auf einem Silizium-
Probenhalter aufgebracht.

A.3.3 Sorption

Stickstoffsorptionsexperimente wurden bei 77 K an verschiedenen Instrumenten durchge-
fiihrt. Die Gerite Tristar 3000 von MICROMERITICS, Quadrasorb von QUANTACHROME und
Autosorb-1 von QUANTACHROME wurden genutzt. Das Gerdt Autosorb-1 wurde fiir Mikro-
porenanalysen und Kryptonsorptionsmessungen benutzt. Die Auswertung der Sorptionsdaten
erfolgte mit der Software Autosorb-1 von QUATACHROME

A.3.4 Protonenleitfihigkeit

Die Protonenleitfdhigkeit wurde aus den mittels Impedanzspektroskopie ermittelten Wider-
stinden R der Proben berechnet. Die Impedanzspektroskopie wurde mit dem Gerdt 4192A LF
(Frequenzbereich 5 Hz- 13 MHz) von HEWLETT-PACKARD durchgefiihrt. Die Berechnung der
Leitfihigkeit erfolgte nach folgender Gleichung: ¢ = %+, wobei | die Hohe eines Presslings
und A die kontaktierte Oberflédche sind. Die Oberfldche ergibt sich aus dem Durchmesser der
Proben (6 cm). Die Hohe der Proben (typischerweise 1 - 1,5 mm) wurde mit einem Messschieber
ermittelt.

A.3.5 Thermische Analyse

Thermogravimetrische Untersuchungen wurden an einem TG 209 F1 Gerdt von NETZSCH
durchgefiihrt. Die Proben wurden in Aluminiumoxidtiegeln unter Luft- oder Stickstoffflufs (15
mL/min) vermessen. Die Heizrate betrug 20 K/min.
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A.3.6 NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden an einem BRUKER DPX-400 Spektrometer (400,1 Mhz) aufgenommen.
Sofern nicht anders aufgefiihrt, wurden die Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen.

A.3.7 IR-Spektroskopie

FT-Infrarotspektren wurden mit einem BIORAD FTS 6000 FTIR Spektrometer unter attenuated
total reflection (ATR) Bedingungen aufgenommen.

A.3.8 Gelpermeationschromatographie

GPC-Messungen wurden an einem System, ausgeriistet mit PSS GRAM 100 A und 1000 A
Sédulen bei einer Flussrate von 0,8 mL/min und 70°C durchgefiihrt. Als Laufmittel wurde NMP
(versetzt mit 0,05 mol/1 LiBr) benutzt. Ein Spectra-100 UV Detektor von SPECTRAPHYSICS und
ein SHODEX RI-71 Brechungsindexdetektor wurden genutzt.

A.3.9 Elektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikroskopie wurde an einem LEO 1550-Gemini (LEO GmbH, Oberkochen)
bei Beschleunigungsspannungen von 0,1 kV bis 30 kV durchgefiihrt. Die Proben wurden
mit Gold bedampft. Transmissionselektronenmikroskopie wurde an Ultradiinnschnitten mit
einem EM 912() Gerit (CARL-ZEISS, Oberkochen) bei einer Beschleunigungsspannung von 120
kV durchgefiihrt.

A.3.10 Molecular Modeling

Geometrieoptimierungen wurden mit verschiedenen Methoden durchgefiihrt. Die semiempi-
rische AM1-Methode, implementiert in die Software GAUSSIANO3, wurde fiir die Optimierung
der Kettenausschnitte in Abschnitt 5.3 eingesetzt. Die Geometrieoptimierung der Monomer-
wiederholeinheiten zur Berechnung der van der Waals Volumina wurde mit dem FORCITE
Modul, implementiert in das Programmpacket ACCELRYS MS Modeling 3.1 unter Nutzung des
COMPASS Kraftfeldes ausgefiihrt. Die numerische Bestimmung der van der Waals Volumina
erfolgte ebenfalls mit der ACCELRYS MS Modeling 3.1 Software.
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