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Einleitung
1 Einleitung

1.1 Faserverstärkte Verbundwerkstoffe

Bereits 4000 Jahre v. Chr. wurde im Reich der Babylonier Stroh als verstärkender Füller in

Lehm eingearbeitet, der in der Sonne getrocknet und zu Ziegelsteinen geformt zum Häuser-

bau eingesetzt wurde. Dieses altbewährte Prinzip zur Verbesserung der mechanischen Ei-

genschaften eines Werkstoffes durch Beimischung von Fasern hoher Elastizitätsmoduli,

wird heutzutage in modernen Verbundwerkstoffen wie Glasfaser oder Carbonfaser verstärk-

te Kunststoffe eingesetzt [1,2]. Die eingesetzten Fasern weisen einen wesentlich höheren

Elastizitätsmodul als die Kunststoffmatrix auf, in die sie eingebettet sind. Von außen auf das

Verbundmaterial wirkende Kräfte werden von dem Matrixmaterial an die Fasern weiterge-

leitet, die dort aufgrund des höheren Elastizitätsmoduls aufgenommen werden können und

das Verbundmaterial mechanisch verstärken. Der erzielte Verstärkungseffekt drückt sich

durch die Erhöhung des Elastizitätsmoduls des Werkstoffes aus und ist direkt von dem Füll-

grad und den Charakteristika des eingesetzten Fasermaterials abhängig. Beispielsweise wer-

den Kurzglasfasern von ca. 0,5 mm Länge und ca. 1-100 µm Durchmesser mit 10-30

Gewichtsprozent in einer Polyamid-6 Matrix eingesetzt.

Neben dem Füllgrad stellen das Aspektverhältnis der eingesetzten Faser und eine möglichst

gute Haftung zwischen Matrixmaterial und Faser wichtige Parameter für den Verstärkungs-

effekt dar. Das Aspektverhältnis ist definiert als Verhältnis der Länge zum Durchmesser der

Faser. Modellbetrachtungen haben gezeigt, dass durch die Erhöhung des Aspektverhältnis-

ses der Faser bei gleichzeitiger Verringerung des Faserdurchmessers der Elastizitätsmodul

des Verbundmaterials um bis zu zwei Größenordnungen gesteigert werden kann [3], was die

Bedeutung des Aspektverhältnisses für den Verstärkungseffekt verdeutlicht.

Die für den Verstärkungseffekt essentiell wichtige, an der Grenzfläche zwischen Faser und

Matrixmaterial stattfindende, Kraftübertragung, ist durch die unterschiedliche Natur der bei-

den Komponenten und den dadurch auftretenden Adhäsionsproblemen ein kritischer Punkt.

Trotz der Verwendung von Haftvermittlern wird der theoretisch mögliche Verstärkungsef-
1
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fekt selten erreicht, da sich Matrix und Faser voneinander lösen und die Kraft nicht optimal

an die Faser weitergeleitet werden kann. Durch Beanspruchung des Werkstoffes senkrecht

zur Faserrichtung kann es zu Rissbildungen und Brüchen kommen. Des Weiteren treten bei

thermischer Belastung, aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizi-

enten der beiden Komponenten, innere Spannungen auf, die ebenfalls zur Ablösung des Ma-

trixmaterials von der Faser führen können. In der Praxis stellt die innere Oberfläche

zwischen Faser- und Matrixmaterial aufgrund von Ablösungserscheinungen den Ausgangs-

punkt von Haarrissen dar, die dazu führen, dass die erzielten Verstärkungsfaktoren niedriger

ausfallen als theoretisch möglich.

Durch die anisotrope Form der Fasern müssen grundsätzlich zwei Fälle der mechanischen

Belastung unterschieden werden. Bei Beanspruchung des Materials in Faserrichtung werden

die Fasern als parallel geschaltet betrachtet (Voigtmodell). Dabei können die Fasern die me-

chanische Belastung aufnehmen wobei ihr hoher E-Modul zur Geltung kommt. Bei Bela-

stung quer zur Faserrichtung ist eine Serienschaltung der Fasern realisiert (Reussmodell).

Dabei kann der hohe E-Modul der Faser keinen großen Beitrag zur Stabilisierung des Mate-

rials leisten, stattdessen wird die Haftung zwischen Matrix und Faser zur Modul bestimmen-

den Größe. 

1.2 Halpin-Tsai-Gleichung

Zur Abschätzung der E-Moduli von faserverstärkten Verbundwerkstoffen mit isotroper und

anisotroper Faserorientierung wurde die semiempirische Halpin-Tsai-Gleichung entwickelt

[4,5]. 

(1.1)

Mit Gleichung (1.1) kann der resultierende E-Modul bei einer isotropen Faserverteilung aus

den jeweiligen Anteilen des longitudinalen Moduls EL und des transversalen Moduls ET be-

rechnet werden. Die Moduli EL und ET lassen sich wiederum bei bekannten E-Moduli der

Matrix (EM) und der Faser (EF) sowie dem Aspektverhältnis (l/d) (l = Länge der Faser; d =

Durchmesser der Faser) und dem Volumenanteil (vF) im Werkstoff berechnen. 

Eisotrop
3
8
--- EL

5
8
--- ET⋅+⋅=
2



Einleitung
(1.2)

(1.3)

und

(1.4)

(1.5)

Aus den Gleichungen 1.1 - 1.5 geht hervor, dass eine Erhöhung des Aspektverhältnisses (l/d)

eine Steigerung des E-Moduls des Verbundmaterials zur Folge hat. Jedoch werden die mit-

tels der Halpin-Tsai-Gleichung ermittelten E-Moduli, die in der Praxis aufgrund der bereits

erwähnten Adhäsionsprobleme zwischen Faser- und Matrixmaterial, selten erreicht und stel-

len meistens theoretische Maximalwerte dar.

1.3 Übergang zur molekularen Verstärkung

Auf der Suche nach Lösungen zur Überwindung der limitierenden Probleme der Faserver-

stärkung führt die Erkenntnis, dass mit hohen Aspektverhältnissen große Verstärkungseffek-

te erzielt werden können, zu der Überlegung die makroskopischen Fasern als Füller, deren

Aspektverhältnisse nur begrenzt erhöht werden können, durch kettensteife Polymere zu er-

setzen. Auf molekularer Ebene sind ohne Schwierigkeiten hohe Aspektverhältnisse erreich-

EL EM

1 2 l
d
---⎝ ⎠

⎛ ⎞ nL vF⋅+

1 nL vF⋅–
-------------------------------------⋅=

nL

EF
EM
-------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 1–

EF
EM
-------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 2 l
d
---+

--------------------------=

ET EM
1 2nT vF⋅+
1 nT vF⋅–

----------------------------⋅=

nT

EF
EM
-------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 1–

EF
EM
-------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 2+
----------------------=
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bar, da Polymermoleküle einen sehr kleinen Durchmesser besitzen und relativ dazu eine

große Länge einfach zu realisieren ist. Demnach stellen kettensteife Polymere optimale Di-

mensionen im Hinblick auf große Aspektverhältnisse dar und versprechen theoretisch einen

hohen potentiellen Verstärkungseffekt.

Auch für die molekulare Verstärkung kann zunächst der durch die Halpin-Tsai-Gleichung

gezeigte Zusammenhang zwischen E-Modul und dem Aspektverhältnis herangezogen wer-

den [5]. In diesem Fall ist das Aspektverhältnis definiert als das Verhältnis des Molekül-

durchmessers d und der Konturlänge LK des Polymers. Dies gilt jedoch nur für kettensteife

stäbchenförmige Polymerketten. Ab wann ein Polymer kettensteif und als Stäbchen be-

schrieben werden kann, ist abhängig von seiner Persistenzlänge lp. Dabei ist die Persistenz-

länge ein Maß für die Steifigkeit eines Makromoleküls. Schreitet man entlang einer

Polymerkette von Punkt P1 zu Punkt P2 so wird bei einer Krümmung der Polymerkette auch

der Schnittwinkel der beiden Tangenten, die in Punkt P1 und P2 anliegen, größer. Nach Porod

[6] wird die Persistenzlänge dann erreicht, wenn der mittlere Richtungskosinus (cos α) auf

den Bruchteil 1/e abgesunken ist, wie in Abbildung 1.1 verdeutlicht ist.

Abbildung 1.1 Schematische Darstellung der Ermittlung der Persistenzlänge einer Poly-

merkette nach Porod

Für die Berechnung des Aspektverhältnisses von kettensteifen Polymeren mit einer Kontur-

länge LK unterhalb der Persistenzlänge kann das Aspektverhältnis als Quotient aus LK/d be-

schrieben werden. Bei Überschreitung der Persistenzlänge verlieren die Polymerketten mehr

und mehr ihre Stäbchengestalt und sind eher als semiflexible bzw. wurmartige Ketten zu be-

schreiben [7].

l p

P

P

1

2

lp= P1P2

wenn:

cos  = 1/e = 0,368
4
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1.4 Mischungen aus stäbchen- und knäuelförmigen Polymeren

Die statt der makroskopischen Faserfüllstoffe eingebrachten kettensteifen Verstärkerpoly-

mere liegen im Idealfall der molekularen Verstärkung in einer homogenen Mischphase mit

dem Matrixmaterial vor. Dadurch fallen die prinzipiellen Probleme der Faserverstärkung wie

Haftungs- und Spannungsprobleme durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten weg.

Stattdessen treten andere Schwierigkeiten zu Tage, die es zu überwinden gilt. Zur Erlangung

des größtmöglichen Verstärkungseffekts ist das Vorliegen einer molekular dispersen Mi-

schung des kettensteifen Verstärkers und des Matrixpolymers notwendig, da im Falle von

aggregierten mikrophasenseparierten Verstärkerpolymeren das für den Verstärkungseffekt

wichtige effektive Aspektverhältnis kleiner wird (Abbildung 1.2).

Abbildung 1.2 Schematische Darstellung der bei der molekularen Verstärkung relevanten

Dimensionen aggregierter bzw. molekular dispergierter Moleküle.

Jedoch sind das knäuelförmige Matrixpolymer und das stäbchenförmige Verstärkerpolymer

von derartig unterschiedlicher Konstitution, dass sie im Allgemeinen nicht mischbar sind. Da

in der Umgebung der stäbchenförmigen Verstärkermoleküle die Konformationsmöglichkei-

ten des knäuelförmigen Matrixpolymers eingeschränkt sind, wird eine Phasenseparation aus

entropischen Gründen gegenüber der Mischphase vorgezogen. Theoretisch wurde dieser

Sachverhalt bereits von Flory [8] beschrieben. Insofern sind die ersten in der Literatur be-

schriebenen Ansätze zur Verstärkung von Thermoplasten z.B. mit kettensteifen Polyamiden

[9,10] oder mit Poly(p-phenylen-benzobisthiazol) [11,12] nicht als molekular verstärkte Po-

lymere im engeren Sinn zu bezeichnen. Da dort fibrilläre Strukturen vorlagen und nicht di-

spergierte Einzelmoleküle, steht nicht das optimale Aspektverhältnis der einzelnen Stäbchen

d

l

d

l

Moleküle aggregiert Moleküle molekular dispergiert
5



1KA
PI

TE
L

für den Verstärkungseffekt zur Verfügung und dementsprechend fällt der Verstärkungseffekt

verhältnismäßig gering aus.

Um stabile molekular dispergierte Systeme aus stäbchen- und knäuelförmigen Polymeren zu

realisieren, muss die nötige negative freie Mischungsenthalpie ΔGmix generiert werden.

ΔGmix setzt sich aus einem entropischen und einem enthalpischen Term zusammen (Gibbs-

Helmholtz-Gleichung (1.6)). 

(1.6)

Der entropische Term TΔSmix muss durch einen entsprechend negativen ΔHmix Term kom-

pensiert werden. Bei Mischungen aus zwei Polymeren kann nach der klassischen Flory-Hug-

gins-Gleichung (1.7) der sogenannte Wechselwirkungsparameter χ12 als Maß für die

Mischungsenthalpie ΔHmix angesehen werden.

(1.7)

mit: R = allgemeine Gaskonstante

T = Temperatur

φ1/2 = Volumenbruch von Polymer 1 bzw. 2

P1/2 = Polymerisationsgrad von Polymer 1 bzw. 2

χ12 = Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter

Basierend auf dem Modell von Flory [8], bei dem keine Wechselwirkungen zwischen den

beiden Blendkomponenten berücksichtigt werden, entwickelte Noolandi [13] ein erweitertes

Modell, bei dem den Wechselwirkungen mit Hilfe des Flory-Huggins-Parameters χ12 Rech-

nung getragen wird. Noolandi konnte zeigen, dass bei starken Wechselwirkungen zwischen

den stäbchen- und knäuelförmigen Blendkomponenten, also stark negativen χ12, das Auftre-

ten einer molekular dispersen Mischphase zu beobachten ist. Dabei wurde vorhergesagt, dass

bei zunehmendem Aspektverhältnis der stäbchenförmigen Komponente ein Übergang von

der isotropen zur nematischen Mischphase zu erwarten ist.

ΔGmix ΔHmix T Δ⋅ Smix–=

ΔGmix RT
φ1
P1
------ φ1

φ2
P2
------ φ2 φ1φ2χ12+ln+ln⎝ ⎠

⎛ ⎞⋅=
6



Einleitung
Zur Einführung der zusätzlichen Wechselwirkungen zwischen den inkompatiblen Blend-

komponenten sind einige Ansätze in der Literatur zu finden. Anfangs wurde versucht die ket-

tensteife Komponente durch Anbindung von flexiblen Polymerblöcken als Block- [14] bzw.

Pfropfpolymere [15] der knäuelförmigen Komponente chemisch „ähnlich“ werden zu las-

sen. Die dadurch erzielte partielle Mischbarkeit konnte deutlich verbessert werden durch die

Einführung starker Wechselwirkungen wie Charge-Transfer-Wechselwirkungen [16,17],

Wasserstoffbrückenbindung [18,19], Dipol-Dipol [20], Ion-Dipol [21,22], sowie Ion-Ion-

Wechselwirkungen [16,23-27], die zunächst erfolgreich zur Mischung zweier unterschiedli-

cher Knäuelpolymere eingesetzt wurden.

Hofmann setzte diese Strategie zum ersten Mal erfolgreich zur Mischung von stäbchen- und

knäuelförmigen Polymeren ein [13,28-33]. Dabei konnten thermodynamisch stabile moleku-

lar disperse Mischungen sowohl aus Kaliumcarboxylat-funktionalisierten Polyacetylenen

mit Polyamid bzw. Polyethylenoxid (Ion-Dipol-Wechselwirkungen) als auch mit Kali-

um[poly(styrol-co-vinylbenzoat)] bzw. Kalium[poly(styrol-co-methacrylat)] (Anion-An-

ion-Wechselwirkungen über Ionencluster) hergestellt werden. Die Strategie mit Hilfe von

Säure-Base-Reaktionen die Anion-Kation-Wechselwirkungen bei der Blendherstellung in-

situ zu generieren, gelang mit basisch substituierten Polyacetylenen und saurem Poly(styrol-

co-vinylbenzoat) bzw. Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) als Matrixpolymer.

Abbildung 1.3 Schematische Darstellung einer mikrophasenseparierten (links) bzw. durch

Anion-Kation-Wechselwirkungen (Säure-Base-Reaktion) erzielte molekular disperse Stäb-

chen-Knäuel-Mischung (rechts)

heterogen, mikrophasensepariert homogen, molekular dispers
7
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Auf diese praktische Weise realisierten zunächst Lehmann [34] später Datko [35,36], Bayer

[7] und Winter [37] mit sulfonierten Poly(para-phenylenen) als stäbchenförmige Blend-

komponente und Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) bzw. Poly(styrol-co-4-vinylpyridin)

als Matrix molekular disperse Ionomerblends. Die als stäbchenförmige Blendkomponenten

eingesetzten Poly(para-phenylene) erwiesen sich als besonders gut geeignete Modellverbin-

dungen, da sie bei ihrer Synthese vielseitige Substitutions- und Funktionalisierungsmöglich-

keiten zur Verfügung stellen [34-53]. Der hinsichtlich der Funktionalitäten umgekehrte

Ansatz mit basischen Verstärkerkomponenten Poly(arylen/pyridylen-ethinylen) oder Po-

ly(arylen/pyridylen) und einer sauren Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) Matrix führte eben-

falls zu molekular dispersen Blends [54]. 

Das Bestehen einer Mischphase kann durch mehrere analytische Methoden verifiziert wer-

den. Mittels IR-Spektroskopie wurde der Protonentransfer von der sauren Blendkomponente

auf die basische Komponente nachgewiesen, was indirekt ein Nachweis für das Vorliegen

einer molekular dispersen Mischphase ist, da aufgrund der Elektroneutralitätsbedingung sich

Gegenionen nicht beliebig voneinander entfernen können. Durch Differentielle Wärmeflus-

skalorimetrie (DSC) bzw. Dynamisch-Mechanischer Analyse (DMA) wurde die Glasüber-

gangstemperatur der Blends im Vergleich zum Matrixpolymer untersucht und die homogene

Blendbildung bestätigt. Elektronenmikroskopische Untersuchungen (EM bzw. ESI-EM)

zeigten ebenfalls eine homogene Mischung der Blendkomponenten.

1.5 Abhängigkeit der mechanischen Eigenschaften der Blends 
vom Verstärker

Nachdem die Grundlage geschaffen war thermodynamisch stabile homogene Blends aus

knäuel- und stäbchenförmigen Polymeren mit Hilfe von Säure-Base-Wechselwirkungen her-

zustellen, konnten Arbeiten durchgeführt werden, die Erkenntnisse über die Gesetzmäßig-

keiten und Zusammenhänge zwischen der Struktur der Füllerpolymere und den erzielten

Verstärkungseffekten lieferten. Dabei wurde zunächst davon ausgegangen, dass der klassi-

schen Faserverstärkung ähnliche Gesetzmäßigkeiten für die molekulare Verstärkung gelten.

Die von Datko [36], Bayer [7] und Winter [37,54] realisierten und untersuchten Blendsyste-

me sollen im Folgenden kurz beschrieben und die grundlegenden Ergebnisse vorgestellt wer-
8
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den. 

1.5.1 Einfluss des Polymerisationsgrades

Eine der grundlegenden Fragestellungen, die es für Datko [36] zu klären galt, war der Ein-

fluss des Polymerisationsgrades, also der Einfluss der Konturlänge LK bzw. des Aspektver-

hältnisses des als Verstärker eingesetzten Polymers auf den erzielten Verstärkungseffekt.

Datko setzte zu diesem Zweck als stäbchenförmige Blendkomponente alkylsubstituierte Po-

ly(para-phenylensulfonsäuren) mit unterschiedlichen Polymerisationsgraden ein. Als Ma-

trixpolymer diente ein Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) Copolymer mit 8 mol% 4-

Vinylpyridin Anteil wie in Abbildung 1.4 dargestellt.

Abbildung 1.4 Von Datko [36] als Verstärker eingesetzte Poly(para-phenylensulfonsäure)

(PPPSH) mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad (n = 7 bis 68) und das verwendete Ma-

trixpolymer Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) (P(EA-co-4VP)) mit 8 mol% 4-Vinylpyri-

din.

Datko untersuchte in seiner Arbeit den Zusammenhang zwischen dem Polymerisationsgrad

des stäbchenförmigen Poly(para-phenylen) Verstärkers und den mechanischen Eigenschaf-

ten der Ionomerblends. Zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften wurden Zug-

Dehnungs-Messungen der Ionomerblends herangezogen. In Abbildung 1.5 ist beispielhaft

die Zug-Dehnungs-Kurve eines Ionomerblends mit 24,8 Gew% PPPSH-Verstärkergehalt

mit einem Polymerisationsgrad Pn = 52 im Vergleich zum reinen unverstärkten Matrixpoly-

mer P(EA-co-4VP) abgebildet. Die 24,8 Gew% Verstärkeranteil ergeben sich aus der Äqui-

molarität zwischen Säure- und Base-Gruppen der beiden Blendkomponenten.

n
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N

stat

O

n m
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Abbildung 1.5 Zug-Dehnungs-Kurven des Matrixpolymers P(EA-co-4VP) und eines Io-

nomerblends mit 24,8 Gew% PPPSH (Pn = 52) [36]

Durch Anlegen einer Tangente im linearen Anfangsbereich der Zug-Dehnungs-Kurve lässt

sich der E-Modul bestimmen. Im Vergleich zum reinen Matrixpolymer (0,3 MPa) ist eine

deutliche E-Modul Steigerung zu beobachten. Die ermittelten E-Moduli der von Datko un-

tersuchten Blendserie mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad der Verstärkerkomponen-

te ist in Abbildung 1.6 abgebildet. Mit steigendem Polymerisationsgrad des eingesetzten

PPPSH Verstärkers steigt bis zu einem Polymerisationsgrad von Pn = 30 der E-Modul der

Blends an. Durch das Anwachsen des Polymerisationsgrades wächst die Konturlänge LK des

stäbchenförmigen Verstärkerpolymers und damit verbunden auch sein Aspektverhältnis

(LK/d). In diesem Bereich lässt sich der Verlauf des E-Moduls phänomenologisch mit der

Halpin-Tsai-Gleichung (1.1) für makroskopisch verstärkte Verbundwerkstoffe in Einklang

bringen, jedoch wird der Kurvenverlauf nur qualitativ richtig beschrieben, da die Werte nach

Halpin-Tsai um ca. den Faktor 100 zu niedrig ausfallen.
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Abbildung 1.6 Aus Zug-Dehnungs-Kurven ermittelte E-Moduli der Blends 1-111 in Ab-

hängigkeit vom Polymerisationsgrad des eingesetzten Verstärkers PPPSH [36]

Ab einem Polymerisationsgrad von ca. 30 und darüber hinaus wird für die E-Moduli ein Pla-

teau beobachtet. Trotz weiter ansteigendem Polymerisationsgrad des stäbchenförmigen Ver-

stärkers wird keine weitere Modulsteigerung erzielt. Datko interpretierte dies mit dem

Überschreiten der Persistenzlänge (vgl. Kapitel 1.3) und dass damit verbunden die ketten-

steifen Poly(para-phenylene) nunmehr als wurmartige Ketten beschrieben werden müssen

und damit ihren Stäbchencharakter verlieren und das Aspektverhältnis nicht weiter an-

wächst.

Bayer [7,55] stellte aufgrund dieser Ergebnisse Überlegungen an, wie dieser Kurvenverlauf

theoretisch zu beschreiben ist. Mit Hilfe von bereits bekannten Modellrechnungen zur Be-

schreibung wurmartiger Moleküle [56,57] konnte Bayer durch Einführung des „fuzzy cylin-

der“ Modells den Verlauf der E-Moduli in Abhängigkeit des

Verstärkerpolymerisationsgrades qualitativ wiedergeben. Dabei werden nicht die eigentli-

chen Moleküldimensionen wie die Konturlänge LK und der Polymerkettendurchmesser dP

1. Probennummerierung entspricht nicht der Nummerierung aus der zitierten original Literatur [36] 
und dient nur der Probenunterscheidung für nachfolgende Ausführungen.
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zur Berechnung des Aspektverhältnisses eingesetzt, sondern die Dimensionen, die das Mo-

lekül über die zeitlich gemittelten Konformationen einnimmt [58]. Über das Zeitliche Mittel

gesehen bildet eine wurmartige Kette einen diffusen Zylinder („fuzzy cylinder“) (vgl. Abbil-

dung 1.7) dessen Abmessungen Bayer berechnete und daraus das effektiv wirksame Aspekt-

verhältnis der Verstärkerpolymere ableitete. 

Abbildung 1.7 Schematische Entwicklung des „fuzzy cylinder“ Modells: (a) unterschied-

liche Konformation einer wurmartigen Kette mit der Konturlänge LK und dem Durchmesser

dP. (b) Visualisierung des diffusen Zylinders mit den Abessungen Le und de als Ergebnis aus

räumlicher Überlappung unterschiedlicher Konformationen der Kette.

Zwar hat das Polyphenylenrückgrat einen Durchmesser von 0,4 nm, jedoch muss die als Lös-

lichkeitsvermittler wirkende C12-Alkylseitenkette mit berücksichtigt werden. Zudem kommt

es aufgrund der hohen Ladungsdichte entlang des Poly-para-phenylens zu Gegenionenkon-

densation, so dass Teile der protonierten Matrix immobilisiert werden und ebenfalls zum

Verstärker dazu gerechnet werden müssen und den effektiven Durchmesser erhöhen. Bayer

berechnete die Abessungen des „fuzzy cylinder“ de und Le für die von Datko eingesetzten

Poly(para-phenylene) PPPSH mit der Annahme eines mittleren Moleküldurchmessers von

dP = 3,4 nm; wobei Le gegeben ist durch den Fadenendabstand einer wurmartigen Kette nach

Kratky-Porod [6]. Die aus diesen Berechnungen hervorgehenden effektiven Aspektverhält-

nisse (Le/de) des „fuzzy cylinder“ ergaben, dass bei Überschreiten der Persistenzlänge das

Aspektverhältnis mit zunehmendem Polymerisationsgrad nicht weiter ansteigt sondern kon-

stant bleibt bzw. sogar wieder kleiner wird (vgl. Abbildung 1.8).
12
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Abbildung 1.8 Darstellung der Änderung des „fuzzy cylinder“ mit zunehmender Ketten-

länge. Links: die Zylinderdimensionen entsprechen nahezu den Moleküldimensionen LK

und dP (stäbchenartiges Verhalten). Mitte: mit zunehmender Konturlänge LK wächst eben-

falls die Länge Le des diffusen Zylinders immer noch stärker als der Durchmesser de; das

Aspektverhältnis nimmt zu. Rechts: nach Überschreiten der Persistenzlänge nimmt der

Durchmesser de des diffusen Zylinders überproportional gegenüber der Länge Le zu; das

Aspektverhältnis wird durch das wurmartige Verhalten der Kette kleiner.

Bei niedrigen Polymerisationsgraden entspricht der diffuse Zylinder annähernd den Mole-

küldimensionen so dass zur Berechnung des Aspektverhältnisses de = dp und Le = LK ange-

nommen werden kann, wobei LK = Pn * lWHE (Pn = Polymerisationsgrad; lWHE = Länge

einer Wiederholungseinheit) gilt. Mit zunehmendem Polymerisationsgrad unterscheiden

sich die dynamischen Dimensionen  von den statischen Größen des kettensteifen Polymers

immer mehr, jedoch wächst die Länge des diffusen Zylinders Le immer noch stärker als der

Durchmesser de und damit verbunden auch das Aspektverhältnis. Erst nachdem die Kontur-

länge LK die Persistenzlänge lP überschritten hat, nimmt der Durchmesser des Zylinders de

durch das jetzt knäuelartige/wurmartige Verhalten der Polymerkette überproportional im

Verhältnis zur Länge des Zylinders Le zu. In Folge dessen wird auch das Aspektverhältnis

des diffusen Zylinders kleiner. In Abbildung 1.9 sind die von Datko experimentell ermittel-

ten E-Moduli (vgl. Abbildung 1.6) gegen die von Bayer auf dem „fuzzy cylinder“ Modell

basierenden Aspektverhältnisse aufgetragen.

Zunahme der Konturlänge LK

Überschreitung der
Persistenzlänge 

LK > lP
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Abbildung 1.9 Von Datko [36] experimentell ermittelte E-Moduli der PPPSH Blends 1-

111 in Abhängigkeit der von Bayer berechneten „fuzzy cylinder“ Aspektverhältnisse [55] so-

wie der mit Hilfe der Halpin-Tsai-Gleichung (1.1) theoretisch berechnete Verlauf der E-Mo-

duli (durchgezogene Linie) mit den Annahmen für den Durchmesser der

Verstärkerpolymerkette (dP = 3,4 nm), der Persistenzlänge (lP = 25 nm), dem Matrix E-Mo-

dul (EM = 0,3 MPa) und dem E-Modul des Verstärkers (EV = 360 GPa) sowie dem Volumen-

bzw. Gewichtsbruch des Verstärkers (vF = 0,25).

Aus Abbildung 1.9 wird ersichtlich, dass phänomenologisch der Verlauf der E-Moduli mit

Hilfe der Halpin-Tsai-Gleichung, unter der Benutzung des „fuzzy cylinder“ Modells zur Be-

rechnung der effektiven Aspektverhältnisse, beschrieben werden kann. Die ermittelten E-

Moduli folgen den theoretisch berechneten Werten, bei deren Berechnung jedoch ein Skalie-

rungsfaktor eingefügt wurde, um die absolute Größe der theoretischen Werte den experimen-

tell ermittelten Werten anzugleichen. Demzufolge erscheint die Anwendung der Halpin-

Tsai-Gleichung auf ein molekularverstärktes System zunächst sinnvoll, da der Verlauf der

E-Moduli mit den effektiven Aspektverhältnissen des „fuzzy cylinder“ korreliert werden

kann. Jedoch vermag dieser Ansatz nicht die absoluten Werte der erzielten E-Moduli wie-

1. Probennummerierung entspricht der gleichen Zuordnung wie in Abbildung 1.6
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derzugeben, die zwei Zehnerpotenzen oberhalb der nach Halpin-Tsai vorhergesagten Werte

liegen. Im Falle des hier besprochenen Systems hat der Polymerfüller nicht nur mit seiner

Struktur als starres Stäbchen bzw. diffuser Zylinder einen Einfluss auf den E-Modul, sondern

auch seine Eigenschaft als multifunktionaler Vernetzer im Ionomernetzwerk ist mit in Be-

tracht zu ziehen. Dieser Tatsache wird mit dem aus der makroskopischen Faserverstärkung

herrührenden Halpin-Tsai Ansatz nicht Rechnung getragen. 

Zudem wird bei dem Halpin-Tsai Ansatz der Volumenbruch des Füllers zur Berechnung des

E-Moduls eingesetzt, jedoch ist bei der molekularen Verstärkung vielmehr die Zahlendichte

des eingesetzten Füllerpolymers ausschlaggebend [7].

1.5.2 Einfluss des Füllgrades auf den Verstärkungseffekt

Datko untersuchte neben dem Einfluss unterschiedlicher Polymerisationsgrade des Füllers

auf den Verstärkungseffekt auch den Aspekt, wie sich die mechanischen Eigenschaften der

Ionomerblends veränderten mit unterschiedlichem Verstärkeranteil bei konstantem Polyme-

risationsgrad Pn des Verstärkers [36]. Dazu wurden Blends mit unterschiedlichen Gewichts-

anteilen eines PPPSH Verstärkers (Pn = 17,4) hergestellt und charakterisiert. In Abbildung

1.10 sind die experimentell ermittelten und die theoretisch mittels der Halpin-Tsai-Glei-

chung berechneten E-Moduli gegenüber dem Gewichtsanteil des Verstärkers aufgetragen
15
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Abbildung 1.10 E-Moduli von Ionomerblends aus PPPSH (Pn = 17,4) und P(EA-co-4VP)

mit unterschiedlichem Gewichtsanteil an PPPSH [36]; E-Modul wie nach Halpin-Tsai (1.1)

berechnet (durchgezogene Line); gestrichelte Linie markiert den Äquivalenzpunkt zwischen

Säure- und Base-Gruppen der Blendkomponenten.

Erwartungsgemäß ergibt sich bei zunehmendem Verstärkergehalt auch eine Zunahme des

Verstärkungseffekts. Dieser Zusammenhang besteht ebenfalls nach Halpin-Tsai. Unter der

Annahme, dass die Dichten der beiden Blendkomponenten sich nur unwesentlich voneinan-

der unterscheiden, kann der Volumenbruch vF näherungsweise durch den Gewichtsbruch wF

ersetzt werden und in Gleichung (1.1)-(1.5) zur Berechnung der E-Moduli eingesetzt werden

[7]. Jedoch liegen auch hier die experimentell ermittelten Werte ca. zwei Zehnerpotenzen

oberhalb der theoretisch berechneten Werte. Zudem korrelieren die experimentell ermittel-

ten Werte nicht über den gesamten Bereich in gleicher Weise mit den theoretisch berechne-

ten Werten. Dabei ist zu beachten, dass unterhalb 24,8 Gew% Verstärkeranteil weniger

Sulfonsäuregruppen als 4-Vinylpyridingruppen in der Matrix vorliegen, so dass die Sulfon-

säuregruppen vollständig deprotoniert vorliegen und die maximale Wechselwirkung und

Anbindung pro Verstärkermolekül zwischen den Blendkomponenten gegeben ist. oberhalb

der 24,8 Gew% liegen die Sulfonsäuregruppen im Überschuss vor und können nur teilweise

von den basischen 4-Vinylpyridingruppen der Matrix deprotoniert werden, so dass mit stei-
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gendem Verstärkeranteil die Wechselwirkungen und damit die Anbindung pro Verstärker-

molekül sinkt.

Neben dem Verstärkungseffekt durch die stäbchenförmigen Moleküle ist ein zusätzlicher Ef-

fekt durch die ionische Anbindung zu erwarten, der mit dem Verstärkeranteil  variiert. Un-

tersuchungen von Datko [36] haben ergeben, dass die mechanischen Eigenschaften der

Blends annähernd linear mit der Anzahl an Wechselwirkungen pro Verstärkermolekül kor-

relieren. Mit abnehmender Sulfonsäuregruppendichte pro Verstärkermolekül nimmt auch

der Verstärkungseffekt ab. 

1.5.3 Einfluss der Anbindung der ionogenen Gruppen

Auf der von Datko gewonnen Erkenntnis, dass der Verstärkungseffekt zum einen auf der

starren Stäbchenform des eingesetzten Verstärkers und zum anderen auf dem Ionomernetz-

werk beruht, fußt die Frage inwiefern die Anbindung der Ionogenen Gruppe an das Verstär-

kerpolymer das Ionomernetzwerk beeinflusst und welche Auswirkungen auf den

Verstärkungseffekt zu beobachten sind, wenn die Anbindung der Ionogenen Gruppe struk-

turell variiert wird. Als ersten Schritt auf dem Weg zur Klärung dieser Frage modifizierte

Winter [37] die bereits als Modellverbindung bewährten Poly(para-phenylensulfonsäuren)

PPPSH dahingehend, dass zwischen dem starren Poly-para-phenylenrückgrat und der für die

Anbindung an die Matrix verantwortliche Sulfonsäuregruppe eine flexible C4-Alkylkette

eingesetzt wurde. In Abbildung 1.11 ist das modifizierte Blendsystem dargestellt.
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Abbildung 1.11 Von Winter [37] als Verstärker eingesetzte Poly(para-phenylensulfonsäu-

re) (PPPC4SH) mit unterschiedlichem Polymerisationsgrad (n = 11 bis 13) und das verwen-

dete Matrixpolymer Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) (P(EA-co-4VP)) mit 8 mol% 4-

Vinylpyridin.

Durch den Spacer zwischen der Sulfonsäuregruppe und dem starren Poly-para-phenylen-

rückgrat wird im Vergleich zum Datko’schen Verstärkermolekül zum einen die Zugänglich-

keit der Sulfonsäuregruppe für die 4-Vinylpyridingruppe der Matrix durch die Entfernung

der Sulfonsäuregruppe von dem sterisch anspruchsvollen Polyphenylengerüst erhöht und

gleichzeitig die Mobilität der Sulfonsäuregruppe durch die flexible Alkylkette gesteigert.

Dadurch wird zu einem gewissen Grad die Gegenionenkondensation verringert und damit

verbunden der Anteil des Verstärkungseffekts, der auf dem sich bildenden Ionomernetzwerk

beruht, variiert. Des Weiteren ist die Kraftübertragung von der Matrix auf das Verstärkermo-

lekül nunmehr nur über die flexible C4-Alkylkette möglich. Dabei bleibt beim PPPC4SH

Verstärker in Bezug auf das Datko’sche Verstärkermolekül PPPSH das kettensteife Polyphe-

nylengrundgerüst unverändert, so dass bei gleichem Polymerisationsgrad der beiden Ver-

stärker ein Vergleich möglich ist und der Einfluss der Anbindung der Sulfonsäuregruppe auf

den Verstärkungseffekt ersichtlich wird. In Abbildung 1.12 sind die von Datko [36] und

Winter [37] experimentell ermittelten E-Moduli in Abhängigkeit des Polymerisationsgrades

des Verstärkermoleküls im Vergleich dargestellt.
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Abbildung 1.12 Von Datko [36] und Winter [37] ermittelte E-Moduli der Ionomerblends

(stöchiometrische Einwaage der Blendkomponenten bezüglich der Säure-Base-Gruppen)

mit den jeweiligen Verstärkern PPPSH (24,8 Gew%) bzw. PPPC4SH (27 Gew%) und P(EA-

co-4VP) als Matrixpolymer.

Generell ist auch bei dem von Winter eingesetzten PPPC4SH Füllerpolymer mit flexiblem

C4-Alkylspacer ein deutlicher Verstärkungseffekt gegenüber dem unverstärkten Matrixpo-

lymer (0,3 MPa) zu beobachten, jedoch fällt der Effekt bei gleichem Polymerisationsgrad

deutlich geringer aus, als es bei dem von Datko realisierten PPPSH Füllerpolymer ohne Spa-

cer zwischen Sulfonsäuregruppe und Polyphenylenrückgrat zu beobachten ist. Unterhalb der

Persistenzlänge ist auch bei den PPPC4SH Verstärkern mit steigendem Polymerisationsgrad

ein Anstieg der E-Moduli der Blends zu beobachten wobei der Kurvenverlauf gegenüber den

PPPSH Verstärkern um ca. 200 MPa zu geringeren E-Moduli verschoben ist. Der geringere

Verstärkungseffekt der PPPC4SH Verstärker ist auf ein verändertes Ionomernetzwerk zu-

rückzuführen, da das stäbchenförmige Polyphenylengerüst keiner Modifikation unterzogen

wurde, so dass der „Struktur“-Anteil des Verstärkungseffekts als konstant betrachtet werden

kann. Eine offene Frage bleibt jedoch, wie der Abfall des Verstärkungseffekts genau be-

schrieben und erklärt werden kann. Ein Beitrag zur Aufklärung dieser Frage soll im Zuge der
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vorliegenden Arbeit geleistet werden.

1.5.4 Abweichungen vom ideal stäbchenförmigen Verstärkermo-
lekül

In Anbetracht dessen, dass Verstärkerpolymere in Form von ideal stäbchenförmigen Poly-

meren großtechnisch nicht verfügbar sind, muss in der industriellen Praxis auf weniger ket-

tensteife und in großen Mengen verfügbare Polymere zurückgegriffen werden. Dabei stellt

sich die Frage, inwiefern sich die Reduzierung der Persistenzlänge bzw. das Abweichen vom

idealen Stäbchenmolekül auf den Verstärkungseffekt auswirkt. Um dieser Fragestellung

nachzugehen untersuchte Winter [54,59] ein Blendsystem bestehend aus sulfoniertem Poly-

styrol als Matrixpolymer und basischen Poly(arylen-ethinylen)-Molekülen, die durch den

Einbau von „Knickstellen“ im Polymerrückgrat ihren Stäbchencharakter variieren lassen

(siehe Abbildung 1.13). 

Durch den statistischen Einbau von meta-verknüpften Pyridylbausteinen statt para-ver-

knüpften Pyridyleinheiten wurden die im allgemeinen als „gebrochene Stäbchen“ bzw. „bro-

ken rod“ bezeichneten Polymere [60-66] erhalten. Durch systematische Variation der

Anteile an meta-Verknüpfungen konnte die Persistenzlänge verkürzt werden und damit ein

fließender Übergang vom Stäbchen (all-para) zum Knäuel/„gebrochenes Stäbchen“ (all-me-

ta) realisiert werden. In Analogie zu den bereits vorgestellten Arbeiten von Datko [36] und

Winter [37], wurden mit umgekehrten Funktionalitäten der Blendkomponenten bezogen auf

die Säure-Base-Gruppen ebenfalls molekular disperse Ionomerblends erhalten. Die Zug-

Dehnungsexperimente ergaben, dass beim Übergang vom Knäuel (all-meta) zum Stäbchen

(all-para) der Verstärkungseffekt um das ca. 20-fache erhöht wird. Dabei führten bereits we-

nige „Knickstellen“-Anteile in der Verstärkerkomponente zu einer rapiden Abnahme der E-

Moduli der Ionomerblends. Generell ist zu beobachten, dass die erzielten Verstärkungseffek-

te der auf Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) basierenden Blends um ein Vielfaches niedriger

liegen als die der auf Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) basierenden Blends.
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Abbildung 1.13 Blendsystem von Winter [54]: Polystyrolsulfonsäure als Matrixpolymer

mit 11 mol% Sulfonsäuregehalt sowie Poly(pyridyl-ethinylenen) als Blendkomponenten
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ca. 0,6 an, während er für stäbchenförmige monodisperse Moleküle den Wert 1 annimmt. Für

reale polydisperse stäbchenförmige Moleküle, die eine gewisse Polydispersität aufweisen,

liegt der Flory-Parameter im Allgemeinen etwas unter eins. In Abbildung 1.14 sind die er-

mittelten E-Moduli der Ionomerblends, sowie die experimentell ermittelten Flory-Parameter

der entsprechenden Verstärkerpolymere gegen den Anteil an para-Verknüpfungen aufgetra-

gen. Der direkte Vergleich der beiden Kurven zeigt, dass die E-Moduli der Ionomerblends

mit den Flory-Parametern der jeweils eingesetzten Verstärkerpolymere korrelieren. Die Ge-

stalt der Füllerpolymere hat einen direkten Einfluss auf den Verstärkungseffekt. 

N n

stat
n m

Verstärker:Matrix:

Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure)
P(S-co-SSH)

S OO
OH

CH3

C12H25

N

y

CH3

C12H25

N x

CH3

C12H25

stat

N

n

CH3

C12H25

Übergang
Stäbchen-Knäuel
mit Zunahme der

meta-Verknüpfung

PPPyPE

PCPyPE

PMPyPE
21



1KA
PI

TE
L

Abbildung 1.14 Überlagerte Kurven der Abhängigkeit des E-Moduls der Ionomerblends

(Quadrate) sowie des Flory-Parameters der Verstärkerpolymere (Dreiecke) vom Anteil an

para-Verknüpfungen im Verstärkerpolymer.

Zur qualitativen Beschreibung des E-Modul-Verlaufs kann hier ebenfalls der Halpin-Tsai

Ansatz in Verbindung mit dem „fuzzy cylinder“ Modell angewandt werden, welches von

Bayer [7] bereits zur Berechnung der effektiv wirkenden Aspektverhältnisse (vgl. Abschnitt

1.5.1) von stäbchenförmigen Verstärkern mit konstanter Persistenzlänge eingesetzt wurde.

Im Falle der „gebrochenen Stäbchen“ nimmt die Persistenzlänge mit zunehmendem meta-

Verknüpfungsanteil ab, so dass der vom Polymerfüller beschriebene diffuse Zylinder im

Durchmesser wächst und damit, bei gleichbleibender Konturlänge, das verstärkungswirksa-

me Aspektverhältnis sinkt. Nach der Halpin-Tsai-Gleichung (1.1) hat dies einen Verlust an

Verstärkungseffekt zur Folge, was durch das Experiment bestätigt wird.

Die in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Ergebnisse der bereits untersuchten

Blendsysteme sollen Grundlage für die vorliegende Arbeit sein und sollen durch weitere sy-

stematische Variation der Verstärkerkomponenten erweitert werden, um die Gesetzmäßig-

keiten der molekularen Verstärkung in Ionomerblends besser zu verstehen und die

Zusammenhänge tiefgründiger zu erkunden.
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2 Problemstellung und Vorgehens-
weise

Die bereits vorgestellten Arbeiten von Datko [36], Winter [37,54] und Bayer [7,55] haben

gezeigt, dass das Konzept der molekularen Verstärkung grundsätzlich anwendbar ist. Grund-

legende Gesetzmäßigkeiten zwischen dem Polymerisationsgrad der eingesetzten kettenstei-

fen Verstärkerpolymere und dem erzielten Verstärkungseffekt als auch die Auswirkung

einer kleiner werdenden Persistenzlänge des Verstärkers auf den Verstärkungsfaktor konn-

ten separat an zwei unterschiedlichen Modellsystemen qualitativ beschrieben werden. Durch

Zuhilfenahme der „fuzzy cylinder“ Theorie in Kombination mit der aus der klassischen Fa-

serverstärkung bekannten Halpin-Tsai-Gleichung, ist die Annahme, dass die äußere Gestalt

der Verstärkerpolymere einen direkten Einfluss auf den Verstärkungseffekt hat bestätigt

worden. Dabei bleibt jedoch ungeklärt wie die absoluten Werte der E-Moduli zustande kom-

men und wie der Einfluss der Ionomernetzwerkparameter zu verstehen sind. Die fehlende

Vergleichbarkeit der bisher untersuchten Blendsysteme lässt nicht ohne Weiteres eine Ver-

allgemeinerung der gefundenen Zusammenhänge zu, da sich die chemische Struktur und

chemische sowie physikalische Eigenschaften der verwendeten Verstärker- und Matrixpoly-

mere stark unterscheiden.

Die vorliegende Arbeit soll durch die Synthese von chemisch möglichst ähnlichen Verstär-

kerpolymeren und Realisierung von vergleichbaren Strukturvariationen der Verstärkerpoly-

mere vom Stäbchen zum Knäuel, Quervergleiche zwischen den auf unterschiedliche

Matrixpolymere basierenden Blendsystemen ermöglichen und die bereits bekannten Ergeb-

nisse auf eine breitere Basis stellen. Zudem sollen durch systematische Variation der Anbin-

dung der funktionellen Gruppen am Verstärker weitere Erkenntnisse über den Einfluss des

Ionomernetzwerks auf die mechanischen Eigenschaften der Ionomerblends gewonnen wer-

den. Neue stern- bzw. plättchenförmige starre Verstärkermoleküle sollen synthetisiert wer-

den, die zum einen die bisher als Verstärker eingesetzten stäbchenförmigen Moleküle um

eine weitere geometrische Form erweitern und zum anderen sich durch eine konstante Funk-

tionalität und Monodispersität bei unterschiedlicher räumlicher Ausdehnung auszeichnen

und damit bei äquimolarem Einsatz in Blends die Vernetzungsdichte des Ionomernetzwerks
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konstant halten, während der Gewichtsanteil bzw. der Volumenanteil des Verstärkers vari-

iert.

Für die vorliegende Arbeit ergeben sich basierend auf den bereits bekannten Ergebnissen

vier verschiedene „Untersuchungsgebiete“, die im Folgenden vorgestellt werden.

Basische stäbchenförmige Poly-para-phenylene:

Der von Datko [36] untersuchte Zusammenhang zwischen Polymerisationsgrad des Verstär-

kers und Verlauf der erzielten E-Moduli (vgl. Abschnitt 1.5.1), soll durch die Synthese von

stäbchenförmigen basischen Verstärkerpolymeren mit dem von Winter [54] eingesetzten

sulfonsauren Matrixpolymer erneut untersucht werden. Dadurch sollen die bereits von Datko

experimentell gefundenen Zusammenhänge bei der Variation der Verstärkerkettenlänge auf

ein anderes Matrix/Verstärkersystem übertragen werden bzw. ihre generelle Gültigkeit veri-

fiziert werden. Um eine möglichst enge Analogie zu den von Datko synthetisierten Poly(pa-

ra-phenylensulfonsäuren) PPPSH bzw. ihrer Vorstufen Poly(para-phenylensulfonsäureester)

PPPSE zu gewährleisten, soll auf die bewährte SUZUKI-Polykondensation zur Synthese der

Poly-para-phenylene zurückgegriffen werden. Lediglich ein Co-Monomer wird ersetzt (s.

Abbildung 2.1), welches im Vergleich zur Synthese der PPPSE statt einer Sulfonsäureester-

gruppe eine basische Isonicotinsäureamid Seitengruppe trägt (D).
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Abbildung 2.1 Mittels SUZUKI-Kupplung synthetisierte Poly-para-phenylene PPPSE

(Datko [36]) und PPPAPy.

Die basischen Poly-para-phenylene PPPAPy (g) mit unterschiedlichen Polymerisationsgra-

den sollen nach der Charakterisierung als Verstärkerpolymere mit der Poly(styrol-co-styrol-

sulfonsäure) Matrix P(S-co-SSH), die bereits in der Arbeit von Winter [54] zum Einsatz

kam, zu Ionomerblends umgesetzt werden. Nach anschließender Charakterisierung der Iono-

merblends hinsichtlich ihres Phasenverhaltens, sollen mittels Zug-Dehnungs-Versuchen die

erzielten mechanischen Verstärkungseffekte der unterschiedlichen Polymerisationsgrade der

eingesetzten PPPAPy-Verstärker ermittelt und mit den bereits vorhandenen Ergebnissen von

Datko [36] verglichen werden.

Poly(para-phenylensulfonsäuren) mit Phenylspacer:

Winter [37] beobachtete einen Abfall des Verstärkungseffekts gegenüber den Ionomerblends

mit PPPSH-Verstärkern, sobald die ionogenen Sulfonsäuregruppen der Verstärkerpolymere
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mit einem flexiblen C4-Alkylspacer an dem kettensteifen Poly-para-phenylenrückgrat des

Verstärkers angebunden wurde (PPPC4SH; vgl. Abschnitt 1.5.3). Zur weiteren Aufklärung

des Zusammenhangs zwischen der Art der Anbindung der ionogenen Gruppe an dem stäb-

chenförmigen Verstärkerpolymer und dem erzielten Verstärkungseffekt, soll auf Basis der

Poly(para-phenylensulfonsäuren) PPPSH eine weitere Verstärkerserie mit unterschiedli-

chem Polymerisationsgrad synthetisiert werden, die einen starren Phenylspacer zwischen

Polymerrückgrat und Sulfonsäuregruppe trägt. Dazu soll ein weiteres SUZUKI-Polykonden-

sations Co-Monomer (B) synthetisiert werden, welches nach der Polymerisation mit  dem

Co-Monomer (A) zu einem Poly(para-biphenylensulfonsäureester) PPBPSE (e1) führen soll

(vgl. Abbildung 2.2).

Abbildung 2.2 Syntheseweg zur Darstellung von Poly(para-phenylensulfonsäure) mit

Phenylspacer zwischen Polymerrückgrat und Sulfonsäuregruppe PPBPSH (e3) im Vergleich

zu den von Datko [36] als Verstärker eingesetzten PPPSH ohne Spacer und dem von Winter

[37] eingesetzten PPPC4SH mit flexiblem C4-Alkylspacer.
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Nach ihrer Charakterisierung und polymeranaloger Umsetzung zur freien Sulfonsäure

PPBPSH (e3) sollen die Poly(para-phenylene) mit Phenylspacer zu Ionomerblends mit Po-

ly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) (P(EA-co-4VP)) als Matrixpolymer umgesetzt werden.

Das Matrixpolymer P(EA-co-4VP) mit 8 mol% 4-Vinylpyridin ist vergleichbar mit dem Ma-

trixpolymer aus den Arbeiten von Datko [36] und Winter [37], so dass ein direkter Vergleich

der mechanischen Eigenschaften möglich ist. Mittels Zug-Dehnungs-Messungen sollen die

mechanischen Eigenschaften der Ionomerblends charakterisiert werden, um im Vergleich

mit den bereits vorhandenen Ergebnissen den Einfluss der Mobilität bzw. räumlichen Anord-

nung sowie Anbindung der Sulfonsäuregruppe am Poly-para-phenylenrückgrat auf den Ver-

stärkungseffekt zu bestimmen.

Der Übergang vom stäbchen- zum knäuelförmigen Polymerfüller:

Mit Hilfe des Ionomerblendsystems, bestehend aus P(S-co-SSH) als Matrixpolymer und Po-

ly(pyridyl-ethinylen) als Blendkomponente, konnte Winter [54] die Abhängigkeit des Ver-

stärkungseffekts von der äußeren Gestalt der Füllerpolymere beobachten (vgl. Abschnitt

1.5.4). Durch systematischen Einbau von „Knickstellen“ (meta-Verknüpfungen) in den sonst

stäbchenförmigen Poly(para-pyridyl-ethinylenen) wurde ein fließender Übergang vom Stäb-

chen zum Knäuel Poly(meta-pyridyl-ethinylen) realisiert. In der vorliegenden Arbeit sollen

auf vergleichbare Weise auf Basis der Polyphenylensulfonsäuren „gebrochene Stäbchen“

unterschiedlicher Polymerisationsgrade synthetisiert werden. Dazu werden mittels der SU-

ZUKI-Polykondensation, wie bereits bei den Poly(para-phenylenen) angewandt, ein Dibo-

ronsäureester und ein Dibromid als Co-Monomere polymerisiert. Dabei kommt zur

Realisierung der „Knickstellen“ ein meta-substituiertes Dibromid statt eines para-Dibromids

zum Einsatz [70] (vgl. Abbildung 2.3). Nach Charakterisierung der erhaltenen Poly(meta-

phenylensulfonsäureester) PMPSE (f1) und polymeranaloger Umsetzung zur freien Sulfon-

säure PMPSH (f3) werden die Poly(meta-phenylensulfonsäuren) mit P(EA-co-4VP) als Ma-

trix zu Ionomerblends umgesetzt. Durch Zug-Dehnungs-Messungen soll der Einfluss der

relativ zu den PPPSH-Verstärkern verkürzten Persistenzlänge auf den E-Modul der Iono-

merblends untersucht werden und mit den am Winter’schen Blendsystem [54] gemachten

Beobachtungen vergleichend diskutiert werden.
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Abbildung 2.3 Querbeziehung zwischen den Poly(arylen-ethinylen) Verstärkerpolymeren

von Winter [54] mit fließendem Übergang vom Stäbchen zum Knäuel (links); korrespondie-

rende Poly(para-phenylensulfonsäuren) (rechts): von Datko eingesetztes PPPSH Stäbchen

und das in dieser Arbeit synthetisierte PMPSH (f3) „gebrochenes Stäbchen“ mit Synthese-

weg.
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Frage, wie sich die mechanischen Eigenschaften der Blends verhalten, wenn eine völlig

formisotrope knäuelförmige Blendkomponente eingesetzt wird, soll in dieser Arbeit ein teil-

sulfoniertes Polystyrol synthetisiert werden, welches chemisch den sulfonierten Polypheny-

lenen möglichst ähnelt (vgl. Abbildung 2.4). Da in den Polyphenylenen streng alternierend

ein sulfonierter Phenylkern einem unsulfonierten folgt, soll eine Zusammensetzung die mög-

lichst zur Hälfte aus  Styroleinheiten und zur anderen Hälfte aus sulfonierten Styroleinheiten

besteht erreicht werden. Zur besseren Vergleichbarkeit soll der Polymerisationsgrad mög-

lichst im selben Bereich der von Datko [36] synthetisierten Poly(para-phenylensulfonsäuren)

PPPSH liegen. Zu diesem Zweck wurde der von Kugele [88] aufgezeigte Syntheseweg be-

schritten, der eine mit Benzylmercaptan geregelte radikalische Copolymerisation von Styrol

und einem Styrolsulfonsäurephenylester vorsieht mit anschließender polymeranaloger Um-

setzung zur freien Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) V-P(S-co-SSH)1 (h9).

Abbildung 2.4 Gegenüberstellung der eingesetzten sulfonsauren Blendkomponenten: von

Datko [36] eingesetztes stäbchenförmiges PPPSH, gebrochenes Stäbchen PMPSH und knäu-

elförmiges V-P(S-co-SSH).

Das als Blendkomponente eingesetzte knäuelförmige V-P(S-co-SSH) (h9) besitzt keinerlei

starre Strukturelemente im Polymerrückgrat. Die mechanischen Eigenschaften der mit

P(EA-co-4VP) als Matrix gebildeten Ionomerblends werden lediglich vom multifunktiona-

len Vernetzercharakter des V-P(S-co-SSH) beeinflusst, welche mittels Zug-Dehnungs-Mes-

sungen zu beobachten sind und Aufschluss über den Beitrag des Ionomernetzwerks auf die
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mechanischen Eigenschaften der Blends liefern.

Stern- bzw. plättchenförmige Füllerkomponenten:

Eine neue Klasse von Verstärkermolekülen soll durch Synthese von starren sternförmigen

sulfonierten Molekülen realisiert werden. Der Aspekt, inwiefern andere nicht stäbchenför-

mige Strukturen einen mechanischen Verstärkungseffekt der Ionomerblends bewirken kön-

nen soll durch die Erweiterung des Verstärkersortiments beleuchtet werden. 

In den Arbeiten von Wendorff  [78,79] wurden unter anderem Adamantan basierende Mul-

tipodes als sternförmige Füllermoleküle in thermoplastischen Matrixpolymeren eingesetzt,

um die molekular verstärkenden Eigenschaften dieser Füller zu untersuchen. Es ergab sich

der Zusammenhang, dass  der Verstärkungseffekt vom Aspektverhältnis der Sternarme ab-

hängt, jedoch waren in den untersuchten Fällen keine ionischen Wechselwirkungen vorhan-

den, so dass dieser Aspekt in der vorliegenden Arbeit als zusätzlicher Parameter, der die

mechanischen Eigenschaften der Blends beeinflusst, betrachtet werden muss.

Eine weitere zu klärende Frage ist der Einfluss der Funktionalität und der räumlichen Aus-

dehnung (Volumen) der eingesetzten Füllerverbindungen auf den erzielten Verstärkungsef-

fekt. Da bei den stäbchenförmigen Poly(para-phenylenen) mit Zunahme des

Polymerisationsgrades auch immer eine Zunahme der Funktionalität einherging, variierte

nicht nur das Aspektverhältnis der Verstärker, sondern gleichzeitig auch die Funktionalität

der Netzpunkte und die Netzpunktdichte des Ionomernetzwerks. Deshalb sollen in dieser Ar-

beit eine Reihe von sternförmigen Füllermolekülen synthetisiert werden, die systematisch an

Masse bzw. Volumen zunehmen jedoch eine konstante Funktionalität von Sulfonsäuregrup-

pen aufweisen. Dabei soll als kleinster Vertreter das trisulfonierte Benzol TBSH dienen, wel-

ches durch Einfügen von Phenylkernen zwischen den Sulfonsäuregruppen und dem

zentralen Phenylkern an räumlicher Ausdehnung (Volumen) zunimmt (Moleküle TPBSH

und TBPBSH; vgl. Abbildung 2.5) bei gleichzeitiger Erhaltung der Funktionalität. Durch die

Umsetzung zu Ionomerblends mit P(EA-co-4VP) als Matrixpolymer soll mit Hilfe der tri-

funktionellen sternförmigen „homologen“ Füllerreihe die Auswirkung der Zunahme des Vo-

lumenanteils des Verstärkers im Blend auf den E-Modul untersucht werden, während die

Ionomernetzwerkparameter konstant bleiben.
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Problemstellung und Vorgehensweise
Die Synthese und der Einsatz von zwei sulfonierten tetrafunktionellen Füllermolekülen in

Ionomerblends mit P(EA-co-4VP) als Matrixpolymer, soll im Quervergleich zu den trifunk-

tionellen Blendkomponenten den Einfluss der Funktionalität auf die mechanischen Eigen-

schaften der Blends aufdecken. Gleichzeitig soll die Auswirkung der Geometrieänderung

von einem tetraedrischen Molekül (TPMSH) zu einem plättchenförmigen Molekül (TPySH)

auf den Verstärkungseffekt beobachtet werden.

.

Abbildung 2.5 Trifunktionale sternförmige Verstärker TBSH, TPBSH und TBPBSH und

tetrafunktionale Verstärker tetraedrisch TPMSH und plättchenförmig TPySH

Methoden zur Charakterisierung der Blends und Blendkomponenten:

Alle in dieser Arbeit synthetisierten Polymerkomponenten werden mittels Gelpermeations-
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chromatographie (GPC) hinsichtlich ihres Molekulargewichts charakterisiert, um die wich-

tige Größe des Polymerisationsgrades bestimmen zu können. Dabei wird die Methode der

„Triple-Detection“ angewandt, die im Gegensatz zur konventionellen PS-Kalibrierung nicht

nur Molmassen relativ zu Polystyrol ermittelt, sondern direkt die „wahren“ Molmassen er-

rechnet. Dies ist besonders in Anbetracht der Frage nach den realen Moleküldimensionen

wie der Konturlänge LK ein besonders wichtiger Aspekt. 

Nach erfolgter Charakterisierung der Einzelkomponenten sollen Ionomerblends mit den ent-

sprechenden Matrixpolymeren P(S-co-SSH) bzw. P(EA-co-4VP) durch Copräzipitieren aus

THF-Lösungen hergestellt werden. 

Die thermischen Eigenschaften der hergestellten Ionomerblends sollen mit Hilfe der diffe-

rentiellen Wärmeflusskalorimetrie (DSC) untersucht werden, die zur Ermittlung von Inho-

mogenitäten in der Größenordnung von 5-10 nm eingesetzt werden kann [101]. 

Mittels Infrarotspektroskopie (FTIR) sollen in Anlehnung an die Arbeiten von Hofmann

[33], Datko [36], Winter [37,54], Bayer [7] die zur homogenen Blendbildung notwenigen

Säure-Base-Wechselwirkungen zwischen den Blendkomponenten nachgewiesen werden

und damit verbunden die molekulare Dispersität der jeweiligen Blends überprüft werden.

Um eine Aussage über das mechanische Verhalten der hergestellten Ionomerblends machen

zu können, sollen alle Blends mittels Zug-Dehnungs-Messungen untersucht werden. Als

Maß für den Verstärkungseffekt, der durch den jeweils eingesetzten Füller erzielt wird, soll

der E-Modul anhand der experimentell ermittelten Zug-Dehnungs-Kurven bestimmt werden.
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Problemstellung und Vorgehensweise
Kurze Zusammenfassung der in dieser Arbeit gesetzten Ziele:
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Synthesen
3 Synthesen

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit durchgeführten Synthesen im Einzelnen ge-

nauer beschrieben und es wird auf Eigenheiten der Verbindungen eingegangen. Jede synthe-

tisierte Verbindung wurde mittels NMR-Spektroskopie verifiziert und mit Literaturdaten

verglichen. Bei nicht literaturbekannten Verbindungen wurde zudem mittels Elementarana-

lyse bzw. Massenspektroskopie die Existenz bestätigt.

3.1 Katalysatoren

Als Katalysatoren wurden Tris(tritolylphosphin)-palladium(0) (kat1), Nickel-(1,3-

bis(diphenylphosphino)propan)-(II)-chlorid und Trichloro(trifluormethansulfonato)titani-

um(IV) (kat2) eingesetzt.

Tris(tritolylphosphin)-palladium(0) (kat1) wurde gemäß einer Literaturvorschrift [85] aus-

gehend von Palladium-(II)-chlorid und Tritolylphosphin unter Reduktion durch Hydrazinhy-

drat synthetisiert.

Nickel-(1,3-bis(diphenylphosphino)propan)-(II)-chlorid ist kommerziell erhältlich und wur-

de ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Trichloro(trifluormethansulfonato)titanium(IV) (kat2) wurde wie in der Literatur beschrie-

ben [86] ausgehend von Titan(IV)tetrachlorid unter Zugabe von Trifluormethansulfonsäure

synthetisiert.

3.2 Monomere für die Synthese von Polyphenylenen

In den Arbeiten von Datko [36], Winter [54] und Bayer [7] wurden Polyphenylene als Mo-

dellverbindungen als Verstärker eingesetzt, zur genaueren Untersuchung des Verstärkungs-

effekts von Polymer-Polymer Mischungen mit Säure-Base-Wechselwirkungen. Ziel dieser

Arbeit war es unter anderem die bereits vorhandenen Daten zu ergänzen und neue Erkennt-

nisse durch strukturelle Variation der verstärkenden Polymere zu erlangen. Um die Ver-

gleichbarkeit zu den bereits genannten Systemen [36,54,7] zu wahren wird das

Polyphenylengrundgerüst beibehalten und nur durch Veränderungen an den Substitutions-

mustern und Substituenten die gewünschte Geometrie eingestellt und die sauren bzw. basi-

schen funktionellen Gruppen eingeführt. In dem nun folgenden Abschnitt werden die
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Synthesen der  zur Darstellung von Polyphenylenen via Suzuki-Polykondensation benötig-

ten Dibromid- und Diboronsäureester-Monomere beschrieben.

3.2.1 Synthese des Bisboronsäureester (A)

Zur Synthese von 2,5-Bisboronsäure-1,3-propandiylester)-4-dodecyltoluol (A) wurde in

Analogie zu den Arbeiten von Datko [36] und Bayer [7] in Anlehnung an die Synthesevor-

schrift von Rulkens [40] der in Abbildung 3.1 dargestellte Syntheseweg durchgeführt..

Abbildung 3.1 Syntheseweg für 2,5-Bis(boronsäure-1,3-propandiylester)-4-dodecyltoluol
(D).

Zur Synthese von (a3) wird zunächst durch Umsetzung von Dodecylbromid (a1) mit Magne-

siumspänen in Diethylether das Grignard-Reagenz hergestellt, welches dann zur weiteren

Umsetzung in einer Kumada-Kupplung [80] mit 4-Chlortoluol (a2) unter Verwendung des

Nickelkatalysators Nickel-(1,3-bis(diphenylphosphino)propan)-(II)-chlorid (Ni(dppp)Cl2)

eingesetzt wird. Nach Destillation wurde (a3) als klare farblose Flüssigkeit mit einer Aus-
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beute von 65% erhalten.

Die Bromierung von (a3) zu 2,4-Dibrom-4-dodecyltoluol (a4) erfolgt mit Iod als Katalysator

in Dichlormethan unter Einsatz der doppelten molaren Menge an Brom. Zur Unterdrückung

der Bromierung des Alkylsubstituenten, wird die Reaktion unter Lichtausschluss durchge-

führt. Nach Umkristallisation wurde (a4) als weißer Feststoff mit einer Ausbeute von 45%

erhalten.

Die weitere Umsetzung zu 2,5-Diboronsäure-4-dodecyltoluol (a5) erfolgt über die dilithiier-

te Zwischenstufe, welche durch Zugabe von Butyllithium zu (a4) in siedendem Hexan als

gelblicher Feststoff entsteht. Die anschließende Zugabe der fünffachen molaren Menge an

Borsäuretrimethylester bei -75°C ergab den Bis(broronsäuredimethylester), der mittels ver-

dünnter Salzsäure zur Diboronsäure (a5) hydrolysiert wurde. Durch Umkristallisation wurde

(a5) als weißer Feststoff mit einer Ausbeute von 31% erhalten.

Die anschließende Veresterung mit 1,3-Propandiol zu 2,5-Bis(boronsäure-1,3-propandiyle-

ster) (A) erfolgte in Dichlormethan unter Verwendung eines Wasserabscheiders. Nach Um-

kristallisation in Essigester wurde ein weißer Feststoff mit einer Ausbeute von 46% erhalten.

3.2.2 Synthese der sulfonierten Dibromkomponenten

In dieser Arbeit wurden zur gezielten Strukturvariation der Polyphenylene (Stäbchen mit

Phenylspacer und „gebrochenes“ Stäbchen) zwei verschiedene Dibromkomponenten syn-

thetisiert. Zum einen der para-Baustein 2,5-Dibromtoluol-4-phenylsulfonsäure-p-kresylester

(B) und zum anderen der meta-Baustein 2,4-Dibrombenzolsulfonsäure-4-metoxyphenyle-

ster (C).

3.2.2.1 para-Baustein 2,5-Dibromtoluol-4-phenylsulfonsäure-p-
kresylester (B)

In Anlehnung an die Synthesevorschrift von Bakashvili [81] ist in Abbildung 3.2 der Syn-

theseweg für den para-Baustein 2,5-Dibromtoluol-4-phenylsulfonsäure-p-kresylester (B)

dargestellt.
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Abbildung 3.2 Syntheseweg für 2,5-Dibromtoluol-4-phenylsulfonsäure-e-p-kresylester
(B)

Die Synthese geht von 2,5-Dibromtoluol (b1) aus, welches durch eine Nitrierung (elektro-

phile Aromaten Substitution) unter Eiskühlung durch Zugabe eines Gemisches aus Salpeter-

säure und Schwefelsäure (Nitrierungsreagenz) zum 2,5-Dibrom-4-nitrotoluol (b2)

umgesetzt und mit einer Ausbeute 94% als gelber Feststoff erhalten wurde.

Die folgende Reduzierung zum 2,5-Dibrom-4-aminotoluol (b3) erfolgt in Eisessig bei 10°C

durch Zugabe von Eisenpulver. Nach chromatographischer Reinigung wurde (b3) als weißer

Feststoff mit einer Ausbeute von 39% erhalten.

Die weitere Umsetzung nach Gomberg-Bachmann [82, 83] erfolgte durch Diazotierung von

(b3) in verdünnter Salzsäure mit Hilfe von Natriumnitrit gefolgt von der Phenylierung mit

Benzol (b4). Mit einer Ausbeute von 32% wurde 2,5-Dibrom-4-phenyltoluol (b5) als hell-

gelber Feststoff nach chromatographischer Aufarbeitung erhalten.

Die anschließende Chlorsulfonierung [84] von (b5) mit Chlorsulfonsäure in Dichlormethan

führt zum Sulfonsäurechlorid (b6), welches als Rohprodukt isoliert ohne weitere Aufarbei-

tung direkt mit p-Kresol (b7) in Dichlormethan und Pyridin als Base umgesetzt wurde. Die
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Aufarbeitung erfolgt chromatographisch gefolgt von einer Umkristallisation, welche die

Zielverbindung 2,5-Dibromtoluol-4-phenylsulfonsäure-p-kresyleste (B) in 68%iger Aus-

beute ergab.

3.2.2.2 meta-Baustein 2,4-Dibrombenzolsulfonsäure-p-methoxy-
phenylester (C)

Der in dieser Arbeit synthetisierte meta-Baustein 2,4-Dibrombenzolsulfonsäure-p-methoxy-

phenylester (C) wurde bereits in der dieser Arbeit vorhergehenden Diplomarbeit [70] nach

in Abbildung 3.3 aufgezeigtem Syntheseschema synthetisiert.

Abbildung 3.3 Syntheseweg für 2,4-Dibrombenzolsulfonsäure-p-methoxyphenylester (C)

Ausgehend von 1,3-Dibrombenzol (c1) wurde durch die Chlorsulfonierung mit Chlorsulfon-

säure in Dichlormethan die Zwischenstufe 2,4-Dibrombenzolsulfonsäurechlorid (c2) erhal-

ten, welche als Rohprodukt direkt mit 4-Methoxyphenol (c3) in Dichlormethan und Pyridin

als Base zur Zielverbindung (C) umgesetzt wurde. Nach chromatographischer Aufarbeitung

wurde (C) mit einer Ausbeute von 96% als weißer Feststoff erhalten.

3.2.3 Synthese von N-(2,5-dibrombenzol)isonicotinamid (D)

Der zur Darstellung von Poly-para-phenylenen mit basischen Seitengruppen benötigte Mo-

nomerbaustein N-(2,5-dibrombezol)isonicotinamid (D) wurde auf dem in Abbildung 3.4 ge-

zeigten Syntheseweg [84] (Schotten-Baumann-Reaktion) hergestellt.
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Abbildung 3.4 Syntheseweg von N-(2,5-dibrombezol)isonicotinamid (D)

Als Ausgangsverbindung diente 2,5-Dibromanilin (d1), die durch Umsetzung mit dem kom-

merziell erhältlichen Isonicotinoylchlorid (d2) in Dichlormethan mit Pyridin als Base zu

Zielverbindung (D) führte. Mit einer Ausbeute von 82% wurde (D) nach Umkristallisierung

erhalten.

3.3 Synthese der Polyphenylene PPBPSH, PMPSH und PPPAPy

Mit den im vorhergehenden Abschnitt 3.2 synthetisierten Bausteinen wurden im Rahmen

dieser Arbeit drei verschiedene Arten von Polyphenylenen als Verstärkerpolymere mit ver-

schiedenen Polymerisationsgraden synthetisiert, die sich in ihrer Struktur und funktionellen

Gruppen unterscheiden (vgl. Abbildung 3.5).

Abbildung 3.5 Im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Polyphenylene PPBPSH, PMPSH
und PPPAPy

Zur Darstellung der Polyphenylene wurde die auch schon in den Arbeiten von Datko [36],
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Winter [54] und Bayer [7] angewandte Suzuki-Polykondensation [87] eines aromatischen

Diboronsäureesters (A) und eines Dibromids (B), (C) bzw. (D) als Syntheseweg gewählt

(vgl. Abbildung 3.6). Zur Synthese der Polyphenylensulfonsäuren PPBPSH (e3) und

PMPSH (f3) wurde zur Vereinfachung der Charakterisierung mittels Gelpermeationschro-

matographie der Umweg über die Polyphenylensulfonsäureester PPBPSE (e1) und PMPSE

(f1) gewählt, da die Ester eine bessere Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln aufweisen

und zudem Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial vorgebeugt wird. 

Abbildung 3.6 Syntheseweg zur Darstellung der Polyphenylene PPBPSE (e1), PMPSE
(f1) und PPPAPy (g)
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In dem nun folgenden Abschnitt soll auf die präparativen Bedingungen der Polykondensati-

onsreaktion näher eingegangen werden, da sie eine zentrale Rolle in dieser Arbeit spielt.

Abbildung 3.7 Katalyse-Zyklus der Suzuki-Kupplung zweier Monomere (A) und (B/C/D)

In Abbildung 3.7 ist der Katalyse-Zyklus der Suzuki-Kupplung dargestellt. Durch die Ver-

wendung bifunktioneller Reaktanden sind weitere Kupplungsreaktionen möglich und Bedin-

gung für einen Kettenaufbau bei dem sich die Co-Monomere in strenger Abfolge -A-B-A-B-

zu einer Polymerkette verknüpfen. Dabei ist anzunehmen, dass die Gesetzmäßigkeiten einer

Polykondensationsreaktion eines Co-Monomersystems bestehend aus zwei Monomerbau-

steinen gelten. Die möglichst genaue Einhaltung der Stöchiometrie ist somit Grundvoraus-
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tenaufbau unterbindet. Dies kann in der praktischen Arbeit nur näherungsweise eingehalten

werden, da Wägefehler und Nebenreaktionen die Stöchiometrie der eingesetzten Monomere

und somit der zur Kupplung notwendigen funktionellen Gruppen verschieben.

Da die oben genannten Faktoren in der Praxis nicht optimal eingehalten werden können, ist

es schwierig die Polykondensationsreaktion hinsichtlich des Polymerisationsgrades des re-

sultierenden Polymers gezielt einzustellen. Tendenziell kann festgestellt werden, das eine

längere Reaktionszeit auch einen höheren Polymerisationsgrad zur Folge hat wie bereits von

Datko [36] beobachtet, jedoch ist dies nur der Fall, wenn alle anderen Bedingungen (aktiver

Katalysator, genaue Stöchiometrie) erfüllt sind. Als entscheidender Punkt erwies sich die

Aktivität des Katalysators über die gesamte Dauer der Reaktion (5 bis 14 Tage) aufrecht zu

erhalten, da bereits geringe Mengen an Luftsauerstoff im Reaktionsgefäß eine Schwarzfär-

bung des Katalysators nach wenigen Tagen zur Folge hatte und somit die Polykondensati-

onsreaktion abbrach. Dem konnte durch sorgfältiges Entgasen der Reaktionsmischungen als

auch durch Optimierung der Reaktionsgefäße sowie zeitnahe Darstellung des Katalysators

entgegen gewirkt werden. Als optimales Reaktionsgefäß erwiesen sich Schlenkrohre mit

Schraubverschluss, da sie weniger „Schwachstellen“ wie z.B. Schliffe aufweisen, an denen

Luftsauerstoff eindringen könnte und zum anderen bieten Schlenkrohre durch ihre hohe Bau-

form eine genügend kühlende Oberfläche, die einen Rückfluss des siedenden Lösungsmittels

gewährleistet. Durch die Wahl eines relativ großen Todvolumens konnten die Schlenkrohre

ohne Druckausgleich als geschlossene „Druckreaktoren“ eingesetzt werden, wodurch wie-

derum das Eindringen von Luftsauerstoff verhindert wurde.

Für jede Reaktion wurden unter Argonatmosphäre die Co-Monomere (A) und (B) bzw. (C)

bzw. (D) als Feststoffe mit Natriumhydrogencarbonat im Reaktionsgefäß vorgelegt, gefolgt

von der Zugabe eines THF/Wasser-Gemisches (25:10). Nach erfolgter Entgasung und Zuga-

be des Katalysators (kat1) wurde das Reaktionsgemisch bei 80°C für 5-14 Tage gerührt.

Bei den Reaktionen mit (A) und (D) bildete sich bereits nach ca. 2 Tagen eine gallertartige

Schicht an der Oberfläche, während sich bei der Reaktion von (A) und (B) erst nach ca. 4

Tagen eine deutliche Viskositätserhöhung des Reaktionsgemisches bemerkbar machte. Im

Gegensatz dazu konnte bei der Reaktion von (A) und (C) auch bei einer verlängerten Reak-

tionsdauer von bis zu 14 Tagen keinerlei Veränderung festgestellt werden.

Zur Aufarbeitung wurde die organische Phase mehrfach mit Wasser gewaschen, getrocknet

und das Lösungsmittel entfernt und der Rückstand in Benzol gefriergetrocknet. Die so in
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quasi quantitativen Ausbeuten synthetisierten Polyphenylene PPBPSE (e1), PMPSE (f1) und

PPPAPy (g) wurden mittels Gelpermeationschromatographie (vgl. Kapitel 4) und NMR-

Spektroskopie charakterisiert.

Im Gegensatz zu den basischen PPPAPy (g) Polymeren, die direkt zu Blends mit Poly(styrol-

co-styrolsulfonsäure) als Matrixpolymer verarbeitet wurden, mussten die Polyphenylensul-

fonsäureester PPBPSE (e1) und PMPSE (f1) mittels polymeranaloger Umsetzung mit Natri-

umhydroxid verseift werden. (vgl. Abbildung 3.8). Dazu wurde zu einer siedenden Toluol

Lösung des Polyphenylensulfonsäueesters eine Natriumhydroxid Lösung in n-Butanol zuge-

tropft und 24 h unter Rückfluss gerührt. Das aus der Reaktionsmischung ausgefallene Natri-

umsalz der entsprechenden Polyphenylensulfonsäure PPBPSNa (e2) und PMPSNa (f2)

konnte durch Aufnahme mit Wasser und anschließender Zentrifugation von den flüssigen

Phasen isoliert werden und mit verdünnter Salzsäure gewaschen werden. Der so isolierte Po-

lyelektrolyt wurde in einer mit Salzsäure angesäuerten THF/Wasser-Mischung in der Siede-

hitze gelöst und über einen Kationentauscher (Amberlyst-15, 100-facher Überschuss) zu den

entsprechenden Polyphenylensulfonsäuren PPBPSH (e3) und PMPSH (f3) protoniert. Nach

Fällung in Petrolether und Trocknung im Vakuum bei 80°C über 2 Tage wurden mit Aus-

beuten von 60-70% graubraune Feststoffe für (e3) und mit Ausbeuten von 40-60% braun-

schwarze Feststoffe für (f3) erhalten, die zur Feststellung der vollständigen polymeranalogen

Umsetzung NMR-spektroskopisch untersucht wurden und anschließend mit Poly(ethylacry-

lat-co-4-vinylpyridin) als Matrixpolymer zu Blends weiterverarbeitet (vgl. Kapitel 5).
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Abbildung 3.8 Schema der polymeranalogen Umsetzung von Polyphenylensulfonsäuree-

ster PPBPSE (e1) und PMPSE (f1) über das entsprechende Natriumsalz PPBPSNa (e2) und

PMPSNa (f2) zu Polyphenylensulfonsäuren PPBPSH (e3) und PMPSH (f3)
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3.4 Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) (h8) als knäuelförmige 
Blendkomponente V-P(S-co-SSH)

Zur Untersuchung des potentiellen Verstärkungseffekts eines völlig formisotropen Polymer-

füllers, wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) synthetisiert,

welche eine reine Knäuelstruktur aufweist und gleichzeitig die Möglichkeit zur Ausbildung

von Säure-Base-Wechselwirkungen besitzt. Zudem wurde zur möglichst guten Vergleich-

barkeit zwischen Polyphenylenen als Stäbchen-Komponente und dem Poly(styrol-co-styrol-

sulfonsäure) als Knäuel-Komponente die Zusammensetzung der Wiederholungseinheiten so

gewählt, dass die sulfonsaure Wiederholungseinheit und die nicht substituierte Wiederho-

lungseinheit sich im Einbauverhältnis 1:1 befinden, da im Polyphenylen nur jeder zweite

Phenylkern entlang der Polymerkette eine saure funktionelle Gruppe trägt. Außerdem mus-

ste ebenfalls aus Vergleichbarkeitsgründen die Kettenlänge des sauren Knäuel-Polymers in

demselben Bereich liegen, wie auch die Kettenlänge der stäbchenförmigen Polyphenylene

[36] (Pn = 10 - 20).

Abbildung 3.9  Syntheseweg für Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) V-P(S-co-SSH) (h9)

über die Zwischenstufe des Poly(styrol-co-styrolsulfonsäurephenylester) (h7) mit Benzyl-

mercaptan (h6) als Regler und Poly(styrol-co-styrolsulfonsäurenatriumsalz) (h8).
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Da die direkte Synthese von Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) und die anschließende Cha-

rakterisierung mittels GPC auf Grund von Wechselwirkungen und ungünstigem Löslich-

keitsverhalten nicht ohne Weiteres möglich ist, wurde der von Kugele [88] vorgeschlagene

Syntheseweg über den Poly(styrol-co-styrolsulfonsäurephenylester) gewählt (vgl. Abbil-

dung 3.9). Dazu wurde eine radikalische Copolymerisation mit AIBN (0,8 mol%) als Radi-

kalstarter der beiden Co-Monomere Styrol (h5) und Styrolsulfonsäurephenylester (h4) in

DMF unter Schutzgas bei 65°C über 6h durchgeführt. Zur Einstellung der Kettenlänge wurde

Benzylmercaptan (h6) als Regler zu 4 mol% der Gesamtmonomerkonzentration zugesetzt.

Nach zweimaligem Ausfällen des hergestellten Polymers in -35°C kaltem Methanol wurde

Poly(styrol-co-styrolsulfonsäureester) (h7) als weißer Feststoff mit 35% Ausbeute erhalten.

Mit Hilfe der GPC wurde das Polymer hinsichtlich seines Molekulargewichts charakterisiert

(vgl. Kapitel 4).

Da die Copolymerisationsparameter der beiden Monomere nicht literaturbekannt sind, er-

wies sich nach grober Abschätzung und einigen Probeansätzen ein Monomeransatzverhält-

nis von Styrol/Styrolsulfonsäurephenylester von 60:40 als zielführend für ein Copolymer mit

dem Monomereinbauverhältnis von ungefähr 1:1. Das Einbauverhältnis der beiden Co-Mo-

nomere wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie zu Stryol/Styrolsulfonsäure = 47:53 ermit-

telt, indem das Integral der aliphatischen Polymerrückgrat Protonen im Bereich von δ = 0,5

- 3 ppm mit dem Integral der aromatischen Protonen δ = 6-8,5 ppm verglichen wurde. Das

Integral des Signals der aromatischen Protonen, das mit dem Einbauverhältnis der Co-Mo-

nomere variiert, kann im Vergleich zum Integral des Signals der aliphatischen Polymerrück-

rad Protonen, das unabhängig vom Einbauverhältnis ist,  als Maß für das Co-

Monomereneinbauverhältins genommen werden.

Nach erfolgter Charakterisierung wurde die Verseifung als polymeranaloger Schritt durch-

geführt. Dazu wurde das Co-Polymer (h7) in Toluol vorgelegt und in der Siedehitze eine Na-

triumhydroxid Lösung in n-Butanol zugetropft und 24h unter Rückfluss gerührt. Nach

Abkühlen der Reaktionsmischung und Extraktion mit Chloroform zur Entfernung der Ab-

gangsgruppe und starkem Ansäuern der wässrigen Phase mit konz. Salzsäure, wurde das aus-

gefallene Poly(styrol-co-styrolsulfonsäurenatriumsalz) (h8) abfiltriert und mit konz.

Salzsäure gewaschen und aus wässriger Lösung gefriergetrocknet. Das resultierende braune

Polymer wurde mit einer Ausbeute von 80% erhalten. Nach Kontrolle der polymeranalogen

Umsetzung mittels 1H-NMR wurde das Polymer in schwach salzsaurem THF in der Siede-
47



3KA
PI

TE
L

hitze gelöst und über einen Kationentauscher (Amberlyst-15, 100-facher Überschuss) zur

entsprechenden Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) V-P(S-co-SSH) umgesetzt und in Petrole-

ther gefällt. Es wurde ein hellbrauner Feststoff in quantitativer Ausbeute erhalten.

3.4.1 Synthese von Styrol-para-sulfonsäurephenylester (h4)

Das zur Herstellung des Poly(styrol-co-styrolsulfonsäurephenylester) (h7) benötigte Styrol-

p-sulfonsäurephenylester wird nach dem bereits von Kugele [88] beschrittenen Weg synthe-

tisiert (siehe Abbildung 3.10). Ausgehend von kommerziell erhältlichem Styrol-para-natri-

umsulfonat (h1) wurde durch eine Chlorierung mittels Thionylchlorid in DMF unter 6

stündigem Rühren bei Raumtemperatur zunächst das Styrol-para-sulfonsäurechlorid (h2)

dargestellt, welches anschließend mit Phenol (h3) in Dichlormethan und Pyridin als Base

nach 12 stündiger Reaktion bei Raumtemperatur zum Styrol-para-sulfonsäurephenylester

(h4) umgesetzt wurde. Nach chromatographischer Aufreinigung wurde (h4) mit einer Aus-

beute von 35% als gelber Feststoff erhalten.

Abbildung 3.10  Syntheseweg zur Darstellung von Styrol-p-sulfonsäurephenylester (h4)

ausgehend von Styrol-p-natriumsulfonat (h1) über Styrol-p-sulfonsäurechlorid (h2) und an-

schließender Veresterung mit Phenol (h3)
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Ein Ziel dieser Arbeit ist es den potentiellen Verstärkungseffekt von stern- und plättchenför-
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bei konstanten Ionomernetzwerkparametern den Einfluss des reinen Füllgrades auf den er-

zielten Verstärkungseffekt zu beobachten. Der Aspekt der Verstärkergeometrievariation

zwischen Tetraeder- und Plättchenform sowie der Einfluss der Änderung der Funktionalität

auf die mechanischen Eigenschaften der Ionomerblends soll untersucht werden. Dazu wur-

den fünf verschiedne Moleküle sternförmiger bzw. plättchenförmiger Struktur als sulfonsau-

re Blendkomponenten synthetisiert (siehe Abbildung 3.11).

Abbildung 3.11  Überblick der synthetisierten sternförmigen bzw. plättchenförmigen Sul-

fonsäuren (i3), (m2), (j4) und (k5)

3.5.1 Synthese von Tetraphenylmethansulfonsäure TPMSH (l3)

Nach einer Literaturvorschrift [89] wurde, wie in Abbildung 3.12 dargestellt, ausgehend von
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Tetraphenylmethan (l1) in Dichlormethan mittels Chlorsulfonsäure das entsprechende Tetra-

phenylmethansulfonsäurechlorid (l2) dargestellt und anschließend durch Hydrolyse in sie-

dendem Wasser über 12 Stunden zu Tetraphenylmethansulfonsäure (l3) umgesetzt. Nach

Entfernen des Lösungsmittels und Umkristallisation aus Methanol wurde TPMSH (l3) als

weißer nadelförmiger Feststoff mit einer Ausbeute von 83% erhalten.

Abbildung 3.12  Syntheseweg von Tetraphenylmethansulfonsäure (l3) ausgehend von Te-

traphenylmethan (l1) über das Tetraphenylmethansulfonsäurechlorid (l2)

3.5.2 Synthese von 1,3,6,8-Pyrentetrasulfonsäure TPySH (m2)

Kommerziell erhältliches Tetranatrium-1,3,6,8-pyrentetrasulfonat (m1) wurde in wässriger

Lösung über einen Kationentauscher (Amberlyst-15, 100-facher Überschuss) gegeben und

das Lösungsmittel entfernt. Es resultierte TPySH als gelber hygroskopischer Feststoff

(1,3,6,8-Pyrentetrasulfonsäure (m2)) in quantitativer Ausbeute.

Abbildung 3.13 Umsetzung von Tetranatrium-1,3,6,8-pyrentetrasulfonat (m1) mittels Kat-

ionentauscher (Amberlyst-15) zu 1,3,6,8-Pyrentetrasulfonsäure (m2)
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3.5.3 Synthese von Trisulfonsäurebenzol TBSH (i3)

Ausgehend von 1,3-Benzoldinatriumsulfonat (i1) wurde nach einer Synthesevorschrift von

Berend und Mertelsmann [90] mit Oleum und Quecksilber als Katalysator nach 12-stündiger

Reaktion bei 240°C ein schwarzer Reaktionsbrei erhalten. Durch Ausfällen des überschüssi-

gen Oleums als Kalziumsulfat in wässriger Phase mittels Kalziumcarbonat und anschließen-

der Behandlung mit Natriumcarbonat, wurde 1,3,5 Benzoltrinatriumtrisulfonat (i2) nach

Umkristallisation aus Wasser und Trocknung bei 140°C mit einer Ausbeute von 71% als

weißer Feststoff erhalten. Nach anschließender Protonierung mittels Kationentauscher (Am-

berlyst-15, 100-facher Überschuss) in einer THF/Wasser-Mischung wurde TBSH (h3) als

weißer hygroskopischer Feststoff in quantitativer Ausbeute erhalten.

Abbildung 3.14 Syntheseweg von Trisulfonsäurebenzol (i3) durch Sulfonierung von 1,3-

Benzoldinatriumsulfonat (i1) und Protonierung der isolierten Zwischenstufe 1,3,5 Benzoltri-

natriumtrisulfonat (i2)

3.5.4 Synthese von 1,3,5-Triphenylbenzolsulfonsäure TPBSH (j4)

Angelehnt an eine Literaturvorschrift [91] wurde ausgehend von kommerziell erhältlichem

1,3,5-Triphenylbenzol (j1) durch Chlorsulfonierung mittels Chlorsulfonsäure in Dichlorme-

than bei 12-stündigem Rückfluss in das entsprechende Sulfonsäurechlorid (j2) überführt

(vgl.  Abbildung 3.15). Durch anschließende Hydrolyse in Wasser wurde 1,3,5-Triphenyl-

benzolsulfonsäure (j4) als Rohprodukt erhalten, welches sich auf dieser Stufe nicht auf die

gewünschte Reinheit bringen ließ. Durch Überführung in das Trinatriumsalz (j3) mittels Na-

triumhydroxid und anschließender Umkristallisation aus Ethanol wurde mit einer Ausbeute

von 50% das reine Trinatriumsalz erhalten. Durch Protonierung des Trinatriumsalzes (j3)

mittels Kationentauscher (Amberlyst-15, 100-facher Überschuss) in einer THF/Wasser-Mi-

schung und anschließendem Entfernen des Lösungsmittels wurde die 1,3,5-Triphenylben-
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zolsulfonsäure TPBSH (j4) in quantitativer Ausbeute als brauner hygroskopischer Feststoff

erhalten.

Abbildung 3.15 Syntheseweg von 1,3,5-Triphenylbenzolsulfonsäure (j4) ausgehend von

1,3,5-Triphenylbenzol (j1), 1,3,5-Triphenylbenzolsulfonsäurechlorid (j2) und Natrium-

1,3,5-triphenylbenzolsulfonat.
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3.5.5 Synthese von 1,3,5-Tribiphenylbenzolsulfonsäure TBPBSH 
(k5)

Nach dem in Abbildung 3.16 dargestellten Syntheseweg wurde 1,3,5-Tribiphenylbenzolsul-

fonsäure TBPBSH (k5) synthetisiert.

Abbildung 3.16 Syntheseweg von 1,3,5-Tribiphenylbenzolsulfonsäure (k5) ausgehend von

4-Acetylbiphenyl (k1) über 1,3,5-Tribiphenylbenzol (k2), 1,3,5-Tribiphenylbenzolsulfon-

säurechlorid (k3) und Trinatrium-1,3,5-tribiphenylbenzolsulfonat (k4)
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Zunächst wurde nach einer Literaturvorschrift [93] ausgehend von 4-Acetylbiphenyl (k1)

durch eine TiCl3(OTf) (10 mol%) (kat2) katalysierte Festphasen Kondensationsreaktion un-

ter Schutzgas bei 100°C für 12 Stunden das Zwischenprodukt 1,3,5-Tribiphenylbenzol (k2)

nach chromatographischer Reinigung mit einer Ausbeute von 66% synthetisiert. Die an-

schließende Chlorsulfonierung wurde mit Chlorsulfonsäure in Chloroform über 12 Stunden

bei Raumtemperatur durchgeführt. Bei Zugabe der Chlorsulfonsäure ist eine blaue Färbung

der Reaktionsmischung zu beobachten. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch auf

Eis gegossen, dabei bildete sich eine pinke Lösung. Das auf dieser Stufe erwartete Sulfon-

säurechlorid (k3) konnte nicht isoliert werden, stattdessen wurde durch Zugabe von gesättig-

ter Natriumchlorid Lösung ein rotbrauner Feststoff ausgefällt, der als Trinatrium-1,3,5-

tribiphenylbenzolsulfonat (k4) identifiziert werden konnte. Vermutlich, ist die Zwischenstu-

fe des Sulfonsäurechlorids (k3) bei Raumtemperatur in wässriger Phase nicht stabil, im Ge-

gensatz zu den bisher in dieser Arbeit synthetisierten Sulfonsäurechloriden ((b6), (c2), (j2),

(h2)), und hydrolysiert direkt zur wasserlöslichen Sulfonsäure (k5). Durch die Zugabe der

gesättigten Natriumchlorid Lösung wird das Löslichkeitsprodukt des Trinatrium-1,3,5-tribi-

phenylbenzolsulfonats (k4) überschritten und fällt als rotbrauner Feststoff aus. Nach Abfil-

trieren wird das Trinatriumsalz (k4) mit 80% Ausbeute erhalten. Durch Protonierung von

(k4) mittels Kationentauscher (Amberlyst-15, 100-facher Überschuss) in einer THF/Wasser-

Mischung wird das Zielprodukt TBPBSH (k5) als brauner Feststoff in quantitativer Ausbeu-

te erhalten.

3.6 Synthese der Matrixpolymere

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Matrixpolymere zur Blendsynthese eingesetzt. Als

basisch funktionalisiertes Matrixpolymer wurde das bereits in einer früheren Arbeit [36, 70]

synthetisierte Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) verwendet und als sauer funktionalisier-

tes Matrixpolymer wurde das bereits in der Arbeit von Winter [54] synthetisierte Poly(styrol-

co-styrolsulfonsäure) eingesetzt. Der Vollständigkeit halber, wird im folgenden Abschnitt

kurz auf die Synthese dieser Polymere eingegangen.

Synthese von Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) als basische Matrix P(EA-co-4VP):

Zur Synthese wurden Ethylacrylat (EA) und 4-Vinylpyridin (4VP) in einer freien radikali-
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schen Polymerisation bei 65°C mit 0,2 mol% AIBN in Substanz copolymerisiert. Bei der Re-

aktion war darauf zu achten, dass stets eine optimale Durchmischung des

Reaktionsgemisches gewährleistet ist, da sonst die Reaktion bei zunehmender Viskosität zu

starkem Überschäumen und Siedeverzügen neigte (Norrish-Trommsdorff-Effekt). Die Co-

polymerisationsparameter sind laut [94, 95] für Ethylacrylat (rEA = 0,29) und 4-Vinylpyridin

(r4VP = 2,58) um eine Größenordnung verschieden, deshalb wurde die Reaktion bei einem

Umsatz von ca. 10% durch Eingießen in -50°C° kaltem Petrolether abgebrochen. Durch Um-

fällen aus Chloroform in Petrolether wurde ein Reinigungsschritt durchgeführt.

Um die Vergleichbarkeit zu der von Dakto [36] verwendeten Matrix zu bestätigen, wurden
1H-NMR Vergleichsmessungen durchgeführt, um den 4-Vinylpyridingehalt als gleich bestä-

tigen zu können. Dazu wurden die Integrale der vier Protonen des 4-Vinylpyridins und der

drei Protonen der Methylgruppe des Ethylacrylats zueinander ins Verhältnis gesetzt und

hieraus der Gehalt an 4-Vinylpyridin zu 8 mol% berechnet.

Der zweite wichtige Gesichtspunkt hinsichtlich der Vergleichbarkeit der Datko’schen Ma-

trix und der in dieser Arbeit eingesetzten Matrix, ist das mittlere Molekulargewicht, welches

die mechanischen Eigenschaften des Matrixpolymers beeinflusst. Dies wurde mittels Ver-

gleichsmessungen mittels GPC als ebenfalls vergleichbar bestätigt.

Synthese von Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) als saure Matrix P(S-co-SSH):

Durch die Sulfonierung mittels Acetylsulfatlösung von kommerziell erhältlichem Polystyrol

in Dichlormethan bei 50°C konnte nach Ausfällen in Isopropanol bei -30°C Poly(styrol-co-

styrolsulfonsäure) mit 90% Ausbeute synthetisiert werden. Der Sulfonsäuregehalt wurde

durch Titration in Toluol/Methanol (10/1; v/v) Lösung mit methanolischer Kaliumhydroxyd-

lösung gegen Phenolphtalein zu 11 mol% bestimmt.
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Überblick der in dieser Arbeit synthetisierten Blendkomponenten:

PPPAPy 1-7 (g):

PPBPSH 1-4 (e3):

PMPSH 1-5 (f3):

Tabelle 3.1 In dieser Arbeit synthetisierte 
Poly(para-phenylenamidopyridine) 

Polymer Pn*

PPPAPy 1 8,0

PPPAPy 2 8,3

PPPAPy 3 20,9

PPPAPy 4 30,3

PPPAPy 5 50,8

PPPAPy 6 135,9

PPPAPy 7 141,1

Tabelle 3.2 In dieser Arbeit synthetisierte 
Poly(para-biphenylensulfonsäuren)

Polymer Pn*

PPBPSH 1 12,1

PPBPSH 2 15,7

PPBPSH 3 48,5

PPBPSH 4 49,7

Tabelle 3.3 In dieser Arbeit synthetisierte 
Poly(meta-phenylensulfonsäuren)

Polymer Pn*

PMPSH 1 2,9

PMPSH 2 3,3

PMPSH 3 7,5

PMPSH 4 8,5

PMPSH 5 10,4

n
C12H25 HN

O

CH3

n
C12H25 HN

O

CH3

n
C12H25 HN

O

CH3

n
C12H25 HN

O

N

CH3

n
C12H25

CH3 CH3

S
HO O

O

n
CH3

C12H25 S
O

OHO
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Synthesen
V-P(S-co-SSH) (h9):

TBSH (i3):                                         TPBSH (j4):

TBPBSH (k4):                                                     TPMSH (l3):

TPySH (m2):

* = im Kapitel 4 mittels GPC-Tripledetektion ermittelte Polymerisationsgrade

Tabelle 3.4 In dieser Arbeit synthetisierte 
Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure)

Polymer Pn* / Funktionalität

V-P(S-co-SSH) 21,4 / 11,3

stat

SO

OH

O

n m

HO3S SO3H

SO3H

HO3S SO3H

SO3H

HO3S SO3H

SO3H

SO3H
HO3S

SO3H

SO3H

HO3S

HO3S

SO3H

SO3H

m/(n+m) = 0,53
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Charakterisierung der Polymere
4 Charakterisierung der Polymere

Ziel dieser Arbeit ist es, den Zusammenhang zwischen der Füllerpolymerstruktur und den

mechanischen Eigenschaften zu untersuchen. Aus früheren Arbeiten ist bereits bekannt, dass

der Polymerisationsgrad der Füllerpolymere maßgeblich den beobachteten Verstärkungsef-

fekt beeinflusst [36,54,7,55]. Deshalb ist die möglichst genaue Kenntnis des Polymerisati-

onsgrades der als Füller eingesetzten Polymere eine wichtige Voraussetzung zum

Verständnis der für die molekulare Verstärkung geltenden Gesetzmäßigkeiten.

Die im Rahmen dieser Arbeit als Füller synthetisierten Polymere (vgl. Kapitel 3) PPBPSH

1-4 (e3), PMPSH 1-5 (f3), PPPAPy 1-7 (g) und V-P(S-co-SSH) (h9) wurden hinsichtlich ih-

res Molekulargewichts mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) charakterisiert. Zur

Unterbindung von Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial wurden die sulfonsauren

Vertreter vor der polymeranalogen Umsetzung zur freien Sulfonsäure auf der Stufe der Sul-

fonsäureester PPBPSE 1-4 (e1), PMPSE 1-5 (f1) und V-P(S-co-SSE) (h7) vermessen. In

dem nun folgenden Abschnitt soll auf die Charakterisierung der Polymere mittels Gelper-

mea-tionschromatographie (GPC) genauer eingegangen werden.

4.1 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie, oder auch Größenausschlusschromatographie ge-

nannt, ist die am häufigsten angewandte Relativmethode zur Charakterisierung von Polyme-

ren, da sie mehrere Parameter der vermessenen Polymerprobe gleichzeitig (Mn =

Zahlenmittel des Molekulargewichts; Mw = Massenmittel des Molekulargewichts und PDI

= Polydispersität) mit verhältnismäßig geringem experimentellen Aufwand zugänglich

macht.

Das Prinzip der GPC beruht auf der Trennung der in Lösung befindlichen Polymere nach ih-

rem hydrodynamischen Volumen, die dann mittels konzentrationssensitivem Brechungsin-

dexdetektor (RI-Detektor) detektiert werden. Durch die sog. konventionelle Kalibrierung mit

Polystyrolstandards, die mittels Absolutmethoden genau charakterisiert wurden, wird eine
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Beziehung zwischen dem Elutionsvolumen und dem Molekulargewicht für die jeweilige

GPC-Anlage ermittelt. Bedingt durch die Kalibrierung auf Polystyrol, sind die ermittelten

Molekulargewichte für die in dieser Arbeit synthetisierten Polyphenylene, die sich in ihrer

Struktur deutlich von Polystyrol unterscheiden, keine wahren Molekulargewichte und kön-

nen somit nur als relative Molekulargewichte angegeben werden. 

4.1.1 GPC mit Triple-Detektion

Durch Ergänzung zusätzlicher Viskositäts- und Lichtstreudetektoren, deren Signal direkt

vom Molekulargewicht der detektierten Substanz abhängen, können wahre Molekularge-

wichte ermittelt werden. Dazu wird im Gegensatz zur konventionellen Kalibrierung eine

„Ein-Punkt-Kalibrierung“ durchgeführt, indem ein mittels Absolutmethoden vermessener

Polystyrolstandard mit bekannter intrinsischer Viskosität vermessen wird, um die Proportio-

nalitätskonstanten KRI, KVISC und KLS der Detektoren zur Umrechnung des Messsignals in

die jeweilige Messgröße zu bestimmen.

Brechungsindexdetektor Signal:       (4.1)

Viskositätsdetektor Signal:       (4.2)

Lichtstreudetekor Signal:     (4.3)

KRI, KVSIC, KLS = Gerätekonstante des jeweiligen Detektors

C = Konzentration des Analyten

 = Brechungsindexinkrement des Analyten im Lösungsmittel

[η] = intrinsische Viskosität (Staudinger Index)

M = Molmasse des Analyten

Die Gleichungen (4.1)-(4.3) geben die Zusammenhänge für die Detektorsignale SRI, SVSIC,

und SLS wieder. Streng genommen sind die Gesetzmäßigkeiten nur für unendlich verdünnte

Lösungen gültig, jedoch sind bei den gegebenen kleinen Messkonzentrationen die auftreten-

den Fehler zu vernachlässigen [96].

SRI KRI
dn
dc
------ C⋅ ⋅=

SVISC KVISC η[ ] C⋅ ⋅=

SLS KLS
dn
dc
------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 2
M C⋅ ⋅ ⋅=

dn
dc
------
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Charakterisierung der Polymere
4.1.1.1 Der Lichtstreudetektor

Die zentrale Frage, nach der wahren Molekularmasse der in dieser Arbeit synthetisierten Po-

lymere, kann durch den Einsatz des GPC-Lichtstreudetektors beantwortet werden. In diesem

Abschnitt sollen auf das Prinzip und die in dieser Methode steckenden Annahmen erläutert

werden.

Abbildung 4.1 Schematischer Aufbau eines Lichtstreudetektors mit zwei Winkeln (7° und

90°) bei denen die Intensität des Streulichts gemessen wird.

In Abbildung 4.1 ist schematisch der apparative Aufbau eines statischen Lichtstreudetektors

mit zwei Winkeln, an denen das Streulicht gemessen wird, dargestellt. Dabei wird Laser-

Licht bekannter Wellenlänge und Intensität I0 auf die Messkammer gerichtet, welche mit

dem von den GPC-Säulen kommenden Eluat durchspült wird und die zu charakterisierenden

Polymere in Lösung enthält. Die Intensität des von der Probe gestreuten Lichts (I7° und I90°)

wird von Detektoren an zwei Winkeln (7° und 90°) gemessen. Mit den erhaltenen Lichtstreu-

daten lässt sich unter bestimmten Annahmen das Molekulargewicht der im Eluat gelösten

Polymere berechnen.

LASER

= 7° Detektor

Winkel 

I0

= 90° Detektor

Messkammer wird mit

Eluat aus den GPC-Säulen

durchspült

I 7°

I 90°
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Die Grundlage der Molmassenbestimmung mittels statischer Lichtstreuung basiert auf der

Zimm-Gleichung (4.4).

(4.4)

mit:

K  = optische Konstante

C  = Konzentration

Rθ = Rayleigh Verhältnis bei Winkel θ

M = Molmasse

Pθ = Formfaktor bei Winkel θ

A2 = zweiter Virialkoeffizient

Das Rayleigh Verhältnis ist hierbei:

(4.5)

wobei:

k = Apparaturspezifische Konstante

Iθ = Intensität des gestreuten Lichts bei Winkel θ

I0 = Intensität des Primärlichtstrahls

SLS = Lichtstreudetektor Signal

Der Term mit dem zweiten Virialkoeffizient A2 beschreibt die Wechselwirkungen zwischen

den Molekülen und tendiert bei kleinen Konzentrationen gegen null und wird vernachlässigt

[96].

Durch Interferenzen des gestreuten Lichts ist bei einer Teilchengröße über λ/20 (λ = Wellen-

länge des eingesetzten Lichts) einer zusätzlichen Winkelabhängigkeit der Streulichtintensi-

tät mit dem Formfaktor Pθ Rechnung zu tragen. Pθ wird für statistische Knäuelmoleküle

(Gauß-Verteilung) mit der Debye-Funktion beschrieben, die vom Trägheitsradius des Mole-

küls abhängig ist. Für kleine Moleküle tendiert Pθ gegen 1 für alle Winkel. Mit zunehmender

Teilchengröße wird Pθ für große Winkel immer kleiner, d.h. die Streulichtintensität nimmt

K C⋅
Rθ

------------ 1
M Pθ⋅
--------------- 2 A2 C⋅ ⋅+=

Rθ k
Iθ

I0
----⋅= k

SLS
I0

--------⋅=
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Charakterisierung der Polymere
für große Winkel ab. Nur bei θ = 0 ist Pθ = 1 für alle Teilchengrößen und Formen. Dies

kommt einer Messung des Streulichts innerhalb des Primärstrahls gleich, was nicht möglich

ist, jedoch ist die Messung bei kleinen Winkeln (<10°) eine gute Näherung. Der Nachteil von

Messungen mit kleinen Winkeln ist, dass je näher man dem Primärstrahl kommt (θ gegen 0)

desto größer wird auch das Rauschen des Messsignals, was bei kleiner werdenden Molekü-

len und somit schwächerer Streulichtintensität problematisch ist. Deshalb wird zur Erfassung

von kleineren Molekülen der einfachere apparative Aufbau zur Messung des Streulichts im

rechten Winkel (θ = 90°) zum Primärstrahl gewählt, dabei ist bei Teilchengrößen über 15 nm

der Einfluss des Formfaktors Pθ stärker zu berücksichtigen. Bei knäuelförmigen Polymeren

wird mit Hilfe der vom Viskositätsdetektor ermittelten intrinsischen Viskosität und der Flo-

ry-Fox-Gleichung (Trägheitsradius) und der Debye-Funktion der Formfaktor Pθ berechnet

und die Molmasse korrigiert. Bei Molekülradien unter 15 nm kann auch hier zur Vereinfa-

chung mit der Näherung Pθ = 1 gerechnet werden. 

Bei dem für diese Arbeit eingesetzten Detektor stehen ein 90° Winkel und ein 7° Winkel zur

Verfügung bei denen die Streulichtintensitäten gemessen werden. Die Auswertungssoftware

(OmniSec) benutzt dann immer das Messsignal zur Auswertung der Molmasse, das die ba-

sislinienkorrigierte größere Intensität aufweist. Im Bereich von niedrigen Elutionszeiten

(großen Molekülen) wird der 7° Winkel zur Auswertung bevorzugt, da das Messsignal nicht

vom Messwinkel abhängt. Erst bei höheren Elutionszeiten, wenn die Moleküle kleiner wer-

den und das Signalrauschverhältnis des 7° Winkels schlechter wird und die Winkelabhängig-

keit des 90°-Messsignals vernachlässigbar ist, wird der 90° Winkel zur

Molmassenbestimmung bevorzugt eingesetzt.
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Die optische Konstante K in Gleichung (4.4) ist definiert als:

(4.6)

mit:

n0 = Brechungsindex des Lösungsmittels

NA = Avogadrozahl

λ = Wellenlänge des eingestrahlten Lichts

θ = Beobachtungswinkel

 = Brechungsindexinkrement des Analyten im Lösungsmittel

Sie besteht aus Naturkonstanten und dem Brechungsindexinkrement des Analyten. Durch

einsetzten der Gleichungen (4.6) und (4.5) in die Zimm-Gleichung (4.4) und Definition der

neuen Konstante KLS

 (4.7)

erhält man die Gleichung (4.3), die das Signal des Lichtstreudetektors beschreibt. Genau ge-

nommen ist die gemessene Molmasse bei polydispersen Proben das Gewichtsmittel der Mol-

masse Mw. Da jedoch mittels der GPC eine Auftrennung der Probe in ihre einzelnen

Fraktionen mit jeweils nur einer Teilchenart mit nur einer Molmasse erfolgt (Polydispersität

in jedem Punkt des Chromatogramms = 1 = Mw/Mn), entspricht das vom Lichtstreudetektor

ermittelte Molekulargewicht in jedem Punkt des Chromatogramms einem Zahlenmittel Mn.

Dies gilt nur innerhalb des Elutionsbereichs zwischen oberer und unterer Ausschlussgrenze,

deshalb wird zur Kontrolle der Messungen neben der „Ein-Punkt-Kalibrierung“ noch zur Er-

mittlung der Grenzen eine konventionelle Polystyrol Kalibrierung mit 12 Standards durch-

geführt.

Zur Berechnung der wahren Molekularmasse mit Hilfe des Signals des Lichtstreudetektors,

ist die Kenntnis des genauen Brechungsindexinkrements wichtig, da es quadratisch eingeht

und somit eine große Fehlerquelle darstellt. Um den Messfehler so gering wie möglich zu

halten, wurde von jedem Polymertyp eine Verdünnungsreihe vermessen und die Flächen des

K
2 π2 n0

2 dn
dc
------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 2
1 θ2cos+( )⋅ ⋅ ⋅ ⋅

NA λ4⋅
---------------------------------------------------------------------------=

dn
dc
------

KLS
K

dn
dc
------⎝ ⎠

⎛ ⎞ 2
k I0⋅ ⋅

------------------------------
2 π2 n0

2 1 θ2cos+( )⋅ ⋅ ⋅

NA λ4 k I0⋅ ⋅ ⋅
--------------------------------------------------------= =
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Charakterisierung der Polymere
Brechungsindexdetektorsignals gegen die eingewogene Massenkonzentration aufgetragen

und mittels linearer Regression die Steigung der Regressionsgeraden ermittelt, die dem Bre-

chungsindexinkrement entspricht. Durch die Messung des Brechungsindexinkrements mit

demselben apparativen Aufbau, der auch zur Molmassenbestimmung benutzt wird, konnten

systembedingte Schwankungsquellen wie Temperatur, Lichtwellenlänge und Geometrie der

Apparatur ausgeschlossen werden.

Mit dem bestimmten Brechungsindexinkrement wird mit Hilfe des Brechungsindexdetektor-

signals in jedem Punkt des Chromatogramms die Konzentration des Analyten berechnet

(4.1) und zur Ermittlung der Molmasse in jedem Punkt des Chromatogramms mit dem

Lichtstreudetektorsignal in Gleichung (4.3) eingesetzt.

4.1.2 Poly(para-phenylenamidopyridin) PPPAPy (g)

Die in dieser Arbeit synthetisierten PPPAPy 1 - 7 (g) wurden mittels GPC mit Triple-Detec-

tion und konventioneller PS-Kalibrierung charakterisiert. Für die Triple-Detektion wurde

durch Vermessen von vier unterschiedlichen Konzentrationen (0,5 bis 2,0 mg/ml) ein Bre-

chungsindexinkrement von 0,1634 ml/g  bestimmt.
65



4KA
PI

TE
L

Abbildung 4.2 Elutionskurven (RI-Detektor) von in dieser Arbeit synthetisierten PPPAPy

1-7 mit THF als Elutionsmittel bei 30°C und einem Fluss von 1 ml/min.

Abbildung 4.2 zeigt die GPC Chromatogramme der sieben in dieser Arbeit synthetisierten

basischen Polyparaphenylene PPPAPy 1-7 (g). Bei den Elutionsdiagrammen von PPPAPy 1

und 2 sind Oligomerensignale auf der niedermolekularen Seite, d.h. bei höheren Elutionszei-

ten, zu erkennen. In diesem Bereich wird das Signal/Rausch-Verhältnis für den Lichtstreu-
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Charakterisierung der Polymere
detektor immer ungünstiger. Damit verbunden ist mit einer Verschlechterung der

Genauigkeit der errechneten Molmasse zu rechnen, da die Intensität des Streulichts direkt

von der Masse bzw. Größe des Moleküls abhängt.

Interessanterweise unterscheiden sich die Zahlenmittel der Molmasse zwischen der konven-

tionellen Polystyrolkalibrierung und der Tripledetektion nicht so stark, wie man es für ein

stäbchenförmiges Molekül vermuten würde. Aufgrund der steifen Struktur nimmt das hydro-

dynamische Volumen mit jeder Wiederholungseinheit schneller zu, als das bei einem knäu-

elförmigen Molekül der Fall ist und damit eine Verschiebung zu kleineren Elutionszeiten d.

h. zu höheren Molekulargewichten zu erwarten wäre. Offensichtlich wird dieser Effekt in

diesem Fall durch eine höhere Massendichte pro Volumen ausgeglichen. 

Deutlich unterschiedlich hingegen sind die Massenmittel des Molekulargewichts, was sich

Tabelle 4.1 Mittels GPC Polystyroleichung (PS) und Tripledetektion (TD) ermittelte Werte

für Mn (Zahlenmittel des Molekulargewichts), Pn (Polymerisationsgrad), Mw

(Gewichtsmittel des Molekulargewichts) und Polydispersität (PD) der Polymere PPPAPy 1-

7.

Polymer
Mn (PS) 
[g/mol],

Pn

Mw (PS) 
[g/mol]

PD (PS)
Mn (TD) 
[g/mol],

Pn

Mw (TD) 
[g/mol]

PD 
(TD)

PPPAPy 1 3 873
8,5

7 614 2,0 3 648
8,0

5 996 1,6

PPPAPy 2 2 540
5,6

7 769 3,0 3 785
8,3

8 378 2,2

PPPAPy 3 7 687
16,9

27 889 3,6 9 484
20,9

17 322 1,8

PPPAPy 4 11 585
25,5

39 886 3,4 13 777
30,3

26 350 1,9

PPPAPy 5 26 293
57,8

82 428 3,1 23 082
50,8

44 362 1,9

PPPAPy 6 54 653
120,2

243 001 4,4 61 796
135,9

111 898 1,8

PPPAPy 7 63 493
139,7

305 120 4,8 64 173
141,1

127 968 2,0
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auch in der Polydispersität niederschlägt. Während die mittels konventioneller Kalibrierung

ermittelten Polydispersitäten mit zunehmendem Polymerisationsgrad ebenfalls zunehmen

(von 2 auf 4,8), bleiben die mittels Tripledetektion ermittelten Werte relativ konstant und

schwanken um den Wert von 2 (zwischen 1,6 und 2,2), wie es für eine Polykondensations-

reaktion auch zu erwarten ist.

4.1.2.1 Interne Kalibrierung für PPPAPy (g)

Wie bereits erwähnt, sind bei den Polymeren PPPAPy 1 und 2 auf der niedermolekularen

Seite Oligomerenpeaks zu erkennen. Dies eröffnet die Möglichkeit durch Zuordnen eines

Polymerisationsgrades zu jedem Signalmaximum, eine interne Eichkurve zu erstellen.

Abbildung 4.3 Vergrößerung des Elutionsdiagramms von PPPAPy 2 im Elutionsbereich

von 20 bis 40 min mit den entsprechenden Oligomersignalen und der Zuordnung der Poly-

merisationsgrade sowie Elutionsdiagramme der Monomere (A) und (D)

Die Zuordnung der Oligomersignale zu einem bestimmten Polymerisationsgrad ist strengge-
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Charakterisierung der Polymere
nommen nur dann korrekt, wenn die Endgruppen der Oligomere bekannt sind, da sie bei klei-

nen hydrodynamischen Volumina das Elutionsvolumen beeinflussen. Für die in dieser

Arbeit synthetisierten Polymere repräsentiert die Boronsäuredipropan-1,3-diylester-Gruppe

und ein Bromatom die theoretisch möglichen Endgruppen. Da die in dieser Arbeit hergestell-

ten Polyphenylene durch Polykondensation von difunktionellen äquimolar eingewogenen

Monomeren synthetisiert worden sind, wird davon ausgegangen, dass im statistischen Mittel

jede Polymerkette an ihren Enden die funktionellen Gruppen der beiden Monomere trägt und

damit dem idealen Polykondensat nahe kommt. In der dieser Arbeit vorausgegeangenen Di-

plomarbeit wurde die Frage der möglichen Endgruppen genauer untersucht und festgestellt,

dass bei den Suzuki-Polymerisationsbedingungen die Boronsäuredipropan-1,3-diylester-

Gruppe nicht stabil ist und durch eine Verseifung der Ester gespalten wird [70,71].

Durch Vergleichsmessungen der beiden Co-Monomere kann das erste deutliche Signalma-

ximum als erster Polymerisationsgrad (Pn = 1) angenommen werden (vgl. Abbildung 4.3).

Das kleine Signalmaximum, das bei höheren Elutionszeiten erscheint, wird restlichem Mo-

nomer (A) zugeschrieben, welches, wie bereits beschrieben, unter den Reaktionsbedingun-

gen der Suzuki-Polykondensation die 1,3-Propanolboronsäureestergruppen abspaltet [70,71]

und damit ein etwas kleineres hydrodynamisches Volumen aufweist und im Vergleich zum

Monomerpeak noch etwas später eluiert.

Die ermittelten Elutionszeiten der jeweiligen Oligomersignale können den verschiedenen

Polymerisationsgraden bzw. Molekulargewichten zugeordnet werden. Basierend darauf

lässt sich eine Eichkurve, wie in Abbildung 4.4 wiedergegeben, erstellen. Dabei wurde da-

von ausgegangen, dass die möglichen Endgruppen (Br und/oder Boronsäureester) einen ver-

nachlässigbaren Effekt auf das hydrodynamische Volumen haben und die

Wiederholungseinheit eine Molmasse von 454,65 g/mol hat.
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Abbildung 4.4 Elutionsdiagramm von PPPAPy 2 sowie mittels Oligomersignalen (Pn = 1-

9) aufgestellte Eichkurve unter der Annahme der Molekularmasse der Wiederholungseinheit

von 454,65 g/mol; durchgezogene Linie (Fit Polynom)

Die ermittelte Eichkurve ist im Bereich der Oligomersignale gut definiert (Abbildung 4.4).

Für kleinere Elutionszeiten, ist jedoch die Auflösung nicht groß genug um weitere Zuord-

nungen machen zu können. Besonders für den Elutionsbereich kleiner 27,5 min (größere

Molekulargewichte) ist die Kalibrierkurve nicht mehr zuverlässig anwendbar. Deshalb wer-

den nur die Proben mit der internen Kalibrierung ausgewertet, die möglichst im kalibrierten

Bereich liegen (PPPAPy 1 und 2). In Tabelle 4.2 sind die mittels interner Kalibrierung und

konventioneller Polystyrol Kalibrierung sowie mittels Tripledetektion bestimmten Werte der

Zahlenmittel der Molmasse Mn gegenüber gestellt.
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Wie aus Tabelle 4.2 hervorgeht, stimmen die Mn Werte aus der internen Kalibrierung recht

gut mit den Werten der Tripledetektion überein. Da beide Kalibrierungen die „wahren“ Mo-

lekulargewichte liefern und der Fehler zwischen den beiden Methoden kleiner als eine Wie-

derholungseinheit beträgt, sind die ermittelten Molekulargewichte als recht gute

Annäherungen an die wahren Molekulargewichte anzusehen, während die Molekularge-

wichte, die mittels PS-Kalibrierung ermittelt wurden, lediglich als relative Molekularmassen

anzunehmen sind.

4.1.3 Poly(para-biphenylensulfonsäurekresylester) PPBPSE (e1)

Die in dieser Arbeit synthetisierten Poly(para-biphenylensulfonsäuren) PPBPSH 1-4 (e3)

wurden zur Charakterisierung ihrer Molmasse und Molmassenverteilung zur Vermeidung

von Wechselwirkungs- und Dissoziationseinflüssen auf der Sulfonsäureester Stufe PPBPSE

1-4 (e1) mittels GPC vermessen. Auch hier wurde sowohl mit einer konventionellen PS-Ka-

librierung als auch mit der Tripledetektion ausgewertet. Hierzu wurde ein Brechungsinde-

xinkrement von 0,1659 ml/g durch vermessen einer Konzentrationsreihe mit vier

unterschiedlichen Konzentrationen (0,5 bis 2,0 mg/ml) ermittelt

Tabelle 4.2 Mittels GPC ermittelte Mn (Zahlenmittel des Molekulargewichts) mit interner

Kalibrierung (Int), PS-Kalibrierung (PS) und Tripledetektion (TD)

Polymer
Mn (Int) [g/mol],

Pn

Mn (PS) [g/mol],
Pn

Mn (TD) [g/mol],
Pn

PPPAPy 1 3 260
7,2

3 873
8,5

3 648
8,0

PPPAPy 2 3 690
8,1

2 540
5,6

3 785
8,3
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Abbildung 4.5 Elutionskurven (RI-Detektor) von in dieser Arbeit synthetisierten PPBPSE

1-4 mit THF als Elutionsmittel bei 30°C und einem Fluss von 1 ml/min; mögliche Zuordung

eines Polymerisationsgrades zu den sichtbaren Oligomersignalen.

In Abbildung 4.5 sind die Elutionskurven der in dieser Arbeit synthetisierten Poly(para-bi-

phenylensulfonsäureester) abgebildet. Im Gegensatz zu den PPPAPy Polymeren sind bei den

Elutionskurven der PPBPSE keine deutlichen oder nur schwache Oligomersignale (bei

PPBPSE 1 und 2) zu erkennen, da alle Proben höhere Molekulargewichte (>3000 g/mol) mit

größerem hydrodynamischen Volumen repräsentieren. Die mit Hilfe der Oligomersignale

erstellte interne Kalibrierung ergab keine sinnvollen Molekulargewichte, da der größte An-

teil der Peakfläche außerhalb des durch die Oligomersignale abgedeckten Bereichs liegt und

damit eine zuverlässige Zuordung der Elotionsvolumina zu den entsprechenden Molekular-

massen nicht mehr möglich ist. Der dabei enstehende Fehler bei der Berechung der Molmas-

se ist nicht mehr zu vernachlässigen bzw. nur schwer abzuschätzen.
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Charakterisierung der Polymere
In Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse der Auswertung mit konventioneller PS-Kalibrierung und

der Tripledetektion zusammengefasst.

Wie bei den PPPAPy sind die mittels PS-Kalibrierung bestimmten Molekulargewichte nur

relative Werte und nicht als die wahren Molekulargewichte anzusehen, wenn auch beim Ver-

gleich mit dem mittels Tripledetektion bestimmten Mn Wert erstaunlicherweise, trotz Stäb-

chencharakters der PPBPSE, relativ kleine Abweichungen festzustellen sind. Deutliche

Unterschiede sind bei den Massenmitteln der Molekulargewichte Mw zu erkennen, die sich

wiederum in den Polydispersitäten widerspiegeln. Vergleichbar zu den PPPAPy nehmen

auch hier die mittels PS-Kalibrierung bestimmten Polydispersitäten mit steigender Molmas-

se zu, während die mittels Tripledetektion bestimmten unabhängig von der Molmasse, mit

Ausnahme von PPPSE 3, sich zwischen 1,8 und 2,0 befinden, wie auch für eine Polykonden-

sation zu erwarten. 

4.1.4 Poly(meta-phenylensulfonsäuremetoxyphenylester) PMPSE 
(f1)

Die in dieser Arbeit synthetisierten Poly(meta-phenylensulfonsäuren) PMPSH 1-5 (f3) wur-

Tabelle 4.3 Mittels GPC Polystyroleichung (PS) und Tripledetektion (TD) ermittelte Werte

für Mn (Zahlenmittel des Molekulargewichts), Pn (Polymerisationsgrad), Mw

(Gewichtsmittel des Molekulargewichts) und Polydispersität (PD) der Polymere PPBPSE

1-4.

Polymer
Mn (PS) 
[g/mol],

Pn

Mw (PS) 
[g/mol]

PD 
(PS)

Mn (TD) 
[g/mol],

Pn

Mw (TD) 
[g/mol]

PD 
(TD)

PPBPSE 1 7 789
13,4

20 524 2,6 7 041
12,1

14 273 2,0

PPBPSE 2 9 126
15,7

25 063 2,7 9 143
15,7

17 734 1,9

PPBPSE 3 21 949
37,8

70 822 3,2 28 724
48,5

43 356 1,5

PPBPSE 4 28 092
48,4

96 151 3,4 28 893
49,7

53 506 1,8
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den ebenfalls wie die PPBPSH zur Vermeidung von Wechselwirkungs- und Dissoziations-

effekten auf der Sulfonsäureesterstufe PMPSE 1-5 (f1) mittels GPC vermessen. Auch hier

wurde sowohl die konventionelle PS-Kalibrierung als auch die Tripledetektion als Messme-

thode angewandt. Das Brechungsindexinkrement von 0,1618 ml/g das für die Tripledetekti-

on benötigt wird, wurde mittels der bereits bekannten Konzentrationsreihenvermessung (0,5

bis 2,0 mg/ml) ermittelt.

Abbildung 4.6 Elutionskurven (RI-Detektor) von den in dieser Arbeit synthetisierten

PMPSE 1-5 mit THF als Elutionsmittel bei 30°C und einem Fluss von 1 ml/min.

In Abbildung 4.6 sind die Elutionsdiagramme der Polymere PMPSE 1-5 abgebildet und in

Tabelle 4.4 die dazu gehörigen mittels konventioneller PS-Kalibrierung und Tripledetektion

ermittelten Molmassen und Polydispersitäten zusammengefasst. Auffällig an den Chroma-

togrammen der Polymere PMPSE 3, 4 und 5 ist das Auftreten einer „Schulter“ (mit Pfeilen

in Abbildung 4.6 markiert), die konstant bei Elutionszeiten von 29,5 min in den unabhängig
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Charakterisierung der Polymere
voneinander synthetisierten Proben zu beobachten ist. Auf diese Besonderheit wird in Ab-

schnitt 4.1.4.2 näher eingegangen.

Die relativ zu PS ermittelten Molmassen sind auch in diesem Fall sehr ähnlich zu den mittels

Tripledetektion erhaltenen Werten. Im Gegensatz zu den Polyparaphenylenen PPPAPy und

PPBPSE sind auch die Massenmittel der Molmasse der beiden Methoden vergleichbar.

Durch die meta-Verknüpfung der Phenylkerne kann sich im Gegensatz zu den Poly-para-

phenylenen ein Poly-meta-phenylen durch die Drehbarkeit um die meta-Bindungen eine

Knäuelkonformation einnehmen und dem Polystyrol hinsichtlich des hydrodynamischen

Volumens  „ähnlicher“ verhalten.

4.1.4.1 Interne Kalibrierung für PMPSE (f1)

Wie bereits bei den para-verknüpften Polyphenylenen PPPAPy 1 - 2 kann auch für die meta-

verknüpften Polyphenylene PMPSE 1 - 2 durch eine Oligomersignalzurodung eine interne

Tabelle 4.4 Mittels GPC Polystyroleichung (PS) und Tripledetektion (TD) ermittelte Werte

für Mn (Zahlenmittel des Molekulargewichts), Pn (Polymerisationsgrad), Mw

(Gewichtsmittel des Molekulargewichts) und Polydispersität (PD) der Polymere PMPSE 1-

5.

Polymer
Mn (PS) 
[g/mol],

Pn

Mw (PS) 
[g/mol]

PD 
(PS)

Mn (TD) 
[g/mol],

Pn

Mw (TD) 
[g/mol]

PD 
(TD)

PMPSE 1 1477
2,8

2259 1,5 1502
2,9

2094 1,4

PMPSE 2 2074
4,0

3086 1,5 1707
3,3

3007 1,8

PMPSE 3 4145
8,0

6792 1,6 3923
7,5

6581 1,7

PMPSE 4 4348
8,3

7309 1,7 4445
8,5

7110 1,6

PMPSE 5 4999
9,6

8608 1,7 5425
10,4

8435 1,6
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Kalibrierung durchgeführt werden, um damit das wahre Molekulargewicht ermittelt werden.

Abbildung 4.7 Vergrößerung der Elutionsdiagramme von PMPSE 1 und 2 im Elutionsbe-

reich von 20 bis 40 min mit den entsprechenden Oligomersignalen (mit Pfeilen markiert) so-

wie die Elutionsdiagramme der Monomere (A) und (C).

Durch Vergleichsmessungen der beiden Co-Monomere soll abgeschätzt werden welches Si-

gnalmaximum dem ersten Polymerisationsgrad (Pn = 1) zugeordnet werden kann. Bei einer

Elutionszeit von 31,9 min ist eine Schulter (vgl. Abbildung 4.7) zu beobachten, die dem er-

sten Polymerisationsgrad zugeordnet werden kann, jedoch ist die Intensität des Signals rela-

tiv schwach, so dass eine zweite Kalibrierung ohne Berücksichtigung dieser Schulter

vorgenommen wird.

Auch bei den PMPSE Polyphenylenen ist die Frage nach den vorhandenen Endgruppen zu

stellen, da diese im Oligomerbereich das Elutionsverhalten der Polymere beeinflussen kön-

nen. Wie bereits bei den PPPAPy Polyphenylenen wird davon ausgegeangen, dass die Bo-

ronsäureestergruppe unter den gegebenen Reaktionsbedingungen der Suzuki

Polykondensation nicht stabil ist und 1,3 Butanol abgespaltet wird [70,71].
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Charakterisierung der Polymere
Die ermittelten Elutionszeiten der jeweiligen Oligomersignale können den verschiedenen

Polymerisationsgraden bzw. Molekulargewichten zugeordnet werden, dabei wird die Mol-

masse einer Wiederholungseinheit mit 520,72 g/mol angenommen. Basierend darauf werden

zwei Eichkurven ermittelt. Für Kalibrierung 1 wird angenommen, dass die Schulter bei 31,9

min dem ersten Polymerisationsgrad entspricht, während für Kalibrieung 2 erst das nächste

deutliche Signalmaximum bei 31,4 min als erster Polymerisationsgrad angenommen wird

(vgl. Abbildung 4.8).

Abbildung 4.8 Elutionsdiagramme von PMPSE 1 und 2 sowie mittels Oligomersignalen

Pn = 1 - 7 (Kalibrierung 1) bzw. Pn = 1 - 6 (Kalibrierung 2) aufgestellte Eichkurven unter der

Annahme der Molekularmasse der Wiederholungseinheit von 520,72 g/mol

Die Kalibrierkurve 1 verläuft erwartungsgemäß überhalb der Kalibrierkurve 2, da die Zuord-

nungen der jeweiligen Oligomersignale genau um eine Wiederholungseinheit (520,72 g/

mol) höher liegen. Für beide Kalibrierkurven gilt, dass sie bis zu einer Elutionszeit von 28,5

min gut definiert sind. Für kleinere Elutionszeiten sind keine Oligomersignale zur Molmas-

senzuordnung verfügbar, so dass sinnvollerweise nur die beiden Polymere PMPSE 1 und 2

mit den ermittelten Eichkurven ausgewertet werden, da diese größtenteils im kalibrierten Be-
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reich liegen.

Wie aus Tabelle 4.5 hervorgeht liefern erwartungsgemäß die Auswertungen der Elutionsdia-

gramme der Polymere PMPSE 1 und 2 mit der Kalibrierung 1 höhere Mn Werte als die Aus-

wertungen mit Kalibrierung 2. Vergleicht man die mittels interner Kalibrierung 1 und 2

ermittelten Molekularmassen mit den mittels Tripledetektion ermittelten Mn-Werten, so ist

festzustellen, dass die interne Kalibrierung 2 am besten mit den Werten der Tripledetektion

übereinstimmt. Mit der Annahme, dass die Tripledetektion die beste Annäherung an das

wahre Molekulargewicht ist, scheint die Molmassenzuordung zu den Oligomersignalen, wie

sie für die Kalibrierung 2 vorgenommen wurde, am besten der Realität zu entsprechen. Dem-

nach kann die Schulter bei einer Elutionszeit von 31,9 min nicht dem ersten Polymerisati-

onsgrad zugeordnet werden, wie es für die Kalibrierung 1 vorgenommen wurde. Als Grund

für das Auftreten der Schulter können Endgruppeneffekte verantwortlich sein, die jedoch im

Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht wurden.

4.1.4.2 Diskussion zu meta-verknüpften Polyphenylenen

Bei den Polymeren PMPSE 1 und 2 sind bei hohen Elutionszeiten Oligomersignale zu erken-

nen, die jedoch nicht wie bei den PPPAPy 1 und 2 so deutlich voneinander zu trennen sind

und teilweise nur als „Schultern“ zu erkennen sind. Besonders auffällig bei den Polymeren

PMPSE 3 bis 5 sind die in Abbildung 4.6 durch Pfeile gekennzeichneten, von der Probe und

Molmasse unabhängigen, bei einer konstanten Elutionszeit von 29,5 min auftretenden

„Schultern“. Diese Besonderheit ist nur bei den Suzuki-Polykondensationen der meta-sub-

Tabelle 4.5 Mittels GPC ermittelte Mn (Zahlenmittel des Molekulargewichts) mit den

internen Kalibrierungen (Int 1) und (Int 2), PS-Kalibrierung (PS) und Tripledetektion (TD)

Polymer
Mn (Int 1)

[g/mol]
Pn

Mn (Int 2) 
[g/mol]

Pn

Mn (PS) 
[g/mol]

Pn

Mn (TD) 
[g/mol]

Pn

PMPSE 1 2326
4,5

1407
2,7

1477
2,8

1502
2,9

PMPSE 2 2915
5,6

1547
3,0

2074
4,0

1707
3,3
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Charakterisierung der Polymere
stituierten Dibromkomponente aufgetreten und kann vermutlich auf die Bildung von zykli-

schen Verbindungen zurückgeführt werden. Durch das meta-Substitutionsmuster ist es

einem Ende eines Oligomers während der Reaktion möglich mit dem entsprechenden eige-

nen anderen Ende intramolekular zu kuppeln. Der endgültige Beweis für die Existenz zykli-

scher Verbindungen ließ sich im Rahmen dieser Arbeit nicht erbringen.

Im Vergleich zu den anderen in dieser Arbeit via Suzuki-Polykondensation synthetisierten

Polyphenylenen PPPAPy und PPBPSE sind verhältnismäßig kleine Molekulargewichte für

die PMPSE erzielt worden (PMPSE 1-5: Mn < 5000), obwohl die Reaktionsbedingungen und

der apparative Aufbau unverändert zum Einsatz kam. Ein möglicher Grund für diesen offen-

sichtlich „schlechteren“ Verlauf der Polymerisation der meta-verknüpften Polyphenylene

könnte die zuvor vermutete Zyklenbildung darstellen.

Abbildung 4.9  Möglicher Zyklus bestehend aus 6 Wiederholungseinheiten bei der Suzu-

ki-Polykondensation von PMPSE

Da die Suzuki-Polykondensation eine Stufenreaktion darstellt, die zu Beginn der Reaktion

aus den in Lösung vorhandenen Monomeren erst Oligomere bildet, die dann wiederum Bau-
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steine für größere Kettensegmente darstellen, ist die Bildung von Zyklen eine Nebenreakti-

on, die dazu führt, dass keine größeren Ketten aufgebaut werden können. Einmal gebildete

Zyklen können aufgrund der nicht mehr vorhandenen, aber  für die Kupplungsreaktion rele-

vanten funktionellen Gruppen, nicht mehr an dem Kettenaufbau teilnehmen und stellen für

die Polymerreaktion eine „Sackgasse“ dar, die sich in relativ niedrigen Molmassen aus-

drückt. Theoretisch ist ein Zyklus ab einem Polymerisationsgrad von Pn = 6 möglich, da ab

diesem Polymerisationsgrad keine Spannungen im Zyklus die Ringschlussreaktion behin-

dern (vgl. Abbildung 4.9). Ringschlussreaktionen mit größeren Polymerisationsgraden sind

auch möglich aber mit größeren Ringspannungen verbunden. Durch Abschätzung und Ab-

zählen der undeutlich sichtbaren Oligomersignale kann die bei 29,5 min Elutionszeit auftau-

chende „Schulter“ etwa einem Polymerisationsgrad von Pn = 6 zugeordnet werden, was als

Bestätigung für die Zyklenbildung interpretiert werden kann. Dennoch kann die mögliche

Zyklenbildung nicht der alleinige Grund für niedrige Molmassen sein, da bereits andere

meta-substituierte Monomersysteme für die Suzuki-Polykondensation erfolgreich zu weit-

aus höheren Molekularmassen (Mw = 255 000) geführt haben [97], die auch zu Ringschluss-

reaktionen befähigt sind. Die Polykondensation des in dieser Arbeit eingesetzten

Monomersystems (A) und (C) läuft unter den angewandten Reaktionsbedingungen nur

schlecht ab. Zur Klärung dieser Tatsache sind genauere Untersuchungen notwendig, die im

Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgeführt wurden.

4.1.5 Poly(styrol-co-styrolsulfonsäurephenylester) V-P(S-co-
SSE) (h7)

Das in Rahmen dieser Arbeit als Füllerpolymer synthetisierte knäuelförmige Poly(styrol-co-

styrolsulfonsäure) V-P(S-co-SSH) (h9) wurde ebenfalls auf der Stufe des entsprechenden

Sulfonsäureesters V-P(S-co-SSE) (h7) mittels GPC unter Anwendung der konventionellen

PS-Kalibrierung und der Tripledetektion charakterisiert. Das Brechungsindexinkrement

wurde durch die Messung einer Konzentrationsreihe (0,5 bis 2,0 mg/ml) zu 0,1604 ml/g be-

stimmt. Unter der Annahme, dass das Einbauverhältnis der beiden Co-Monomere im Copo-

lymer statistischer Natur und in jeder Fraktion gleich ist, wird das Brechungsindexinkrement
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innerhalb der gesamten Probe als konstant angenommen.

Abbildung 4.10 Elutionskurve (RI-Detektor) von in dieser Arbeit synthetisierte V-P(S-co-

SSE) mit THF als Elutionsmittel bei 30°C und einem Fluss von 1 ml/min.

In Abbildung 4.10 ist die Elutionskurve von V-P(S-co-SSE) abgebildet und die daraus er-

rechneten Molmassen und die Polydispersität sind in Tabelle 4.6 aufgelistet.

Tabelle 4.6 Mittels GPC Polystyroleichung (PS) und Tripledetektion (TD) ermittelte Werte

für Mn (Zahlenmittel des Molekulargewichts), Pn (Polymerisationsgrad), Mw

(Gewichtsmittel des Molekulargewichts) und Polydispersität (PD) des Polymers V-P(S-co-

SSE).

Polymer
Mn (PS) 
[g/mol],

Pn

Mw (PS) 
[g/mol]

PD 
(PS)

Mn (TD) 
[g/mol],

Pn

Mw (TD) 
[g/mol]

PD 
(TD)

V-P(S-co-SSE) 2 626
14,0a

7,4b

a. Polymerisationsgrad bei einer  statistischen Molmasse von 186,91 g/mol (53 mol% an Styrolsul-
fonsäurephenylester und 47 mol% Styrol mittels 1H-NMR ermittelt)

b. Durchschnittliche Anzahl an Sulfonsäureestergruppen in der Polymerkette

4 749 1,8 4 007
21,4a

11,3b

6 991 1,7
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Für das Copolymer V-P(S-co-SSE) kann näherungsweise davon ausgegangen werden, dass

es reinem Polystyrol strukturell sehr ähnlich ist und das hydrodynamische Volumen eines

Polystyrols und eines Copolymers gleichen Polymerisationsgrades sich um das durch die

Sulfonsäurephenylestergruppe zusätzlich eingebrachte Volumen und die damit verbundene

Knäuelaufweitung unterscheidet und das Signal zu niedrigeren Elutionszeiten (größere Mol-

masse) verschoben ist. Dieser Effekt ist nicht groß genug um die wahre Massenzunahme ge-

genüber reinem Polystyrol (79 Gew%) pro statistischer Wiederholungseinheit durch die

Sulfonsäurephenylestergruppe zu beschreiben, so dass die mittels PS-Kalibrierung ermittel-

ten Molmassen im Vergleich zu den wahren mittels Tripledetektion ermittelten Molmassen,

zu klein ausfallen. 

Da das auf Polystyrol basierende sulfonsaure Copolymer als knäuelförmiger Füller in einer

basischen Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) Matrix eingesetzt werden soll und als Ver-

gleich zu den stäbchenförmigen Polyparaphenylenen dienen soll, ist das Einbauverhältnis

der sulfonsauren Gruppe ein entscheidender Vergleichsparameter. Als „Vorlage“ diente die

alternierende Abfolge eines sulfonierten und eines unsulfonierten Phenylkerns in den von

Datko [36] synthetisierten Polyparaphenylenen. Daraus ergab sich das gewünschte Einbau-

verhältnis von 1:1 von Styrol und sulfoniertem Styrol. Dies wurde mittels 1H-NMR Spektro-

skopie für das hier charakterisierte V-P(S-co-SSE) mit einem ermitteltem Einbauverhältnis

von 53:47 gut bestätigt. Statistisch trägt durchschnittlich jede Polymerkette 7,4 Sulfonsäure-

gruppen, was einer Poly(para-phenylensulfonsäure) mit einem Polymerisationsgrad von 7,4

entspricht.

4.1.6 Matrixpolymere Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) und 
Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure)

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Matrixpolymere Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpy-

ridin) und Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) wurden bereits in den Arbeiten [70] und [54]

synthetisiert und charakterisiert. Der Vollständigkeit halber sollen an dieser Stelle die cha-

rakteristischen Daten zusammengefasst werden.

Das basische Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) mit 8 mol% 4-Vinylpyridin wurde mittels
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GPC in THF relativ zu Polystyrol vermessen..

Die ermittelten Molekulargewichte entsprechen aufgrund der PS-Kalibrierung nicht den

wahren Molekulargewichten, wurden aber zu Vergleichszwecken mit dem von Datko [36]

synthetisierten Matrixpolymer herangezogen.

Das saure Matrixpolymer Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) P(S-co-SSH) wurde ausgehend

von kommerziell erhältlichem Polystyrol (PS) von Winter [54] synthetisiert und enthält 11

mol% sulfonierte Polystyrol Einheiten. Das Matrix Vorläuferpolymer wurde mittels GPC in

THF relativ zu Polystyrol vermessen. Da sich der Polymerisationsgrad bei der polymerana-

logen Sulfonierung nicht ändert, ist der für das Vorläuferpolymer ermittelte Polymerisations-

grad gleich dem Polymerisationsgrad des sulfonierten Matrixpolymers.

 

Die Matrixpolymere P(EA-co-4VP) und P(S-co-SSH) wurden zur Synthese von Ionomer-

blends eingesetzt.

Tabelle 4.7 für Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) P(EA-co-4VP) mittels GPC-

Polystyrol-Eichung ermittelten Werte für Mn, Mw und Polydispersität (PD).

Polymer Mn [g/mol] Mw [g/mol] PD

P(EA-co-4VP) 252 200 535 400 2,1

Tabelle 4.8 für Matrixvorläufer Polystyrol mittels GPC-Polystyrol-Eichung ermittelten

Werte für Mn, Mw und Polydispersität (PD).

Polymer Mn [g/mol] Mw [g/mol] PD

PS (Matrix Vorläufer) 76 460 275 143 3,6
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5 Synthese der Ionomerblends

5.1 Blendherstellung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sieben Blends basierend auf dem sulfonsauren Poly(styrol-

co-styrolsulfonsäure) P(S-co-SSH) Matrixpolymer hergestellt, sowie fünfzehn Blends basie-

rend auf dem basischen Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) P(EA-co-4VP) Matrixpoly-

mer.

Zur Säure-Base-Blend Herstellung wurde für alle Blends nach demselben Verfahren vorge-

gangen. Die beiden Blendkomponenten (Matrix und Füller) wurden äquimolar zueinander

hinsichtlich der Säure-Base-Gruppen eingewogen und in 50 ml THF gelöst. Aufgrund der

unterschiedlichen molaren Massen der Blendkomponenten bezogen auf die saure bzw. basi-

sche Gruppe, ergab sich für jedes Matrix/Blendkomponente-System ein anderer Gewichts-

anteil der Blendkomponente, wobei die P(EA-co-4VP) Matrix 8 mol% 4-Vinylpyridin und

die P(S-co-SSH) Matrix 11 mol% sulfoniertes Styrol enthält (vgl. Tabelle 5.1) 

Tabelle 5.1 Zur Blendherstellung eingesetzte Matrixpolymere und Blendkomponenten,

sowie auf die saure- bzw. basische Gruppe bezogene Molmasse und die daraus folgenden

Gewichstanteile der Blends.

Matrix Füller

Äquivalentmasse 
eine ionogene 

Gruppe des Füllers
[g/mol]

Gew% an 
eingewogenem 

Füller

P(EA-co-4VP) PMPSH 414,6 24,8

P(EA-co-4VP) PPBPSH 504,72 28,7

P(EA-co-4VP) V-P(S-co-SSH) 276,56 18,0

P(EA-co-4VP) TBSH 106,10 7,8

P(EA-co-4VP) TPBSH 182,19 12,7

P(EA-co-4VP) TBPBSH 258,29 17,0

P(EA-co-4VP) TPySH 130,62 9,4

P(EA-co-4VP) TPMSH 160,17 11,3

P(S-co-SSH) PPPAPy 454,65 30,7
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Mit gleicher Tropfgeschwindigkeit wurden die beiden Lösungen der Blendkomponenten mit

Hilfe eines Dosimats (Hamilton Microlab 500) unter Rühren in 30 ml vorgelegtes THF zu-

titriert, so dass stets eine Äquivalenz zwischen sauren und basischen Gruppen gewährleistet

war. Die Verstärker TBSH, TPBSH und TPySH sind stark hygroskopisch, deshalb kann die

Äquimolarität nicht über die eingewogene Masse sichergestellt werden. Zur Sicherstellung

der Äquimolarität an Säure- und Basegruppen wurde die Lösung des jeweiligen Verstärkers

gegen Phenolphtalein mit 0,1 N NaOH-Lösung titriert, um die genaue Konzentration des ge-

lösten Verstärkers zu bestimmen und dementsprechend die richtige Menge des Matrixpoly-

mers zur Einhaltung der Äquimolarität der Säure-Basegruppen für die Blendherstellung zu

bestimmen. Aus Gründen der Vergleichbarkeit wurde mit dem Verstärker TBPBSH ebenso

verfahren, auch wenn dieser eine sehr viel geringere Hygroskopie aufwies.

Bei jeder in dieser Arbeit durchgeführten Blendsynthese war nach wenigen Tropfen bereits

eine Trübung zu erkennen, die nach weiterer Zugabe immer deutlicher sichtbar wurde und

sich schließlich zu größeren Flocken zusammenballte. Nach erfolgtem Zutropfen betrug der

Anteil der Blendkomponenten 0,7 - 1 Gew-% des Blend/Lösemittelgemisches. Die auf Po-

ly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) basierenden Blends konnten direkt als zusammengeballte

Gelphase von der übrigen klaren THF Phase abgetrennt werden (mit Ausnahme von Blend

B-TPySH), während die auf Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) basierenden Blends am besten

durch Zentrifugation als Gel von der THF Phase zu trennen waren. Bei der Herstellung des

Blends B-TPySH konnte ebenfalls eine Trübung der THF-Phase beobachtet werden, jedoch

konnte keine Gelphase durch Zentrifugieren abgetrennt werden, so dass zur Isolierung des

Blends das Lösungsmittel abgezogen wurde. Nach Trocknung der Blends über zwei Tage bei

80°C im Hochvakuum wurden anschließend Filme schmelzgepresst, die zur Charakterisie-

rung des Phasenverhaltens sowie der mechanischen Eigenschaften herangezogen wurden. 

In den folgenden Abschnitten dieser Arbeit ist zur Bezeichnung der hergestellten Blends dem

Namen des eingesetzten Füllers ein „B“ für „Blend“ vorangestellt, so dass eine klare Unter-

scheidung zwischen Blend und Füller besteht und gleichzeitig aus der Blendbezeichnung der

eingesetzte Füller sofort ersichtlich ist.
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Blends mit Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) als Matrixpolymer:

Zur Untersuchung des Einflusses der Anbindung der ionogenen Gruppe am Füllerpolymer

auf die mechanischen Eigenschaften der Ionomerblends, wurde die Reihe der Poly(para-bi-

phenylensulfonsäuren) PPBPSH 1-7 mit starrem Phenylspacer zwischen Polymerrückgrat

und Sulfonsäuregruppe zu den Blends B-PPBPSH 1-7 umgesetzt (vgl. Tabelle 5.1).

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Reihe der Poly(meta-phenylensulfonsäuren)

PMPSH 1-5 wurde zu den Blends B-PMPSH 1-5 weiterverarbeitet, um die Frage zu klären,

wie sich die mechanischen Eigenschaften der Ionomerblends verändern, wenn anstelle von

stäbchenförmigen Poly-para-phenylenen „gebrochene Stäbchen“ als Füller eingesetzt wer-

den (vgl. Tabelle 5.3).

Tabelle 5.2 Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Blends B-PPBPSH 1-4, mit 28,7 Gew-%

Verstärker PPBPSH 1-4, mittlere Polymerisationsgrade Pn der Füller PPBPSH sowie die

Ausbeuten bei der Blendherstellung

Blend Füller Pn Ausbeute

B-PPBPSH 1 PPBPSH 1 12,1 92%

B-PPBPSH 2 PPBPSH 2 15,7 90%

B-PPBPSH 3 PPBPSH 3 49,5 91%

B-PPBPSH 4 PPBPSH 4 49,7 96%

Tabelle 5.3 Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Blends B-PMPSH 1-5, mit 24,8 Gew-%

Verstärker PMPSH 1-5, mittlere Polymerisationsgrade Pn der Füller PMPSH sowie die

Ausbeuten bei der Blendherstellung

Blend Füller Pn Ausbeute

B-PMPSH 1 PMPSH 1 2,9 90%

B-PMPSH 2 PMPSH 2 3,3 91%

B-PMPSH 3 PMPSH 3 7,5 89%

B-PMPSH 4 PMPSH 4 8,5 92%

B-PMPSH 5 PMPSH 5 10,4 90%
87



5KA
PI

TE
L

Die Frage wie sich ein völlig knäuelförmiges Füllerpolymer auf die mechanischen Eigen-

schaften eines Ionomerblends auswirkt, soll mit dem in dieser Arbeit hergestellten Blend B-

V-P(S-co-SSH) bestehend aus dem Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) P(S-co-SSH) als Fül-

ler und der P(EA-co-4VP) als Matrix untersucht werden (vgl. Tabelle 5.4).

Mit den Blends B-TBSH, B-TPBSH und B-TBPBSH wurde eine Blendserie realisiert, die

als Füller starre trifunktionelle stern- bzw. plättchenförmige Komponenten beinhaltet, wobei

das Volumen bzw. die „Spannweite“ der Füllermoleküle innerhalb der Reihe durch den sys-

tematischen Einbau von Phenylkerngenerationen ausgehend vom kleinsten Vertreter TBSH

über TPBSH bis hin zum größten Vertreter TBPBSH anwächst (vgl. Tabelle 5.5).

Im Vergleich zu den Blends mit den trifunktionellen sternförmigen Füllern wurden in den

zwei hergestellten Blends B-TPMSH und B-TPySH tetrafunktionelle Füllermoleküle einge-

setzt, um den Einfluss der Funktionalität auf das Ionomernetzwerk der Blends und damit auf

die mechanischen Eigenschaften zu untersuchen. Des Weiteren wurde zwischen den beiden

Tabelle 5.4 Im Rahmen dieser Arbeit hergestellter Blend B-V-P(S-co-SSH), mit dem

verwendeten Füller V-P(S-co-SSH), mittlere Polymerisationsgrade Pn bzw. Funktionalität

des Füllers V-P(S-co-SSH) sowie die Ausbeute bei der Blendherstellung

Blend Füller
Pn /

Funktionalität
Ausbeute

B-V-P(S-co-SSH) V-P(S-co-SSH) 21,4
11,3

93%

Tabelle 5.5 Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Blends B-TBSH, B-TPBSH und B-

TBPBSH, mit den verwendeten trifunktionellen Stern-Sulfonsäurefüllern TBSH, TPBSH

und TBPBSH, eingesetzte Gewichtsanteile der Füller sowie die Ausbeuten bei der

Blendherstellung

Blend Füller Gew-% Ausbeute

B-TBSH TBSH 7,8 91%

B-TPBSH TPBSH 12,7 92%

B-TBPBSH TBPBSH 17,0 93%
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Molekülen TPMSH und TPySH eine Geometrievariation vom Tetraeder zum Plättchen rea-

lisiert, die Aufschluss über den Einfluss der Füllergestalt auf den Verstärkungseffekt geben

soll (vgl. Tabelle 5.6).

Blends mit Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) als Matrix:

Der bereits von Datko [36] untersuchte Zusammenhang zwischen Polymerisationsgrad von

stäbchenförmigen PPPSH-Füllerpolymeren und dem erzielten Verstärkungseffekt in Iono-

merblends mit P(EA-co-4VP) als Matrix, wurde mit Hilfe der in dieser Arbeit synthetisierten

Säure-/Base-Blends aus basischem B-PPPAPy 1-7 und P(S-co-SSH) als saurem Matrixpo-

lymer d.h., mit einem anderen Matrix/Füller-System untersucht (vgl. Tabelle 5.7).

Tabelle 5.6 Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Blends B-TPMSH und B-TPySH, mit den

verwendeten tetrafunktionellen Sulfonsäurefüller TPMSH und TPySH, eingesetzte

Gewichtsanteile der Füller sowie die Ausbeuten bei der Blendherstellung

Blend Füller Gew-% Ausbeute

B-TPMSH TPMSH 11,3 92%

B-TPySH TPySH 9,4 100%a

a. Blend konnte nicht durch Zentrifugieren abgetrennt werden und wurde durch Abziehen des 
Lösungsmittels isoliert, so dass die Ausbeute 100% beträgt.

Tabelle 5.7 Im Rahmen dieser Arbeit hergestellte Blends B-PPPAPy 1-7, mit 30,7 Gew-%

Verstärker PPPAPy 1-7, mittlere Polymerisationsgrade Pn der Füller PPPAPy 1-7 sowie die

Ausbeuten bei der Blendherstellung

Blend Verstärker Pn (PPPAPy) Ausbeute

B-PPPAPy 1 PPPAPy 1 8,0 90%

B-PPPAPy 2 PPPAPy 2 8,3 95%

B-PPPAPy 3 PPPAPy 3 20,9 97%

B-PPPAPy 4 PPPAPy 4 30,3 98%

B-PPPAPy 5 PPPAPy 5 50,8 99%

B-PPPAPy 6 PPPAPy 6 135,9 98%

B-PPPAPy 7 PPPAPy 7 141,1 99%
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Da alle in dieser Arbeit synthetisierten Blends bei ihrer Herstellung quasi quantitativ als Gel-

phase ausfielen und die Ausbeuteverluste größtenteils auf ihre klebrige Konsistenz und da-

mit verbundenen erschwerte praktische Handhabung zurückzuführen sind, wird

angenommen, dass die eingewogene Verhältnis der Blendkomponenten auch die jeweilige

Zusammensetzung der Blends widerspiegelt.

5.2 Überlegungen zur Blendsynthese

Die spontan auftretende Trübung bei der Herstellung der Ionomerblends durch Zugabe der

beiden in Lösung befindlichen Blendkomponenten, kann auf die Bildung von sogenannten

Koazervaten [108] zurückgeführt werden. Kolloidale Lösungen von gegensätzlich gelade-

nen Polyelektrolyten sind in der Lage Koazervate (lateinisch coacervatio: Aufhäufung) zu

bilden.

Gleichsinnig geladene Polyelektrolyte in Lösung stoßen sich aufgrund der Coulomb’schen

Wechselwirkungen ab und werden zudem von Lösungsmittelmolekülen solvatisiert und bil-

den eine stabile Lösung. Werden nun zwei Lösungen von gegensätzlich geladenen Polyelek-

trolyten gemischt so ziehen sich durch die Coulomb’schen Wechselwirkungen die

komplementär geladenen Polyelektrolytmoleküle an. In der Mischung der gegensätzlich ge-

ladenen Polyelektrolyte stellt sich nun ein Gleichgewicht ein zwischen zwei Triebkräften.

Zum einen ziehen sich die gegensätzlich geladenen Moleküle an; dem gegenüber bildet das

Lösungsmittel eine Solvationshülle, die die Moleküle in Lösung zu halten vermag.

Bei der Bildung von Koazervaten nähern sich die gegensätzlich geladenen Makromoleküle

einander an ohne die aus Lösungsmittelmolekülen bestehende Solvationshülle vollständig zu

verdrängen. Es bildet sich eine lokal hoch konzentrierte kolloidale Lösung (Anhäufung), die

durch das Gleichgewicht der entgegengesetzt wirkenden Kräfte beherrscht wird. Koazervate

stellen einen Spezialfall einer kolloidalen Lösung dar.

Bei den in dieser Arbeit in Lösung hergestellten Polyelektrolyt Mischungen werden durch

den Protonentransfer zwischen den beiden Blendkomponenten entgegen gesetzte Ladungen

generiert, die sich wiederum gegenseitig anziehen und zur Koazervatbildung befähigt sind.

Koazervate spielen in der heutigen Erforschung der Evolution eine wichtige Rolle. Es wird
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angenommen, dass zu Beginn des Lebens sich proteinähnliche Makromoleküle, die sich un-

ter den damals auf der Erde herrschenden Bedingungen bildeten, aufgrund von spezifischen

Wechselwirkungen ihrer funktionellen Gruppen zu Koazervaten zusammenballten. Diese

Strukturen können als Vorläufer der lebenden Zelle angesehen werden, da sich an ihnen be-

reits stoffwechselähnliche Prozesse beobachten lassen [108].

Die in dieser Arbeit eingesetzten Polymere können als einfache Modellsysteme betrachtet

werden, an denen die Koazervatbildung studiert werden kann, um eventuell dem Verständnis

der Evolution des Lebens ein Stück näher zu kommen.
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6 Charakterisierung der Blends

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt 22 Säure-Base-Blends hergestellt:

15 Blends mit Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) als Matrixpolymer, sowie

7 Blends mit Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) als Matrixpolymer.

Die Charakterisierung dieser Blendserien wird in den folgenden Unterkapiteln beschrieben.

Von großer Bedeutung ist das Vorliegen der Mischbarkeit der zur Blendsynthese eingesetz-

ten Komponenten, da nur bei molekulardispersen Proben die molekulare Struktur bzw. das

Aspektverhältnis der Verstärkermoleküle eine Einflussgröße für die mechanischen Eigen-

schaften der Blends darstellt. Liegt ein mikrophasensepariertes System vor, so ist im Gegen-

satz zu molekular dispersen Polymer/Polymer Systemen praktisch kein Verstärkungseffekt

festzustellen, wie Datko [36] zeigen konnte.

Die optische Transparenz aller Blendproben ist bereits ein relativ unempfindliches Indiz da-

für, dass keine Domänen vorhanden sind, die größer sind als das sichtbare Licht [99]. Mit

Hilfe von DSC-Messungen wurde untersucht, inwieweit die hergestellten Blends molekular-

dispers sind, da eine molekulardisperse Verteilung des jeweiligen Verstärkers in der Matrix

eine Grundvoraussetzung darstellt, um die Vergleichbarkeit in Bezug auf die unterschiedli-

chen Verstärkerstrukturen bzw. Verstärker-Polymerisationsgrade zu gewährleisten.

Die differentielle Wärmeflusskalorimetrie (DSC) ist eine Methode, bei der die thermischen

Eigenschaften der Blends untersucht werden und die zur Ermittlung von Inhomogenitäten in

der Größenordnung von 5-10 nm eingesetzt wird [101]. Dazu werden die Glasübergangstem-

peraturen der einzelnen Blendkomponenten sowie die der Blends bestimmt. Bei vorliegender

molekularer Dispersität wird nur ein Glasübergang beobachtet, der zwischen den Glasüber-

gängen der Blendkomponenten liegt.
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Durch FTIR-Spektroskopie lassen sich spezifische Wechselwirkungen zwischen den Blend-

komponenten auf molekularer Ebene nachweisen [100]. Die in dieser Arbeit synthetisierten

Blends sind aufgrund der komplementär substituierten sauren und basischen Gruppen zu

Säure-Base-Wechselwirkungen befähigt, welche sich durch spezifische Banden in den IR-

Spektren nachweisen lassen. Bedingt durch die Säure-Base-Wechselwirkungen werden auf

den Blendkomponenten komplementäre Ladungen erzeugt, die aufgrund der Elektroneutra-

litätsbedinung und den Coulomb’schen Anziehungskräften nicht beliebig weit voneinenader

entfernt sein können. Mittels FTIR-Spektroskopie kann somit bei Nachweis der spezifischen

Banden der protonierten bzw. deprotonierten funktionellen Gruppen indirekt die molekulare

Mischbarkeit der Komponenten bestätigen werden.

6.1 DSC-Messungen

Die differentielle Wärmeflusskalorimetrie (DSC) wurde durchgeführt, um die Mischbarkeit

von Verstärker und Matrix in den Ionomerblends direkt zu untersuchen, mit einer Methode,

die auf den thermischen Eigenschaften der Blends bzw. ihrer Komponenten beruht.

Zur Abschätzung der Glasübergangstemperaturen von statistischen Co-Polymeren wird die

Fox-Gleichung eingesetzt, jedoch wurde sie von Hofmann [33] auch zur Abschätzung von

Glasübergangstemperaturen von molekulardispersen Blends verwendet. Um eine grobe Ab-

schätzung der Glasübergangstemperaturen der in dieser Arbeit hergestellten Ionomerblends

zu erhalten, wurden auf Basis der ermittelten Glasübergangstemperaturen der einzelnen

Blendkomponenten mit Hilfe der Fox-Gleichung (6.1) die Glasübergangstemperaturen

Tg,Fox der Blends berechnet und in den Ergebnistabellen zum Vergleich angegeben.

                  (6.1)

Tg,Fox : Glasübergangstemperatur des Blends

Tg,1: Glasübergangstemperatur von Komponente 1

Tg,2: Glasübergangstemperatur von Komponente 2

w1: Gewichtsanteil von Komponente 1

w2: Gewichstanteil von Komponente 2

1
Tg Fox,
---------------

w1
Tg 1,
----------

w2
Tg 2,
----------+=
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6.1.1 Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) P(EA-co-4VP) Blends

Die 15 auf Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) basierenden Blends und ihre Blendkompo-

nenten wurden jeweils auf -60°C abgekühlt und in einem ersten Heizlauf bis auf 150°C er-

hitzt. Nach erneutem Abkühlen auf -60°C wurde mit einem zweiten Heizlauf wiederum auf

150°C erhitzt. Die Heiz- bzw. Kühlrate betrug jeweils 20 K/min. Zusätzlich zum ersten Heiz-

lauf wurde ebenfalls der zweite Heizlauf ausgewertet um sicherzustellen, dass die Proben die

gleiche thermische Vorgeschichte besitzen.

6.1.1.1 Blendserie B-PMPSH

In den folgenden Abbildungen 6.1-6.2 sind jeweils die beiden Heizläufe der eingesetzten all-

meta verknüpften Polyphenylenverstärker PMPSH 1-5 und der korrespondierenden Blends

B-PMPSH 1-5 dargestellt. Zusammenfassend sind in Tabelle 6.1 die ermittelten Glasüber-

gangstemperaturen und Δcp-Werte sowie die mit Hilfe der Fox-Gleichung (6.1) theoretisch

berechneten Glasübergangstemperaturen aufgelistet. 
95



6KA
PI

TE
L

Abbildung 6.1 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), der Blends B-

PMPSH 1-3 sowie der Füller PMPSH 1-3
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Abbildung 6.2 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), der Blends B-

PMPSH 4-5 sowie der Füller PMPSH 4-5
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Die in dieser Arbeit synthetisierten Poly(meta-phenylensulfonsäuren) PMPSH 1-5 zeigen im

1. als auch im 2. Heizlauf einen Glasübergang der zwischen 44°C und 128°C liegt. Bei den

Verstärkerpolymeren PMPSH 3 und 5 kann jeweils nur der 2. Heizlauf ausgewertet werden,

da im 1. Heizlauf Artefakte bzw. Enthalpierelaxationen auftreten, die das korrekte Auswer-

ten der Glasübergangstemperaturen unmöglich machten.

Tabelle 6.1 Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen Tg der Blends B-PMPSH 1-

5, der Verstärker PMPSH 1-5 sowie die Δcp Werte

DSC-Kurve
Tg [°C]

(1. Heizl.)
Δcp [J/g*K]
(1. Heizl.)

Tg [°C]
(2. Heizl.)

Δcp [J/g*K]
(2. Heizl.)

Tg,Fox 
[°C]

PMPSH 1 44 0,19 49 0,14 -

B-PMPSH 1 1 0,21 0 0,20 8

PMPSH 2 83 0,34 77 0,17 -

B-PMPSH 2 0 0,27 1 0,26 12

PMPSH 3 - - 128 0,23 -

B-PMPSH 3 0 0,16 -1 0,16 20

PMPSH 4 116 0,20 105 0,15 -

B-PMPSH 4 3 0,17 3 0,18 17

PMPSH 5 - - 124 0,15 -

B-PMPSH 5 1 0,13 2 0,14 19
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Abbildung 6.3 Glasübergangstemperaturen (2. Heizlauf) der Poly(meta-phenylensulfon-

säuren) PMPSH 1-5  in Abhängigkeit des Polymerisationsgrades

Die unterschiedlichen Polymerisationsgrade der Verstärker PMPSH 1 (Pn = 2,8) bis PMPSH

5 (Pn = 10,4) spiegeln sich auch in den Glasübergangstemperaturen wider (vgl. Abbildung

6.3), so dass ein höherer Polymerisationsgrad tendenziell auch eine höhere Glasüber-

gangstemperatur zur Folge hat. Bei allen PMPSH-Verstärkern ist im 1. Heizlauf eine Enthal-

pierelaxation bei ca. 60-70°C zu beobachten, die aber im 2. Heizlauf nicht mehr zu sehen ist.

Alle Blends B-PMPSH 1-5 weisen sowohl im 1. als auch im 2. Heizlauf einen Glasübergang

auf, der zwischen 0°C und 3°C liegt. Im Vergleich zum Matrixpolymer wird die Glasüber-

gangstemperatur um bis zu 7K erhöht, dennoch bleiben alle experimentell ermittelten Glas-

übergangstemperaturen unterhalb der theoretisch mit Hilfe der Fox-Gleichung errechneten

Glasübergangstemperaturen. Generell wird beobachtet, dass der Glasübergang deutlich ver-

breitert und das Ende der Stufe zu höheren Temperaturen hin verschoben ist.
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6.1.1.2 Blend B-V-P(S-co-SSH)

In Abbildung 6.4 sind die Thermogramme des Füllerpolymers Poly(styrol-co-styrolsulfon-

säure) V-P(S-co-SSH), des entsprechenden Blends B-V-P(S-co-SSH) und zum Vergleich

der reinen Matrix P(EA-co-4VP) abgebildet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 zusammen-

gefasst.

Abbildung 6.4 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), des Blends B-

V-P(S-co-SSH) sowie des Füllers V-P(S-co-SSH)
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Charakterisierung der Blends
Das Co-Polymer V-P(S-co-SSH) weist sowohl im 1. also auch im 2. Heizlauf einen Glas-

übergang bei 80°C auf, der im 1. Heizlauf noch etwas durch Enthalpierelaxationen überdeckt

wird, die im 2. Heizlauf nicht mehr zu beobachten sind.

Der entsprechende Blend B-V-P(S-co-SSH) zeigt nur einen breiten Glasübergang, der bei

3°C zu beobachten ist, was einer Erhöhung der Glasübergangstemperatur um 7K entspricht

gegenüber der Glasübergangstemperatur des reinen Matrixpolymers. Die Tendenz zur höhe-

ren Glasübergangstemperatur wird von der Fox-Gleichung gut wiedergegeben, jedoch bleibt

die Glasübergangstemperatur mit 3°C unterhalb der berechneten 8°C.

6.1.1.3 Blendserie B-PPBPSH

In den Abbildungen 6.5-6.6 sind jeweils die beiden Heizläufe der eingesetzten para- ver-

knüpften Polyphenylenverstärker PPBPSH 1-4 und der entsprechenden Blends B-PPBPSH

1-4 dargestellt. In Tabelle 6.3 sind die ermittelten Glasübergangstemperaturen und Δcp-Wer-

te sowie die mittels der Fox-Gleichung (6.1) theoretisch berechneten Glasübergangstempe-

raturen aufgelistet. 

Tabelle 6.2 Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen Tg des Blends B-V-P(S-co-

SSH) und  des Füllers V-P(S-co-SSH) sowie die Δcp Werte

DSC-Kurve
Tg [°C]

(1. Heizl.)
Δcp [J/g*K]
(1. Heizl.)

Tg [°C]
(2. Heizl.)

Δcp [J/g*K]
(2. Heizl.)

Tg,Fox [°C]

V-P(S-co-SSH) 80 0,25 81 0,29 -

B-V-P(S-co-SSH) 3 0,22 3 0,24 8
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Abbildung 6.5 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), der Blends B-

PPBPSH 1-2 sowie der Füller PPBPSH 1-2
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Charakterisierung der Blends
Abbildung 6.6 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), der Blends B-

PPBPSH 3-4 sowie der Füller PPBPSH 3-4
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Bei den in dieser Arbeit synthetisierten para-verknüpften Polyphenylensulfonsäuren

PPBPSH 1-4 ist im 1. Heizlauf bei 50-60°C eine sehr schwache Stufe erkennbar, die als

Glasübergang interpretiert werden kann, jedoch ist die Stufe im 2. Heizlauf so gut wie nicht

mehr zu identifizieren. Aufgrund des sterisch anspruchsvollen Phenylkerns, der entlang des

Polyphenylenrückgrates als Seitengruppe an jeder Wiederholungseinheit angebunden ist,

wird das ohnehin schon steife Polyphenylenrückgrat noch weiter versteift. Da beim Errei-

chen der Glasübergangstemperatur bei flexibleren Polymeren immer mehr Kettensegmente

zu thermischer Schwingung befähigt werden, ist bei einem starren Polymerrückgrat die

Möglichkeit der Kettensegmente eine Schwingung auszuüben nur beschränkt möglich oder

nicht gegeben, was sich in einem kaum messbaren Glasübergang bemerkbar macht.

Die Messungen der Blends B-PPBPSH 1-4 zeigten alle einen breiten Glasübergang der zwi-

schen 4°C und 9°C lag. Verglichen mit der reinen Matrix ist dies eine Erhöhung des Glas-

übergangs um 8 bis 12K. Wie bei den Blends mit den PMPSH-Verstärkern ist bei den

PPBPSH-Blends eine noch deutlichere Verbreiterung des Glasübergangs zu beobachten, bei

dem das Ende des Glasübergangs noch weiter zu höheren Temperaturen verschoben ist. Die

Tabelle 6.3 Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen Tg der Blends B-PPBPSH

1-4, der Füller PPBPSH 1-4 sowie die Δcp Werte

DSC-Kurve
Tg [°C]

(1. Heizl.)
Δcp [J/g*K]
(1. Heizl.)

Tg [°C]
(2. Heizl.)

Δcp [J/g*K]
(2. Heizl.)

Tg,Fox [°C]

PPBPSH 1 56 0,16 - - -

B-PPBPSH 1 9 0,23 6 0,19 11

PPBPSH 2 58 0,19 - - -

B-PPBPSH 2 4 0,15 5 0,15 11

PPBPSH 3 56 0,15 - - -

B-PPBPSH 3 4 0,21 3 0,21 11

PPBPSH 4 51 0,17 -

B-PPBPSH 4 4 0,154 5 0,13 11
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extreme Verbreiterung des Glasübergangs macht diesen nur schwer erkennbar. Dadurch

wird die Ermittlung der Glasübergangstemperatur ungenauer. Die Berechnung der Glasüber-

gangstemperatur mittels der Fox-Gleichung (6.1) ergab die richtige Tendenz zu höheren

Übergangstemperaturen, jedoch liegen alle experimentell ermittelten Werte unterhalb der

theoretisch berechneten Werte.

6.1.1.4 Blends mit den Stern-/Plättchenmolekülen als Verstärker-
komponenten

Die Blends B-TBSH, B-TPBSH, B-TBPBSH, B-TPMSH und B-TPySH unterscheiden sich

von den anderen in dieser Arbeit synthetisierten Blends. Die zur Synthese eingesetzten Ver-

stärker TBSH, TPBSH, TBPBSH, TPMSH und TPySH sind keine Polymere, sondern uni-

molekulare Verbindungen. Dementsprechend entfällt die theoretische Berechnung der

Glasübergangstemperatur mit Hilfe der Fox-Gleichung (6.1), da diese nur für statistische Co-

Polymere bzw. Polymerblends herangezogen werden kann.

In den Abbildungen 6.7-6.4 sind die Thermogramme der „homologen Reihe“ der trifunktio-

nellen stern- bzw. plättchenförmigen Füller TBSH, TPBSH und TBPBSH sowie die dazuge-

hörige Blendserie B-TBSH, B-TPBSH und B-TBPBSH dargestellt. Die Ergebnisse der

Auswertung sind in Tabelle  6.4 zusammengefasst.
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Abbildung 6.7 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), der Blends B-

TBSH, B-TPBSH und B-TBPBSH sowie der Füller TBSH, TPBSH und TBPBSH 
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Charakterisierung der Blends
Der TBSH-Verstärker weist sowohl im 1. als auch im 2. Heizlauf einen ausgeprägten

Schmelzpeak bei 80°C auf, während TPBSH nur im 1. Heizlauf eine Enthalpierelaxation bei

67°C aufweist, die im 2. Heizlauf nicht mehr beobachtet wird. Bei 105°C im 1.Heizlauf und

103°C im 2. Heizlauf ist bei dem Füller TBPBSH eine Stufe zu erkennen, die einem Glas-

übergang zugeordnet werden kann.

Bei allen Blends ist nur eine Glasübergangsstufe zu beobachten, wobei der Glasübergang des

Blends mit dem kleinsten Verstärker B-TBSH hin zum Blend mit dem größten Sternverstär-

ker B-TBPBSH immer breiter wird und das Ende des Glasübergangs zu höheren Tempera-

turen verschoben wird. Dies kann als eine zunehmende Veränderung der Umgebung des

Matrixpolymers gedeutet werden, da durch das zunehmende Füllervolumen innerhalb der

Blendserie, bedingt durch die größer werdenden Füllermoleküle, die Kettensegmentbewe-

gungen des Matrixpolymers immer weiter einschränkt werden. Des Weiteren können die io-

nischen Wechselwirkungen zwischen den Blendkomponenten als Ursache für die

Verbreiterung der Glasübergangsstufe innerhalb der Blendreihe verantwortlich gemacht

werden, da gegensätzlich geladenen Ionen als Netzpunkt wirken und damit eine Vernetzung

des Blends hervorrufen. Im Falle der Verstärkerreihe TBSH, TPBSH und TBPBSH sind auf-

grund der unterschiedlichen Dichte und Zugänglichkeit der ionogenen Gruppen der Verstär-

Tabelle 6.4 Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen Tg der Blends B-TBSH, B-

TPBSH und B-TBPBSH sowie die Schmelztemperatur Tm der Füller TBSH, TPBSH und

TBPBSH sowie die Δcp Werte

DSC-Kurve
Tg /Tm [°C]
(1. Heizl.)

Δcp [J/g*K]/
cm[J/K] 

(1. Heizl.)

Tg/Tm [°C]
(2. Heizl.)

Δcp [J/g*K]/ cm 
[J/K]

(2. Heizl.)

TBSH 79 108 80 100

B-TBSH 1 0,31 2 0,34

TPBSH (67)a

a. Temperatur bei Enthalpierelaxation

0,38 - -

B-TPBSH 2 0,16 2 0,16

TBPBSH 105 0,26 103 0,16

B-TBPBSH 4 0,13 4 0,13
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kermoleküle innerhalb der Blendreihe auch unterschiedlich starke ionische

Wechselwirkungen im jeweiligen Blend zu vermuten, die ebenfalls die Abschwächung und

Verbreiterung der Glasübergangsstufe verursachen können.

Verglichen mit dem Matrixpolymer wird die Glasübergangstemperatur zu höheren Tempe-

raturen hin verschoben, die zwischen 1°C und 4°C liegt, was einer Erhöhung von 5K bis 8K

entspricht. Am Beispiel des Blends B-TBSH ist eindrucksvoll zu erkennen, dass eine mole-

kular disperse Mischung vorliegen muss, da der sehr ausgeprägte Schmelzpeak im Thermo-

gramm des reinen Füllers TBSH in dem Thermogramm des Blends B-TBSH nicht mehr zu

erkennen ist.

In der folgenden Abbildung 6.8 sind die Thermogramme der tetrafunktionellen stern- bzw.

plättchenförmigen Füller TPMSH und TPySH sowie der entsprechenden Blends B-TPMSH

und B-TPySH abgebildet. Die Ergebnisse der Auswertung der Thermogramme sind in Ta-

belle 6.5 zusammengefasst
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.

Abbildung 6.8 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), des Blends B-

TPySH und B-TPMSH sowie der Füller TPySH und TPMSH
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Das Thermogramm des tetrasulfonierten Pyrens TPySH weist bei 100°C einen schwachen

Peak auf der im 2. Heizlauf durch einen weiteren Peak bei 0°C ergänzt wird. Aufgrund der

Hygroskopie der Verbindung sind die beiden Peaks trotz guter Trocknung und Aufbewah-

rung unter Argonatmosphäre den Phasenübergängen von Wasser zuzuordnen, das bei der

Probenvorbereitung aus der Luftfeuchtigkeit entzogen wird. Der tetrasulfonierte Tetraphe-

nylmethanverstärker TPMSH zeigt außer einer enthalpischen Relaxation bei 130°C im 1.

Heizlauf keine Phasenübergänge.

Die entsprechenden Blends der Füller B-TPySH und B-TPMSH zeigen beide sowohl im 1.

als auch im 2. Heizlauf nur einen Glasübergang der bei beiden Blends zwischen 1°C und 2°C

liegt, was verglichen mit der reinen Matrix einer Erhöhung der Glasübergangstemperatur

von 5-6K entspricht. Wie bei den bereits diskutierten Blends ist auch hier die Verbreiterung

der Glasübergangsstufe durch die Verschiebung des Endes der Stufe zu höheren Temperatu-

ren zu beobachten.

Tabelle 6.5 Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen Tg der Blends B-TPMSH

und B-TPySH sowie die Schmelztemperatur Tm der Verstärker TPMSH, TPySH und die

Δcp Werte

DSC-Kurve
Tg /Tm [°C]
(1. Heizl.)

Δcp [J/g*K]
(1. Heizl.)

Tg/Tm [°C]
(2. Heizl.)

Δcp [J/g*K]
(2. Heizl.)

TPySH - - - -

B-TPySH 1 0,24 2 0,24

TPMSH 131 0,47 - -

B-TPMSH 1 0,20 2 0,20
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6.1.2 Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) Blends

Die 7 auf Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) P(S-co-SSH) als Matrixpolymer basierenden

Blends und ihre Blendkomponenten wurden jeweils auf -40°C abgekühlt und in einem ersten

Heizlauf bis auf 180°C erhitzt. Nach erneutem Abkühlen auf -40°C wurde mit einem zweiten

Heizlauf wiederum auf 180°C erhitzt. Die Heiz- bzw. Kühlrate betrug jeweils 20 K/min. Wie

bei den auf Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) basierenden Blends wurde zusätzlich zum

ersten Heizlauf ebenfalls der zweite Heizlauf ausgewertet um sicherzustellen, dass die Pro-

ben die gleiche thermische Vorgeschichte besitzen.

In den folgenden Abbildungen 6.9-6.11 sind die Thermogramme der einzelnen Verstärker

PPPAPy 1-7 und der entsprechenden Blends B-PPPAPy 1-7 dargestellt, sowie zum Ver-

gleich das Thermogramm des Matrixpolymers Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) abgebildet.

In der Tabelle 6.6 sind die Messergebnisse und die mittels Fox-Gleichung (6.1) berechnete

Glasübergangstemperatur zusammengefasst.
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Abbildung 6.9 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(S-co-SSH), der Blends B-PP-

PAPy 1-3 und der Verstärker PPPAPy 1-3
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Charakterisierung der Blends
Abbildung 6.10 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(S-co-SSH), der Blends B-PP-

PAPy 4-5 und der Verstärker PPPAPy 4-5
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Abbildung 6.11 DSC Kurven (1. Heizlauf: gestrichelte Linie, 2.Heizlauf: durchgezogene

Linie; Heiz- und Kühlrate = 20 K/min) des Matrixpolymers P(S-co-SSH), der Blends B-PP-

PAPy 6-7 und der Verstärker PPPAPy 6-7
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Charakterisierung der Blends
Die Thermogramme der basischen Verstärker PPPAPy 1-7 weisen alle im 1. Heizlauf einen

Glasübergang auf, der im 2. Heizlauf schwächer ausgeprägt wieder zu beobachten ist. Dabei

liegen die Glasübergangstemperaturen zwischen 34°C und 70°C. Der steigende Polymerisa-

tionsgrad PPPAPy 1 (Pn = 8) bis zum PPPAPy 7 (Pn = 141) spiegelt sich auch im Anstieg

der Glasübergangstemperatur wieder. Im Gegensatz zu den PMPSH Poly(meta-pehnylensul-

fonsäuren) flacht der Anstieg der Glasübergangstemperatur mit steigendem Pn der PPPAPy

ab, so dass ein Plateauwert von ca. 70°C erreicht wird. Allerdings sind bei den PPPAPy auch

wesentlich höhere Polymerisationsgrade vertreten, so dass Zwischen PPPAPy und PMPSH

für die Tg-Pn-Abhängigkeit nur Polymerisationsgrade Pn < 10 zum Vergleich herangezogen

werden können.

Tabelle 6.6 Mittels DSC ermittelte Glasübergangstemperaturen Tg der Blends B-PPPAPy 1-

7, der Verstärker PPPAPy 1-7 sowie die Δcp Werte

DSC-Kurve
Tg [°C]

(1. Heizl.)
Δcp [J/g*K]
(1. Heizl.)

Tg [°C]
(2. Heizl.)

Δcp [J/g*K]
(2. Heizl.)

Tg,Fox [°C]

PPPAPy 1 30 0,22 34 0,17 -

B-PPPAPy 1 120 0,52 120 0,53 92

PPPAPy 2 54 0,40 53 0,32 -

B-PPPAPy 2 126 0,37 126 0,37 100

PPPAPy 3 63 0,38 69 0,33 -

B-PPPAPy 3 126 0,23 130 0,24 106

PPPAPy 4 63 0,26 62 0,26 -

B-PPPAPy 4 128 0,36 128 0,32 103

PPPAPy 5 64 0,24 68 0,25 -

B-PPPAPy 5 109 0,35 128 0,26 106

PPPAPy 6 62 0,20 70 0,25 -

B-PPPAPy 6 111 0,27 121 0,22 106

PPPAPy 7 61 0,17 69 0,20 -

B-PPPAPy 7 105 0,19 119 0,22 106
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Abbildung 6.12 Glasübergangstemperaturen (2. Heizlauf) der Polyparaphenylene PPPAPy

1-7  in Abhängigkeit des Polymerisationsgrades

Die entsprechenden Blends mit Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) P(S-co-SSH) als Matrix-

polymer weisen generell nur eine Glasübergangsstufe auf, die zwischen 109°C und 128°C

liegt. Wie bei den auf Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) P(EA-co-4VP) basierenden

Blends fällt die Glasübergangsstufe im Vergleich zum Matrixpolymer breiter aus, jedoch ist

sie nicht einheitlich zu höheren oder niedrigeren Temperaturen verschoben wie dies bei den

Acrylatblends der Fall ist. Die Verschiebung der Glasübergangstemperatur gegenüber der

reinen Matrix (Tg = 125°C) liegt im Bereich von -16K bis +3K. Die theoretisch mit Hilfe der

Fox-Gleichung (6.1) berechneten Glasübergangstemperaturen sind im Gegensatz zu den

P(EA-co-4VP) Blends zu niedrig im Vergleich zu den experimentell ermittelten Daten.
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6.1.3 Zusammenfassung und Schlussfolgerung der DSC-Mes-
sungen

Die thermischen Eigenschaften, der in dieser Arbeit synthetisierten Ionomerblends und

Blendkomponenten wurden mittels differentieller Wärmeflusskalorimetrie (DSC) unter-

sucht. 

Generell konnten für die auf Polyphenylenen basierenden Füllerpolymere nur sehr schwache

Glasübergangsstufen beobachtet werden, da das übliche Bild eines Glasübergangs als kon-

zertierte Bewegung von 20-50 Atomen entlang des Rückgrates, aufgrund der starren Struk-

tur, nur schwer realisiert werden kann. Lediglich die Torsionsschwingungen, die das

Polyphenylenrückgrat zulässt, können die beobachteten Übergänge erklären.

Alle vermessenen Blends, zeigten einen Glasübergang, der im Vergleich zu ihren reinen Ma-

trixpolymeren eine deutliche Verbreiterung verzeichnete. Dies kann als Indiz für eine homo-

gene Mischphase der beiden Blendkomponenten interpretiert werden, da die Verbreiterung

des Glasübergangs auf eine starke Veränderung in der Umgebung der Matrixkettensegmente

hinweist, die nur durch die Füllerkomponente hervorgerufen werden kann.  Für die auf

P(EA-co-4VP) basierenden Blends war zudem eine Verschiebung des Glasübergangs zu hö-

heren Temperaturen zu verzeichnen, während die Blends des P(S-co-SSH) Matrixpolymers

keine einheitliche Tendenz zu höheren bzw. tieferen Temperaturen aufwiesen. 

In keinem der Blends wurde ein Übergang beobachtet der direkt der Füllerkomponente zu-

geordnet werden kann, was aber aufgrund der geringen Intensität auch nicht verwundert.

Im Vergleich zu den bereits untersuchten Ionomerblendsystemen von Datko [36], Winter

[37,54] und Bayer [7] sind qualitativ keine Differenzen festzustellen, so dass auf Basis der

DSC-Messungen davon ausgegangen werden kann, dass alle Ionomerblends als molekular

disperse Mischungen vorliegen.

6.2 FTIR-Spektroskopie

Bedingung für die Ausbildung molekular disperser Blends aus Komponenten unterschiedli-

cher chemischer und struktureller Natur sind spezifische Wechselwirkungen zwischen den

zu mischenden Substanzen. Die in dieser Arbeit untersuchten Blendsysteme wurden durch

das Einführen von Säure-Base-Wechselwirkungen zwischen den Blendkomponenten kom-

patibilisiert. Der Nachweis einer vollständigen Protonenübertragung von der sauren zur ba-
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sischen Komponente bei äquimolar eingesetzten Mengen führt zu maximaler Anzahl von

Säure-Base-Wechselwirkungen im Blend und lässt auf molekulare Dispersität schließen.

Prinzipiell kann der Nachweis des Protonentransfers mittels FTIR-Spektroskopie über geeig-

nete Banden der sauren bzw. basischen Gruppe der Komponenten erfolgen. Die Banden der

sauren Gruppe verschwinden und die der konjugierten Base erscheinen, während die Proto-

nierung der basischen Gruppierung ein Verschwinden von Banden und das Auftreten neuer

Banden im Spektrum zur Folge hat. 

Prinzipiell ist eine Aussage über den Grad des Protonentransfers zwischen den Blendkom-

ponenten möglich, wenn eine „Normierungs-Bande“ im IR-Spektrum zur Verfügung steht,

die nicht durch andere Banden überlagert wird und einer funktionellen Gruppe zugeordnet

werden kann, die sich keiner Veränderung (z.B. Protonierung) durch den Mischprozess der

Blendkomponenten unterzieht. Dies ist jedoch bei den in dieser Arbeit hergestellten Blend-

systemen nicht der Fall, so dass eine genaue Quantifizierung des Protonierungsgrades nicht

erfolgen kann.

Die in dieser Arbeit hergestellten Blends wurden unter Anwendung der Technik der abge-

schwächten Totalreflexion (ATR) FTIR-spektroskopisch untersucht. Die Messungen wur-

den mit Hilfe einer Einfachreflexions-Diamant-ATR-Einheit („Golden Gate“) durchgeführt.

6.2.1 Blends mit Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) als Matrix-
polymer

Für den Nachweis der Protonierung der auf Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) basieren-

den Blends eignet sich besonders gut die Änderung der Banden der basischen Pyridingruppe

des Matrixpolymers, die bei der Blendbildung als Protonenakzeptor fungiert [36].

Als Modellverbindung für die protonierte Matrix wurde ein P(EA-co-4VP)-p-Tosylat-Iono-

mer eingesetzt, das aus äquimolaren Mengen an p-Toluolsulfonsäure und P(EA-co-4VP)

hinsichtlich der Säure-Base-Gruppen besteht. Die Modellverbindung wurde durch Mischen

der Blendkomponenten in THF-Lösung und anschließendem Entfernen des Lösungsmittels

hergestellt. Anschließend wurden die Spektren der Modellverbindung mit dem Spektrum der

unprotonierten P(EA-co-4VP) Matrix verglichen. Das Spektrum der Matrix P(EA-co-4VP)
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weist eine Bande bei 1597 cm-1 sowie eine kleine Bande bei 1557 cm-1 auf. Im Falle des

P(EA-co-4VP)-p-Tosylat-Ionomers verschwinden bzw. verringern sich die Intensitäten die-

ser Banden, dafür tritt eine neue Bande bei 1636 cm-1 auf.

Nach [100, 103, 104] lässt sich die Bande bei 1597 cm-1 der Streckschwingung des Pyridin-

rings der unprotonierten Matrix zuordnen, während die Bande bei 1557 cm-1 nach [33] einer

Ringschwingung des Pyridinrings zugeschrieben wird. Die im Spektrum des P(EA-co-4VP)-

p-Tosylat-Ionomers auftauchende Bande bei 1636 cm-1 wird nach [100] dem protonierten

Pyridinring zugeordnet. Die Verschiebung zu höheren Wellenzahlen kann durch die redu-

zierte Elektronendichte im protonierten Pyridinring erklärt werden.

Wie auch bei den DSC-Messungen werden die FTIR-Spektren der in dieser Arbeit herge-

stellten Blends zur besseren Übersicht nach Füller bzw. in einem sinnvollen Zusammenhang

sortiert abgebildet.

In den Abbildungen 6.13-6.17 sind die FTIR-Spektren der in dieser Arbeit synthetisierten

Acrylatblends dargestellt und zum Vergleich ist jeweils das Spektrum der unprotonierten

Matrix, des protonierten P(EA-co-4VP)-p-Tosylat-Ionomers als Modellverbindung für die

protonierte Matrix abgebildet. Zusätzlich ist ein Spektrum des eingesetzten Füllers beigefügt

um Überlappungen bzw. störende Banden ausfindig zu machen. Generell ist bei allen Blends

zu beobachten, dass die Bande des protonierten Pyridins bei 1636 cm-1 sehr deutlich zu er-

kennen ist und vergleichbar mit dem Spektrum der protonierten Modellverbindung ist.

Gleichzeitig ist bei allen Blends ein Verschwinden bzw. eine Abschwächung der Banden bei

1597 cm-1 und 1557 cm-1 des unprotonierten Pyridins zu beobachten, was eine weitere Be-

stätigung für eine Protonenübertragung ist. Dennoch ergeben sich Unterschiede der

Blendspektren aufgrund der eingesetzten unterschiedlichen Füller. Aufgrund des Fehlens ei-

ner Normierungsbande kann keine quantitative Aussage über den Grad der Protonierung ge-

troffen werden.

Vergleicht man die Spektren der Poly(para-biphenylensulfonsäure) Blends B-PPBPSH (Ab-

bildung 6.13) und die Spektren der Poly(meta-phenylensulfonsäure) der Blends B-PMPSH

(Abbildung 6.14) so ist festzustellen, dass die Bande bei 1557 cm-1 bei den B-PPBPSH

Blends fast vollständig verschwunden ist, während bei den B-PMPSH Blends die Bande
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zwar deutlich schwächer ausgeprägt ist als bei der unprotonierten Matrix, jedoch noch zu er-

kennen ist. Dies bestätigt die schon in früheren Arbeiten gemachten Beobachtungen [70],

dass die Poly(meta-phenylensulfonsäuren) die Matrix nicht in gleichem Maße protonieren

können, wie es die von Datko [36] hergestellten Poly(para-phenylensulfonsäuren) PPPSH

bzw. die in dieser Arbeit synthetisierten Poly(para-biphenylensulfonsäuren) PPBPSH kön-

nen. Aufgrund des meta-Substitutionsmusters der PMPSH Verstärker könnten mesomere

oder auch induktive Effekte die Stabilisierung des negativ geladenen Sulfonat-Anions ge-

genüber dem para-Substitutionsmuster negativ beeinflussen und damit verbunden eine

schwächere Säurestärke erklären.

Bei den Füllern PMPSH (vgl. Abbildung 6.14), PPBPSH (vgl. Abbildung 6.13) und V-P(S-

co-SSH) (vgl. Abbildung 6.15) ist eine schwache sehr breite Bande bei ca. 1597 cm-1 zu be-

obachten. Bei derselben Wellenzahl tritt eine schärfere Bande der Füller TPMSH (vgl. Ab-

bildung 6.17), TBSH und TPBSH (vgl. Abbildung 6.16) auf. Dadurch fällt die Abnahme des

Pyridinsignals bei 1597 cm-1 schwächer aus als sie bei der protonierten Modellverbindung

zu beobachten ist. Das Spektrum der Blendkomponente TPySH weist bei 1557 cm-1 eine

Bande auf, die ihrerseits im Blendspektrum B-TPySH die Abnahme des an dieser Stelle auf-

tauchenden Signals des unprotonierten Pyridins überlagert (vgl. Abbildung 6.17).

Die für die Protonierung entscheidende Bande bei 1636 cm-1 wird bei keinem der eingesetz-

ten Füller durch eine „Störbande“ überlagert und kann gut isoliert als Protonierungsnachweis

und damit als existente Säure-Base-Wechselwirkungen zwischen den Blendkomponenten

gesehen werden.

Zusammen mit den Ergebnissen aus den bereits besprochenen DSC-Messungen (vgl. Ab-

schnitt 6.1) kann im Vergleich zu den in früheren Arbeiten untersuchten auf P(EA-co-4VP)

basierenden Blendsystemen von Datko [36] kein qualitativer oder quantitativer Unterschied

zu den in dieser Arbeit untersuchten Blendsystemen beobachtet werden. Damit können die

synthetisierten Blends als molekular dispers und hinsichtlich ihres Phasenverhaltens als ver-

gleichbar angesehen werden.
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Abbildung 6.13 FTIR-Spektren des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), von P(EA-co-

4VP)H+p-Ts-, von Verstärker PPBPSH und den Blends B-PPBPSH 1-4 im Bereich der Ring-

schwingungsbanden von Pyridin (1575 cm-1,1597cm-1) und des Pyridiniumions (1636 cm-1)
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Abbildung 6.14 FTIR-Spektren des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), von P(EA-co-

4VP)H+p-Ts-, von Verstärker PMPSH und den Blends B-PMPSH 1-5 im Bereich der Ring-

schwingungsbanden von Pyridin (1575 cm-1,1597cm-1) und des Pyridiniumions (1636 cm-1)
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Abbildung 6.15 FTIR-Spektren des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), von P(EA-co-

4VP)H+p-Ts-, von Blendkomponente V-P(S-co-SSH) und dem Blend B-V-P(S-co-SSH) im

Bereich der Ringschwingungsbanden von Pyridin (1575 cm-1, 1597cm-1) und des Pyridin-

iumions (1636 cm-1)
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Abbildung 6.16 FTIR-Spektren des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), von P(EA-co-

4VP)H+p-Ts-, von Blendkomponenten TBSH, TPBSH, TBPBSH und den Blends B-TBSH,

TPBSH, TBPBSH im Bereich der Ringschwingungsbanden von Pyridin (1575 cm-1,

1597cm-1) und des Pyridiniumions (1636 cm-1)
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Abbildung 6.17 FTIR-Spektren des Matrixpolymers P(EA-co-4VP), von P(EA-co-

4VP)H+p-Ts-, von Blendkomponenten TPMSH, TPySH und den Blends B-TPMSH, B-

TPySH im Bereich der Ringschwingungsbanden von Pyridin (1575 cm-1, 1597cm-1) und des

Pyridiniumions (1636 cm-1)
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6.2.2 Blends mit Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) als Matrix-
polymer

In dieser Arbeit wurden 7 Blends basierend auf Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) als Matrix-

polymer mit Poly(para-phenylenamidopyridin) PPPAPy als basische Verstärkerkomponente

hergestellt. Bei diesem Blendsystem werden die basischen Isonicotinamid Seitengruppen der

Poly-para-phenylene durch die sulfonsaure Matrix protoniert, um die zur Mischung nötigen

Säure-Base-Wechselwirkungen zu erzielen. Wie bei den bereits besprochenen Acrylat-

Blends soll mittels geeigneter IR-Banden der sauren bzw. basischen funktionellen Gruppen

der Protonenübergang gezeigt werden.

Als Modellverbindung wurde eine äquimolare Mischung hinsichtlich der sauren bzw. basi-

schen funktionellen Gruppen aus Poly(para-phenylenamidopyridin) PPPAPy und p-Toluol-

sulfonsäure hergestellt. Die beiden Komponenten wurden in THF gelöst und nach dem

Mischen wurde das Lösungsmittel entfernt. Anschließend wurden die Spektren des unproto-

nierten PPPAPy mit der Modellverbindung PPPAPy-p-Tosylat-Ionomers und den herge-

stellten Ionomerblends B-PPPAPy 1-7 verglichen (Abbildung 6.18). Im Spektrum der

protonierten Modellverbindung PPPAPyH+pTs- ist die Bande des protonierten Pyridinrings,

nur schwach ausgeprägt bei 1639 cm-1 [33, 100] und wird teilweise von der breiten Amid-

bande bei 1683 cm-1 [105] und der Bande des Pyridinrings mit H-Brückenbindung 1616 cm-

1 [33] überlagert. Bereits im Spektrum der unprotonierten Form des PPPAPy ist die Bande

des Pyridinrings mit H-Brückenbindung vorhanden, da die Möglichkeit zur H-Brückenbin-

dung mit den Amidprotonen besteht. Das Matrixpolymer P(S-co-SSH) zeigt in dem relevan-

ten Bereich keine Aktivität und weist isoliert eine Bande der Ringschwingung des para-

substituierten Styrols bei 1600 cm-1 auf [104].

Alle Blends B-PPPAPy 1-7 zeigen in ihren IR-Spektren eine schwache Schulter bei 1639

cm-1, die durch den Vergleich mit dem Spektrum der protonierten Modellverbindung der

Ringschwingung des protonierten Pyridinrings zugeschrieben wird, wodurch bereits die für

die Bildung der homogenen Mischphase der Blendkomponenten notwendige Protonierung

nachgewiesen ist. Im Vergleich zu den bereits in Abschnitt 6.2.1 besprochenen Blends ba-

sierend auf dem P(EA-co-4VP) Matrixpolymer ist jedoch die Bande des protonierten Pyri-

dinrings sehr viel schwächer ausgeprägt.
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Winter [54] beobachtete über UV-VIS- und Fluoreszenz-Spektroskopie bei den von ihm un-

tersuchten Poly(pyridyl/phenylen-ethinylenen), dass ein deutlicher Säureüberschuß benötigt

wird, um das Protonierungsgleichgewicht vollständig auf die protonierte Form der Poly(py-

ridyl/phenylen-ethinylene) zu verschieben. Beim Winter’schen System ist der als Protonen-

akzeptor agierende Stickstoff im π-Elektronensystem des Phenylenrückgrates mit eingebaut,

so dass bei Protonierung die dadurch erhöhte Elektronegativität den übrigen basischen Stick-

stoffatome entlang des konjugierten Polyphenylenrückgrates etwas an Basizität nehmen, so

dass weitere Protonierungen erschwert werden. Bei den in dieser Arbeit eingesetzten PPPA-

Py ist der als Protonenaktzeptor agierende Stickstoff nicht direkt am π-Elektronensystem des

Phenylenrückgrates beteiligt, so dass sich die Basizität der einzelnen Wiederholungseinhei-

ten bei zunehmendem Protonierungsgrad nicht maßgeblich ändert.
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Abbildung 6.18 FTIR-Spektren des Matrixpolymers P(S-co-SSH), von Blendkomponente

PPPAPy, von Modellverbindung PPPAPyH+p-Ts- und der Blends B-PPPAPy 1-7 im Be-

reich der Amidbande (1683 cm-1), der Bande des protonierten Pyridinrings (1639 cm-1) und

der Bande des Pyridinrings mit H-Brückenbindung (1616 cm-1)
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Zur Bestätigung des bereits anhand der schwachen Bande des Pyridiniumions nachgewiese-

nen Protonentransfers können mit dem Vergleich der Spektren des Matrixpolymers P(S-co-

SSH) und der Blends B-PPPAPy 1-7 im Bereich von 1450 cm-1 bis 1100 cm-1 die Banden

der SO3H-Gruppe und der SO3
--Gruppe zugeordnet werden (vgl. Abbildung 6.19), um eine

Aussage über die Deprotonierung des Matrixpolymers treffen zu können. Damit wird eben-

falls eine Wechselwirkung zwischen den Blendkomponenten nachgewiesen, wie es bereits

MacKnight [100] für Blends aus P(S-co-SSH) und P(EA-co-4VP) beschrieben hat.

In Abbildung 6.19 ist deutlich zu erkennen, dass im Vergleich zum Spektrum des Matrixpo-

lymers P(S-co-SSH) die Banden der symmetrischen und asymmetrischen (O=S=O) Schwin-

gung bei 1174 cm-1 und 1352 cm-1 der protonierten Sulfonsäuregruppe des Matrixpolymers

in den Spektren der Blends PPPAPy 1-7 abgeschwächt  werden bzw. verschwinden, während

neue Banden bei 1123 cm-1 und 1238 cm-1 auftauchen, die den symmetrischen und asymme-

trischen Schwingungen des deprotonierten Sulfonat-Gruppe (SO3
-) zugewiesen werden

[100, 33]. Das Spektrum der PPPAPy Blendkomponente zeigt in den relevanten Bereichen

keine oder nur schwache Aktivitäten, so dass keinerlei „Störbanden“ die Zuordnung er-

schweren bzw. verfälschen.

Zusätzlich zu der schwachen Bande des Pyridiniumions 1639 cm-1 wird durch die Banden

der deprotonierten Sulfonat-Gruppe (1123 cm-1 und 1238 cm-1) der Protonentransfer zwi-

schen den beiden Blendkomponenten bestätigt und damit das Vorhandensein der zur Bildung

der molekular dispersen Mischphase notwendigen Wechselwirkungen nachgewiesen.

Zusammen mit den bereits mittels DSC-Messungen (vgl. Abschnitt 6.1) gemachten Beob-

achtungen ist davon auszugehen, dass vergleichbar zu dem in der Arbeit von Winter [54] un-

tersuchten Blendsystem eine homogene Mischphase bestehend aus der knäuelförmigen P(S-

co-SSH) Matrix und dem stäbchenförmigen PPPAPy als Füller vorliegt.
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Abbildung 6.19 FTIR-Spektren des Matrixpolymers P(S-co-SSH), von Blendkomponente

PPPAPy, von Modellverbindung PPPAPyH+p-Ts- und der Blends B-PPPAPy 1-7 im Be-

reich der asymmetrischen (O=S=O) (1352 cm-1) und (SO3
-) (1238 cm-1) Schwingung sowie

symmetrischen (O=S=O) (1174 cm-1) und (SO3
-) (1123 cm-1) Schwingung.
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7 Mechanische Eigenschaften der 
Blends

Die zentrale Fragestellung der vorliegenden Arbeit ist die Bestimmung der Abhängigkeit der

mechanischen Blendeigenschaften von der Struktur, Flexibilität, räumlichen Ausdehnung

und Gestalt der als Füllerkomponenten eingesetzten Moleküle.

Zu diesem Zweck wurden basierend auf den bereits von Datko [36], Winter [54] und Bayer

[7] untersuchten Systemen die Strukturen der Verstärkermoleküle systematisch variiert:

Für das Matrixsystem Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) P(S-co-SSH):

- Das bereits von Winter [54] untersuchte Blendsystem bestehend aus Poly(styrol-co-sty-

rolsulfonsäure) als Matrix und Poly(pyridylen/phenylen-ethinylene) PPPyPE als Verstär-

ker wurde durch basische Poly(para-phenylenamidopyridine) PPPAPy 1-7 als

Blendkomponente erweitert, um weitere Erkenntnisse hinsichtlich des Einflusses der

Verstärkerstruktur und des Verstärkungseffekts eines stäbchenförmigen Füllers zu

gewinnen. Dieses Blendsystem wurde realisiert, um die gewonnenen Erkenntnisse von

Datko [36] auf eine breitere Basis zu stellen.

Für das Matrixsystem Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) P(EA-co-4VP):

- Auf den von Datko [36] eingesetzten Poly(para-phenylensulfonsäuren) PPPSH-Verstär-

kern basierend wurde ein Phenylkern zwischen Poly-para-phenylenrückgrat und Sulfon-

säuregruppe eingebaut (PPBPSH-Verstärker), um den Einfluss der Art der Anbindung

der Sulfonsäuregruppe am kettensteifen Polymer und den Einfluss der Variation des

Ionomernetzwerks auf den Verstärkungseffekt zu untersuchen.

- Ebenfalls auf dem Datko’schen System aufbauend wurden „gebrochene Stäbchen“ in

Form von Poly(meta-phenylensulfonsäuren) PMPSH realisiert, um die Auswirkung der

Abweichung vom stäbchenförmigen Molekül auf den Verstärkungseffekt zu quantifizie-

ren.
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- Zur Klärung der Frage wie sich die mechanischen Eigenschaften des Blends ändern im

Falle einer völlig knäuelförmigen Blendkomponente, wurde ein auf Polystyrol basieren-

des Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure) Polymer synthetisiert, welches, um dem

Datko’schen System möglichst chemisch zu ähneln, aus 50% sulfonierten Styroleinhei-

ten und 50% nicht sulfonierten Styroleinheiten besteht (P(S-co-SSH)).

- Durch die Synthese und den Einsatz von stern- bzw. plättchenförmigen Blendkomponen-

ten mit unterschiedlicher Geometrie und räumlicher Ausdehnung, wurde der Einfluss

eines nicht stäbchenförmigen aber dennoch starren Moleküls auf die mechanischen

Eigenschaften der Blends untersucht.

Zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der in dieser Arbeit hergestellten Io-

nomerblends wurden Zug-Dehnungs-Messungen an schmelzgepressten Filmen der Blends

mit den unterschiedlichen Verstärkertypen durchgeführt. Dabei wurden die Proben bis auf

2000 % ihrer ursprünglichen aktiven Probenlänge gedehnt. Für große Dehnungen erhält man

Informationen über das plastische irreversible Verformungsverhalten der Blends während

bei kleinen Dehnungen die Probe sich elastisch verhält, d. h. bei Entlastung der Probe kehrt

sie im Idealfall zu ihrer Ursprungslänge zurück. In diesem Anfangsbereich der Dehnung gilt

eine lineare Beziehung zwischen angelegter Spannung und bewirkter Dehnung der Probe.

Aus der Anfangssteigung der Spannungs-Dehnungs-Kurve lässt sich der Young-Modul

(E=dσ/dλ) bestimmen, der dem Elastizitätsmodul des Hook’schen Gesetzes für ideal elasti-

sche Körper entspricht [106, 107]. Der Young-Modul beschreibt die Steifigkeit polymerer

Materialien und ist eine Größe, die zur Beschreibung von Verstärkungseffekten bei faser-

und molekularverstärkten Polymeren herangezogen wird.

Zur Filmpräparation wurden die nach der Herstellung getrockneten Blends als „Sandwich“

mit einer 0,6 mm dicken Metallschablone und 2 Teflonfolien mit 20 kN bei 170°C für 3 Mi-

nuten gepresst und anschließend innerhalb 5 Minuten auf 25°C abgekühlt. Aus den erhalte-

nen Filmen wurden die Probenkörper ausgestanzt, wobei die auf P(EA-co-4VP) basierenden

Proben bei Raumtemperatur ausgestanzt wurden. Für die P(S-co-SSH)-Blends wurden die

Probenkörper bei 150°C gestanzt, da die Filme bei Raumtemperatur zu spröde waren und ein

Stanzen nicht möglich war. Die Filmdicke wurde durch Messung an sechs verschiedenen
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Punkten des Probenkörpers und Mittelwertbildung bestimmt. Die aktive Probenlänge zwi-

schen den Klemmbacken der Zug-Dehnungsapparatur betrug 5,0 mm. Als Dehngeschwin-

digkeit wurde bei allen Messungen 5 mm/min gewählt um die Vergleichbarkeit zu früheren

Arbeiten [36,54] zu gewährleisten. Die P(EA-co-4-VP) Blends wurden bei 20°C gemessen.

Dies entspricht ca. 25 K oberhalb der Glasübergangstemperatur der Blends. Für die P(S-co-

SSH)-Blends wurden dementsprechend die Zug-Dehnungs-Messungen bei 150°C durchge-

führt, um wiederum den Abstand von 25 K zur Glasübergangstemperatur zu gewährleisten,

damit für die beiden Blendsysteme möglichst vergleichbare Bedingungen herrschten.

Die beiden Matrixpolymere P(EA-co-4VP) und P(S-co-SSH) wurden unter denselben Be-

dingungen wie auch ihre entsprechenden Blends hinsichtlich ihrer mechanischen Eigen-

schaften mittels Zug-Dehnungs-Messungen (Abbildung 7.1) charakterisiert und deren

Young-Moduli als Mittelwert aus mindestens 3 Messungen ermittelt. Zur Bestimmung des

Young-Moduls wird die Tangente im elastischen Bereich zwischen 0 % und 2 % Dehnung

angelegt und die Steigung ermittelt. Für das P(EA-co-4VP) wurde ein Young-Modul von 0,4

MPa bestimmt und für das P(S-co-SSH) Matrixpolymer wurde ein Young-Modul von 0,3

MPa ermittelt.

Abbildung 7.1 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix bei 20°C und der P(S-

co-SSH) Matrix bei 150C° im Bereich von 0 bis 2000% Dehnung

0 500 1000 1500 2000

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

Matrix P(EA-co-4VP) bei 20°C

Sp
an

nu
ng

 σ
 [M

Pa
]

Dehnung ε [%]

Matrix P(S-co-SSH) bei 150°C
133



7KA
PI

TE
L

Wie aus Abbildung 7.1 hervorgeht zeigt die reine P(EA-co-4VP) Matrix für große Dehnun-

gen das für einen Thermoplasten typische viskoelastische Verhalten. Die Spannungs-Deh-

nungs-Kurve zeigt bis zu einer Dehnung von ca. 70% einen quasi linearen Verlauf welcher

nach Durchschreiten eines Maximums bei 290% in ein Fließen übergeht. Bis zu einer Deh-

nung von 2000% tritt kein Bruch der Probe ein.

Das saure Matrixpolymer P(S-co-SSH), welches bei 150°C vermessen wurde, weist eben-

falls ein viskoelastisches Verhalten auf. Bis zu einer Dehnung von ca. 40% verläuft die Span-

nungs-Dehnungs-Kurve linear. Ab einer Dehnung von ca. 70% fängt die Probe an zu fließen,

dennoch steigt die Spannung im Gegensatz zur P(EA-co-4VP) Matrix stetig an. Dies kann

auf die Tatsache zurückgeführt werden, dass die im Polymer vorhandenen Sulfonsäuregrup-

pen über Wasserstoffbrückenbindungen bereits eine Vernetzung hervorrufen können. Bei ei-

ner Dehnung von 1160% bricht die Probe. Die sinusförmige Überlagerung des

Kurvenverlaufs ist auf die Regelfrequenz der Temperiereinheit der Messzelle zurückzufüh-

ren. Da dieses Phänomen erst bei höheren Dehnungen auftritt, kann der Young-Modul, der

im Anfangsbereich der Kurve ermittelt wird, dennoch fehlerfrei ausgewertet werden.

7.1 Blends B-PPPAPy

Um die bereits von Datko [36] und Bayer [7,55] ermittelten Zusammenhänge zwischen Po-

lymerisationsgrad der Verstärkerpolymere und den erzielten Verstärkungseffekt für das Sy-

stem P(EA-co-4VP)-Matrix und PPPSH-Verstärker mit einem anderen Matrix-/Verstärker-

System zu überprüfen, wurden für das Matrixpolymer P(S-co-SSH) basische Poly(para-phe-

nylenamidopyridine) PPPAPy mit unterschiedlichen Polymerisationsgraden synthetisiert.

Die daraus resultierenden Blends wurden mittels Zug-Dehnungs-Messungen charakterisiert.

In Abbildung 7.2 und Abbildung 7.3 sind die Zug-Dehnungs-Kurven der Blends B-PPPAPy

1-7 und des Matrixpolymers P(S-co-SSH) dargestellt. Sofort ist ersichtlich, dass im Ver-

gleich zum Matrixpolymer eine deutliche Steigerung des Young-Moduls um das 100 bis

800-fache zu beobachten ist. Mit steigendem Polymerisationsgrad der eingesetzten Blend-

komponente von PPPAPy 1 bis PPPAPy 7 nimmt auch der Verstärkungseffekt deutlich zu.

Dabei geht eine Abnahme der Bruchdehnung einher. In Tabelle 7.1 sind die Ergebnisse aus

den Messungen der jeweiligen Ionomerblends zusammengefasst. Zur Quantifizierung des

Verstärkungseffekts wird der sogenannte Verstärkungsfaktor herangezogen, der als Quotient
134



Mechanische Eigenschaften der Blends
aus Young-Modul des Blends und des reinen Matrixpolymers definiert ist.

Abbildung 7.2 Zug-Dehnungs-Kurven der P(S-co-SSH) Matrix und der Blends 

B-PPPAPy 1-7 im Bereich von 0 bis 600% Dehnung bei 150°C

Abbildung 7.3 Zug-Dehnungs-Kurven der P(S-co-SSH) Matrix und der Blends 

B-PPPAPy 1-7 im Bereich von 0 bis 50% Dehnung bei 150°C
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Abbildung 7.4 Auftragung der Young-Moduli und der Bruchdehnung der Blendreihe B-

PPPAPy gegenüber des Polymerisationsgrades des eingesetzten PPPAPy Füllers

Tabelle 7.1 Polymerisationsgrad des eingesetzten Verstärkers PPPAPy (Pn), mittels Zug-

Dehungs-Messung ermittelte Young-Moduli, sowie Verstärkungsfaktoren und

Bruchdehnungen der Blends B-PPPAPy 1-7 mit 30,7 Gew% Verstärkeranteil

Blend
Pn des 

Verstärkers
Young-Modul 

[MPa]
Verstärkungs-

faktor
Bruchdehnung 

[%]

B-PPPAPy 1 8,0 35 117 494

B-PPPAPy 2 8,3 56 186 309

B-PPPAPy 3 20,9 113 375 260

B-PPPAPy 4 30,3 147 489 178

B-PPPAPy 5 50,8 184 614 169

B-PPPAPy 6 135,9 241 753 42

B-PPPAPy 7 139,7 226 805 38
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In Abbildung 7.4 wird deutlich, dass mit zunehmendem Polymerisationsgrad des PPPAPy

Füllers, die Bruchdehnung des jeweiligen Blends B-PPPAPy immer weiter abnimmt wäh-

rend der Verstärkungeffekt zunimmt. Dieser Zusammenhang stimmt mit den bei klassisch

faserverstärkten Verbundswerkstoffen allgemein gemachten Beobachtungen überein [92];

demnach sinkt die Bruchdehnung mit dem Ansteigen des Aspektverhältnisses des Füllers.

7.1.1 Vergleiche mit anderen basischen Blendkomponenten

Winter [54] setzte dasselbe Matrixpolymer P(S-co-SSH) mit Poly(para-pyridyl/phenylen-

ethinylen) PPPyPE und Poly(para-pyridylphenylen) PPPyP als Blendkomponente in äqui-

molaren Anteilen hinsichtlich der Säure-Base-Wechselwirkungen zu Ionomerblends um und

stellte im Vergleich zu den in dieser Arbeit eingesetzten Poly(para-phenylenamidopyridi-

nen) PPPAPy  generell kleinere Verstärkungsfaktoren fest.

Abbildung 7.5 Als Verstärker eingesetzte Blendkomponenten PPPyP, PPPAPy und PP-

PyPE mit P(S-co-SSH) als Matrixpolymer sowie Polymerisationsgrade und erzielte Verstär-

kungsfaktoren.

Trotz ähnlich starrem Polymerrückgrat spiegeln sich Änderungen der chemischen Struktur

im erzielten Verstärkungseffekt wieder. Die direkten Vergleiche sind nur bei etwa gleichen

Polymerisationsgraden der Verstärkermoleküle möglich. Die größten Verstärkungseffekte

liefert das PPPAPy Verstärkermolekül. Im direkten Vergleich, bei etwa gleichem Polymeri-
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sationsgrad, ist bei dem PPPAPy Verstärker (Pn = 21) ein Verstärkungsfaktor von 375 zu be-

obachten, während das PPPyP (Pn = 24) lediglich einen Verstärkungsfaktor von 45 liefert.

Da sich beide Verstärkerpolymere in der Länge der Wiederholungseinheit nicht unterschei-

den ist die Erklärung für diese stark unterschiedlichen Verstärkungseffekte nur in Verbin-

dung mit der unterschiedlichen basischen Gruppierung zu erklären. Im protonierten Zustand

stellen die protonierten Pyridylgruppen die Verknüpfungsstellen zwischen Matrix- und Ver-

stärkerpolymer dar und sind als Netzpunkte im Ionomernetzwerk zu betrachten. Je nach Zu-

gänglichkeit und Umgebung der kationischen Gruppe kommen die Coulomb’schen

Wechselwirkungen mehr oder weniger gut zur Geltung. 

Die C12-Alkylkette, die an jedem der Verstärkerpolymere angeknüpft ist, wirkt durch ihr Ei-

genvolumen als sterisches Hindernis und schirmt bis zu einem gewissen Grad die direkt im

Polymerrückgrat eingebundene protonierte Pyridylgruppe des PPPyP ab, so dass das Sulfo-

nat-Anion der Matrix nicht den direkten Zugang hat. Im Falle des PPPAPy ist die protonierte

Pyridylgruppe durch die Isonicotinamid-Seitenkette etwas von dem Polymerrückgrat und

ebenfalls von der C12-Alkylkette entfernt und steht somit etwas weniger abgeschirmt und

freier zugänglich im Raum, so dass das Matrix-Anion besser wechselwirken und damit die

Anbindung an das Verstärkermolekül besser stattfinden kann.

Betrachtet man vergleichend den Verstärkungsfaktor von 28 des PPPyPE (Pn = 7) mit dem

Verstärkungsfaktor von 117 des PPPAPy (Pn = 8), so muss zunächst beachtet werden, dass

trotz des ähnlichen Polymerisationsgrades das Molekül PPPyPE eine längere Konturlänge

besitzt als das PPPAPy, denn die Wiederholungseinheit des PPPyPE ist um zwei Ethinylen-

einheiten länger. Trotzdem ist der Verstärkungseffekt beim PPPAPy Verstärker, dessen

Konturlänge kürzer ist als die des PPPyPE, deutlich größer. Dieser Zusammenhang kann

durch den größeren Abstand der Pyridyleinheiten im PPPyPE erklärt werden, da die La-

dungsdichte entlang der protonierten PPPyPE-Kette geringer ausfällt als die Ladungsdichte

des entsprechenden PPPAPy mit der selben Anzahl an protonierten Einheiten. Als Folge da-

von ist die Matrix „lockerer“ an das PPPyPE Verstärkermolekül gebunden, während beim

PPPAPy Verstärker ein Teil der Matrix in der Nähe des geladenen Verstärkermoleküls im-

mobilisiert wird, um die höhere Ladungsdichte auszugleichen. Dieser Effekt wird Gegenio-

nenkondensation genannt und tritt auf, wenn gleichgeladene Ionen gezwungenermaßen (z.B.
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fixiert an einer Polymerkette) auf einen kleineren Abstand als die sogenannte Bjerrumlänge

einander angenähert werden. Die sich abstoßenden Coulomb-Wechselwirkungen werden

durch das Einfangen von Gegenionen ausgeglichen, bis die Coulomb-Wechselwirkungen

den Betrag kT erreichen. Die Matrixanteile, die durch die Gegenionenkondensation immo-

bilisiert sind, haben an Flexibilität verloren, da sie nur mit höherem Energieaufwand bewegt

und verformt werden können. Die fixierten Matrixanteile sind selbst als Verstärker zu be-

trachten und erhöhen den Young-Modul des Blends.

Inwieweit unterschiedliche Basizitäten der basischen Gruppen den Verstärkungseffekt be-

einflussen ist nur schwer abzuschätzen, da in jedem Polymer an dem jeweiligen basischen

Heteroaromaten elektronen ziehende Gruppen sitzen, welche die Basizität herabsetzen.
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7.1.2 Quervergleich zwischen Matrix P(S-co-SSH) und P(EA-co-
4VP)

Mit Hilfe des in dieser Arbeit realisierten und untersuchten Blendsystems B-PPPAPy (P(S-

co-SSH) konnte der Zusammenhang zwischen dem Polymerisationsgrad des eingesetzten

Verstärkers und des erzielten Verstärkungseffekts beobachtet werden, wie es bereits Datko

[36] für das Blendsystem B-PPPSH (P(EA-co-4VP)/PPPSH) untersucht hatte. In Abbildung

7.6 sind zur vergleichenden Diskussion die Young-Moduli der beiden Blendsysteme gegen-

über der Polymerisationsgarde der eingesetzten Verstärker aufgetragen.

Abbildung 7.6 Young-Moduli der Ionomerblendserien B-PPPSH (bei 20°C) und B-PP-

PAPy (bei 150°C) aufgetragen gegen den Polymerisationsgrad der Verstärkerpolymere PP-

PSH und PPPAPy

Prinzipiell ist ein ähnlicher Kurvenverlauf der Young-Modulwerte der beiden unterschiedli-

chen Blendsysteme gegenüber den Polymerisationsgraden der Verstärkerpolymere zu beob-

achten. Die Konturlängen der Polyphenylen Verstärkerpolymere sind aufgrund des gleichen

Polymerrückgrates bei gleichem Polymerisationsgrad identisch. Wie bereits von Datko an

der B-PPPSH Ionomerblendserie ermittelt, besteht bei niedrigen Polymerisationsgraden ein

quasi linearer Zusammenhang zwischen dem Polymerisationsgrad des Verstärkers und dem
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Young-Modul des jeweiligen Ionomerblends. Ab einem Polymerisationsgrad von 30 - 40 ist

ein deutliches Abflachen der Kurve und der Übergang in ein Plateau zu beobachten. Phäno-

menologisch kann dieser Kurvenverlauf mit Hilfe des von Bayer [7,55] für die Beschreibung

der Verstärkermoleküle angewandten „fuzzy cylinder“ Modells in Kombination mit der aus

der makroskopischen Faserverstärkung kommenden Halpin-Tsai-Gleichung anschaulich

verstanden werden (vgl. Abschnitt 1.5.1). Über das zeitliche Mittel aller Konformationen

kann eine wurmartige Polymerkette in einen Zylinder eingepasst werden („fuzzy cylinder“

Modell), dessen Höhe Le und Durchmesser de zur Berechnung des verstärkungswirksamen

Aspektverhältnisses eingesetzt werden. 

Bei kleinen Polymerisationsgraden entsprechen die Dimensionen des Zylinders Le und de

nahezu den Dimensionen des stäbchenförmigen Verstärkermoleküls, so dass bei Zunahme

der Konturlänge LK auch das Aspektverhältnis ansteigt. Ein Anstieg des Verstärkungseffekts

ist zu beobachten, der mit Halpin-Tsai im Einklang steht. 

Überschreitet die Konturlänge LK die Persistenzlänge lP, so weichen die Abmessungen des

diffusen Zylinders Le und de, des nun besser als wurmartige Kette beschriebenen Verstärker-

moleküls, zunehmend von der molekularen Dimensionen ab. Trotz Zunahme der Konturlän-

ge LK des Verstärkermoleküls bleibt das effektiv wirksame Aspektverhältnis konstant, da

durch das „abknicken“ des Verstärkermoleküls der Durchmesser de des diffusen Zylinders

ebenfalls anwächst. 

Damit kann der beobachtete Übergang in ein Plateau der Young-Moduli bei anwachsendem

Polymerisationsgrad des Füllers für das in dieser Arbeit untersuchte Blendsystem B-PPPA-

Py qualitativ verstanden werden, da das effektiv wirksame Aspektverhältnis des Füllers trotz

Erhöhung des Polymerisationsgrades nicht weiter anwächst. Jedoch kann der Kurvenverlauf

nur qualitativ beschrieben werden, da bei diesem Ansatz weder die bereits erwähnten Wech-

selwirkungen zwischen den Blendkomponenten und die daraus resultierende Ionomernetz-

werkstruktur berücksichtigt werden, noch wird dem Rechnung getragen, dass der im Halpin-

Tsai-Ansatz eingesetzte Volumenbruch der Verstärkerkomponente eine ungeeignete Größe

zur Behandlung des Problems auf molekularer Ebene darstellt und besser durch die Zahlen-

dichte des eingesetzten Verstärkers ersetzt werden muss [7].
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Die erzielten Verstärkungsfaktoren unterscheiden sich zwischen den beiden Blendsystemen.

Während Datko [36] für das Blendsystem B-PPPSH mit P(EA-co-4VP) als Matrixpolymer

Verstärkungsfaktoren von 500 bis 1500 beobachtete sind für das Blendsystem B-PPPAPy,

das auf P(S-co-SSH) als Matrix basiert, lediglich Verstärkungsfaktoren von 100 bis 800 ge-

genüber dem Matrixpolymer zu verzeichnen. 

Als Hauptgrund für diese Differenz ist sicherlich die unterschiedliche Messtemperatur anzu-

führen. Während das System B-PPPSH bei 20°C vermessen wurde ist die Blendserie B-PP-

PAPy bei 150°C vermessen worden um 25°C oberhalb der Glasübergangstemperatur der

Matrix zu messen und vergleichbare Bedingungen zu schaffen. Das Ionomernetzwerk, wel-

ches auf den ionischen Wechselwirkungen der beiden Blendkomponenten beruht, wird durch

die höhere Temperatur „geschwächt“, da den Molekülen mehr kinetische Energie zur Verfü-

gung steht, um den attraktiven Coulomb-Wechselwirkungen entgegen zu treten. Die Anbin-

dung der Matrixmoleküle an die Netzpunkte ist schwächer und der Verstärkungseffekt fällt

geringer aus. Grundsätzlich ist festzuhalten, dass bereits im reinen P(S-co-SSH) Matrixpo-

lymer eine gewisse Vernetzung vorhanden ist, da die Sulfonsäuregruppen in der Lage sind

über Wasserstoffbrücken untereinander ein Netzwerk aufzubauen, was im P(EA-co-4VP)

Matrixpolymer nicht möglich ist. Da die Verstärkungsfaktoren auf das reine Matrixpolymer

bezogen sind, ist bei der im reinen Zustand „unvernetzten“ P(EA-co-4VP) Matrix die poten-

tielle Steigerung des Young-Moduls durch das neu hinzukommende Ionomernetzwerk höher

als es bei der bereits im reinen Zustand „Wasserstoffbrücken vernetzten“ P(S-co-SSH) Ma-

trix der Fall ist. 

Inwieweit die unterschiedlichen „Konzentrationen“ an ionischen Wechselwirkungen in den

beiden Blendserien B-PPPAPy (P(S-co-SSH) mit 11 mol% Sulfonsäuregruppen) und B-PP-

PSH (P(EA-co-4VP) mit 8 mol% 4-Vinylpyridin) die unterschiedlichen Absolutwerte der

Young-Moduli der Blendsystemen beeinflussen, ist nur schwer abzuschätzen. Prinzipiell

steigt der Verstärkungseffekt mit der Anzahl an ionischen Wechselwirkungen quasi linear an

[36] jedoch ist im Quervergleich der Blendsysteme die Anbindung der funktionellen Grup-

pen an das Verstärkermolekül unterschiedlich und beeinflusst ebenfalls das Ergebnis (vgl.

Abschnitt 7.2.1).
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7.1.3 Mechanisches Verhalten der Ionomerblends als Perkolati-
onsphänomen

Auf der Suche nach Erklärungen wie die überaus großen Verstärkungsfaktoren zustande

kommen, die mit den klassischen Faserverstärkungstheorien nicht zu erklären sind, ist die

Frage zu stellen, welchen Parametern und Gesetzmäßigkeiten der Verstärkungseffekt unter-

liegt. Durch Kombination des klassischen Halpin-Tsai-Ansatzes mit Ergebnissen aus der

Perkolationstheorie wurde ein Modell entwickelt [67], welches zur Erklärung der mechani-

schen Eigenschaften der in dieser Arbeit besprochenen Ionomerblends angewandt werden

kann.

Die Perkolationstheorie lässt sich am besten durch ein unendliches quadratisches zweidi-

mensionales Gitter veranschaulichen (vgl. Abbildung 7.7). Jedes Feld des unendlichen Git-

ters wird mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit p besetzt (grau) bzw. nicht besetzt (weiß).

Ab einer gewissen Wahrscheinlichkeit, der kritischen Perkolationsschwelle p = pc gibt es das

erste Mal einen Pfad, der nur auf kantenverknüpften grauen Feldern, den sogenannten Clu-

stern von der einen im Unendlichen liegenden Seite des Gitters bis zur gegenüberliegenden

Seite des Gitters verläuft. Unterhalb dieser Wahrscheinlichkeit p < pc sind die zusammen-

hängenden grauen Felder (Cluster) zu klein, um das gesamte Gitter zu überbrükken und der

Pfad von der einen Seite des Gitters zur gegenüberliegenden Seite wird von weißen Feldern

unterbrochen. Oberhalb der Perkolationsschwelle p > pc nimmt die Größe des Clusters zu,

der die eine Seite des Gitters mit der gegenüberliegenden Seite verbindet und es sind mehrere

Pfade möglich, ohne weiße Felder überqueren zu müssen.
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Abbildung 7.7 Modellgitter zur Erklärung der Perkolationsschwelle: (links) die Wahr-

scheinlichkeit p ein graues Feld anzutreffen liegt unterhalb der kritischen Perkolations-

schwelle pc und es sind keine über Kanten verknüpfte zusammenhängende grauen Felder

(Cluster) vorhanden, die eine Seite des Gitters mit der gegenüberliegenden Seite verbindet;

(mitte) die kritische Perkolationsschwelle ist erreicht p > pc, dabei ist zum ersten Mal ein

kantenverknüpfter Cluster aus grauen Feldern zu beobachten, der das Gitter durchquert (Li-

nie); (rechts) oberhalb Perkolationsschwelle p >> pc wächst die Stärke des unendlichen Clu-

sters weiter an und mehrere Pfade von der einen zur anderen Seite des Gitters sind möglich.

Übertragen auf die in dieser Arbeit untersuchten Ionomerblends, entsprechen die weißen

Felder des Modellgitters dem Matrixpolymer. Die grauen Felder, entsprechen dem mittels

des „fuzzy cylinder“ Modells beschriebenen diffusen Zylinder der zum einen mit dem Ver-

stärkermolekül und zum anderen durch die Gegenionenkondensation fixierte und immobili-

sierte Matrix ausgefüllt ist. Die immobilisierte Matrix zählt in diesem Fall zu dem

verstärkungswirksamen Volumen, da sie mehr Kräfte aufnehmen und weiterleiten kann, als

es der „ungebundenen“ Matrix möglich ist. Die im Gittermodell beschriebene Wahrschein-

lichkeit p, ein graues Feld anzutreffen, ist im Falle der Ionomerblends dem Volumenbruch

des Verstärkermoleküls bzw. dem Anteil des verstärkungsaktiven Volumens, d.h. inklusive

der immobilisierten Matrix im Blend, gleichzusetzen. 

Datko [36] untersuchte die mechanischen Eigenschaften der Ionomerblends mit unterschied-

lichem Verstärkeranteil. In Abbildung 7.8 ist die Abhängigkeit der Blend Young-Moduli

vom Gewichtsanteil des Verstärkers PPPSH (Pn = 17) dargestellt. Der Schnittpunkt der bei-

p < pc p > pc p >> pc
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Mechanische Eigenschaften der Blends
den an den Young-Modulwerten angelegten Tangente, ergibt die Perkolationsschwelle von

19 Gew%. Unterhalb der 19 Gew% sind die als Verstärker wirkenden diffusen Zylinder weit

voneinander entfern und bilden keinen die gesamte Probe durchziehenden Cluster und der

Verstärkungseffekt ist klein, da zwischen den verstärkenden Zylindern die „weiche“ Matrix

die wirkenden Kräfte nicht aufnehmen kann. Nach Chatterjee [67] folgt der erzielte Verstär-

kungseffekt in diesem Bereich ausschließlich dem klassischen Halpin-Tsai-Ansatz. Werden

die 19 Gew% erreicht, so überlappen die Zylinder und bilden einen Cluster, dessen Volumen

das eine Ende der Probe mit dem gegenüber liegenden Ende der Probe verbindet. Die zylin-

drischen Objekte bestehend aus dem PPPSH Verstärkermolekül und immobilisierter Matrix

haben einen wesentlich höheren Young-Modul, als das reine Matrixpolymer. Die mechani-

schen Kräfte können auf dem „Pfad“ der durch die überlappenden Zylinder gebildet wird

aufgenommen werden. Als Resultat ist ein sprunghafter Anstieg des Young-Moduls zu be-

obachten, der zusätzlich zu dem nach Halpin-Tsai berechneten Anteil hinzukommt [67]. Mit

zunehmendem Gewichtsanteil nimmt auch die Stärke des probenumfassenden Clusters zu

und die Anzahl der möglichen Wege auf dem Kräfte von dem einen Ende der Probe zum an-

deren Ende der Probe weitergeleitet werden können, nimmt zu und der Young-Modul der ge-

samten Probe steigt weiter an. Die zunehmende Überlappung der verstärkungsaktiven

Zylinder mit steigendem Füllgrad konnte Datko [36] mittels Polarisationsmikroskopie nach-

weisen. Die Überlappung der Rotationsvolumina verursacht eine Ausrichtung der zylindri-

schen Objekte zu anisotropen Bereichen, die durch das Polarisationsmikroskop beobachtet

werden können. Dies bestätigt den von Noolandi [13] vorhergesagten Übergang zur nemati-

schen Phase der stäbchenförmigen Polymere bei steigendem Stäbchengehalt.
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Abbildung 7.8 Auftragung der gemessenen Young-Modulwerte der Ionomerblends ge-

genüber dem Gewichtsanteil an Verstärker PPPSH (Pn = 17); angelegte Tangenten zur Be-

stimmung der Perkolationsschwelle; schematische Darstellung der Ionomerblends zur

Erklärung des entstehenden Verstärkungseffekts

7.1.3.1  Ermittlung der Perkolationsschwelle mit Hilfe der Perko-
  lationsgleichung

Der im vorangegangenen Abschnitt beschriebene Perkolationseffekt und die damit verbun-

dene Perkolationsschwelle wurde grafisch abgeschätzt. Mit Hilfe der Perkolationsgleichun-

gen (7.1) und (7.2) [68] können die experimentell ermittelten Daten durch Anpassen der

Gleichungsparameter wiedergegeben werden und die Perkolationsschwelle direkt aus der

Kurvengleichung entnommen werden. Dabei müssen zwei Fälle unterschieden werden. Glei-

chung (7.1) gibt den Kurvenverlauf für einen Gewichtsanteil des Füllers φ oberhalb der Per-

kolationsschwelle φc wieder, während Gleichung (7.2) den Kurvenverlauf unterhalb der

Perkolationsschwelle beschreibt. Der ermittelte Verstärkungsfaktor V, der als Quotient aus
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Mechanische Eigenschaften der Blends
Young-Modul des Blends und Young-Modul der reinen Matrix definiert ist, stellt die von der

Perkolation abhängige Größe dar. Vmax in Gleichung (7.1) ist das Maximum des erzielbaren

Verstärkungsfaktors. Im vorliegenden Fall beginnen die experimentell ermittelten Daten un-

terhalb der Perkolationsschwelle, deshalb wird Gleichung (7.2) zur Ermittlung der Perkola-

tionsschwelle eingesetzt. V0 ist der kleinste Verstärkungsfaktor, der gleich eins ist, denn die

kleinste Verstärkung liefert das reine Matrixpolymer selbst.

                   (7.1)

                                   (7.2)

mit:

V = Verstärkungsfaktor

Vmax = Maximum des Verstärkungsfaktors

V0 = Verstärkungsfaktor der reinen Matrix (=1)

φ = Gewichtsbruch des Füllers

φc = kritischer Gewichtsbruch des Füllers (Perkolationsschwelle)

s, t = Exponenten (abhängig von der Dimension des perkolierenden Systems)

Die Exponenten t und s sind Größen, die von der Dimension des betrachteten Systems ab-

hängen [69]. In Abbildung 7.9 ist mit Hilfe der Gleichung (7.2) die bestmögliche Annähe-

rung des theoretischen Kurvenverlaufs an den experimentell ermittelten Kurvenverlauf

dargestellt. Dabei ist festzustellen, dass der theoretische Kurvenverlauf ab der Perkolations-

schwelle von 19 Gew% viel steiler ansteigt als der experimentell ermittelte Kurvenverlauf.

Dies deutet darauf hin, dass der Gewichtsanteil des Füllers nicht die „richtige“ Größe ist, die

das perkolierende System in Bezug auf den Verstärkungsfaktor beschreibt. 

V Vmax φ φc–( ) 1 φc–( )⁄[ ]t φ φc>[ ]⋅=

V V0 φ φc–( ) φc⁄[ ] s– φ φc<[ ]⋅=
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Abbildung 7.9 Von Datko [36] experimentell ermittelte Verstärkungsfaktoren für das B-

PPPSH Blendsystem in Abhängigkeit des Gewichtsanteils wF des Füllers PPPSH (Quadra-

te), sowie mit Hilfe der Gleichung (7.2) berechneter Kurvenverlauf mit den Parameter: φc

=0.19, s = 3 und V0 = 1

Bei der Betrachtung des Zusammenhangs zwischen Verstärkungseffekt und eingesetzter

Füllermenge wird klar, dass nicht die eingesetzte Masse des Füllers die entscheidende Größe

ist, sondern vielmehr das Volumen des Füllers einen Beitrag zum Verstärkungseffekt leistet.

Wie im vorangegangenen Abschnitt 7.1.3 beschrieben, muss zum Erreichen der Perkolati-

onsschwelle probenumspannendes verstärkungsaktives Volumen vorhanden sein, um die auf

die Probe wirkenden Kräfte von der eine Seite der Probe auf die andere Seite der Probe wei-

terleiten zu können. Dies ist nur zum Teil direkt von der eingesetzten Masse des Füllers ab-

hängig, da nicht nur der Füller selbst als verstärkungsaktives Volumen betrachtet wird,

sondern die aufgrund der Gegenionenkondensation immobilisierte Matrix ebenfalls dazuge-

rechnet werden muss. Da die Matrix nur eine begrenzte Anzahl an basischen Gruppen zur

Verfügung stellt, an denen eine Wechselwirkung stattfindet, kann trotz weiterer Zugabe des
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Mechanische Eigenschaften der Blends
sauren Füllers nicht mehr Matrix immobilisiert werden, so dass pro Füllermolekül der Anteil

an immobilisierter Matrix abnimmt und damit verbunden das verstärkungsaktive Volumen

weniger stark zunimmt im Vergleich zum Gewichtsanteil des Füllers (vgl. Abbildung 7.10).

Daraus resultiert eine flachere Steigung bei Auftragung des Verstärkungsfaktors gegenüber

dem Gewichtsanteil des Füllers.

Abbildung 7.10 Entwicklung des verstärkungsaktiven Volumens bei zunehmenden Füller-

gehalt. Oberhalb des Äquivalenzpunktes nimmt das durch die immobilisierte Matrix gebil-

dete verstärkungsaktive Volumen pro Verstärkermolekül ab. 
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Mit der Annahme, dass das verstärkungsaktive Volumen mit dem Gewichtsanteil des Füllers

in einem linearen Zusammenhang steht, so können mit einer linearen Funktion die experi-

mentellen Daten der theoretischen Perkolationskurve angepasst werden (vgl. Abbildung

7.11).

.

Abbildung 7.11 Von Datko [36] experimentell ermittelte Verstärkungsfaktoren für das B-

PPPSH Blendsystem in Abhängigkeit des verstärkungsaktiven Volumens des Füllers PPPSH

(Quadrate) ermittelt mit einer empirischen Umrechnungsfunktion:  

(verst.akt.Vol. [a.u.] = [Gew%PPPSH]*0,1+0,13), sowie mit Hilfe der Gleichung (7.2) be-

rechneter Kurvenverlauf mit den Parameter: φc =0.19, s = 3 und V0 = 1

Da keinerlei Informationen zur Verfügung stehen wieviel Matrix immobilisiert wird, kann

das wahrhaftig vorliegende verstärkungsaktive Volumen nicht quantifiziert werden. Die

Werte in Abbildung 7.11 sowie die Perkolationsschwelle bei 19 a.u. sind daher willkürlich

und sollen lediglich zeigen, dass der Verstärkungseffekt mit Hilfe der Perkolationsgleichun-

gen zu beschreiben ist, jedoch die relevanten Größen, die das verstärkungsaktive Volumen

beeinflussen,  komplexer zusammenhängen.
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Mechanische Eigenschaften der Blends
7.2 Blends B-PPBPSH

In Analogie zu den von Winter [37] eingesetzten Poly(para-phenylensulfonsäuren)

PPPC4SH mit flexiblem C4-Alkylspacer wurden in dieser Arbeit strukturell vergleichbare

PPBPSH-Verstärker eingesetzt werden, die im Gegensatz zu den PPPC4SH einen starren

Phenylspacer zwischen dem kettensteifen Poly-para-phenylenrückgrat und Sulfonsäure-

gruppen tragen. Die Auswirkung auf den Verstärkungseffekt, wurde mittels Zug-Dehnungs-

Experiment anhand der Blends B-PPBPSH 1-4 untersucht. In Abbildung 7.12 sind die Span-

nungs-Dehnungs-Messungen der Blends B-PPBPSH 1-4 mit unterschiedlichem Polymerisa-

tionsgrad der eingesetzten Blendkomponenten und die Spannungs-Dehnungs-Kurve des

Matrixpolymers P(EA-co-4VP) zum Vergleich dargestellt. In Abbildung 7.13 ist eine ver-

größerte Darstellung des Anfangsbereichs der Messungen abgebildet. 

Abbildung 7.12 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix, der Blends B-PPBPSH

1-4 mit 28,7 Gew% Verstärkeranteil im Bereich von 0 bis 250% Dehnung bei 20°C
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Abbildung 7.13 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix, der Blends B-PPBPSH

1-4 mit 28,7 Gew% Verstärkeranteil im Bereich von 0 bis 10% Dehnung bei 20°C

Aus der Abbildung 7.12 wird deutlich, dass alle Blends B-PPBPSH 1-4 einen deutlichen

Verstärkungseffekt gegenüber dem Matrixpolymer aufweisen. Mit steigendem Polymerisa-

tionsgrad des eingesetzten Verstärkers erhöht sich der ermittelte Young-Modul von 493 MPa

auf maximal 578 MPa, wobei eine Verringerung der Bruchdehnung von 219% auf 32% ein-

her geht. Die erzielten Verstärkungsfaktoren gegenüber der reinen Matrix liegen zwischen

1231 und 1445. Die in Tabelle 7.2 zusammengefassten Messergebnisse bestätigen die bereits

von Datko [36] gefundene Abhängigkeit zwischen Polymerisationsgrad der Blendkompo-

nente und Verstärkungseffekt, mit dem Unterschied, dass der Verstärkungseffekt bei den

PPBPSH Verstärkern mit vergleichbarem Polymerisationsgrad im Vergleich zu PPPSH Ver-

stärkern um den Faktor 1,7 größer ist.
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Mechanische Eigenschaften der Blends
7.2.1 Einfluss der Anbindung der Sulfonsäuregruppe am Verstär-
kerpolymer

Der Vergleich der Messreihen von Datko [36] mit PPPSH als Verstärker mit der Sulfonsäu-

regruppe direkt am Polymerrückgrat und der von Winter [37] realisierten Messreihe mit

PPPC4SH als Verstärkerkomponente mit flexibler C4-Alkylspacerkette zwischen starrem

Polymerrückgrat und Sulfonsäuregruppe, konnte bereits die ersten Zusammenhänge zwi-

schen der Art der Anbindung der Sulfonsäuregruppe und dem Verstärkungseffekt aufzeigen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Ionomerblends mit PPBPSH als Verstärkerpolymere, die

einen starren Phenylkern zwischen dem kettensteifen Polymerrückgrat und der Sulfonsäure-

gruppe aufweisen machen eine erweiterte Betrachtung und Interpretation des Zusammen-

hangs möglich.

Tabelle 7.2 Polymerisationsgrad des eingesetzten Verstärkers PPBPSH (Pn), mittels Zug-

Dehungs-Messung ermittelte Mittelwerte der Young-Moduli, Bruchdehnungen und

Verstärkungsfaktoren der Blends B-PPBPSH 1-4

Blend
Pn des 

Verstärkers
Young-Modul 

[MPa]
Bruchdehnung 

[%] Verstärkungsfaktor

B-PPBPSH 1 13,4 493 219 1231

B-PPBPSH 2 15,7 496 196 1240

B-PPBPSH 3 37,8 578 33 1445

B-PPBPSH 4 48,4 568 32 1419
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Abbildung 7.14 Experimentell ermittelte Young-Moduli der Ionomerblends B-PPPC4SH

(Winter [37]), B-PPPSH (Datko [36]) und B-PPBPSH aufgetragen gegenüber den Polyme-

risationsgraden der Verstärker PPPC4SH, PPPSH und PPBPSH.

In Abbildung 7.14 sind zum Vergleich die Young-Moduli der Ionomerblends gegenüber den

Polymerisationsgraden der verstärkenden Blendkomponente mit den unterschiedlichen Sul-

fonsäuregruppenanbindungen dargestellt. Eindeutig ist der größte Verstärkungseffekt von

ca. 500 MPa mit den in dieser Arbeit synthetisierten PPBPSH-Verstärkern mit Phenylkern

Spacer erzielt worden, gefolgt von den Datko’schen PPPSH-Verstärkern, die um die 300

MPa liegen. 

Den mit ca. 50-70 MPa niedrigsten jedoch im Vergleich zum reinen Matrixpolymer (0,3

MPa) immer noch hohen Verstärkungseffekt, liefern die von Winter eingesetzten PPPC4SH-

Verstärker mit flexibler C4-Alkykette als Spacer zwischen Sulfonsäuregruppe und Polyphe-

nylenrückgrat. 

0 10 20 30 40 50 60 70
0

40
80

120
160
200
240
280
320
360
400
440
480
520
560
600

Yo
un

g-
M

od
ul

 [M
Pa

]

Polymerisationsgrad Pn

n
C12H25

CH3

PPPC4SH

S

CH3

O

OHO

n
C12H25

CH3

S

PPPSH

HO

O

O

n
C12H25

CH3

PPBPSH

CH3

S
HO

O

O

154



Mechanische Eigenschaften der Blends
Neben dem Polymerisationsgrad der Blendkomponenten spielen, wie aus dieser Gegenüber-

stellung ersichtlich, noch zwei weitere Aspekte eine wichtige Rolle. Zum einen ist die räum-

liche Erreichbarkeit der Sulfonsäuregruppe ein Faktor, der die Anbindung des

Matrixpolymers beeinflusst. Bei den PPBPSH-Verstärkern vergrößert der Phenylkernspacer

den Abstand der Sulfonsäuregruppe von dem sterisch anspruchsvollen Rest des Verstärker-

polymers und verbessert die räumliche Zugänglichkeit für das polymere Gegenion. Im Ver-

gleich dazu schirmt das Polyphenylen PPPSH die direkt angebundene Sulfonsäuregruppe

durch das starre Polyphenylenrückgrat und durch die C12-Alkylkettensubstituenten sterisch

ab und erschwert dem Matrix Polykation den unmittelbaren Kontakt mit dem Sulfonat-An-

ion und die Anbindung wird „lockerer“ da sich die Coulomb’schen Wechselwirkungen mit

dem Abstand der gegensätzlichen Ladungen zum Quadrat abschwächen. Dadurch resultiert

nicht nur eine geringere Kraftübertragung an das Verstärkermolekül sondern auch eine ge-

ringere Immobilisierung der Matrix, die wie bereits in Abschnitt 7.1.3 beschrieben auch zum

verstärkungswirksamen Volumen gezählt werden muss. Der Verstärkungseffekt fällt des-

halb geringer aus, als es bei den PPBPSH-Verstärkern der Fall ist. 

Bei den von Winter eingesetzten PPPC4SH Verstärkern ist aufgrund des C4-Alkylkettenspa-

cers die räumliche Zugänglichkeit ähnlich gut gewährleistet, wie es auch für das PPBPSH-

Verstärkermolekül mit Phenylspacer gegeben ist. Dennoch ist ein viel schwächerer Verstär-

kungseffekt zu beobachten. Dies kann mit der flexiblen Anbindung der Sulfonsäuregruppe

an das Verstärkermolekül erklärt werden. Durch die thermische Bewegung der C4-Alkylket-

te wird die einfache negative Ladung des Sulfonat-Anions über das zeitliche Mittel über ein

bestimmtes Volumen verteilt. Die resultierende geringere Ladungsdichte im Vergleich zu

den „lokal fixierten“ Sulfonat-Anionen der PPPSH und PPBPSH Molekülen, hat eine gerin-

gere Coulomb’sche Wechselwirkung zwischen Matrix-Kation und Verstärkeranion zur Fol-

ge.
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Abbildung 7.15 Schematische Darstellung des „fuzzy cylinder“-Volumens bestehend aus

dem Füllermolekül und der durch Gegenionenkondensation immobilisierten Matrix

Der von dem Verstärkermolekül nach der „fuzzy cylinder“ Theorie beschriebene verstär-

kungswirksame Zylinder (vgl. Abbildung 7.15) ist neben dem Verstärkermolekül auch mit

Matrixpolymer gefüllt, jedoch ist dieser Matrixanteil im Falle des PPPC4SH Füllers nicht in

dem Maße immobilisiert, wie es bei den Verstärkern PPPSH und PPBPSH aufgrund der lo-

kalisierten Ladung der Fall ist. Demnach steht ein kleinerer Anteil an immobilisierter Matrix

zur Verfügung, der als verstärkungswirksames Volumen wirken kann und ein kleinerer Ver-

stärkungseffekt ist zu beobachten. In Abbildung 7.16  soll der eben beschriebene Zusammen-

hang visualisiert werden.
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Abbildung 7.16 Schematische Darstellung der drei Blendsysteme mit den Verstärkerkom-

ponenten PPPSH, PPPC4SH und PPBPSH mit eingezeichneter sterischer Abschirmung (ge-

strichelte Bögen) und visualisierter Ladungsdichteverteilung über das zeitliche Mittel

(Kugeln); Dreiecksdiagramm zur Visualisierung der Einflüsse der Ladungszugänglichkeit

und Fixierung/Lokalisierung der Ladung: das Verstärkermolekül, das in der Ecke mit der

höchsten Kreuzungspunktdichte der Linien liegt, weist den größten Verstärkungseffekt auf;

je dichter die Linien liegen, desto besser ist die Zugänglichkeit bzw. die Fixierung/Lokali-

sierung der Ladung am Verstärker realisiert.

Der Verstärkungseffekt ist nicht nur vom Polymerisationsgrad des Verstärkers abhängig,

sondern auch von der Art der Anbindung der Sulfonsäuregruppe am Polyphenylenrückgrat.

Die Positionierung und Flexibilität des Sulfonat-Anions hat einen entscheidenden Einfluss

auf das Verhalten der entgegengesetzt geladenen Matrix. Das Dreiecksdiagramm in Abbil-

dung 7.16 soll das Zusammenspiel der beiden Faktoren visualisieren.

In den Ecken des Dreiecks sind die Füllerpolymere dargestellt, die prinzipiell den gleichen

C 12H25

CH 3

-
O 3S

CH 3

N+ H

Z
u
g
ä
n
g
lich

ke
it

fix
ie

rt
e
 L

a
d
u
n
g

C12H 25

C H3

-O 3S

N+ H

PPBPSH

PPPSH

Matrix

Matrix
N+

C12H 25

C H3

C H3

PPPC4SHMatrix

+

+

+
-

-

Zugänglichkeit

fixierte Ladung

gute Zugänglichkeit

der Ladung

fixierte Ladung

E-modul: 480-570 MPa

E-modul: 240-370 MPaE-modul: 40-80 MPa
157



7KA
PI

TE
L

stäbchenförmigen Aufbau haben, jedoch eine unterschiedliche Anbindung der Sulfonsäure-

gruppe aufweisen. Zwei Faktoren sind im Diagramm berücksichtigt:

1. Die „Flexibilität“ der Fixierung der ionogenen Sulfonatgruppe am Polyphenylenrückgrat

ist als variierender Parameter dargestellt. Das PPPC4SH stellt dabei die linke untere Ecke des

Dreiecksdiagramms dar und repräsentiert durch die flexible C4-Alkylspacer Anbindung der

Sulfonsäuregruppe die am stärksten delokalisierbare Ladung. Von dieser Ecke ausgehend

führen parallel zur gegenüberliegenden Dreiecksseite immer dichter werdende Linien. Je

dichter die Linien werden, desto ortsfester ist die Ladung am Polyphenylenrückgrat ange-

bunden wie im Falle des PPPSH und PPBPSH (dem PPPC4SH gegenüber liegende Dreiecks-

seite). 

2. Die Zugänglichkeit bzw. sterische Abschirmung der ionogenen Sulfonatgruppe wird als

weiterer Parameter im Dreiecksdiagramm dargestellt. Als Vertreter mit der am besten abge-

schirmten bzw. am schlechtesten zugänglichen Sulfonatgruppe ist das PPPSH in der rechten

unteren Ecke des Dreiecks positioniert. Von dieser Ecke aus verlaufen parallel zur gegen-

überliegenden Dreiecksseite immer dichter werdende Linien. Je dichter die Linien werden

desto besser zugänglich bzw. sterisch weniger abgeschirmt sind die Sulfonatgruppen wie im

Falle des PPPC4SH und PPBPSH (dem PPPSH gegenüberliegende Dreiecksseite).

Es kann davon ausgegangen werden, dass andere Parameter, die den Verstärkungseffekt be-

einflussen können, bei den drei betrachteten Füllerkomponenten konstant bleiben, da das Po-

lyphenylenrückgrat in allen Fällen das gleiche ist und lediglich die Anbindung der

Sulfonatgruppe den ausschlaggebenden Effekt bewirkt. In diesem Fall sind lediglich die bei-

den oben beschriebenen und im Dreiecksdiagramm durch unterschiedlich dicht verlaufende

Linien dargestellten Eigenschaften (1. und 2.) der Füllerpolymere für den unterschiedlich

ausfallenden Verstärkungseffekt anzunehmen.

Unter der Annahme, dass sich die beiden beschriebenen Effekte additiv zu dem beobachteten

Verstärkungseffekt zusammen fügen lassen, kann die Dichte der Schnittpunkte der Linien

aus dem Dreiecksdiagramm als die Summe der beiden Effekte 1. und 2. interpretiert werden,

so dass das Füllerpolymer mit der höchsten Linienschnittpunktdichte das Maximum an ver-

stärkungsaktivem Volumen generiert und den größten Verstärkungseffekt hervorruft.
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Mechanische Eigenschaften der Blends
Je weniger sterisch abgeschirmt und je ortsfester die Ladung an dem Verstärkermolekül an-

gebunden ist, desto besser wird die entgegengesetzt geladene Matrix angebunden bzw. fi-

xiert. Die daraus resultierende Immobilisierung der Matrixanteile führt zu einer Zunahme

des verstärkungsaktiven Volumens, welches sich wiederum in einer deutlichen Modulsteige-

rung des Ionomerblends äußert.

7.3 Blends B-PMPSH

Mit Hinblick auf die großtechnische Anwendung der molekularen Verstärkung ist die Frage

zu klären, mit welchen Einbußen im Verstärkungseffekt zu rechnen ist, wenn weniger ket-

tensteife Verstärkerpolymere eingesetzt werden, da die industriell in großen Mengen verfüg-

baren Polymere nicht so kettensteif sind, wie die in dieser Arbeit eingesetzten

Modellverbindungen. Winter [54] untersuchte bereits mit dem Blendsystem bestehend aus

P(S-co-SSH) als Matrixpolymer und Poly(meta-pyridyl/phenyl-ethinylen) bzw. Poly(meta-

pyridyl-phenylen) als Blendkomponente, wie sich der Übergang vom Stäbchen zum „gebro-

chenen“ Stäbchen als Füllerpolymer im Verstärkungseffekt widerspiegelt. In Analogie dazu

wurden in der vorliegenden Arbeit Poly(meta-phenylensulfonsäuren) als „gebrochene“ Stäb-

chen für die basische P(EA-co-4VP) Matrix synthetisiert und zu Blends umgesetzt. In Ab-

bildung 7.17 sind die Spannungs-Dehnungs-Messungen der Blends B-PMPSH 1-5 mit

unterschiedlichem Polymerisationsgrad der eingesetzten Blendkomponenten und die Span-

nungs-Dehnungs-Kurve des Matrixpolymers P(EA-co-4VP) zum Vergleich dargestellt. In

Abbildung 7.18 ist ein Ausschnitt der Kurven im Bereich geringer Dehnung abgebildet. Die

ermittelten Young-Moduli und Bruchdehnungen sind in Tabelle 7.3 zusammengefasst.
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Abbildung 7.17 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix, der Blends B-PMPSH

1-5 mit 24,8 Gew% Verstärkeranteil im Bereich von 0 bis 2000% Dehnung bei 20°C

Abbildung 7.18 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix, der Blends B-PMPSH

1-5 mit 24,8 Gew% Verstärkeranteil im Bereich von 0 bis 10% Dehnung bei 20°C
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Mechanische Eigenschaften der Blends
Alle Blends B-PMPSH 1-5 weisen im Vergleich zum reinen Matrixpolymer eine deutliche

Erhöhung des Young-Moduls und eine Herabsetzung der Bruchdehnung auf. Mit dem An-

wachsen des Polymerisationsgrades des eingesetzten Verstärkers PMPSH 1 (Pn = 2,8;

Young-Modul = 83 MPa) bis zu PMPSH 5 (Pn = 9,6; Young-Modul = 142 MPa) ist tenden-

ziell die Erhöhung des Young-Moduls zu sehen, jedoch schwanken die ermittelten Werte

recht stark innerhalb der Messreihe der ansteigenden Polymerisationsgrade. Im Vergleich zu

den von Datko [36] untersuchten Poly(para-phenylensulfonsäure) PPPSH Blends, die im Be-

reich vergleichbarer Polymerisationsgrade der eingesetzten stäbchenförmigen Verstärker ei-

nen Verstärkungsfaktor von 790 bis 940 aufwiesen, stellen die für die PMPSH Blends

ermittelten Verstärkungsfaktoren von 207 bis 355 eine deutliche Einbuße des Verstärkungs-

effekts dar.

Zunächst erscheint es einleuchtend, dass durch die meta-Verknüpfungen die Persistenzlänge

der PMPSH im Gegensatz zu den para-verknüpften PPPSH drastisch verkürzt wird und das

Füllerpolymer keine Stäbchengestalt mehr besitzt und damit der Verstärkungseffekt auf ca.

45% des mit den stäbchenförmigen PPPSH möglichen absinkt (vgl. Abbildung 7.19). 

Tabelle 7.3 Polymerisationsgrad des eingesetzten Verstärkers (Pn), mittels Zug-Dehungs-

Messung ermittelte Mittelwerte der Young-Moduli, Bruchdehnungen und

Verstärkungsfaktoren der Blends B-PMPSH 1-5

Blend
Pn des 

Verstärkers
Young-Modul 

[MPa]
Bruchdehnung 

[%] Verstärkungsfaktor

B-PMPSH 1 2,8 83 973 207

B-PMPSH 2 4,0 108 817 270

B-PMPSH 3 8,0 102 459 255

B-PMPSH 4 8,3 98 811 244

B-PMPSH 5 9,6 142 82 355
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Abbildung 7.19 Auftragung der ermittelten Young-Moduli der Ionomerblends gegen den

Polymerisationsgrad der Blendkomponenten PPPSH (Datko [36]) und PMPSH mit Einbu-

ßen beim Verstärkungseffekt (Pfeil)

Vergleicht man jedoch die erhaltenen Ergebnisse mit den von Winter [54] am System beste-

hend aus basischen Poly(meta-pyridyl/phenyl-ethinylen) PMPyPE als Füller und P(S-co-

SSH) als Matrix gemachten Beobachtungen (vgl. Abschnitt 1.5.4), so ist festzustellen, dass

die in dieser Arbeit synthetisierten Blends B-PMPSH trotz der „gebrochenen Stäbchen“

Struktur des Füllers einen deutlichen Verstärkungseffekt vorzuweisen haben (Verstärkungs-

faktor: 255; Pn = 8), während das Winter’sche System bei den all-meta verknüpften PMPyPE

Füllern einen verhältnismäßig kleinen Verstärkungseffekt (Verstärkungsfaktor: 1,8; Pn = 8)

aufwies. Im Vergleich zu den in der vorliegenden Arbeit eingesetzten Poly(meta-phenylen-

sulfonsäuren) PMPSH liegt der strukturelle Unterschied der „gebrochenen Stäbchen“ ledig-

lich in der Wiederholungseinheit, die bei den Winter’schen Polymeren um zwei

Ethinyleneinheiten länger ist als bei den PMPSH. Die Verstärkungseinbußen, die Winter mit

der Abweichung vom Stäbchenmolekül zum Knäuelmolekül beobachtete, sind bei den
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Mechanische Eigenschaften der Blends
sikalisch und chemisch unterschiedlichen Blendsysteme nicht ohne Weiters miteinander ver-

gleichbar, dennoch ist dem großen Unterschied zwischen den beobachteten

Verstärkungseffekten von zwei prinzipiell als „gebrochene Stäbchen“ zu betrachtende Mo-

dellverbindungen besonderes Augenmerk zu schenken.

Poly(meta-phenylene) und Poly(meta-phenylen/ehinylenen), deren Polymerrückgrat struk-

turell ähnlich aufgebaut ist, wie die in dieser Arbeit eingesetzte Poly(meta-phenylensulfon-

säuren) PMPSH, können im Festkörper aufgrund der π-Elektronenwechselwirkungen der

Phenylkerne helikale Strukturen aufbauen [72,73].  Mit der Hypothese, dass die als Blend-

komponenten eingesetzten PMPSH im Ionomerblend ebenfalls eine helikale Struktur ausbil-

den, könnte der höhere Verstärkungseffekt erklärt werden. Um jedoch größere helikale

Strukturen ausbilden zu können, die letztendlich ebenfalls eine stäbchenförmige Struktur mit

einem Aspektverhältnis < 1 darstellen würden, reicht der mittlere Polymerisationsgrad von

Pn ≤ 10 nicht aus, da gerade mal ungefähr eine bis zwei Windungen der Helix (eine Windung

= 6 Wiederholungseinheiten) ermöglicht werden. 

Weiterführende Überlegungen führten zu der Annahme, dass die relativ kurzen Oligomer-

segmente der PMPSH Füller bei der Blendbildung zunächst in Lösung die Konformation von

helikalen Einzelwindungen einnehmen und sich im zweiten Schritt übereinander gestapelt zu

größeren helikalen Gebilden zusammensetzen, wie es bei DNA Fragmenten in Lösung be-

obachtet wurde (vgl. Abbildung 7.20) [74].

Abbildung 7.20 Schematische Darstellung der Stapelbildung aus kurzen DNA-Fragmenten

[74]
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Die resultierenden „Stapel“ aus einzelnen Oligomerwindungen, ergeben eine stäbchenförmi-

ge Struktur, die zunächst keine hohe Stabilität aufweist, jedoch wird durch die Gegenionen-

kondensation Matrix an das „lose“ zusammengesetzte Aggregat angebunden, wodurch ein

stabilisierender „Mantel“ aus immobilisierter Matrix die stäbchenförmige Struktur fixiert

und ein verstärkungsaktives Volumen gebildet wird. Mit dieser Hypothese lassen sich auch

die stark schwankenden Verstärkungseffekte erklären, da sich die gestapelten Einzelwindun-

gen nach thermodynamischen Gesetzmäßigkeiten zusammen fügen, die unter den gegebenen

Versuchsbedingungen nicht zwingend für jeden Blend konstant sind. In diesem Fall werden

zusammengesetzte Strukturen mit schwankendem Aspektverhältnis gebildet, welches wie-

derum den Verstärkungseffekt beeinflusst. Die Abhängigkeit des Verstärkungseffekts vom

Polymerisationsgrad des Füllers tritt hierbei in den Hintergrund, da dieser nicht mehr allein

für das effektive Aspektverhältnis verantwortlich ist, wie es für die intrinsisch stäbchenför-

migen PPPSH-Füller der Fall ist.

Dem gegenüber sind die von Winter eingesetzten PMPyPE Füller offensichtlich nicht befä-

higt helikale Strukturen auszubilden und liegen im Blend als „wahre“ „gebrochene Stäb-

chen“ vor und weisen deshalb einen sehr geringen Verstärkungseffekt auf.

Neben den Poly(meta-pyridyl/phenyl-ethinylenen) PMPyPE setzte Winter auch Poly(meta-

pyridylphenylene) PMPyP als Blendkomponenten ein (vgl. Abbildung 7.21). Diese zeigten

einen deutlich höheren Verstärkungseffekt als die Poly(meta-pyridyl/phenylen-ethinylene)

PMPyPE. Trotz unterschiedlicher Polymerisationsgrade der beiden basischen Füller (PM-

PyP Pn = 16 und PMPyPE Pn = 8), sind die Konturlängen beider Polymere vergleichbar, da

die zwei zusätzlichen Ethinyleneinheiten in der Wiederholungseinheit der PMPyPE den Un-

terschied  zu den PMPyP wieder ausgleichen. Der höhere Verstärkungsfaktor der PMPyP

kann ebenfalls  mit der Bildung von helikalen Strukturen begründet werden, wenngleich im

Vergleich zu den PMPyPE die höhere Dichte an Wechselwirkungspunkten entlang des Ver-

stärkerpolymers auch ein zu beachtender Aspekt ist und zu einem höheren Verstärkungsef-

fekt führt [36].
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Mechanische Eigenschaften der Blends
Abbildung 7.21 Vergleich zwischen den Modellsystemen für gebrochene Stäbchen

PMPSH und von Winter [54] eingesetzte PMPyP und PMPyPE sowie die knäuelförmige

Struktur und mögliche aus oligomeren Fragmenten zusammengesetzte helikale Struktur. 
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7.4 Blend B-V-P(S-co-SSH)

Die im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Poly(meta-phenylensulfonsäuren)

PMPSH-Füller zur Untersuchung des Verstärkungseffekts in Ionomerblends beim Übergang

vom Stäbchen zum „gebrochenen Stäbchen“ sind im Vergleich zum Matrixpolymer noch

recht steif. Generell von Interesse ist das mechanische Verhalten eines Ionomerblends beste-

hend aus zwei ähnlich knäuelförmigen Blendkomponenten, um eine Aussage über den An-

teil des reinen Ionomernetzwerks an den mechanischen Eigenschaften treffen zu können. Zu

diesem Zweck wurde in der vorliegenden Arbeit ein knäuelförmiges Poly(styrol-co-styrol-

sulfonsäure) V-P(S-co-SSH) synthetisiert, das ähnlich der sulfonsauren Polyphenylene 50%

sulfonierte Phenylgruppen trägt und  im selben Bereich des Polymerisationsgrades liegt. Der

mit P(EA-co-4VP) als Matrixpolymer hergestellte Blend B-V-P(S-co-SSH) wurde hinsicht-

lich seiner mechanischen Eigenschaften mittels der Zug-Dehnungs-Messung charakterisiert.

In Abbildung 7.22 ist die Zug-Dehnungs-Kurve des Blends B-V-P(S-co-SSH) zusammen

mit der des Matrixpolymers P(EA-co-4VP) dargestellt.

Abbildung 7.22 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix und des Blends B-V-

P(S-co-SSH) mit 18 Gew% Verstärkeranteil im Bereich von 0 bis 750% Dehnung bei 20°C
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Mechanische Eigenschaften der Blends
Im Vergleich zum Matrixpolymer P(EA-co-4VP) ist deutlich eine Erhöhnung des Young-

Moduls auf 213 MPa zu beobachten, bei der gleichzeitig die Bruchdehnung auf 513% der

Ursprungsmesslänge reduziert wird. In Tabelle 7.4 sind die Ergebnisse zusammengefasst. 

Überraschenderweise liegt der Verstärkungsfaktor mit 534 sehr hoch und übertrifft den Ver-

stärkungsfaktor der „gebrochenen Stäbchen“ PMPSH, die nur einen Verstärkungsfaktor von

355 aufweisen, deutlich. Dieser außerordentliche Verstärkungseffekt ist zunächst mit der

vermeintlich flexiblen Struktur des als Blendkomponente eingesetzten Poly(styrol-co-styrol-

sulfonsäure) V-P(S-co-SSH) nicht zu begründen. Die nicht deprotonierte V-P(S-co-SSH)

Säure kann als flexibles Knäuelmolekül betrachtet werden, jedoch muss zur Erklärung des

hohen Verstärkungseffekts beachtet werden, dass im Ionomerblend die deprotonierte Form

des V-P(S-co-SSH) vorliegt. Die entlang des Polymers fixierte negative Ladungsdichte führt

durch die abstoßenden Coulomb’schen Wechselwirkungen zu einer Knäuelaufweitung, die

im Extremfall zu einer vollständig gestreckten Konformation der Polymerkette führt. 

Die Persistenzlänge von unsubstituiertem Polystyrol von 0,9 nm [75] wird bei einem quasi

vollständig sulfonierten Polystyrol in neutraler 0,34 M wässriger Lösung auf 6 nm erhöht

[76]. Der Polymerisationsgrad des V-P(S-co-SSH) von 21,4 entspricht einer Konturlänge

von 5,4 nm und ist nur geringfügig kürzer als die Persistenzlänge des vollständig sulfonierten

Polystyrols in wässriger Lösung. Zwar ist das V-P(S-co-SSH) nur zu 50% sulfoniert und

liegt im Blend auch nicht im wässrigen Medium vor, für welches die Persistenzlänge be-

stimmt worden ist, jedoch kann die Aussage getroffen werden, dass im Ionomerblend eine

deutliche Knäuelaufweitung bis hin zur vollständig gestreckten Kette möglich ist und damit

wieder ein stäbchenförmiger Charakter der Blendkomponente gegeben ist. 

Tabelle 7.4 Polymerisationsgrad des eingesetzten Verstärkers P(S-co-SSH) (Pn), mittels

Zug-Dehungs-Messung ermittelte Mittelwerte des Young-Modul, Bruchdehnung und

Verstärkungsfaktor des Blends B-V-P(S-co-SSH)

Blend
Pn/

Funktionalität 
V-P(S-co-SSH)

Young-
Modul 
[MPa]

Bruchdehnung 
[%]

Verstärkungs-
faktor

B-V-P(S-co-SSH) 21,4
11,3

213 513 534
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Die Ladungsdichte des V-P(S-co-SSH) ist im Vergleich zu den Polyphenylensulfonsäuren

deutlich höher, da die Molekularmasse pro Ladung kleiner ist. Dies ist bedingt durch das

Fehlen der Alkylsubstituenten, die neben dem „Verdünnen“ der Ladungsdichte auch eine ge-

wisse sterische Abschirmung der negativen Ladung gegenüber dem Matrix-Kation bewirken

(vgl. Abschnitt 7.2.1). Die relativ hohe Ladungsdichte hat zur Folge, dass durch die Gegenio-

nenkondensation mehr protonierte P(EA-co-4VP) Matrix entlang der negativ geladenen V-

P(S-co-SSH) Kette immobilisiert wird und sich als „Mantel“ um die ohnehin bereits auf-

grund der abstoßenden Coulomb’schen Wechselwirkungen gestreckte Kette legt und durch

die Immobilisierung „versteifend“ wirkt. Die gegenüber den starren Polyphenylenen fehlen-

de Steifigkeit der Blendkomponente wird durch die höhere Ladungsdichte und die damit ver-

bundene höhere Immobilisierung der Matrix quasi ausgeglichen. Das „fuzzy cylinder“

Modell kann in diesem Fall ebenfalls zur Beschreibung des verstärkungsaktiven Volumens

herangezogen werden, nur mit dem Unterschied, dass nicht das Verstärkerpolymer an sich

bereits die Steifigkeit mitbringt, wie es bei den Polyphenylenen der Fall ist, sondern das Zu-

sammenspiel von ladungsbedingter Knäuelaufweitung und Gegenionenkondensation der

Matrix die zur Verstärkung notwendige starre Struktur hervorbringt. 

Abbildung 7.23 Schematische Darstellung der knäuelförmigen Blendkomponente V-P(S-

co-SSH) im protonierten Zustand (links), im geladenen Zustand (deprotonierten) nahezu zur

gestreckten Kette aufgeweitetes Knäuel (mitte); verstärkungswirksames zylindrisches Volu-

men, welches in der Mitte die Blendkomponente beinhaltet ummantelt von der durch die Ge-

genionenkondensation immobilisierten Matrix.
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Mechanische Eigenschaften der Blends
Dieses Ergebnis zeigt, dass selbst Füllermoleküle, deren Struktur von Natur aus nicht starr

bzw. stäbchenförmig sind, dennoch zu einem signifikanten Verstärkungseffekt führen kön-

nen, wenn durch das Zusammenspiel von Coulomb’schen Wechselwirkungen und Gegenio-

nenkondensation der Matrix ein starres verstärkungsaktives Volumen gebildet werden kann. 

7.5 Blends  B-TBSH, B-TPBSH, B-TBPBSH, B-TPySH, B-TPMSH

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fünf stern- bzw. plättchenförmige Blendkomponenten

TBSH, TPBSH, TBPBSH, TPySH und TPMSH synthetisiert um weitere Erkenntnisse da-

rüber zu erlangen, wie sich vom Stäbchen abweichende aber dennoch starre Blendkompo-

nenten auf die mechanischen Eigenschaften der Ionomerblends auswirken. Des Weiteren

können mit Hilfe der Stern-Blendkomponenten die Ionomernetzwerkparameter wie Netz-

punktdichte und Netzpunktfunktionalität konstant gehalten werden bei gleichzeitiger Varia-

tion der räumlichen Ausdehnung. 

Abbildung 7.24 Eingesetzte stern- bzw. plättchenförmige Blendkomponenten TBSH,

TPBSH, TBPBSH, TPySH und TPMSH

Die Blendkomponenten TBSH, TPBSH und TBPBSH stellen eine „homologe“ Reihe von

sternförmigen trifunktionellen Sulfonsäuren dar, die sich jeweils um eine Generation von

Phenylkernen unterscheiden. Dadurch wird bei konstanter Funktionalität und Geometrie die

räumliche Ausdehnung der Blendkomponente variiert. Die Blendkomponenten TPySH und

TPMSH sind tetrafunktionelle Sulfonsäuren und haben im Ionomerblend eine höhere Netz-

punktfunktionalität und aufgrund der Einhaltung der Äquivalenz eine geringere Netzpunkt-

dichte im Vergleich zu den trifunktionellen Komponenten. TPySH ist dabei ein Vertreter
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eines Plättchens, während das TPMSH die Geometrie eines Tetraeders darstellt. Mittels Zug-

Dehnungs-Experimente wurden die oben angesprochenen Aspekte hinsichtlich des Einflus-

ses auf die mechanischen Eigenschaften der Ionomerblends untersucht. In Abbildung 7.25

und vergrößert in Abbildung 7.26 sind die Zug-Dehnungs-Kurven der Blends mit den tri-

funktionellen sternförmigen Blendkomponenten TBSH, TPBSH und TBPBSH dargestellt.

Abbildung 7.25 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix und der Blends B-

TBSH, B-TPBSH und B-TBPBSH im Bereich von 0 bis 1400% Dehnung bei 20°C
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Mechanische Eigenschaften der Blends
Abbildung 7.26 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix und der Blends B-

TBSH, B-TPBSH und B-TBPBSH im Bereich von 0 bis 40% Dehnung bei 20°C

Aus den Zug-Dehnungs-Kurven der drei Blends ist eine deutliche Zunahme des Young-Mo-

duls gegenüber dem Matrixpolymer ersichtlich. Angefangen mit dem kleinsten Vertreter der

TBSH ist bereits eine Modulerhöhung auf 5 MPa des Blends B-TBSH und eine Herabset-

zung der Bruchdehnung auf 1030% im Vergleich zur Matrix zu beobachten. Durch die Ein-

führung einer Generation an Phenylkernen zwischen Sulfonsäuregruppe und zentralem

Benzolkern werden die starren Arme der sternförmigen Blendkomponente TBSH zum

TPBSH verlängert, die bei gleicher Teilchendichte und somit konstanten Ionomernetzpunk-

ten im Blend B-TPBSH wiederum den Young-Modul auf 110 MPa ansteigen lässt bei etwas

verringerter Bruchdehnung von 905%. Bei erneuter Verlängerung der Sternarme um eine

weitere Generation an Phenylkernen zwischen Sulfonsäuregruppe und zentralem Benzol-

kern zum TBPBSH ist nochmals eine Modulsteigerung bei Blend B-TBPBSH auf 294 MPa

und gleichzeitig eine Herabsetzung der Bruchdehnung auf 402% zu verzeichnen. Die Mes-

sergebnisse sind in Tabelle 7.5 zusammengefasst.
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.

Bei den drei Blends B-TBSH, B-TPBSH und B-TBPBSH haben die Blendkomponenten eine

konstante Funktionalität von drei. Daraus ergibt sich, dass zur Einhaltung der Äquivalenz

zwischen Säure- und Basegruppen, mit steigender Molmasse der Moleküle auch eine höhere

Einwaage der Blendkomponente zur Blenderstellung notwendig wird und damit der Ge-

wichtsanteil im Ionomerblend ansteigt. Allgemein kann zur Vorhersage des Young-Moduls

einer Mischung aus zwei Komponenten die lineare Mischungsregel (7.3) [77] als Grundlage

herangezogen werden. Unter der Annahme, dass die Dichten der beiden Komponenten sehr

ähnlich sind, kann der Gewichtsbruch dem Volumenbruch gleichgesetzt werden.

(7.3)

Ec = Young-Modul der Mischung

k = Korrekturfaktor

Em,f = Young-Modul der reinen Komponente f = Blendkomponente bzw. m = Matrix

Vf = Volumenbruch der Blendkomponente

Die lineare Mischungsregel (7.3) berücksichtigt keinerlei geometrische Struktur der Blend-

komponenten im Gegensatz zur Halpin-Tsai Gleichung (1.2). Für den Grenzfall, dass das

Aspektverhältnis gegen unendlich strebt, geht die Halpin-Tsai Gleichung in die lineare Mi-

schungsregel über [77]. 

Tabelle 7.5 Massenanteile in Gew% der eingesetzten Verstärker TBSH, TPBSH, TBPBSH,

mittels Zug-Dehungs-Messung ermittelte Mittelwerte der Young-Moduli und

Bruchdehnungen sowie die Verstärkungsfaktoren der Blends B-TBSH, B-TPBSH und B-

TBPBSH

Blend Gew% Young-Modul 
[MPa]

Bruchdehnung 
[%] Verstärkungsfaktor

B-TBSH 7,8 5 1 030 13

B-TPBSH 12,7 110 905 275

B-TBPBSH 17,0 294 402 736

Ec k E⋅ f= Vf Em 1 Vf–( )⋅+⋅
172



Mechanische Eigenschaften der Blends
Für die stern- bzw. plättchenförmigen Blendkomponenten TBSH, TPBSH und TBPBSH

können Aspektverhältnisse definiert werden. Kraftfeldsimulationen von Wendorff [78] zeig-

ten, dass die Verstärkungseffekte von lambdaförmigen Phenylpolyestern (vgl. Abbildung

7.27) in einer Polymermatrix vom Aspektverhältnis der Arme abhängig sind. Dabei wurden

Verstärkungsfaktoren von 1 für n = 1 bis 1,68 für n = 3 gefunden. Experimentelle Untersu-

chungen mit dem Füllermolekül „Four“ dagegen zeigten eine Abschwächung des Blendmo-

duls von ursprünglich 2110 MPa des reinen Matrixpolymers (Ultem 1000) auf 1745 MPa bei

10 bis 20 Gew% an Füller „Four“ mit n = 2 sowie keine Änderung des Matrixmoduls bei 10

Gew% an „Four“ mit n = 3 [79]. Dieser Effekt wird damit erklärt, dass die Arme des „Four“

Füllermoleküls noch zu kurz sind und die molekularen Verstärkungseffekte erst bei längeren

Armen zu beobachten sind. Die in dieser Arbeit gefundenen Zusammenhänge zeigen jedoch

einen deutlichen Verstärkungseffekt bei ähnlichen molekularen Dimensionen der Füller Mo-

leküle. Dies verdeutlicht, dass die ionischen Wechselwirkungen zwischen Matrixpolymer

und Füller einen entscheidenden Beitrag für den Verstärkungseffekt liefern.

Abbildung 7.27 Von Wendorff eingesetzte Füllermoleküle „Lambda“ [78] und „Four“ [79]

zur Untersuchung des molekularen Verstärkungseffekts
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Während das TBSH-Molekül auch als plättchenförmiges Molekül angesehen werden kann

und hierbei das Aspektverhältnis als das Verhältnis von Durchmesser zu Dicke des Plätt-

chens berechnet werden kann, nimmt mit zunehmender Armlänge der Moleküle TPBSH und

TBPBSH der Plättchencharakter ab und dementsprechend der Sterncharakter zu. Im Iono-

merblend können aber auch diese Strukturen als Plättchen angesehen werden, da die durch

die Gegenionenkondensation immobilisierte Matrix die Zwischenräume zwischen den

Sternarmen zu einer Plättchenform ausfüllt, so dass das verstärkungsaktive Volumen als

Plättchen beschrieben werden kann (vgl. Abbildung 7.28).

Auf Basis der linearen Mischungsregel und der Halpin-Tsai Gleichung unter der Annahme

der unterschiedlichen Definitionen der Aspektverhältnisse wurden für die drei Blends die

Young-Moduli theoretisch berechnet und sind in Abbildung 7.29 im Vergleich zu den expe-

rimentell ermittelten Werten dargestellt. Für den Young-Modul des Füllers wird der bereits

für Polyphenylene abgeschätzte Wert von 360 GPa angenommen [78].

Abbildung 7.28 Definitionen für das Aspektverhältnis der Blendkomponenten TBSH,

TPBSH, TBPBSH

TBPBSHTPBSHTBSH
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Mechanische Eigenschaften der Blends
Abbildung 7.29 Experimentell ermittelte Young-Moduli der Blends B-TBSH, B-TPBSH

und B-TBPBSH sowie mittels der linearen Mischungsregel (k = 0,005) und der Halpin-Tsai

Gleichung (Skalierungsfaktor: 100) berechneten Young-Moduli (Aspektverhältnis als Stern

und Plättchen) mit Em = 0,3 MPa und Ef = 360 GPa [78].

Die mittels der linearen Mischungsregel ermittelten Young-Moduli, weisen zwar wie erwar-

tet die richtige Tendenz auf, dass bei steigendem Verstärkergehalt auch die Young-Moduli

ansteigen, jedoch vermag sie nicht den experimentell ermittelten Verlauf der Young-Moduli

wiederzugeben, der nicht linear verläuft und eine viel größere Differenz zwischen den erziel-

ten Verstärkungseffekten der kleinsten Blendkomponente TBSH bis zur größten Blendkom-

ponente TBPBSH aufweist. Die Berechnungen mit Hilfe der Halpin-Tsai Gleichung (1.1)-

(1.5), die unter Berücksichtigung der Struktur bzw. des Aspektverhältnisses dem nicht linea-

ren Verlauf des Verstärkungseffekts bereits besser Rechnung tragen, können ebenfalls nicht

den starken Anstieg des Verstärkungseffekts innerhalb der „homologen Reihe“ der Blend-

komponenten TBSH, TPBSH und TBPBSH wiedergeben. Die Verlängerung der Sternarme

innerhalb der Reihe macht sich unter Annahme der Plättchendefinition des Aspektverhältnis-

ses (vgl. Abbildung 7.28) bei der Berechnung der theoretischen Young-Moduli in einem

deutlicheren Anstieg des Verstärkungseffekts bemerkbar, als es für die Berechnung mit der

Definition des Aspektverhältnisses für die Sternarme der Fall ist. Dies ist nicht weiter ver-

wunderlich, da das Plättchenaspektverhältnis doppelt so schnell anwächst als das Aspektver-
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hältnis der Sternarme.

Alle angewandten Methoden zur Berechnung der theoretischen Young-Moduli tragen der

vernetzenden Wirkung der Blendkomponenten keinerlei Rechung. In der „homologen Rei-

he“ der trifunktionellen Blendkomponenten ist aufgrund der Äquimolarität der Säure-Base-

Gruppen in jedem Ionomerblend dieselbe Zahlendichte an Verstärkermolekülen vorhanden,

so dass die Ionomernetzwerkparameter wie Netzpunktdichte und Netzbogenlänge konstant

bleiben, die nach Flory die entscheidenden Parameter für die Young-Moduli eines Elasto-

mers darstellen. Die Verstärkungseffekte können also nicht auf eine erhöhte Netzpunktdichte

bzw. verkürzte Netzbogenlänge zurückgeführt werden, da innerhalb der Blendreihe die glei-

chen Netzwerkbedingungen herrschen. Der zweifelsohne vorhandene Effekt des Ionomer-

netzwerks [36] ist als fixer Beitrag innerhalb der Blendreihe anzusehen, der als

gleichbleibender „Sockelbetrag“ am Young-Modul jedes einzelnen Blends beteiligt ist. Ne-

ben der Abhängigkeit des Verstärkungseffekts vom Volumenbruch und dem Aspektverhält-

nis, deren Einfluss in der Halpin-Tsai Gleichung Rechnung getragen wird, ist noch ein

weiterer Aspekt zu berücksichtigen, um den großen Unterschied im Verstärkungseffekt in-

nerhalb der Blendreihe zu verstehen. Zieht man zum Vergleich das von Datko [36] durchge-

führte Experiment der Entwicklung der Young-Moduli in Abhängigkeit vom Gewichtsanteil

des PPPSH Verstärkers hinzu, so ist zu bemerken, dass die Kurvenverläufe zwar etwas ge-

geneinander versetzt sind sich aber sehr ähneln und auch in derselben Größenordung liegen

(vgl Abbildung 7.30).
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Abbildung 7.30 Vergleich der Young-Modulverläufe der Blends mit TBSH, TPBSH und

TBPBSH als Blendkomponente und den von Datko [36] ermittelten Young-Moduli von Io-

nomerblends mit unterschiedlichem Gewichtsanteil an PPPSH Verstärkern (Pn = 17)

Der bereits in Abschnitt 7.1.3 als Perkolationsphänomen beschriebene Kurvenverlauf für die

PPPSH Messreihe kann in ähnlicher Weise auf die Blends B-TBSH, B-TPBSH und B-TB-

PBSH übertragen werden. Während im Datko’schen Versuch durch Erhöhung des Gewichts-

anteils bzw. Volumenanteils die Zahlendichte an Verstärkermolekülen erhöht wurde und

damit verbunden der probenumspannende Cluster aus verstärkungsaktivem Volumen weiter

an Stärke zunimmt, wird in der Messreihe der trifunktionellen Verstärker TBSH, TPBSH

und TBPBSH die Zunahme der Stärke des probenumspannenden Clusters bei konstanter

Zahlendichte an Verstärkermolekülen über die Vergrößerung der räumlichen Ausdehnung

(Volumen) der Blendkomponente realisiert. Mit der Verlängerung der Sternarme um eine

weitere Generation Benzolringe, wächst bei konstanter Zahlendichte die Wahrscheinlich-

keit, dass sich die verstärkungsaktiven Volumina benachbarter Verstärkermoleküle berühren

oder sogar durchdringen und damit eine Weiterleitung von Kräften auf einem „Pfad“ von

zugfesterem Material ermöglicht wird. Dabei setzt sich das verstärkungsaktive Volumen aus

dem Verstärkermolekül und der aufgrund der Gegenionenkondensation immobilisierten Ma-

trix zusammen.
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Abbildung 7.31 Schematische Darstellung der Zunahme der Stärke des probenumspannen-

den Clusters oberhalb der Perkolationsschwelle im Fall A: durch Erhöhung der Zahlendichte

der stäbchenförmigen Verstärkermoleküle; im Fall B: durch Erhöhung der räumlichen Aus-

dehnung der stern-/plättchenförmigen Verstärkermoleküle bei konstanter Zahlendichte

In Abbildung 7.31 ist schematisch das Anwachsen der Clusterstärke oberhalb der Perkolati-

onsschwelle im Falle des von Datko untersuchten Zusammenhangs zwischen Füllgrad an

PPPSH im Blend und im Falle der drei sternförmigen Verstärker TBSH, TPBSH und TB-

PBSH dargestellt. Der sprunghafte Anstieg der Young-Modulwerte ist mit dem oberhalb der

Perkolationsschwelle auftauchenden probenumspannenden Cluster zu erklären, der bei wei-

mechanische
Belastung

Zunahme der Clusterstärke durch Erhöhung 
der Zahlendichte der Verstärkermoleküle

Zunahme der Clusterstärke durch Vergrößerung der räumlichen Ausdehnung 
der Verstärkermoleküle bei konstanter Zahlendichte

B-TBSH B-TPBSH B-TBPBSH

Zunahme des Verstärkungseffekts (Young-Modul)

A: Messreihe von Datko mit PPPSH:

B: Messreihe mit TBSH, TPBSH und TBPSH:
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Mechanische Eigenschaften der Blends
terer Erhöhung des Gewichtsanteils/Volumenanteils des Füllers an Stärke zunimmt. Damit

verbunden wächst das verstärkungsaktive Volumen weiter an, welches die von außen auf die

Probe wirkenden Kräfte aufnehmen kann. Die Verschiebung des Verlaufs der Young-Mo-

dul-Kurve zu kleineren Gewichtsanteilen ist darauf zurückzuführen, dass die Sulfonsäure-

gruppe an den sternförmigen Blendkomponenten für das Matrix Gegenion besser zugänglich

ist als die Sulfonsäuregruppe der PPPSH Moleküle, die durch die C12-Alkylketten sterisch

abgeschirmt und direkt am Polyphenylenrückgrat angebunden ist. Daraus resultiert eine bes-

sere Anbindung der Matrix am Verstärkermolekül, so dass ein größerer Anteil der Matrix im-

mobilisiert wird. Als Folge dessen steht ein größeres verstärkungsaktives Volumen zur

Verfügung. Dadurch wird die Perkolationsschwelle früher überschritten und der Verstär-

kungseffekt beginnt bei den sternförmigen Blendkomponenten bereits bei kleineren Ge-

wichtsanteilen als es bei den PPPSH Molekülen der Fall ist.

Im Rahmen der stern- bzw. plättchenförmigen Verstärkerkomponenten ist die Frage nach

dem Einfluss der Geometrie und der Funktionalität auf den Verstärkungseffekt ein weiterer

Gesichtspunkt, der in der vorliegenden Arbeit diskutiert werden sollte. Dazu wurden die

zwei tetrafunktionellen Blendkomponenten TPySH und TPMSH eingesetzt, um den unter-

schiedlichen Effekt zwischen Plättchenform (TPySH) und Sternform (TPMSH) zu untersu-

chen und den Vergleich zur trifunktionellen Blendreihe B-TBSH, B-TPBSH und B-

TBPBSH zu ziehen. In Abbildung 7.32 sind die Zug-Dehnungs-Kurven der Blends B-

TPySH, B-TPMSH sowie der Matrix dargestellt. Abbildung 7.33 zeigt einen vergrößerten

Ausschnitt der Kurven. In Tabelle 7.6 sind die ermittelten Werte zusammengefasst.
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Abbildung 7.32 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix und der Blends B-

TPySH und B-TPMSH im Bereich von 0 bis 1200% Dehnung bei 20°C

Abbildung 7.33 Zug-Dehnungs-Kurven der P(EA-co-4VP) Matrix und der Blends B-

TPySH und B-TPMSH im Bereich von 0 bis 10% Dehnung bei 20°C
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Beide Blends weisen gegenüber der Matrix eine deutliche Modulsteigerung auf. Das plätt-

chenförmige TPySH Verstärkermolekül steigert den Young-Modul der Matrix um das 157-

fache von 0,3 MPa auf 62 MPa, während das tetraederförmige TPMSH die Matrix lediglich

um das 114-fache auf 45 MPa verstärkt. Der relativ kleine Unterschied von 17 MPa zwischen

der plättchenförmigen TPySH und der stern-/tetraederförmigen TPMSH Blendkomponente

zeigt, dass bei kleinen Dimensionen und ähnlichen Volumina der Füllermoleküle die Geo-

metrie keine große Auswirkung auf den Verstärkungseffekt hat. Viel entscheidender ist die

Fähigkeit der Verstärkermoleküle durch die Gegenionenkondensation entgegengesetzt gela-

dene Matrixmoleküle an sich zu binden und zu immobilisieren und verstärkungsaktives Vo-

lumen zu bilden. Im Falle des TPySH sind die vier geladenen Sulfonat-Anionen in einem

kleineren Abstand zueinander fixiert (0,54 nm bzw. 0,76 nm) während beim TPMSH die vier

geladenen Gruppen in der Tetraedergeometrie in einem etwas größerem Abstand (1,08 nm)

voneinander entfernt sind, so dass die Ladungsdichte beim TPySH etwas höher ist und dort

die Matrix-Gegenionen stärker immobilisiert werden und das verstärkungsaktive Volumen

größer ist und damit verbunden der etwas höhere Verstärkungseffekt zu erklären ist.

In Abbildung 7.34 sind die Young-Moduli der Blends der tetrafunktionellen Moleküle

TPySH und TPMSH im Vergleich zu den Blends der trifunktionellen Füller TBSH, TPBSH

und TBPBSH gegenüber ihren Gewichtsanteilen aufgetragen.

Tabelle 7.6 Massenanteile in Gew% der eingesetzten Verstärker TPySH und TPMSH,

mittels Zug-Dehungs-Messung ermittelte Mittelwerte der Young-Moduli und

Bruchdehnungen sowie die Verstärkungsfaktoren der Blends B-TPySH und B-TPMSH

Blend Gew% Young-Modul 
[MPa]

Bruchdehnung 
[%] Verstärkungsfaktor

B-TPySH 9,4 62 900 157

B-TPMSH 11,3 45 803 114
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Abbildung 7.34 Vergleichende Auftragung der Young-Moduli der Blendreihe der trifunk-

tionellen Verstärker (TBSH, TPBSH und TBPBSH) und tetrafunktionellen Verstärker

(TPySH und TPMSH) gegen den Gewichtsanteil der eingesetzten Verstärker

Im direkten Vergleich der tetrafunktionellen Verstärker mit den trifunktionellen Verstärkern

ist festzustellen, dass bei ähnlichen Gewichtsanteilen die Verstärkungseffekte in einem rela-

tiv ähnlichen Bereich liegen. Die geringere Zahlendichte der tetrafunktionellen Verstärker

gegenüber den trifunktionellen Verstärkern wird durch die höhere Ladungsdichte scheinbar

ausgeglichen. Aus der Perspektive des Ionomernetzwerks bleibt die Netzbogenlänge in allen

Fällen gleich, lediglich die Netzpunktdichte und die Funktionalität variieren, jedoch scheint

dieser Aspekt keine großen Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften der Iono-

merblends zu haben. Viel wichtiger erscheint hier wiederum die Menge des verstärkungsak-

tiven Volumens zu sein. Die geringere Zahlendichte der tetrafunktionellen Verstärker wird

offensichtlich durch die höhere Ladungsdichte kompensiert, so dass ähnlich viel verstär-

kungsaktives Volumen gebildet wird wie es bei den trifunktionellen Verstärkern mit höherer

Zahlendichte der Fall ist. Bedingt durch die höhere Ladungsdichte verstärkt sich auch der Ef-

fekt der Gegenionenkondensation und somit wird pro Verstärkermolekül mehr Matrix im-

mobilisiert als es bei den trifunktionellen Verstärkern der Fall ist. Genaugenommen kann die
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Auswirkung der variierenden Funktionalität der Verstärker nur beurteilt werden, wenn Mo-

leküle gleicher räumlicher Ausdehnung bzw. gleichen Volumens verglichen werden, da so-

wohl die Funktionalität  als auch das Eigenvolumen der Verstärkermoleküle und damit

verbunden die Ladungsdichte eine Rolle spielen. 

7.6 Diskussion

Ziel dieser Arbeit war es einen tieferen Einblick in die Gesetzmäßigkeiten des molekularen

Verstärkungseffekts bei Ionomerblends zu erarbeiten. Basierend auf den Arbeiten von Datko

[36], Winter [37,54] und Bayer [7] wurden durch systematische Variation der Blendkompo-

nenten bezüglich ihrer Struktur und ihrer Gestalt die möglichen Einflussgrößen des Verstär-

kungseffekts untersucht. Ferner wurde das Zustandekommen des mit den klassischen

Faserverstärkungstheorien nicht zu erklärenden Verstärkungseffekts analysiert.

Mit der Blendserie B-PPPAPy mit saurem P(S-co-SSH) als Matrixpolymer konnte in dieser

Arbeit die Abhängigkeit des Verstärkungseffekts vom Polymerisationsgrad des eingesetzten

stäbchenförmigen Verstärkers demonstriert werden, wie es bereits Datko [36] mit dem basi-

schen Matrixpolymer P(EA-co-4VP) und den sauren PPPSH als Verstärkerkomponenten ge-

zeigt hatte. Der von Datko [36] ermittelte Kurvenverlauf der Young-Moduli gegenüber dem

Polymerisationsgrad der Stäbchenkomponente, konnte von Bayer [7] mit der Kombination

aus der Halpin-Tsai Gleichung und dem „fuzzy cylinder“ Modell qualitativ beschrieben und

verstanden werden. Dabei ist wie bei der klassischen Faserverstärkung das ansteigende

Aspektverhältnis (l/d) der entscheidende Parameter für einen Anstieg des Young-Moduls. Im

Falle der molekularen Verstärkung wird im Gegensatz zur Faserverstärkung das Aspektver-

hältnis nicht durch die statischen Dimensionen des Verstärkermoleküls definiert, sondern

durch die Dimensionen eines Zylinders, der die verschiedenen Konformationen des Verstär-

kermolekül über das zeitliche Mittel umhüllt. Dadurch wird der Übergang der Young-Mo-

duli in ein Plateau begründet, da ab dem Überschreiten der Persistenzlänge des

Verstärkermoleküls das Aspektverhältnis des verstärkerumhüllenden Zylinders nicht mehr

ansteigt und der Verstärkungseffekt ebenfalls stagniert. Dieses Konzept erlaubt es qualitativ

den Verlauf der Young-Moduli der Blends mit stäbchenförmigen Blendkomponenten zu ver-

stehen, jedoch bleibt dabei die Klärung der Frage wie die absoluten Werte der Young-Moduli
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zustande kommen und wie sich unterschiedliche Systemparameter auswirken völlig offen.

Weiterführende Experimente, die Füllerpolymere mit unterschiedlicher Anbindung der iono-

genen Gruppen am sonst unveränderten stäbchenförmigen Polyphenylengerüst einsetzten,

zeigten im direkten Vergleich (PPPSH (kein Spacer), PPPC4SH (C4-Alkylspacer) und

PPBPSH (Phenylspacer)) bei gleichem Polymerisationsgrad eine starke Abhängigkeit der er-

zielten Young-Moduli von der Art der Anbindung der Sulfonsäuregruppe. Daraus lässt sich

folgern, dass das Ionomernetzwerk, welches durch die unterschiedliche Anbindung der io-

nogenen Gruppen beeinflusst wird, eine große Rolle spielt und einen enormen Einfluss auf

die absolute Größe des Verstärkungseffekts hat. 

Aus dieser Erkenntnis heraus muss das zuvor gezeichnete Bild des verstärkungswirksamen

diffusen Zylinders, der das stäbchenförmige Verstärkermolekül über das zeitliche Mittel um-

schreibt, dahingehend erweitert werden, dass als verstärkendes Objekt nicht das Verstärker-

molekül alleine anzusehen ist, sondern die durch Gegenionenkondensation am

Verstärkermolekül immobilisierte Matrix mit als verstärkendes Volumen hinzugezählt wer-

den muss. Bereits Bayer [55] vermutete, dass Teile der immobilisierten Matrix zum Verstär-

kungseffekt beitragen. Die starre stäbchenförmige Struktur des Füllerpolymers ist nicht

alleine maßgebend für einen hohen Verstärkungseffekt. Vielmehr ist die Fähigkeit der An-

bindung bzw. der Grad der Immobilisierung der Matrix an einem Füllerpolymer entschei-

dend, wie hoch der Verstärkungseffekt letztendlich ausfällt. 

Dies wird deutlich, wenn man das Ergebnis der Untersuchung eines völlig knäuelförmigen

V-P(S-co-SSH) Füllerpolymers hinzuzieht, das erstaunlich hohe Verstärkungseffekte erziel-

te. Ursprünglich sollte das knäuelförmige Füllerpolymer die zu erwartenden Verstärkungs-

einbußen abschätzbar machen, wenn statt eines stäbchenförmigen Füllerpolymers ein

knäuelförmiges Füllerpolymer eingesetzt wird. Das Experiment zeigte jedoch, dass nur ge-

ringfügig kleinere Verstärkungseffekte im Vergleich zu den von Datko [36] realisierten PP-

PSH-Verstärkern mit ähnlichem Polymerisationsgrad erzielt wurden. Die Aufweitung des

knäuelförmigen V-P(S-co-SSH) in die fast vollständig gestreckte Konformation der Kette

durch die abstoßenden Wechselwirkungen der negativ geladenen Sulfonatgruppen sorgt für

ein stäbchenförmiges Gebilde. Dieses wird durch die verstärkte Gegenionenkondensation
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der Matrixmoleküle fixiert, hervorgerufen durch eine hohe Ladungsdichte. Aus dem Zusam-

menspiel der gestreckten Füllerkette und der immobilisierten Matrix ergibt sich ein verstär-

kungsaktives Volumen, welches dazu befähigt ist Kräfte weiterzuleiten und zu dem

beobachteten Verstärkungseffekt führt.

Nach diesen Erkenntnissen ist also davon auszugehen, dass selbst Moleküle, die intrinsisch

keine starre stäbchenförmige Struktur aufweisen im Laufe der Blendbildung durch selbstor-

ganisierende Prozesse verstärkungsaktive stäbchenförmige Strukturen ausbilden können.

Diesen Effekt zeigen vermutlich die in dieser Arbeit realisierten meta-verknüpften PMPSH-

Füllerpolymere, die ursprünglich als „gebrochene Stäbchen“ die Abhängigkeit des Verstär-

kungseffekts von der Persistenzlänge aufzeigen sollten. Im Gegensatz zu den von Winter

[54] mit seinem Blendsystem gemachten Beobachtungen, dass der Verstärkungseffekt direkt

abhängig ist vom Flory-Parameter, also mit zunehmendem Knäuelcharakter (meta-Verknüp-

fung) auch der Verstärkungseffekt drastisch abnimmt, blieb bei den vollständig meta-ver-

knüpften PMPSH-Füllerpolymeren stets ein deutlicher Verstärkungseffekt vorhanden. Die

Möglichkeit der meta-verknüpften Füllerpolymere helikale Strukturen auszubilden, führen

im Ionomerblend, gestützt durch die Gegenionenkondensation der Matrixmoleküle, die da-

durch wie ein fixierender „Mantel“ für die helikale Struktur wirken, zu stäbchenförmigen

Gebilden, die zur Kräfteweiterleitung befähigt sind und zu einem mechanischen Verstär-

kungseffekt führen.

Den Ergebnissen zur Folge, können alle beobachteten Verstärkungseffekte darauf zurückge-

führt werden, dass Füllerpolymer mit der durch Gegenionenkondensation immobilisierten

Matrix ein verstärkungsaktives Volumen bilden, welches die Fähigkeit besitzt mechanische

Belastungen weiterzuleiten. Datko [36] untersuchte mit einem PPPSH-Füllerpolymer den

Zusammenhang zwischen Verstärkungseffekt und Füllergehalt, wobei der Füllergehalt di-

rekt mit dem verstärkungsaktiven Volumen zusammenhängt. Dabei konnte beobachtet wer-

den, dass der Verstärkungseffekt nicht von Beginn an linear mit dem Füllergehalt ansteigt,

sondern erst ab einem Schwellenwert quasi sprunghaft auftritt und bei weiterer Erhöhung des

Füllergehalts stark ansteigt. Dieses Verhalten ist typisch für ein Perkolationsphänomen. Da-

bei bildet das aus Füllerpolymer und immobilisierter Matrix bestehende verstärkungsaktive

Volumen Cluster, die unterhalb der Perkolationsschwelle die auf die Probe wirkenden Kräfte
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nicht durchgängig weiterleiten können und nur eine geringfügige Erhöhung des Young-Mo-

duls beobachtet wird. Erst ab dem Erreichen der Perkolationsschwelle steht genügend ver-

stärkungsaktives Volumen zur Verfügung, das zusammenhängend durch die Probe

hindurchführt und einen messbaren Verstärkungseffekt hervorruft. Bei weiterer Erhöhung

des Füllergehalts wächst die Stärke des probendurchquerenden Clusters aus verstärkungsak-

tivem Volumen an und die Kräfte können immer besser weitergeleitet werden, so dass der

Verstärkungseffekt weiter ansteigt. 

Dies konnte in dieser Arbeit mit Hilfe der Blendserie B-TBSH, B-TPBSH und B-TBPBSH

bestehend aus den trifunktionellen Füllermolekülen unterschiedlicher räumlichen Ausdeh-

nung und der P(EA-co-4VP) Matrix weiter untermauert werden, wobei nicht die Erhöhung

der Zahlendichte der Füllermoleküle zur Zunahme des verstärkungsaktiven Volumens führ-

te, sondern die Zunahme der räumlichen Ausdehnung der einzelnen Füllermoleküle bei kon-

stanter Zahlendichte zur Vergrößerung des Umfangs des probenumspannenden Clusters

führte.

Rückblickend auf die in dieser Arbeit gemachten Experimente und der gezogenen Verglei-

che mit den bereits zuvor erzielten Ergebnissen aus den Arbeiten von Datko[36], Winter

[37,54] und Bayer [7] haben sich drei Parameter herauskristallisiert, die den Verstärkungs-

effekt in Ionomerblendsystemen maßgeblich beeinflussen:

- Gestalt des Füllermoleküls:

Eine starre stäbchenförmige Struktur des Füllerpolymers mit möglichst großem Aspekt-

verhältnis, trägt intrinsisch, wie auch bei der klassischen Faserverstärkung, zu einem

hohen Verstärkungseffekt bei. Die Gestalt des Füllermoleküls kann auch andere nicht

stäbchenförmige Geometrien aufweisen, um einen Verstärkungseffekt zu erzielen,

solange sie starr und eine möglichst große räumliche Ausdehnung haben. Weniger steife

und knäuelförmige bzw. von der idealen Stäbchenform abweichende Strukturen, lassen

den Verstärkungseffekt absinken. Bei gleichbleibendem verstärkungsaktivem Volumen,

d.h. bei gleichbleibendem Füllergehalt und konstanter Gegenionenkondensation, ist bei

stäbchenförmigen Füllern das Aspektverhältnis der verstärkungsaktiven Volumina ent-

scheidend. Für nicht stäbchenförmige Strukturen, wie z.B. Stern- oder Plättchenformen
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ist die räumliche Ausdehnung von entscheidender Bedeutung. Je weitreichender ein Fül-

lermolekül eine „Überbrückung“ der nicht verstärkungsaktiven freien Matrix ermöglicht,

desto niedriger ist die Perkolationsschwelle. Dadurch setzt der deutliche Anstieg des

Young-Moduls bereits bei geringeren Füllergehalten ein. Die Clusterstärke des verstär-

kungsaktiven Volumens oberhalb der Perkolationsschwelle ist vom Aspektverhältnis

bzw. von der räumlicher Ausdehnung des Füllers abhängig, so dass diese Parameter den

Verstärkungseffekt ebenfalls beeinflussen. Flexible oder zu kleine Füllermoleküle, die

intrinsisch keinen Verstärkungseffekt bewirken, können jedoch durch selbstorganisie-

rende Prozesse, die größere raumübergreifende Gebilde hervorrufen im Zusammenspiel

mit der Gegenionenkondensation der Matrix dennoch ein verstärkungsaktives Volumen

bilden und einen Verstärkungseffekt generieren.

- Bildung des Ionomernetzwerks und verstärkungsaktiven Volumens durch Gegenionen-

kondensation:

Zu dem bereits von den Füllermolekülen ausgefüllten verstärkungsaktiven Volumen,

kommt die durch Gegenionenkondensation immobilisierte Matrix hinzu. Je nachdem wie

stark und wieviel Matrix immobilisiert wird, variiert das verstärkungsaktive Volumen.

Die Ladungsdichte und die lokale Zugänglichkeit und Fixierung der Ladung auf dem

Füllermolekül sind die Einflussgrößen, welche die Gegenionenkondensation und damit

die Immobilisierung der Matrix stark beeinflussen. Die Menge des daraus resultierenden

verstärkungsaktiven Volumens ist für den Verstärkungseffekt von essentieller Bedeutung

und beeinflusst direkt die Perkolationsschwelle, an dem der Verstärkungseffekt einsetzt.

- Perkolationsschwelle und Clusterstärke:

Da der Verstärkungseffekt, ein Perkolationsphänomen ist, wird erst bei einem Anteil an

verstärkungsaktivem Volumen oberhalb der Perkolationsschwelle die Verstärkung deut-

lich bemerkbar. Dabei existiert ein zusammenhängender probenumspannender Cluster,

der die Kräfte von einem Probenende zum anderen Ende weiterleiten kann. Die Stärke

des aus verstärkungsaktivem Volumen bestehenden Clusters wird zum einen vom Füller-

gehalt und dessen Aspektverhältnis bzw. räumlichen Ausdehnung bestimmt [67] und

zum anderen auch von dem Grad der Gegenionenkondensation. Oberhalb der Perkolati-

onsschwelle hat die Stärke des Clusters direkten Einfluss auf den Young-Modul der
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Ionomerblends. Je größer die Stärke des Clusters ist, desto größer ist auch der beobach-

tete Verstärkungseffekt.

Die drei aufgezählten Faktoren beeinflussen sich gegenseitig und ergeben im Zusammen-

spiel den absoluten Verstärkungseffekt. In Abbildung 7.35 ist schematisch ein Ausschnitt

aus einem Ionomerblend dargestellt, an dem die einzelnen Einflussgrößen anschaulich zu

verstehen sind.

Abbildung 7.35 Schematische Darstellung eines Ionomerblends aus einem starren Füller-

polymer und einer knäuelförmigen Matrix, sowie die Einflussfaktoren für den Verstärkungs-

effekt.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Reagenzien und Lösungsmittel

Acetanhydrid

Technisches Acetanhydrid wird unter Normaldruck destilliert

Amberlyst-15

Der Ionentauscher Amberlyst-15 von Fluka wird mit Hilfe einer Soxhletapparatur mit 

heißem Ethanol für 3 Stunden extrahiert.

Borsäuretrimethylester

Borsäuretrimethylester p.a. (Fluka) wird über Molsieb 4Å getrocknet.

Dichlormethan

Technisches Dichlormethan wird über CaH2 getrocknet und destilliert.

Diethylether

Technischer Diethylether wird über Natrium getrocknet und destilliert.

Dimethylsulfoxid (DMSO)

DMSO wird über Molsieb 4Å getrocknet und im Vakuum destilliert.

Dimethylformamid (DMF)

Dimethylformamid von Fluka über Molsieb 4Å getrocknet

Ethanol

Technisches Ethanol (abs.) wird über Magnesium getrocknet und destilliert.

n-Hexan

Hexan wird über Natrium getrocknet und destilliert.

Hydrazinhydrat

Technisches Hydrazinhydrat wird unter Argon destilliert.

Methanol

Technisches Methanol wird destilliert.

Tetrahydrofuran (THF)

Tetrahydrofuran wird über Natrium getrocknet und destilliert.

4-Vinylpyridin

4-Vinylpyridin wird über basischem Alox filtriert und im Vakuum destilliert.
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Wasser (für Polymersynthese)

Reinstwasser (18,2 ΩM)

Weitere Chemikalien ohne weitere Reinigung

4-Acetylbiphenyl

Benzol

1,3-Benzoldinatriumsulfonat

Brom (99%)

n-Butanol (99%)

Butyllithium (1,6 M in Hexan, Aldrich)

Calciumhydrid

Chloroform (p.a.)

Chlorsulfonsäure (99%)

4-Chlortoluol

1,3-Dibrombenzol

2,5-Dibromtoluol

Dodecylbromid

Iod

Isonicotinoylchlorid (Aldrich)

Isopropanol (technisch)

p-Kresol

4-Methoxyphenol

Magnesium (Späne)

Magnesiumsulfat

Natrium

Natriumsulfat

Natriumhydroxid (technisch)

Ni(dppp)Cl2 (p.a., Aldrich)

Palladium(II)chlorid

Petrolether (tiefsiedend, technisch)

Phenol

Tetranatrium-1,3,6,8-pyrentetrasulfonat (Fluka)
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Tetraphenylmethan (ABCR) 

Thionylchlorid (Aldrich)

Toluol

Tritolylphosphin (99%, Aldrich)

Triphenylbenzol

Salzsäure (37%, technisch)

8.2 Methoden und Geräte

8.2.1 Gelpermeationschromatographie

Die GPC-Untersuchungen erfolgten mit einem Viscotek System mit VE 1122 Pumpe und ei-

nem TDA 302 (Triple Detector Array) Detektor. Als Säulenmaterial kam vernetztes Polysty-

rol (SDV 5µm) zum Einsatz in jeweils drei hintereinander geschalteten Säulen mit

Porengrößen 1000 Å, 105 Å und 106 Å. Als Elutionsmittel diente Tetrahydrofuran (Flussrate

1 ml/min) bei 30°C. Zur Vorbehandlung der Proben wurde durch PTFE-Filter (Porendurch-

messer 450 µm) filtriert. Die Eichung erfolgte mit Polystyrolstandards, als interner Standard

wurde Hexylbenzol verwendet.

Kalibrierkurve der konventionellen PS-Kalibrierung:

PS-Standards [g/mol]: 4.850.000; 2.180.000; 1.000.000; 295.000; 128.000; 67.500; 32.500;

18.100; 5.440; 3.470; 1.620; 265
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Log MolWt = 19,1338 - 1,3444*V + 0,0451*V^2 - 5,9623e-004*V^3
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Kalibrierfaktoren (Triple-Detection) für:

Brechungsindexdetektor: 2,1743e+006

Lichtstreudetektor (rechter Winkel): 4,2259e-008

Lichtstreudetektor (7° Winkel): 7,9141e-008

Viskositätsdetektor: 1,0486

8.2.2 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Avance 250 (250 MHz) Spektrometer aufge-

nommen. Die chemischen Verschiebungen sind relativ zu TMS (Tetramethylsilan) als inter-

ner Standard angegeben. Das verwendete deuterierte Lösungsmittel (Chloroform-d,

Methanol-d4, THF-d8, DMSO-d6) ist bei den einzelnen Ergebnissen aufgeführt. Für die Si-

gnalaufspaltungen wurden folgende Abkürzungen verwendet: Singulett (s), Dublett (d), Tri-

plett (t), Quintett (qn), Multiplett (m), für mehrfach koppelnde Kerne entsprechend

beispielsweise Dublett vom Triplett (dt); breites, unspezifisches Signal (b).

8.2.3 IR-Spektroskopie

IR-Spektren wurden auf einem FTIR-Gerät der Firma Bruker (IFS 66/S) erstellt. Dazu wur-

den schmelzgepresste Filme der Polymere und Blends mittels abgeschwächter Totalreflexi-

on an einer Einfachreflexions-Diamant-ATR-Einheit („Golden Gate“) mit einem

Transmissionsbereich von 5200-650 cm-1 verwendet.

8.2.4 DSC-Untersuchungen

DSC-Messungen erfolgten mit einem differentiellen Wärmeflusskalorimeter Perkin Elmer

Pyris 1 mit Tieftemperatureinheit. Kontaktgas war Stickstoff, die Probeneinwaage in Alumi-

niumpfännchen betrug ca. 5 mg. Die Kalibrierung erfolgte mit Indium, Zinn und Wasser. Die

Heiz-/Kühlrate betrug 20°C/min.

8.2.5 Spannungs-/Dehnungsmessungen

Zug-Dehnungs-Kurven wurden erstellt mit einer computergesteuerten (Software Bluehill2

Version 2.13) Instron 5565 Apparatur, bei 20°C (für Blends mit Poly(ethylacrylat-co-4-

vinylpyridin) als Matrixpolymer) und mit einer Klimakammer bei 150°C (für Blends mit Po-
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ly(styrol-co-styrolsulfonsäure) als Matrixpolymer) aufgenommen. Dazu wurden Proben mit

ca. 30 mm x 3 mm x 0,7 mm Abmessungen verwendet. Der aktive Abstand zwischen den

Klemmbacken betrug 5 mm. Zur Auswertung wurde die Tangente am Beginn der Messung

zur Young-Modul-Bildung verwendet.

8.2.6 Schmelzpressen

Um schmelzgepresste Filme herzustellen, stand eine hydraulische Weber-Handpresse

PW20H mit zwei wassergekühlten Heizplatten zur Verfugung. Zur Filmpreparation wurden

die Blends als „Sandwich“ mit 0,6 mm dicker Metallschablone und zwischen zwei Teflon-

folien bei 170°C und 20 kN für 3 min gepresst und anschließend innerhalb von 5 Minuten

auf 25°C abgekühlt.
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8.3 Beschreibung der Versuche

8.3.1 Synthese des Matrixpolymers Poly(ethylacrylat-co-4-vinyl-
pyridin)

Ansatz:

Ethylacrylat

(M = 100 g/mol) 230,00 g  (2,3 mol)

4-Vinylpyridin

(M = 105 g/mol) 6,25 g (0,059 mol)

AIBN

(M = 164 g/mol) 0,72 g  (4,4 mmol)

Apparatur:

2l-Zweihalskolben mit Argonballon und KPG-Rührer

Durchführung:

In die dreimal am Vakuum ausgeheizte und mit Argon begaste Apparatur wird 4-Vinylpyri-

din, Ethylacrylat und AIBN vorgelegt und dreimal in flüssigem Stickstoff entgast und mit

Argon belüftet. Anschließend wird die Reaktionsmischung für 1 h bei 65°C gerührt bis eine

deutliche Viskositätserhöhung bzw. ein Druckanstieg (Argonballon bläht sich auf) zu beob-

achten ist. Nach raschem Abkühlen der Reaktionsmischung wird diese in 5 l auf -50°C ge-

kühlten Petrolether (tiefsiedend) gegossen, dabei fällt das Rohprodukt aus, welches

gesammelt und im Hochvakuum für 12 h getrocknet wird. Anschließend wird es in 700 ml

Chloroform gelöst und in 5 l auf -50°C gekühlten Petrolether (tiefsiedend) gefällt. Der Nie-

derschlag wird gesammelt und für 3 Tage am Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute:

34 g Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin)

1H-NMR (CDCl3):

8,49 (b, H1,2)

7,01 (b, H3,4)

4,09 (m, H5)

3,95 (m, H6)
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2,28 (m, H7)

1,63 (m, H8)

1,43 (m, H9)

1,24 (m, H10)

8.3.2 Synthese des Matrixpolymers Poly(styrol-co-styrolsulfon-
säure

Kommerziell erhältliches Polystyrol wird vor der Verwendung zweimal aus Tedrahydro-

furan in Methanol umgefällt: 60 g Polystyrol in 1 l Tetrahydrofuran gelöst in 9 l Methanol

gefällt.

Ansatz:

Sulfonierungsreagenz:

Dichlorethan

29,8 ml

Acetanhydrid

5,7 ml

Schwefelsäure (96%ig)

2,03 ml

Durchführung:

Zu Dichlorethan wird Acetanhydrid gegeben. Nach dem Abkühlen der Mischung auf 10°C

wird Schwefelsäure zugegeben

Sulfonierung:

Polystyrol

39 g

Dichlorethan

202,5 ml

Sulfonierungsreagenz (s.o.)

37,5 ml

Apparatur:

500 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter und Rückflußkühler
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Durchführung:

Polystyrol wird bei 50°C in Dichlorethan gelöst, das Sulfonierungsreagenz unter Rühren zu-

gegeben und 1 h bei 50°C gerührt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird in 2,2 l Isopro-

panol bei -30°C gefällt. Zur Reinigung wird zweimal aus Chloroform in Isopropanol

umgefällt.

1H-NMR (CDCl3)

7,6 (b, H11,13)

7,0 (b, H4,5,6,10,12)

6,6 (b, H3,7)

1,8 (b, H2,9)

1,3 (b, H1,8)

8.3.3 Synthese von Tris-(tri-p-tolylphosphin)-palladium(0) (kat1)

Ansatz:

Palladium(II)chlorid

(M = 177,32 g/mol) 0,117 g (0,66 mmol)

Tri-p-tolylphosphin

(M =  304,37 g/mol) 1,00 g (3,28 mmol)

Hydrazinhydrat

(M = 50,06 g/mol, ρ = 1,03 g/cm3) 1,4 ml = 1,44 g (27,9 mmol)

DMSO

11 ml

Ethanol

8 ml

Methanol

30 ml

Apparatur:

50 ml Schlenkkolben mit Septum und Vakuum- bzw. Argonanschluss.
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Durchführung:

In die dreimal am Vakuum ausgeheizte und mit Argon begaste Apparatur werden Palladi-

um(II)chlorid, Tri-p-tolylphosphin und DMSO vorgelegt und unter Rühren auf 150°C er-

hitzt. Sobald eine rote Lösung entsteht wird das Hydrazinhydrat über das Septum mit Hilfe

einer Spritze langsam hinzugetropft. Dabei färbt sich die Lösung weinrot. Nach dem Abküh-

len auf RT wird Ethanol hinzugegeben und der entstandene gelbe Niederschlag unter Argon

abfiltriert. Der Filterkuchen wird mit Methanol gewaschen und für 2 h am Vakuum getrock-

net.

Ausbeute:

0,60 g (0,6 mmol, 90% bezogen auf PdCl2) 

Tris-(tri-p-tolylphosphin)-palladium(0) (kat1) (M = 1019,52 g/mol)

8.3.4 Synthese von TiCl3(SO3CF3)

Ansatz:

Trifluoromethansulfonsäure

(M = 150,07 g/mol, ρ =1,696 g/cm3) 4 ml = 6,84 g (45,6 mmol)

Titan(IV)chlorid

(M = 189,69 g/mol, ρ =1,73 g/cm3) 10 ml = 17,30 g (91,2 mmol)

Apparatur:

250 ml Schlenkrohr mit Vakuum- bzw. Argonanschluss und Magnetrührer

Durchführung:

In die dreimal am Vakuum ausgeheizte und mit Argon begaste Apparatur wird Trifluorome-

thansulfonsäure langsam auf das bei -160°C vorgelegte Titantetrachlorid getropft. Anschlie-

ßend wird die Mischung 2 h bei RT gerührt. Das entstehende Chlorwasserstoffgas und

überschüssiges Titantetrachlorid werden abgezogen. Nach der Reaktion resultiert ein gelber

Feststoff.

Ausbeute:

6,62 g (21,8 mmol, 48% bezogen auf Titantetrachlorid)

TiCl3(SO3CF3) (kat2) (M = 287,30 g/mol) 
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8.3.5 Synthese von 4-Dodecyltoluol (a3)

Ansatz:

I) Grignardierung:

Dodecylbromid (a1)

(M = 249,24 g/mol) 251,00 g (1,01 mol)

Magnesium (Späne)

(M = 24,31 g/mol) 25,00 g (1,03 mol)

Ether (abs.)

420 ml

II) Kumada-Kupplung:

4-Chlortoluol (a2)

(M = 126,59 g/mol) 101,70 g (0,8 mol)

Ni(dppp)Cl2 (Nickel(II)-[1,3-bis-(diphenylphosphino)-propan]-chlorid)

(542,07 g/mol) 3,25 g  (6 mmol)

Ether (abs.)

300 ml

Apparaturen:

I) 2l-Dreihalskolben mit Magnetrührer, Innenthermometer, 500 ml-Tropftrichter und Rück-

flusskühler mit Vakuum- bzw. Argonanschluss.

II) 2l-Dreihalskolbenmit KPG-Rührer, 500 ml-Tropftrichter und Rückflusskühler mit Vaku-

um bzw. Argonanschluss.

Durchführung:

I) Die zuvor mit 0,2 g Iod bei 40°C über 12 h aktivierten Magnesiumspäne werden in die

dreimal am Hochvakuum ausgeheizte und mit Argon begaste Apparatur vorgelegt. Im Ar-

gon-Gegenstrom werden nun 300 ml Ether zugegeben. Von einer Mischung aus Dodecylbro-

mid (a1) und 120 ml Ether werden ca. 10 ml unter Rühren dazugegeben bis die Reaktion

anspringt was an der Trübung und Erwärmung der Lösung erkennbar ist. Das Zutropfen der

restlichen Halogenid-Lösung erfolgt über 2 h unter Kühlung mit einem Eisbad, so dass die

Reaktionslösung die Temperatur von 35°C nicht übersteigt. Nach erfolgter Zugabe wird 2 h

unter Rückfluss erhitzt, so dass das meiste Magnesium abreagieren kann. Anschließend wird
198



Experimenteller Teil
das handwarme Grignardreagenz unter Argonatmosphäre filtriert, um Magnesiumreste zu

entfernen, die den Nickelkatalysator zerstören würden. Das filtrierte Grignardreagenz wird

nun in den Tropftrichter überfuhrt.

II) Zu einer Suspension aus Ni(dppp)Cl2, 4-Chlortoluol (a2) und 300 ml Ether wird nun unter

Eiskühlung das Grignardreagenz langsam zugetropft, wobei sich die Reaktionsmischung

von rot nach schwarz verfärbt. Nach erfolgter Zugabe wird bei RT 2 h gerührt und anschlie-

ßend noch mal für 10 h unter Rückfluss erhitzt. Zur Aufarbeitung wird nun die Reaktionsmi-

schung mit einem Eisbad gekühlt und 500 ml 2N Salzsäure über 3 h zugetropft.

Anschließend wird die dunkle organische Phase abgetrennt und die fast farblose wässrige

Phase zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden zweimal mit je 150

ml Wasser und anschließend mit gesättigter NaHCO3-Lösung gewaschen und über Na2SO4

getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird im Hochvakuum eine klare Flüssigkeit

(a3) abdestilliert (Sdp. ca.150°C bei 2,7.10.2 mbar).

Ausbeute:

136,6 g, (0,52 mol, 65% bezogen auf (a2)) 

4-Dodecyltoluol (a3) (M =  260,46 g/mol)

1H-NMR (CDCl3):

7,07 (s, 4H, H2-5)

2,55 (t, 2H, H6, 3J = 7,7 Hz)

2,31 (s, 3H, H1)

1,58 (m, 2H, H7)

1,2-1,4 (m, 18H, H8-16)

0,88 (t, 3H, H17, 3J = 6,4 Hz)
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8.3.6 Synthese von 2,5-Dibrom-4-dodecyltoluol (a4)

Ansatz:

4-Dodecyltoluol (a3)

(M = 260,46 g/mol) 173,96 g (0,67 mol)

Brom

(M = 249,24 g/mol, ρ = 3,12 g/cm3) 75,26 ml = 234,82 g (1,47 mol)

Iod

(M = 253,81 g/mol)  1,30 g (5,12 mmol)

Dichlormethan

580 ml

Apparatur:

1l Zweihalskolben mit Magnetrührer, 100 ml Tropftrichter und Rückflusskühler mit Blub-

berrohr. Um eine Bromierung an den Alkylsubstituenten zu unterdrücken wurde die Appa-

ratur abgedunkelt.

Durchführung:

4-Dodecyltoluol (a3) wird in 400 ml Dichlormethan vorgelegt und Iod zugegeben. Unter

Eiskühlung und Rühren wird nun langsam Brom hinzugetropft. Nach erfolgter Zugabe wird

30 min weiter unter Eiskühlung gerührt. Anschließend wird auf RT erwärmt und weitere 16h

gerührt. Nach Ablauf der Reaktionszeit ist keine Bromwasserstoffentwicklung mehr zu be-

obachten. Um überschüssiges Brom zu vernichten werden zur Aufarbeitung 250 ml 20%-ige

Kalilauge unter Eiskühlung und Rühren dazugegeben. Nach Trennung der Phasen wird die

braune wässrige Phase zweimal mit jeweils 200 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinig-

ten organischen Phasen werden zweimal mit jeweils 200 ml Wasser gewaschen. Die nun fast

farblose Emulsion wird mit Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel entfernt. Das resul-

tierende Rohprodukt (a4) wird zweimal aus einem Ethanol/Aceton Gemisch (10:1) umkris-

tallisiert und im Hochvakuum 4 Tage getrocknet. Es resultiert ein weiser kristalliner Fest-

stoff.

Ausbeute:

124,23 g (0,30 mol, 45% bezogen auf (a3)) 

2,5-Dibrom-4-dodecyltoluol (a4) (M = 418,25 g/mol)
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1H-NMR (CDCl3):

7,38 (s, 1H, H3/5)

7,36 (s, 1H, H5/3)

2,63 (t, 2H, H6, 3J = 7,7Hz)

2,33 (s, 3H, H1)

1,56 (m, 2H, H7)

1,15-1,45 (m, 18H, H8-16)

0,88 (t, 3H, H17, 3J = 6,4 Hz)

8.3.7 Synthese von 2,5-Diboronsäure-4-dodecyltoluol (a5)

Ansatz:

2,5-Dibrom-4-dodecyltoluol (a4)

(M = 406,24 g/mol) 50 g (0,114 mol)

Butyllithium (Lösung in Hexan 1,6 M)

(M = 64,09 g/mol) 195 ml (0,312 mol)

Borsäuretrimethylester

(M = 103,92 g/mol) 110,0 g  (1,06 mol)

n-Hexan (abs.)

800 ml

Apparatur:

2l-Dreihalskolbenmit Septum, KPG-Rührer, 500 ml-Tropftrichter, Rückflusskühler mit Va-

kuum- bzw. Argonanschluss.

Durchführung:

In die dreimal am Vakuum ausgeheizte und mit Argon begaste Apparatur wird 2,5-Dibrom-

4-dodecyltoluol (a4) in n-Hexan vorgelegt und zum Sieden erhitzt. Nun wird die Butyllithi-

umlösung mit Hilfe einer Spritze unter Rühren zugetropft. Dabei fällt ein hellgelber Nieder-

schlag aus. Es wird für weitere 16 h unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird die

Reaktionsmischung mit einer Isopropanol/Trockeneismischung auf -75°C abgekühlt und der

Borsäuretrimethylester über den Tropftrichter hinzugetropft. Nun wird für weitere 16 h ge-

rührt, wobei der Ansatz auf RT erwärmt wird. Anschließend wird die Reaktionsmischung

mit einem Eisbad abgekühlt und 500 ml 2N Salzsäure über einen Zeitraum von 5 h hinzuge-
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tropft. Dabei fällt das gelbliche Rohprodukt (a5) aus, das abfiltriert und dreimal mit 750 ml

siedendem Wasser gewaschen wird. Die weitere Reinigung erfolgt durch zweimaliges Um-

kristallisieren aus einer Aceton/2N Salzsäure- Mischung. Anschließend wird das feinkörnige

Produkt im Hochvakuum für 2 Tage getrocknet.

Ausbeute:

12,67 g (0,036 mol, 31% bezogen auf (a4))

2,5-Diboronsäure-4-dodecyltoluol (a5) (M = 348,09 g/mol)

1H-NMR (CD3OD):

7,23 (d, H18/19)

7,18 (d, H18/19)

7,07 (s, 1H, H5/3)

7,01 (s, 1H, H3/5)

2,47-2,75 (m, 2H, H6)

2,2-2,4 (m, 3H, H1)

1,43-1,65 (m, 2H, H7)

1,10-1,43 (m, 18H, H8-16)

0,90 (t, 3H, H17, 3J = 6,4Hz)

8.3.8 Synthese von 2,5-Bis(boronsäure-1,3-propandiylester)-4-
dodecyltoluol (A)

Ansatz:

2,5-Diboronsäure-4-dodecyltoluol (a5)

(M = 348,10 g/mol) 12,67 g  (36,4 mmol)

1,3-Propandiol

(M = 76,09 g/mol) 5,54 g  (72,8 mmol)

Dichlormethan (abs.)

300 ml

Apparatur:

500 ml Kolben mit Wasserabscheider.
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Durchführung:

2,5-Diboronsäure-4-dodecyltoluol (a5) und 1,3-Propandiol werden in Dichlormethan vorge-

legt und unter Rückfluss erhitzt. Nach 2 Tagen ist keine Wasserabscheidung mehr zu beob-

achten und eine mit Magnesiumperchlorat gefüllte Extraktionshülse wird in den Rücklauf

des Lösungsmittels eingebaut und weitere 12 h unter Rückfluss erhitzt. Nun wird das Lö-

sungsmittel entfernt. Es resultiert ein rotbraunes zähflüssiges Öl, das nun mit ca. 100 ml Ace-

thylacetat versetzt auf -18°C abgekühlt wird. Nach 12 h bilden sich weiße Kristalle, die

abfiltriert werden und mit 50 ml kaltem Acethylacetat gewaschen werden. Die so erhaltenen

Kristalle werden 2 Tage am Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute:

7,20 g (16,8 mmol, 46% bezogen auf (a5))

2,5-Bis(boronsaure-1,3-propandiylester)-4-dodecyltoluol (A) (M = 428,22 g/mol)

1H-NMR (CDCl3):

7,46 (s, 1H3/5)

7,43 (s, 1H5/3)

4,16 (t, 8H, H18,20,21,23)

2,77 (t, 2H, H6, 3J = 7,8 Hz)

2,44 (m, 3H, H1)

2,05 (qn, 4H, H19,22, 3J = 5,5 Hz)

1,4-1,6 (m, 2H, H7)

1,1-1,4 (m, 18H, H8-16)

0,88 (t, 3H, H17, 3J = 6,6 Hz)

8.3.9 Synthese von 2,5-Dibrom-4-nitrotoluol (b2)

Ansatz:

2,5-Dibromtoluol (b1)

(M = 249,93 g/mol) 25 g (100,03 mmol)

Schwefelsäure

(M = 98,08 g/mol), ρ = 1,83 g/cm3) 14 ml = 25,62 g (261,22 mmol)

Salpetersäure

(M = 63,01 g/mol, ρ = 1,52 g/cm3) 10 ml = 15,2 g (241,23 mmol)
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Apparatur:

250 ml Dreihalskolben, Tropftrichter, Thermometer, Eisbad, Magnetrüher

Durchführung:

Zur Herstellung der Nitriersäure wird Schwefelsäure unter Eiskühlung vorgelegt und Salpe-

tersäure vorsichtig tropfenweise zugegeben.

2,5-Dibromtoluol (b1) wird vorgelegt und auf 5°C gekühlt. Unter Rühren wird tropfenweise

Nitriersäure zugegeben, wobei die Temperatur 10°C nicht überschreiten sollte. Nach erfolg-

ter Zugabe wird das Reaktionsgemisch auf RT erwärmt und 3 h gerührt. Die abgetrennte

wässrige Phase wird mit gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert und zweimal mit 50 ml

Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 ge-

trocknet und das Lösungsmittel entfernt. Es resultiert ein gelber Feststoff.

Ausbeute:

27,35 g (112,03 mmol, 94% bezogen auf (b1))

2,5-Dibrom-4-nitrotoluol (b2) (M = 310,93 g/mol)

1H-NMR (CDCl3)

8,0 (s, 1H, H3)

7,6 (s, 1H, H2)

2,4 (s, 3H, H1)

8.3.10 Synthese von 2,5-Dibrom-4-aminotoluol (b3)

Ansatz:

2,5-Dibrom-4-nitrotoluol (b2)

(M = 294,93 g/mol) 35,58 g  (120,64 mmol)

Eisenpulver

(M = 55,85 g/mol) 33,12 g (593,02 mmol)

Eisessig

700 ml

Apparatur:

1l Einhalskolben mit Rückflusskühler, Ölbad, Magnetrührer
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Durchführung:

2,5-Dibrom-4-nitrotoluol (b2) und Eisessig werden vorgelegt und das Eisenpulver vorsichtig

unter Rühren zugegeben (exotherm). Nach erfolgter Zugabe wird das Reaktionsgemisch für

45 min auf 140°C unter Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen wird das ausgefallene Eisenoxid

abfiltriert und das Filtrat vorsichtig auf Eiswasser gegeben. Das Gemisch wird mit KOH auf

einen pH von 10 eingestellt und mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit

ges. NaCl-Lösung gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels resultiert das Rohprodukt, das chromatographisch (Eluent: Petrolether/Dichlorme-

than 10:1, Gradient bis Dichlormethan) aufgearbeitet wird. Es resultiert ein gelber Feststoff.

Ausbeute:

10,18 g (38,42 mmol, 39% bezogen auf (b2))

2,5-Dibrom-4-aminotoluol (b3) (M = 264,95 g/mol)

1H-NMR (CDCl3)

7,3 (s, 1H, H1)

7,0 (s, 1H, H2)

5,4 (s, 2H, H3)

2,2 (s, 3H, H4)

8.3.11 Synthese von 2,5-Dibrom-4-phenyltoluol (b5)

Ansatz:

2,5-Dibrom-4-aminotoluol (b3)

(M = 264,95 g/mol) 16,72 g (67,68 mmol)

konz. Salzsäure

(M = 36,46 g/mol) 12,34 g (338,45 mmol)

Natriumnitrit

(M = 68,99 g/mol) 7,00 g (101,54 mmol)

Benzol (b4)

(M = 78,11 g/mol) 15,86 g (203,07 mmol)

Kaliumacetat

(M = 98,14 g/mol) 33,23 g  (338,59 mmol)
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Apparatur:

250 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter, Thermometer, Eisbad und Magnetrührer

Durchführung:

2,5-Dibrom-4-aminotoluol (b3) wird in 210 ml verdünnter Salzsäure vorgelegt (27 ml konz.

Salzsäure (37%) auf 180 ml demin. Wasser) und auf 0°C abgekühlt und eine Natriumnitrit-

Lösung (7 g Natriumnitrit in 50 ml demin. Wasser) zugegeben. Nach 20 min Rühren wird

tropfenweise Benzol (b4) hinzugegeben, wobei die Reaktion dabei auf 10 °C erwärmt wird.

Nach weiteren 20 min Rühren wird mit konz. Kaliumacetat-Lösung das Reaktionsgemisch

bei 10°C neutralisiert. Nach 12 h Rühren bei RT wird das Reaktionsgemisch mit ges.

NaHCO3-Lösung neutralisiert und mit Toluol extrahiert. Die organische Phase wird über

Na2SO4 getrocknet und abgezogen. Das erhaltene Rohprodukt wird chromatographisch

(Eluent: Petrolether/Dichlormethan 7:1) aufgereinigt. Es resultiert ein hellgelber Feststoff.

Ausbeute:

7 g (21,47 mmol, 32% Ausbeute bezogen auf (b3))

2,5-Dibrom-4-phenyltoluol (b5) (M =  326,03 g/mol)

1H-NMR (CDCl3)

7,54 (s, 1H, H7)

7,50 (s, 1H, H8)

7,44-7,26 (m, 5H, H2-6)

2,2 (s, 3H, H1)
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8.3.12 Synthese von 2,5-Dibromtoluol-4-phenylsulfonsäure-p-kre-
sylester (B)

Ansatz:

2,5-Dibrom-4-phenyltoluol (b5)

(M = 496,21 g/mol) 7,00 g (21,47 mmol)

Chlorsulfonsäure

(M = 116,52 g/mol) 8,26 g (70,85 mmol)

p-Kresol (b7)

(M = 108,14 g/mol) 2,78 g (24,76 mmol)

Pyridin

(M = 79,10 g/mol, ρ = 0,978 g/cm3) 1,56 ml = 1,53 g (19,32 mmol)

Apparatur:

250 ml Einhalskolben mit Rückflusskühler, Ölbad und Magnetrührer

Durchführung:

2,5-Dibrom-4-phenyltoluol (b5) wird in 100 ml Dichlormethan vorgelegt und auf -10°C ab-

gekühlt. Unter Rühren wird die Chlorsulfonsäure zugetropft (Braunfärbung der Lösung).

Anschließend wird die Reaktionsmischung 12 h unter Rückfluss und weitere 8 h bei RT ge-

rührt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und die organische

Phase abgetrennt. Die wässrige Phase wird zweimal mit je 40 ml Dichlormethan extrahiert

und die vereinigten organischen Phasen mit ges. NaHCO3-Lösung gewaschen. Nach Trock-

nung über Na2SO4 und Entfernen des Lösungsmittels resultiert das Rohprodukt (b6), wel-

ches zusammen mit Dichlormethan und p-Kresol (b7) vorgelegt wird. Unter Eiskühlung

wird Pyridin zugetropft und 12 h bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsge-

misch auf Eis/konz. Salzsäure (100 g Eis, 40 ml konz. HCl) gegossen und auf RT erwärmt.

Nach Trennung der Phasen wird die organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen und

über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel abgezogen. Es resultiert das Rohprodukt (B)

chromatographisch (Eluent: Petrolether/Dichlormethan 3:1) aufgereinigt und anschließend

aus n-Hexan umkristallisiert wird. Es resultiert ein weißer Feststoff.

Ausbeute:

7,2 g (14,11 mmol, 68% bezogen auf (b5)

2,5-Dibromtoluol-4-phenylsulfonsäure-p-kresyleste (B)  (M = 496,21 g/mol)
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1H-NMR (CDCl3)

7,89 (d, 2H, H5,6, 3J = 8,16 Hz)

7,57 (s, 1H, H3)

7,52 (d, 2H, H4,7, 3J = 8,16 Hz)

7,49 (s, 1H, H2)

7,09 (d, 2H, H8,11, 3J = 8,79 Hz)

6,90 (d, 2H, H9,10, 3J = 8,79 Hz))

2,43 (s, 3H, H1)

2,32 (s, 3H, H12)    

8.3.13 Synthese von 2,4-Dibrombenzolsulfonsäure-p-methoxyphe-
nylester (C)

Ansatz:

1,3-Dibrombenzol (c1)

(M = 235,92 g/mol) 20,00 g (84,8 mmol)

Chlorsulfonsäure

(M = 116,52 g/mol, ρ = 1,753 g/cm3) 19 ml = 33,30 g (285 mmol)

p-Methoxyphenol (c3)

(M = 124.14 g/mol) 9,90 g (79,7 mmol)

Pyridin

(M = 79,10 g/mol) 5,50 g (69,7 mmol)

Dichlormethan

300 ml

Apparatur:

250 ml Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rückflusskühler mit Trockenrohr.

Durchführung:

1,3-Dibrombenzol (c1) wird in 100 ml Dichlormethan vorgelegt und auf -10°C gekühlt. Un-

ter Rühren wird Chlorsulfonsäure langsam zugetropft (dunkelbraune Färbung). Anschlie-

ßend wird die Mischung 8 h unter Rückfluss und weitere 12 h bei RT geführt. Zur
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Aufarbeitung wird die Lösung auf gestoßenes Eis gegossen, die organische Phase abgetrennt

und die wässrige Phase zweimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die organischen

Phasen werden mit ges. NaHCO3-Lösung gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach

Entfernen des Lösungsmittels resultiert das Rohprodukt 2,4-Dibromsulfonsäurechlorid (c2)

das nicht weiter aufgearbeitet wird. Zusammen mit p-Methoxyphenol (c3) wird es erneut in

ca. 100 ml Dichlormethan gelöst, mit Eis gekühlt und langsam Pyridin zugetropft. Dann wird

12 h gerührt, dabei wird langsam auf RT erwärmt. Zur Aufarbeitung wird langsam auf Eis/

konz. Salzsäure (100 g Eis, 40 ml konz. HCl) gegossen, die organische Phase abgetrennt,

zweimal mit Wasser gewaschen, über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel entfernt.

Das Rohprodukt (C) wird chromatographisch mit einer Mischung aus Dichlormethan/Cyclo-

hexan (1:1) als Eluent aufgereinigt. Es resultiert ein weißer Feststoff.

Ausbeute:

20,3 g, (48 mmol, 96% bezogen auf (c1))

2,4-Dibrombenzolsulfonsäure-p-methoxyphenylester (C) (M = 422,09 g/mol)

1H-NMR (CDCl3)

8,0 (d, 1H, H3, 4J = 1,9 Hz)

7,7 (d, 1H, H2, 3J = 8,5 Hz)

7,5 (dd, 1H, H1, 3J = 8,5 Hz, 4J = 1,9 Hz)

7,0 (d, 2H, H4,6, 3J = 9,1 Hz)

6,8 (d, 2H, H5,7, 3J = 9,1 Hz)

3,7 (s, 3H, H8)
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8.3.14 Synthese von N-(2,5-dibrombenzol)isonicotinamid (D)

Ansatz:

2,5-Dibromanilin (d1)

(M = 250,92 g/mol)  1,02 g (3,95 mmol)

Isonicotinoylchlorid (d2)

(M = 178,02 g/mol)  0,74 g (0,74 mmol)

Pyridin

(M = 79,10 g/mol, ρ = 0,978 g/cm3) 2 ml = 1,96 g (24,78 mmol)

Dichlormethan

50 ml

Apparatur:

250 ml Schlenkkolben mit Magnetrührer, Rückflusskühler und Vakuum- bzw. Argonan-

schluss.

Durchführung:

In die dreimal am Vakuum ausgeheizte und mit Argon begaste Apparatur wird unter Eisküh-

lung und im Argon-Gegenstrom 2,5-Dibromanilin (d1) und Isonicotinoylchlorid (d2) in Di-

chlormethan vorgelegt. Nach anschließender Zugabe von Pyridin gehen die Edukte

vollständig in Lösung. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur 72 h gerührt. Mit-

tels DC wird die vollständige Umsetzung der Edukte überprüft (Eluent: Essigester/Cyclohe-

xan 1:1). Zur Aufarbeitung wird die Lösung dreimal mit wässriger NaOH-Lösung

gewaschen (je 60 ml) und über Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels re-

sultiert das schwach gelbe Rohprodukt (D), das aus Cyclohexan/Dichlormetan (85:15) um-

kristallisiert wird. Nach Trocknung am Hochvakuum wird ein weißer kristalliner Feststoff

erhalten. 

Ausbeute:

1,16 g (3,24 mmol, 82 % bezogen auf (d1) 

N-(2,5-dibrombenzol)isonicotinamid (D) (M = 356,01 g/mol)
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1H-NMR (CDCl3):

8,9 (dd, 2H, H5,6, 3J = 4,39 Hz, 4J = 1,57 Hz)

8,8 (d, 1H, H1, 3J = 2,19 Hz)

8,5 (s, 1H, H8)

7,6 (dd, 2H, H4,7, 3J = 4,39 Hz, 4J = 1,57 Hz)

7,5 (d, 1H, H3, 3J = 8,47 Hz)

7,2 (dd, 1H, H2, 3J = 8,47 Hz, 4J = 2,19 Hz)           

8.3.15 Synthese der Polyphenylene (PPBPSE (e1), PMPSE (f1) und 
PPPAPy (g))

Allgemeine Vorgehensweise:

Ansatz:

Na2CO3

(M = 105,99 g/mol) 1 g (9,43 mmol)

Tris-(triphenylphosphin)-palladium(0)

(M = 1019,52 g/mol) 0,01 g (0,010 mmol)

Tetrahydrofuran

25 ml

Wasser

10 ml

Benzol

25 ml

2,5-Bis(boronsaure-1,3-propandiylester)-4-dodecyltoluol (A)

(M = 428,23 g/mol) 2 g (4,67 mmol)

Co-Monmer (B bzw. C bzw. D)

2,5-Dibromtoluol-4-phenylsulfonsäure-p-kresyleste (B)  

(M = 496,21 g/mol) 2,32 g (4,67 mmol)

oder

2,4-Dibrombenzolsulfonsäure-p-methoxyphenylester (C)

(M = 422,09 g/mol) 1,97 g (4,67 mmol)
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oder

N-(2,5-dibrombenzol)isonicotinamid (D)

(M = 356,01 g/mol) 1,66 g (4,67 mmol)

Apparatur:

250 ml Schlenkrohr mit Schraubverschluß und Magnetrührer

Durchführung:

In das dreimal am Vakuum ausgeheizte und mit Argon begaste Schlenkrohr wird im Argon-

gegenstrom Na2CO3, (A) und (B für PPBPSE als Produkt) oder (C für PMPSE als Produkt)

oder (D für PPPAPy als Produkt) vorgelegt und dreimal evakuiert und mit Argon begast. Un-

ter Argongegenstrom wird THF und Wasser hinzugegeben und das Gemisch entgast und un-

ter Argongegenstrom Tris-(tri-p-tolylphosphin)-palladium(0) (kat1) hinzugegeben. Nach

nochmaligem Entgasen wird das Reaktionsgemisch unter Rühren 5 - 14 Tage auf 80°C er-

hitzt. Nach dem Abkühlen werden die Phasen getrennt und die organische Phase mit Wasser

und anschließend mit ges. NaCl-Lösung gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach Ent-

fernen des Lösungsmittels wird der Rückstand mit Benzol versetzt und gefriergetrocknet. Es

resultiert ein weißer poröser Feststoff für PPBPSE (e1) (ca. 2,7 g, ca. 90-100% bezogen auf

A) und PPPAPy (g) (ca. 2,1 g, ca. 90-100% bezogen auf A) bzw. ein gelber Feststoff für

PMPSE (f1) (ca. 2,4 g, ca. 90-100% bezogen auf A).

1H-NMR (CDCl3) (PPBPSE) (e1)

7,63 (b, 2H, H22,23)

7,32 (b, 6H, H1,2,16,18,19,21)

7,03 (b, 2H, H23,25)

6,80 (b, 2H, H24,26)

2,50 (b, 2H, H4)

2,27 (b, 9H, H3,17,27)

1,62 (b, 2H, H5)

1,24 (b, 18H, H6-14)

0,86 (b, 3H, H15)

Elementaranalyse: C: 78,04% (78,75%) H: 7,74% (7,79%) S: 5,21% (5,39%)

n
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1H-NMR (CDCl3) (PMPSE) (f1)

8,19 (b, 1H, H16)

7,55 (b, 1H, H18)

7,43 (b, 1H, H17)

7,22 (b, 2H, H1,2)

6,78 (b, 4H, H19,20,21,22)

3,77 (b, 3H, H23)

2,59 (b, 2H, H4)

2,20 (b, 3H, H3)

1,48 (b, 2H, H5)

1,21 (b, 18H, H6-14)

0,85 (b, 3H, H15)

Elementaranalyse: C: 71,88% (73,81%) H: 7,54% (7,74%) S: 6,03% (6,16%)

1H-NMR (CDCl3) (PPPAPy) (g)

8,79 (b, 3H, H18,21,22)

7,81 (b, 1H, H19)

7,41 (b, 6H, H12,16,17,20,23)

2,75 (b, 2H, H4)

2,26 (b, 3H, H3)

1,52 (b, 2H, H5)

1,21 (b, 18H, H6-14)

0,85 (b, 3H, H15)

Elementaranalyse: C: 80,59% (81,89%) H: 8,36% (8,42%) N: 5,72% (6,16%)
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8.3.16 Synthese von Polyphenylensulfonsäuren PPBPSH (f3) und 
PMPSH (e3)

Ansatz (Allgemeine Vorgehensweise):

PPBPSE (f1)

(594,85 g/mol WHE) 1,19 g (2 mmol WHE)

oder

PMPSE (e1)

(520,72 g/mol WHE) 1,04 g (2 mmol WHE)

Natriumhydroxid

(40 g/mol) 0,24 g (3 mmol)

Amberlyst-15

(4,7 mmol/g) 42 g (200 mmol)

Toluol

25 ml

n-Butanol

25 ml

Tetrahydrofuran

150 ml

Petrolether

250 ml

Apparatur:

100 ml Zweihalskolben mit Rückflusskühler, Tropftrichter, Vakuum- bzw. Argonanschluß

und Magnetrührer.

Durchführung:

In die mit Argon begaste Apparatur wird (f1) bzw. (e1) und Toluol vorgelegt. Nach dem Auf-

lösen wird unter Rühren und Rückfluss eine NaOH/n-Butanol Lösung (0,24 g NaOH in 25

ml n-Butanol) zugetropft, dabei ist die Bildung eines braunen/schwarzen Niederschlags zu

beobachten. Nach 12 h unter Rückfluss wird die Reaktionsmischung auf RT abgekühlt und

mit 50 ml Wasser versetzt. Die aufgeschlämmte Mischung wird zentrifugiert, wobei sich die

organische Phase, die „Polymer“ Phase und die wässrige Phase trennen. Die graue „Poly-

mer“-Phase wird noch zwei weitere Male mit jeweils 50 ml verdünnter Salzsäure aufge-
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schlämmt und zentrifugiert. Nach Abtrennung der wässrigen Phase wird die „Polymer“

Phase ((f2) bzw. (e2)) in 50 ml THF (angesäuert mit 5 ml konz. Salzsäure) in der Siedehitze

gelöst und durch eine mit Amberlyst-15 befüllten Säule gegeben. Anschließend wird die

Säule mit weiteren 100 ml THF gespült und das Eluat auf 20 ml eingeengt und in 250 ml

Petrolether gefällt. Es resultiert ein graubrauner flockiger Feststoff (e3) (Ausbeute: 60-70%

bezogen auf (f1)) und eine schwarzbraune zähe Masse (f3) (Ausbeute: 40-60% bezogen auf

(e1)) der/die bei 80°C für 48 h im Vakuum getrocknet wird.

1H-NMR (DMSO-d6) PPBPSH (e3)

7,67 (b, 1H, H18)

7,42 (b, 2H, H1,16)

7,16 (b, 5H, H1,19,20,21,22)

2,16 (b, 6H, H3,17)

1,83 (b, 2H, H4)

1,45 (b, 2H, H5)

1,20 (b, 18H, H6-14)

0,82 (b , 3H, H15)

1H-NMR (DMSO-d6) PMPSH (f3)

7,94 (b, 1H, H16)

7,63 (b, 1H, H18)

7,31 (b, 1H, H17)

6,94 (b, 2H, H1,2)

2,38 (b, 2H, H4)

2,22 (b, 3H, H3)

1,43 (b, 2H, H5)

1,07 (b, 18H, H6-14)

0,80 (b, 3H, H15)
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8.3.17 Synthese von Natrium-1,3,5-benzoltrisulfonat (i2)

Ansatz:

1,3-Benzoldinatriumsulfonat (i1)

(M = 282,20 g/mol) 15,00 g (53,2 mmol)

Oleum (37%)

(M = 178,14 g/mol, ρ = 1,9 g/cm3) 15 ml = 28,50 g (160 mmol)

Quecksilber

(M = 200,59 g/mol) 0,60 g (3 mmol)

Apparatur:

100 ml Einhalskolben mit Rückflusskühler und Hochtemperaturheizpilz

Durchführung:

Benzol-1,3-disulfonsäure Dinatriumsalz (i1) und Quecksilber werden vorgelegt und langsam

Oleum zugegeben. Anschließend wird die Mischung 12 h unter gelegentlichem Rühren auf

240°C erhitzt. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung abgekühlt und in 300 ml sie-

dendem Wasser  unter Rühren gelöst und mit Calciumcarbonat bis auf pH 7 gebracht. Das

ausgefallene Calciumsulfat wird filtriert und mit 100 ml kochendem Wasser gewaschen.

Dem 70°C warmen Filtrat wird ges. NaCO3-Lösung zugetropft, bis die Lösung gegen Phe-

nolphtalein alkalisch ist. Nach dem Abkühlen wird das ausgefallene CaCO3 abfiltriert und

das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt (i2) wird aus Wasser um-

kristallisiert und bei 140°C 4 h getrocknet. Es resultiert ein weißer Feststoff.

Ausbeute:

12,01 g (37,7 mmol, 71% bezogen auf (i1))

Natrium-1,3,5-benzoltrisulfonsäure (i2) (M = 384,25 g/mol)

1H-NMR (D2O)

7,55 (s, 3H, H1,2,3)

NaO3S SO3Na

SO3Na

H
1

H
2

H
3
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8.3.18 Synthese von Natrium-1,3,5-triphenylbenzolsulfonat (j3)

Ansatz:

1,3,5-Triphenylbenzol (j1)

(M = 306,4 g/mol) 4,00 g (13,05 mmol)

Chlorsulfonsäure

(M = 116,52 g/mol, ρ = 1,753 g/cm3) 8,68 ml =15,21g (130 mmol)

Dichlormethan

300 ml

Apparatur:

500 ml Zweihalskolben mit Magnetrührer, Tropftrichter und Rückflusskühler mit Vakuum-

bzw. Argonanschluss. 

Durchführung:

1,3,5-Triphenylbenzol (j1) und Dichlormethan werden vorgelegt und auf 0°C gekühlt. An-

schließend wird die Chlorsulfonsäure langsam zugetropft (rot/violett Färbung). Das Reak-

tionsgemisch wird 12 h unter Rückfluss und anschließend 12 h unter RT gerührt. Zur Aufar-

beitung wird das Gemisch auf Eis gegeben. Nach Erwärmung auf RT wird der entstandene

Niederschlag abfiltriert und der Filterkuchen in 100 ml Wasser 12 h zur vollständigen Hy-

drolyse unter Rückfluss gerührt. Die Reaktionsmischung wird heiß filtriert und in ges.

NaOH-Lösung gefällt. Der entstandene Niederschlag (j3) wird in Ethanol umkristallisiert.

Es resultiert ein weißer Feststoff.

Ausbeute:

4,0 g (6,52 mmol, 50% bezogen auf (j1))

Natrium-1,3,5-triphenylbenzolsulfonat (j3) (M = 612,53 g/mol)

1H-NMR (D2O)

7,86-7,72 (d, 6H, H6,7,3J = 8,48 Hz, )

7,78 (s, 3H, H1,2,3)

7,72 (d, 6H, H4,5,3J = 8,48 Hz)

NaO3S SO3Na

SO3Na
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8.3.19 Synthese von 1,3,5-Tribiphenylbenzol (k2)

Ansatz:

4-Acetylbiphenyl (k1)

(M = 196,25 g/mol) 8,00 g (40,76 mmol)

TiCl3(CF3SO3)

(M = 303,81 g/mol) 1,35 g (4,57 mmol)

Apparatur:

250 ml Schlenkrohr mit Vakuum- bzw. Argonanschluß und Magnetrührer

Durchführung:

In die dreimal am Vakuum ausgeheizte und mit Argon begaste Apparatur werden die beiden

Feststoffe TiCl3(CF3SO3) und 4-Acetylbiphenyl (k1) vorgelegt und gut durchmischt. An-

schließend wird die Feststoffmischung im geschlossenen Schlenkrohr 12 h unter Rühren auf

100°C erhitzt (erst Rotfärbung; im Laufe der Reaktion Schwarzfärbung). Zur Aufarbeitung

wird der schwarze Feststoff mit Tetrachlorkohlenstoff als Eluent chromatographisch aufge-

arbeitet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird das Produkt (k2) mit 200 ml Aceton ge-

waschen und getrocknet. Es resultiert ein schwach gelbes Pulver.

Ausbeute:

4,86 g (9 mmol, 66% bezogen auf (k1))

1,3,5-Tribiphenylbenzol (k2) (M = 534,69 g/mol)
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1H-NMR (CDCl3)

7,9 (s, 3H, H1-3)

7,82 (d, 6H, H4,5, 3J = 8,48 Hz)

7,74 (d, 6H, H6,7, 3J = 8,48 Hz)

7,68 (d, 6H, H8,9, 3J = 7,22 Hz)

7,49 (dd, 6H, H10,11, 3J = 7,22 Hz)

7,38 (t, 3H, H12, 3J = 7,22 Hz)

8.3.20 Synthese von Natrium-1,3,5-tribiphenylbenzolsulfonat (k4)

Ansatz:

1,3,5-Tribiphenylbenzol (k2)

(M = 534,69 g/mol) 5,36 g (10,0 mmol)

Chlorsulfonsäure

(M = 116,52 g/mol, ρ = 1,753 g/cm3) 5 ml = 8,17 g (75,2 mmol)

Chloroform

125 ml

Apparatur:

250 ml Zweihalskolben mit Magnetrührer, Tropftrichter und Rückflusskühler mit Vakuum-

bzw. Argonanschluss.
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Durchführung:

1,3,5-Tribiphenylbenzol (k2) wird in 125 ml Chloroform vorgelegt und auf -10°C gekühlt.

Unter Rühren wird zur Reaktionsmischung Chlorsulfonsäure langsam zugetropft (dunkel-

blau Färbung) und anschließend 12 h bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird die Lösung auf

gestoßenes Eis gegossen (pink Färbung). Nach Erwärmung der Mischung auf RT wird die

wässrige Phase abgetrennt und mit ca. 300 ml ges. NaCl-Lösung versetzt. Dabei fällt ein rot-

brauner Feststoff aus (k4), der abfiltriert, mit wenig Wasser und 400 ml Diethylether gewa-

schen wird und anschließend am Hochvakuum getrocknet wird.

Ausbeute:

6,7 g (8,0 mmol, 80% bezogen auf (k2))

Natrium-1,3,5-tribiphenylbenzolsulfonat (k4) (M = 840,82 g/mol)

1H-NMR (DMSO-d6)

8,03 (s, 3H, H1-3)

8,04 (d, 6H, H10,11, 3J = 8,47 Hz)

7,85 (d, 6H, H8,9, 3J = 8,48 Hz)

7,72 (b, 12H, H4,5,6,7)
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13C-NMR (DMSO-d6)

147,56 (3C, C1)

141,41 (3C, C4)

139,89 (3C, C5)

139,48 (3C, C8)

139,21 (3C, C9)

128,05 (6C, C2)

127,5 (6C, C3)

126,48 (6C, C6)

126,75 (6C, C7)

124,55 (3C, C10)

8.3.21 Synthese von Tetraphenylmethansulfonsäure (l3)

Ansatz:

Tetraphenylmethan (l1)

(M = 320,43 g/mol) 5 g (15,6 mmol)

Chlorsulfonsäure

(M = 116,52 g/mol, ρ = 1,753 g/cm3) 13,7 ml =24 g (205 mmol)

Dichlormethan

40 ml

Wasser

50 ml

Apparatur:

100 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter, Rückflusskühler, Vakuum- bzw. Argonanschluss

und Magnetrührer.

Durchführung:

Unter Argonatmosphäre wird Tetraphenylmethan (l1) in Dichlormethan vorgelegt. Unter

Rühren wird bei 0°C langsam Chlorsulfonsäure zugetropft, wobei eine Braun-/Schwarzfär-

bung zu beobachten ist. Die Reaktionsmischung wird 12 h unter Rückfluss und anschließend

12 h bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und auf

RT erwärmt. Der entstandene weiße Niederschlag (l2) wird abfiltriert und in 50 ml Wasser
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für 12 h unter Rückfluss gerührt. Die schwach gelbliche Lösung wird eingeengt und aus Me-

thanol umkristallisiert. (j3) resultiert als weißer nadelförmiger Feststoff (l3).

Asubeute:

8,3 g (12,9 mmol, 83 % bezogen auf (l1))

Tertraphenylmethansulfonsäure (l3) (M = 640,68 g/mol)

1H-NMR (D2O)

7,54 (d, 8H, H2, 3J = 8,16 Hz)

7,30 (d, 8H, H1, 3J = 8,16 Hz)

8.3.22 Synthese von Styrolsulfonsäurephenylester (h4)

Ansatz:

Natrium-4-styrolsulfonat (h1)

(206,2 g/mol) 13,15 g (64 mmol)

Thionylchlroid

(118,97 g/mol) 52,96 g (445 mmol)

Phenol (h3)

(94,0 g/mol) 7,79 g (82,92 mmol)

Pyridin

7,4 ml

Dichlormethan

70 ml

DMF

17,5 ml

Apparatur:

250 ml Dreihalskolben mit KPG-Rührer, Vakuum- bzw Argonanschluss und Septum.
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Durchführung:

Unter Argonatmosphäre wird Thionylchlorid vorgelegt und bei 10°C unter Rühren Natrium-

4-styrolsulfonat langsam zugegeben. Unter Kühlung wird DMF zugetropft und das Reak-

tionsgemisch 6 h bei RT gerührt. Anschließend wird die Reaktionsmischung auf Eis gegeben

und auf RT erwärmt. Nach der Phasentrennung wird die wässrige Phase dreimal mit Diethyl-

ether gewaschen und die organischen Phasen vereinigt und über Na2SO4 getrocknet und ein-

geengt. Die eingeengte Lösung wird mit Dichlormethan und Phenol versetzt und anschlie-

ßend unter Eiskühlung Pyridin zugetropft. Nach Rühren bei RT für 12 h wird die

Reaktionsmischung auf Eis/konz. Salzsäure gegeben und auf RT erwärmt. Die Phasen wer-

den getrennt und die organische Phase dreimal mit Wasser gewaschen und über Na2SO4 ge-

trocknet. Nach Abziehen des Lösungsmittels resultiert das Rohprodukt, welches

chromatographisch (Eluent: Chloroform/Cyclohexan 3:2) aufgereinigt wird. Es resultiert ein

gelbes Öl welches bei Kühlung kristallisiert.

Ausbeute:

5,83 g (22,4 mmol, 35% bezogen (h1))

Styrol-4-sulfonsäurephenylester (h4) (M =260,31 g/mol)

1H-NMR (CDCl3)

7,8 (d, 2H, H6,7, 3J = 8,5 Hz)

7,5 (d, 2H, H5,4, 3J = 8,5 Hz)

7,3 (m, 3H, H9-11)

7,0 (m, 2H, H8,12)

6,8 (dd, 1H, H3, 3Jcis = 11,0 Hz, 3Jtrans = 17,6 Hz)

5,8 (d, 1H, H2, 3Jcis = 11,0 Hz)

5,5 (d, 1H, H1, 3Jtrans = 17,6 Hz)
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8.3.23 Synthese von Poly(styrol-co-styrol-p-sulfonsäurephenyle-
ster) (h7)

Ansatz:

Styrol-p-sulfonsäurephenylester (h4)

(M = 260,31 g/mol) 15,00 g (57,7 mmol)

Sytrol (h5)

(M = 104,15 g/mol, ρ = 0,906 g/cm3) 10 ml = 9,06 g (86,6 mmol)

AIBN

(M = 164.21 g/mol) 0,19 g (1,15 mmol)

Benzylmercaptan (h6)

(M = 124,20 g/mol, ρ = 1,058 g/cm3) 0,68 ml =0,72 g (5,79 mmol)

DMF

145 ml

Apparatur:

250 ml Schlenkkolben mit Vakuum- bzw. Argonanschluss und Magnetrührer

Durchführung:

In die dreimal am Vakuum ausgeheizten und mit Argon begaste Apparatur wird im Argon-

gegenstrom Styrol-p-sulfonsäurephenylester (h4), Styrol (h5), AIBN, Benzylmercaptan (h6)

und DMF vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird viermal entgast und für 6 h bei 65°C ge-

rührt. Die noch warme Lösung wird langsam in 1,5 l -35°C kaltes Methanol getropft. Der ent-

stehende weiße Feststoff wird abzentrifugiert und in 150 ml THF gelöst. Diese Lösung wird

wiederum in 1,5 l -35°C kaltes Methanol getropft. Der Feststoff wird abzentrifugiert und am

Vakuum getrocknet. Man erhält einen weißen Feststoff.

Ausbeute:

8,62 g (35% bezogen auf Gesamtmasse von (h4) und (h5)) Poly(styrol-co-styrol-p-sulfon-

säurephenylester) (h7)
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1H-NMR (CDCl3):

1,0 - 2,6 (br, 6H. H1,2,8,9)

6,1 - 7,35 (br, 12 H3,4,5,6,7,10,12,14,15,16,17,18)

7,35 - 7,9 (br, 2 H11,13)

8.3.24 Synthese von Poly(styrol-co-styrol-p-natriumsulfonat) (h8)

Ansatz:

Poly(styrol-co-styrol-p-sulfonsäurephenylester (h7)

(SWHE = 186,91 g/mol) 2,70 g (14,4 mmol)

NaOH

(40,00 g/mol) 1,81 g (45,2 mmol)

1-Butanol

160 ml

Toluol

80 ml

Apparatur:

500 ml Zweihalskolben mit Rückflusskühler, Vakuum- bzw. Argonanschluss und Ma-

gnetrührer

Durchführung:

Toluol und Poly(styrol-co-styrol-p-sulfonsäurephenylester) (h7) werden vorgelegt und bis

zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wird eine NaOH/Butanol-Lösung (1,81 g NaOH in 160

ml Butanol) langsam zum Reaktionsgemisch zugetropft und für 24 h unter Rückfluss ge-

rührt. Man lässt die Lösung auf Raumtemperatur abkühlen und filtriert den Niederschlag ab.

Der Filterkuchen wird mit 30 ml Toluol gewaschen und mit 50 ml Wasser aufgenommen.

Die wässrige Lösung wird mit 30 ml Chloroform extrahiert und anschließend mit Salzsäure
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neutralisiert und wiederum mit 30 ml Chloroform extrahiert. Die wässrige Lösung wird mit

weiteren 50 ml Wasser und mit 50 ml konz. Salzsäure stark angesäuert und im Vakuum bis

auf ca 20 ml eingeengt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und der Filterkuchen mit

30 ml konz. Salzsäure gewaschen. Der erhaltene Feststoff wird in 20 ml Wasser gelöst und

anschließend gefriergetrocknet. Es resultiert ein hellbrauner Feststoff (h8).

Ausbeute:

1,85 g (80% bezogen auf (h7)) Poly(styrol-co-styrol-p-natriumsulfonat) (h8)

1H-NMR (D2O)

9-5 (b, 9H, H3,4,5,6,7,10,11,12,13)

3-0 (b, 6H, H1,2,8,9)

8.3.25 Allgemeine Vorgehensweise zur Protonierung von Natrium-
sulfonaten mit Ionentauscher (Amberlyst-15)

Ansatz (typisch):

Natriumsalz (i2), (j3), (k4), (h8), (m1) (2 mmol eq)

Amberlsyt-15

(4,7 mmol/g) 42 g (200 mmol)

konz. Salzsäure

5 ml

Tetrahydrofuran

 250 ml

Apparatur:

Chromatographiesäule
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Durchführung:

Das Natriumsalz wird in der Siedehitze in 50 ml THF gelöst (angesäuert mit 5 ml konz. Salz-

säure) und warm auf die mit dem Ionentauscher gefüllten Säule gegeben und tropfenweise

eluiert. Das Eluat wird bei Polyelektrolyten (h9) in Petrolether gefällt, bei allen anderen Mo-

lekülen (i2), (i3), (j4) wird bis zur Trockne eingeengt. Es resultiert die zum eingesetzten Na-

triumsalz entsprechende Sulfonsäure (i2), (i3), (j4), (h9), (m2) in quantitativer Ausbeute.

8.3.26 Synthese der Polymer-Polymer-Blends

Ansatz (für basische Matrix)):

Verstärker (sauer): (e3), (f3), (h9), (i3), (j4), (k5), (l3), (m2)

 (0,796 mmol bzgl. SO4H)

Matrix (basisch) Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin)

(MWE = 1256 g/mol)  1,00 g (0,796 mmol bzgl. 4VP))

Ansatz (für saure Matrix):

Verstärker: (basisch): (g)

(WHE = 454,65 g/mol) 0,443 g (0,973 mmol bzgl. Pyridyl-Gruppen)

Matrix (sauer) Poly(styrol-co-styrolsulfonsäure)

(MWE = 1026,88 g/mol) 1,00 g (0,973 mmol bzgl. SO3H)

Apparatur:

100 ml Becherglas mit Magnetrührer, Zutitrieren der Komponenten erfolgt über eine Diffu-

sorpumpe Hamilton Microlab 500 Series mit zwei 10000 µl Glasspritzen.

Durchführung:

Die Edukte werden in je 50 ml THF gelöst. Im Becherglas werden 30 ml THF vorgelegt und

die Komponenten unter Rühren gleichmäßig zutitriert, so dass stets die Säure- und Basegrup-

pen in stöchiometrischem Verhältnis stehen. Nach einigen Millilitern trübt sich die Mi-

schung und der gequollene Blend fällt aus. Nach erfolgtem Zutropfen wird 1 h gerührt und

der gequollene Blend kann abzentrifugiert werden.
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9 Zusammenfassung

Durch Mischen von knäuelförmigen Matrixpolymeren mit kettensteifen Füllerpolymeren

können in Bezug auf das Matrixpolymer immense Young-Modulsteigerungen erzielt wer-

den. Die aus entropischen Gründen vorherrschende Inkompatibilität zwischen stäbchen- und

knäuelförmigen Blendkomponenten wird durch das Einführen von gegensätzlich geladenen

Ionomeren überwunden, deren Ladung mittels ionogenen Säure- bzw. Basegruppen im Fül-

ler- bzw. Matrixpolymer durch Protonenaustauch bei der Blendbildung generiert werden.

Grundlegende Erkenntnisse auf dem Gebiet der molekularen Verstärkung sind bereits in frü-

heren Arbeiten [28-37,36,54,55,59,33] erworben worden. So konnte anhand eines Blendsys-

tems bestehend aus Poly(ethylacrylat-co-4-vinylpyridin) als Matrixpolymer und Poly(para-

phenylensulfonsäure) PPPSH als Füllerpolymer die Abhängigkeit des Verstärkungseffekts

entsprechender Ionomerblends von der Kettenlänge des Füllerpolymers experimentell be-

stimmt werden [36]. Die zunächst ansteigenden Young-Moduli und der anschließende Über-

gang  in ein Plateau bei Erreichen der Persistenzlänge des Verstärkerpolymers kann mit Hilfe

der Kombination aus der Halpin-Tsai-Gleichung und der „fuzzy cylinder“ Theorie qualitativ

verstanden werden [7]. Auf ähnliche Weise konnte der Zusammenhang zwischen Molekül-

gestalt und dem Verstärkungseffekt untersucht und beschrieben werden, indem meta- bzw.

para-verknüpfte Poly(arylen/pyridylen-ethinylene) als Füllerpolymere in einer sulfonierten

Polystyrolmatrix P(S-co-SSH) eingesetzt wurden [54,7,59].

Die vorliegende Arbeit fußt auf den bereits erhaltenen Ergebnissen und erweitert durch sys-

tematische Variation der Füllergestalt das Verständnis für die herrschenden Gesetzmäßigkei-

ten und die einzelnen Einflussgrößen, die bei der molekularen Verstärkung in Ionomerblends

den Verstärkungseffekt beeinflussen.

In Analogie zu dem von Datko [36] untersuchten Blendsystem mit sauren PPPSH-Füllerpo-

lymeren wurden sieben basische Poly(para-phenylenamidopyridine) PPPAPy 1-7 mit Poly-

merisationsgraden von Pn = 8 bis Pn = 141 synthetisiert, die als stäbchenförmige

Füllerpolymere in einer 11 mol%-igen sulfonierten Polystyrolmatrix P(S-co-SSH) eingesetzt

wurden. Auf diese Weise wurde ein weiteres Blendsystem hergestellt, welches den Zusam-

menhang zwischen Kettenlänge des Füllerpolymers und dem erzielten Verstärkungseffekt
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zusammen mit den Ergebnissen von Datko [36] auf eine breitere Basis stellt.

Winter [37] untersuchte den Einfluss der Anbindung der ionogenen Gruppen am Füllerpoly-

mer auf den Verstärkungseffekt, indem ein flexibler C4-Alkylspacer zwischen Sulfonsäure-

gruppe und Polyphenylenrückgrat eingesetzt wurde. Im direkten Vergleich mit den von

Datko [36] untersuchten PPPSH-Füllerpolymere wurde ein Abfall des Verstärkungseffekts

bei den entsprechenden Ionomerblends mit PPPC4SH als Füller und P(EA-co-4VP) als Ma-

trixpolymer beobachtet. Zur Erweiterung des Verständnisses des Effekts, inwiefern die An-

bindung der ionogenen Gruppen einen Einfluss auf das Ionomernetzwerk und den

Verstärkungseffekt hat, wurden in der vorliegenden Arbeit vier Poly(para-biphenylensulfon-

säuren) PPBPSH 1-4 mit Polymerisationsgraden von Pn = 12 bis Pn = 50 synthetisiert, die

einen starren Phenylkern als Spacer zwischen Sulfonsäuregruppe und Polyphenylenrückgrat

tragen. 

Der von Winter [54] untersuchte Zusammenhang zwischen Molekülgestalt und dem Verstär-

kungseffekt mittels para- bzw. meta-verknüpften Poly(arylen/pyridylen-ethinylenen) als

Füllerpolymere in einer P(S-co-SSH) Matrix, wurde durch die Synthese von Poly(meta-phe-

nylensulfonsäuren) PMPSH 1-5 mit Polymerisationsgraden von Pn = 3 bis Pn = 10 auf

Blends mit P(EA-co-4VP) als Matrix übertragen. Ergänzend wurde ein völlig knäuelförmi-

ges Füllerpolymer auf Basis eines sulfonierten Polystyrols synthetisiert, welches mit einem

Sulfonierungsgrad von 50% und einem Polymerisationsgrad von Pn = 11 (bezogen auf die

Sulfonsäuregruppe) den von Datko [36] PPPSH synthetisierten Füllerpolymeren chemisch

ähnelt.

Der Einfluss von sternförmigen Füllerkomponenten mit konstanter Funktionalität und vari-

ierender räumlicher Ausdehnung auf die mechanischen Eigenschaften der Ionomerblends

mit P(EA-co-4VP) als Matrixpolymer wurde durch die Synthese der trifunktionellen Stern-

komponenten mit unterschiedlicher „Armlänge“ TBSH, TPBSH und TBPBSH beobachtet.

Um die Auswirkungen auf den Verstärkungseffekt bei Variation der geometrischen Struktur

bzw. Funktionalität abzuschätzen wurden zum Vergleich zwei tetrafunktionelle Füllermole-

küle synthetisiert, wobei TPySH eine Plättchenstruktur und TPMSH eine Tetraederstruktur

aufwies.
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Alle Füllerpolymere wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) charakterisiert.

Dabei wurde neben der konventionellen Polystyrolkalibrierung auch eine Ein-Punkt-Kali-

brierung mittels der sogenannten Tripledetektion realisiert. Während die konventionelle Ka-

librierung nur relative Molekulargewichte liefert, berechnet die Tripledetektion, die neben

dem Standard Brechungsindexdetektor noch einen Viskositätsdetektor und einen Lichtstreu-

detektor zur Erfassung der Messdaten einsetzt, die „wahren“ Molekulargewichte der in die-

ser Arbeit synthetisierten Polymere PPPAPy 1-7, PPBPSH 1-4, PMPSH 1-5 und V-P(S-co-

SSH). Daraus wurde die Kettenlänge berechnet, die nach den Ergebnissen von Datko [36]

und Bayer [7] einen direkten Einfluss auf den in Ionomerblends erzielten Verstärkungseffekt

hat. Um Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial der GPC-Anlage zu verhindern, wurden

die veresterten Vorstufen PPBPSE 1-4, PMPSE 1-5 und V-P(S-co-SSE) der Polysulfonsäu-

ren vermessen, die anschließend einer polymeranalogen Umsetzung zur freien Sulfonsäure

unterzogen wurden.

Um die Vergleichbarkeit der in dieser Arbeit hergestellten Säure-Base-Blends zu gewährlei-

sten, wurde das Phasenverhalten aller Blends untersucht. DSC-Messungen zeigten gegen-

über der P(EA-co-4VP) Matrix eine deutliche Verbreiterung der Glasübergangsstufe, die

zudem zu höheren Temperaturen verschoben war. Bei den auf P(S-co-SSH) basierenden

Blends wurde ebenfalls eine deutliche Verbreiterung der Glasstufe beobachtet. Dies deutet

auf eine starke Änderung der Umgebung der Matrixmoleküle hin, die nur durch homogene

Verteilung der Füllermoleküle im Matrixpolymer zustande kommen konnte.

Durch FTIR-Spektroskopie konnte der Protonentransfer zwischen den Blendkomponenten

nachgewiesen werden. Für die auf P(EA-co-4VP) basierenden Blends konnte die Abnahme

der Banden des nicht protonierten Pyridinrings der Matrix festgestellt werden bei gleichzei-

tigem Erscheinen der Bande des Pyridiniumions. Bei den Blends basierend auf P(S-co-SSH)

als Matrixpolymer konnte ebenfalls eine sehr schwache Bande des Pyridiniumions des Ver-

stärkers PPPAPy beobachtet werden. Eindeutig wurde der Protonentransfer anhand der ab-

nehmenden Banden der protonierten Sulfonsäuregruppe der Matrix und gleichzeitig

zunehmenden Banden des Sulfonat-Anions nachgewiesen. Zusammenfassend wurde für alle

Blends die Existenz der zur molekular dispersen Blendbildung notwendigen Wechselwir-

kungen bestätigt.
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Die in dieser Arbeit hergestellten Füllermoleküle wurden mit dem jeweiligen Matrixpolymer

in äquimolaren Anteilen bezüglich der Säure-Base-Gruppen aus Lösungen co-präzipitiert.

Nach dem Trocknen wurden die Blends mittels Schmelzpressen zu Filmen verarbeitet und

die mechanischen Eigenschaften mittels Zug-Dehnungs-Experimenten  charakterisiert.

Der Verstärkungseffekt der Blendserie B-PPPAPy mit unterschiedlichen Polymerisations-

graden der verwendeten PPPAPy-Verstärker und P(S-co-SSH) als Matrixpolymer wurde

durch Zug-Dehnungs-Messungen bei 150°C untersucht. Dabei wurden Verstärkungsfakto-

ren von 117 bis 805 gegenüber dem Matrixpolymer beobachtet. Der Verlauf des Young-Mo-

duls zeigte einen deutlichen Anstieg der mit zunehmendem Polymerisationsgrad Pn des

eingesetzten PPPAPy-Verstärkers in ein Plateau überging. Diese Beobachtung deckt sich

prinzipiell mit den Beobachtungen, die bereits Datko [36] mit den PPPSH-Verstärkern und

P(EA-co-4VP) gemacht hatte. Lediglich das unterschiedliche Matrix-Füller-System und die

anderen experimentellen Bedingungen begründen die unterschiedlichen Absolutwerte der

Young-Moduli sowie den etwas abgerundeten Verlauf der Young-Moduli. Der Kurvenver-

lauf der Young-Moduli ließ sich daher ebenfalls wie die Ergebnisse von Datko [36] qualita-

tiv mit der von Bayer [7] entwickelten Modellkombination aus „fuzzy cylinder“ und Halpin-

Tsai-Gleichung erklären.

Das Zustandekommen der absoluten Young-Modul-Werte ließ sich dennoch nicht ohne wei-

teres verstehen. Die von Datko [36] mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen an PPPSH-Ver-

stärkern durchgeführte Messreihe zeigte, dass der Verstärkungseffekt nicht von Beginn an

mit dem Verstärkergehalt anstieg, sondern erst ab einem Schwellenwert sprunghaft auf-

tauchte und bei zunehmendem Verstärkeranteil weiter anstieg. Diese Ergebnisse lassen den

Schluss zu, dass die bei Ionomerblends beobachteten Verstärkungseffekte als Perkolations-

effekte zu betrachten sind und die absoluten Young-Modul-Werte den Perkolationsgesetz-

mäßigkeiten folgen.

Die Blendserie B-PPBPSH mit den Poly(para-biphenylensulfonsäuren) als Füllerpolymere,

die mit einen starren Phenylkern Spacer zwischen Sulfonsäuregruppe und Polyphenylen-

rückgrat versehen sind, wurden bei 20°C mittels Zug-Dehnungs-Experimenten vermessen.

Dabei wurden Verstärkungsfaktoren von 1231 bis 1445 beobachtet. Wie bereits von Datko

[36] und Winter [37] beobachtet, stieg auch bei dieser Blendserie der Verstärkungseffekt mit
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zunehmendem Polymerisationsgrad des Füllers bis zum Erreichen eines Plateauwertes an.

Im direkten Vergleich der unterschiedlichen Polymerfüller, die sich nur in der Art der An-

bindungen der ionogenen Gruppen unterscheiden, ergaben sich drastische Unterschiede im

erzielten Verstärkungseffekt. Während die von Winter [37] eingesetzten PPPC4SH-Verstär-

ker mit C4-Alkylspacer lediglich Verstärkungsfaktoren von 195 bis 259 erzielten, wiesen die

von Datko [36] realisierten Blends mit PPPSH-Verstärkern ohne Spacer zwischen Sulfon-

säuregruppe und Polyphenylenrückgrat bereits viel höhere Verstärkungsfaktoren von 790 bis

1220  auf, die jedoch von den PPBPSH-Verstärkern mit starrem Phenylkern Spacer noch-

mals übertroffen wurden. Die unterschiedlichen Anbindungsvarianten der Sulfonsäuregrup-

pe an das invariante Polyphenylenrückgrat hatten immensen Einfluss auf den

Verstärkungseffekt, der nur durch eine geänderte Ionomernetzwerkstruktur zu erklären war.

Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass dem Ionomernetzwerk, das sich durch die io-

nischen Wechselwirkungen ausbildet, ein großer Anteil am Verstärkungseffekt zuzuschrei-

ben ist. Dies bestätigt die von Bayer [7] bereits formulierte Vermutung, dass die durch die

Gegenionenkondensation immobilisierte Matrix dem verstärkungsaktiven Volumen zuzu-

rechnen ist und dass nicht nur das Füllerpolymer an sich als Verstärker zu sehen ist.

Die Blendserie B-PMPSH 1-5 wurde ebenfalls hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaf-

ten mittels Zug-Dehnungs-Experimenten charakterisiert. Dabei wurden Verstärkungsfakto-

ren von 207 bis 355 gegenüber dem P(EA-co-4VP) Matrixpolymer beobachtet, was einer

deutlichen Absenkung des Young-Moduls gegenüber den von Datko [36] eingesetzten para-

verknüpften PPPSH-Füllern (Verstärkungsfaktoren: 790 bis 1220) entspricht. Die von Win-

ter [54] mit para- bzw. meta-verknüpften Poly(arylen/pyridylen-ethinylenen) als Füllerpoly-

mere in P(S-co-SSH) als Matrixpolymer gemachten Beobachtungen, dass mit zunehmendem

Gehalt an meta-Verknüpfungen in den Füllerpolymeren der Verstärkungseffekt stark abfällt

bis er schließlich nicht mehr zu beobachten ist, wurde mit den in dieser Arbeit realisierten

meta-verknüpften PMPSH-Füllern nicht in dem Maße beobachtet. Der verbleibende relativ

hohe Verstärkungseffekt ist vermutlich auf die selbstorganisierende helikale Struktur der

PMPSH-Füller zurückzuführen. Die dadurch entstandene stäbchenförmige Struktur des ver-

stärkungsaktiven Volumens erhöhte den Verstärkungseffekt. Die starken Schwankungen der

ermittelten Young-Moduli mit steigendem Polymerisationsgrad des Füllers, können als Fol-

ge der unterschiedlich stark ausgeprägten Bildung der helikalen Struktur gedeutet werden,
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deren Abhängigkeiten noch nicht untersucht wurden.

Der überraschend hohe Verstärkungsfaktor von 534 des völlig knäuelförmigen Füllerpoly-

mers V-P(S-co-SSH) mit P(EA-co-4VP) als Matrixpolymer zeigte, dass auch knäuelförmige

Füllermoleküle einen großen Verstärkungseffekt bewirken können. Bedingt durch die la-

dungsinduzierte Knäuelaufweitung des Füllers und verstärkte Gegenionenkondensation,

aufgrund einer hohen Ladungsdichte, kann ein starres verstärkungsaktives Volumen im Zu-

sammenspiel mit dem Füllerpolymer und der immobilisierten Matrix gebildet werden, wel-

ches zur Modulsteigerung beiträgt.

Die trifunktionellen sternförmigen Füllerkomponenten zeigten mit steigender „Armlänge“

des Sternmoleküls eine deutliche Zunahme des Verstärkungseffekts bei Äquimolarität be-

züglich der Säure-Base-Gruppen und konstanter Zahlendichte der Füllermoleküle (Verstär-

kungsfaktoren: B-TBSH: 13, B-TPBSH: 275, B-TBPBSH: 736). Die beobachteten

Verstärkungseffekte konnten nur tendenziell mit der Halpin-Tsai bzw. mit der linearen Mi-

schungsregel erklärt werden. Die Interpretation des stark ansteigenden Young-Moduls als

Perkolationsphänomen erschien im Vergleich zu dem von Datko [36] gemachten Experi-

ment als sinnvoll. Bei den Sternfüllern blieb die Zahlendichte und die Anzahl der funktionel-

len Gruppen konstant während durch das Verlängern der Sternarme mit Phenylkernen der

Massenanteil im jeweiligen Ionomerblend anstieg. Durch die schrittweise Vergrößerung der

räumlichen Ausdehnung des Sternmoleküls, wuchs auch das verstärkungsaktive Volumen

im jeweiligen Ionomerblend an, welches zum Anstieg der Clusterstärke beitrug, was ober-

halb der Perkolationsschwelle zu einem deutlichen Anwachsen der Young-Moduli führte.

Das plättchenförmige tetrafunktionelle TPySH Füllermolekül wies im entsprechenden Iono-

merblend einen Verstärkungsfaktor von 157 auf während das tetraederförmige tetrafunktio-

nelle TPMSH Füllermolekül einen Verstärkungsfaktor von 114 erreichte. Aufgrund der

vorliegenden Ergebnisse konnte der Geometrievariation kein eindeutiger Einfluss auf den

Verstärkungseffekt nachgewiesen werden. Im Quervergleich zu den trifunktionellen Stern-

molekülen scheint die höhere Funktionalität die geringere Zahlendichte an Füllermolekülen

quasi auszugleichen. Die höhere Ladungsdichte erzeugt eine stärkere Gegenionenkondensa-

tion, die das gegenüber den trifunktionellen Füllermolekülen „fehlende“ verstärkungsaktive

Volumen des Füllers durch die immobilisierte Matrix zu kompensieren vermag.
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Zusammenfassung
Im Laufe dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass der mechanische Verstärkungseffekt bei

Ionomerblends bestehend aus zwei ionogenen Blendkomponenten von mehreren sich gegen-

seitig beeinflussenden Parametern abhängt.

Die entscheidende Größe für den Verstärkungseffekt ist die Perkolationsschwelle, ab der ein

Cluster aus verstärkungsaktivem Volumen die Probe durchzieht, der die Kräfte weiterleiten

kann. Diese Perkolationsschwelle ist von der Molekülgestalt des Füllers abhängig. Eine

möglichst starre raumübergreifende Molekülgestalt (charakteristisch bei Stäbchenmolekü-

len: ein möglichst großes Aspektverhältnis (l/d) und hohe Persistenzlänge) wirkt sich positiv

auf die Clusterstärke aus und damit auf den maximal erzielbaren Verstärkungseffekt. Des

Weiteren sind die Wechselwirkungen zwischen den Füllermolekülen und dem Matrixpoly-

mer von zentraler Bedeutung, da die durch Gegenionenkondensation immobilisierte Matrix

mit zum verstärkungsaktiven Volumen zählt. Durch möglichst fixierte und gut zugängliche

Ladungen mit hohen Ladungsdichten am Füllermolekül lässt sich die Gegenionenkondensa-

tion der Matrix maximieren und damit verbunden auch das verstärkungsaktive Volumen ver-

größern, das wiederum die Clusterstärke erhöht und damit den Young-Modul des

Ionomerblends steigert.
235



9KA
PI

TE
L

236



Summary
10Summary

By blending coil-like matrix polymers and rod-like filler polymers an extraordinary increase

of the Young's-moduli with respect to the matrix polymer can be achieved. The entropy-

caused incompatibility of rod-like and coil-like polymer blend components is overcome by

introducing contrary charged ions, whose charges are generated during the blending process

due to a proton exchange reaction by acidic and basic groups attached to the filler and matrix

polymer.

Principles of molecular reinforcement have already been found in recent years [28-

37,36,54,55,59,33]. The influence of the chain length of the polymeric filler on the reinforce-

ment effect of ionomer blends consisting of poly(ethylacrytlate-co-4-vinylpyridine) as ma-

trix polymer and poly(para-phenylene sulfonic acid) could be shown experimentally [36].

The initially increasing Young's-moduli and its transition to a plateau value when reaching

the persistence length of the filler polymer can be understood qualitatively by applying a

combination of the Halpin-Tsai equation and the "fuzzy cylinder" theory [7]. In a similar

manner, the connection between the filler's shape and the reinforcement effect could be de-

scribed and shown experimentally, by employing meta- and para-linked poly(arylene/pyri-

dylene-ethinylene) as filler polymers in a sulfonated polystyrene matrix [54,7,59].

The present work is based on the already existing results and expands the knowledge about

the principles and the parameters influencing the molecular reinforcement effect, by syste-

matic variation of the filler.

In analogy to the blend system investigated by Datko [36] with acidic PPPSH filler polymers,

seven basic poly(para-phenyleneamidopyridine) PPPAPy 1-7 with a degree of polymerizati-

on of Pn = 8 to Pn = 141 were synthesized and employed as rod-like filler polymers in a sul-

fonated polystyrene matrix P(S-co-SSH) (degree of sulfonation: 11 mol%). In this way,

another blend system could be realized in addition to the results acquired by Datko [36],

which showed the relationship between the chain length of the filler polymer and the achie-

ved reinforcement effect.

Winter [37] investigated the influence of linkage of the ionogenic groups to the filler polymer
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on the reinforcement effect, by introducing a flexible C4-alkylic spacer between the sulfonic

acid group and the polyphenylene backbone. In direct comparison with the PPPSH filler in-

vestigated by Datko [36] a decrease of the reinforcement effect of the corresponding ionomer

blends with PPPC4SH as filler and P(EA-co-4VP) as matrix polymer was observed. For a

better understanding how the linkage of the ionogenic group to the filler polymer affects the

reinforcement effect, four poly(para-biphenylene sulfonic acids) PPBPSH 1-4 with degrees

of polymerization between Pn = 12 to Pn = 50 were synthesized with a stiff phenyl spacer

between the sulfonic acid group and the Polyphenylene backbone.

The coherency between the filler's shape and the reinforcement effect investigated by Winter

[54] by employing para- and meta-linked poly(arylene/pyridylene-ethinylenes) as filler po-

lymers in a P(S-co-SSH) matrix was reinvestigated with poly(meta-phenylene sulfonic aci-

ds) PMPSH 1-5 with degrees of polymerization between Pn = 3 to Pn =10 as filler polymers

in a P(EA-co-4VP) matrix. In addition, a coil-like filler was synthesized based on sulfonated

polystyrene, which was chemically comparable with Datkos's PPPSH filler [36] due to a de-

gree of sulfonation of 50% and a degree of polymerization of Pn = 11 (with respect of the

sulfonic acid group).

The influence of star-shaped filler molecules with constant functionality and different size

on the mechanical properties of ionomer blends with P(EA-co-4VP) as matrix polymer, was

investigated by employing trifunctional star-shaped components TBSH, TPBSH and TB-

PBSH with different lengths of the stars' arms. For the estimation of the impact on the rein-

forcement effect by variation of the filler's geometric structure and functionality, two

tetrafunctional filler molecules were synthesized for comparison, with TPySH as plate struc-

tured filler and TPMSH as tetrahedral structured filler.

All filler polymers were characterized by size exclusion chromatography (SEC). Therefore

a conventional polystyrene calibration and a "one-point" calibration with the so called triple

detection method were realized. While the conventional calibration only leads to relative mo-

lecular weights, the triple detection method calculates, by using the standard refractive index

detector and a viscosity detector and a light scattering detector, the "real" molecular weights

of the polymers PPPAPy 1-7, PPBPSH 1-4, PMPSH 1-5 and V-P(S-co-SSH) synthesized in
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the present work. The obtained molecular weights were used to calculate the chain length

which influences directly the reinforcement effect of the ionomer blends shown by the results

of Datko [36] and Bayer [7]. To avoid interactions with the SEC column material, the pre-

cursor ester compounds PPBPSE 1-4, PMPSE 1-5 and V-P(S-co-SSE) of the sulfonic acids

were characterized. The sulfonic esters were transformed into the free sulfonic acids via ana-

logous polymer reaction afterwards.

To guarantee the comparability of the acid-base-blends synthesized in the present work, the

phase behavior of each blend was investigated. In comparison to the P(EA-co-4VP) matrix,

the DSC measurements showed a significant broadening of the glass transition step, which

was shifted towards higher temperatures. A similar broadening of the glass transition step

cloud be observed for the blends based on P(S-co-SSH). This fact indicated a strong change

of the environment of the matrix molecules, which can only be realized by a homogeneous

distribution of the filler molecules in the blend.

The proton transfer between the blend components could be proven by FTIR spectroscopy.

For the blends based on P(EA-co-4VP) a decrease of the bands of the unprotonated pyridine

ring could be observed while a new band of the protonated pyridinium ion appeared. In the

case of the blends based on P(S-co-SSH) as matrix polymer, also a weak band of the proto-

nated pyridinium ion of the filler PPPAPy could be observed. The proton transfer could be

proven clearly based on the decreasing bands of the protonated sulfonic acid group of the ma-

trix and simultaneously increasing bands of the deprotonated sulfonate anion. The existence

of the necessary interactions for the formation of molecularly dispersed blends was proven

for all blends.

The filler molecules synthesized in the present work were co-precipitated with the correspon-

ding matrix polymer from solutions containing equimolar amounts of components with re-

spect to the acidic and basic groups. After drying, the ionomer blends were compression

molded to films and the mechanical properties were characterized via stress-strain experi-

ments.

The reinforcement effect of the blend series B-PPPAPy with different degrees of polymeri-
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zation of the employed PPPAPy filler and P(S-co-SSH) as matrix polymer was investigated

via stress-strain experiments at 150°C. Reinforcement factors of 117 to 805 with respect to

the matrix polymer were observed. The run of the Young's-modulus values showed a clear

increase with growing degree of polymerization Pn of the employed PPPAPy reinforcer,

which ended up in a plateau value. This observation covers in principle the results already

found by Datko [36] with PPPSH fillers and a P(EA-co-4VP) matrix. Only different absolute

values of the Young's-moduli and the slightly rounder run of the Young's-modulus curve

were noticed due to the different matrix-filler-system and changed experimental conditions.

Thus, the run of the Young's-modulus curve could be explained qualitatively like Datko's

[36] results with the combination of the "fuzzy cylinder" model and the Halpin-Tsai equation

introduced by Bayer [7].

However, the come into existence of the absolute Young's-modulus values cannot be explai-

ned yet. The series of measurements with different amounts of PPPSH fillers realized by Dat-

ko [36] showed that the reinforcement effect didn't rise with the increase of the filler's

amount from the beginning on but needed a threshold at which it rose suddenly and went on

rising with the addition of filler. This results lead to the conclusion that the reinforcement

effects observed in ionomer blends have to be considered as percolation phenomena and that

the absolute Young's-modulus values follow percolation principles.

The blend series B-PPBPSH with poly(para-biphenylene sulfonic acids) as filler polymers,

which have a stiff phenyl spacer between the sulfonic acid group and the Polyphenylene

backbone, were characterized via stress-strain-experiments at 20°C. Thereby reinforcement

factors between 1231 an 1445 were observed. As already Datko [36] and Winter [37] obser-

ved, the reinforcement effect of this blend series rose with the increase of the degree of po-

lymerization of the filler until reaching a plateau value. In direct comparison with different

polymeric fillers that differ only in the sort of linkage of the ionogenic groups, significant

differences in the achieved reinforcement effect were observed. While Winter's [37]

PPPC4SH filler with a C4-alkyl spacer reached only reinforcement factors between 195 to

259, Datko's [36] blends with PPPSH fillers without spacer between sulfonic acid group and

Polyphenylene backbone already exhibited much higher reinforcement factors of 790 to

1220, which were beat once again by the PPBPSH filler with the stiff phenyl spacer. The dif-

ferent way of linking the sulfonic acid group to the invariant polyphenylene backbone had
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high impact on the reinforcement effect, which could only be explained by the changed io-

nomer network structure. These results lead to the conclusion, that a big part of the reinforce-

ment effect is attributed to the ionomer network, which is formed by the ionic interactions.

This fact confirmed Bayer's assumption [7] that the immobilized matrix by counter ion con-

densation has to be considered as reinforcing active volume  as well and not only the filler's

volume itself.

The blend series B-PMPSH 1-5 was also characterized via stress-strain-experiments with re-

spect to its mechanical properties. In doing so reinforcement factors between 207 to 355

compared to the P(EA-co-4VP) matrix polymer were observed, which corresponds to a si-

gnificant decrease of the Young's-modulus in comparison to the all-para linked PPPSH filler

employed by Datko [36] (reinforcement factors: 790 to 1220). The observation made by

Winter [54] with meta- respectively para-linked poly(arylene/pyridylene-ethinylene) as filler

polymers in a P(S-co-SSH) as matrix polymer, that with increasing content of meta-linkage

in the filler polymers the reinforcement effect decreased drastically until it disappeared,

wasn't observed in the same extent with the meta-linked PMPSH fillers realized in the pre-

sent work. The remaining relatively high reinforcement effect is probably due to self assem-

bled helical structures of the PMPSH filler. The resulting rod-like structure of the

reinforcement active volume increased the reinforcement effect. Strong fluctuations of the

observed Young's-moduli with increasing degree of polymerization of the filler are due to

the different intensity of formation of the helical structure, whose dependencies haven’t been

investigated yet.

A surprisingly high reinforcement factor of 534 was observed with the coil-like filler V-P(S-

co-SSH) and P(EA-co-4VP) as matrix polymer and showed that even coil-like fillers can ge-

nerate high reinforcement effects. By charge induced coil-stretching and intensified counter

ion condensation due to high charge density, the reinforcement active volume could be for-

med in cooperation of the filler and the immobilized matrix polymer, which contributes to

the increase of the Young's-modulus.

Trifunctional star-shaped filler molecules showed with increasing arm length of the star a si-

gnificant increase of the reinforcement effect at equimolarity of the blend components with

respect to the acidic and basic groups and at constant number density of the filler (reinforce-
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ment factors: B-TBSH: 13, B-TPBSH: 275, T-BPBSH: 736). The observed reinforcement

effect could only partly be explained by the Halpin-Tsai equation or respectively with the li-

near rule of mixture. The interpretation of the strong increasing Young's-modulus as a per-

colation phenomenon seemed to be reasonable in comparison to the experiment realized by

Datko [36]. In the case of the star-shaped filler the number density and the functionality

remained constant while, by increasing the length of the arms with phenyl groups, the weight

fraction of the star-shaped filler in the ionomer blend increased. By gradually enlarging the

size of the star molecule, the reinforcing active volume grew in the corresponding ionomer

blends. This fact contributed to the cluster strength, which, being above the percolation thres-

hold, led to a higher Young's-modulus value.

The plate-like tetrafunctional TPySH filler showed a reinforcement factor of 157 in its cor-

responding ionomer blend while the tetrahedral tetrafunctional TPMSH filler achieved a

reinforcement factor of 114. Based on the available results, no significant contribution of the

geometrical variation to the reinforcement effect could be proven. In comparison with the tri-

functional star-shaped filler molecules, the higher functionality seemed to compensate the

lower number density of the filler molecules. The higher charge density generated a stronger

counter ion condensation, which was able to compensate the "missing" reinforcing active vo-

lume of the filler with immobilized matrix.

The present work reveals, that the reinforcement effect in ionomer blends consisting of two

ionogenic blend components are dependent on several parameters, which are not indepen-

dent from each other.

The significant parameter for the reinforcement effect is the percolation threshold at which

a cluster, consisting of reinforcing active volume, exists across the sample, which is able to

transmit the applied force. This percolation threshold is dependent on the fillers shape. A pre-

ferably stiff and large molecular structure (for rod-like molecules: large aspect ratio (l/d) and

high persistence length) has a positive effect on the cluster strength and maximizes the po-

tentially achievable reinforcement effect. Furthermore the interactions between the filler mo-

lecules and the matrix polymer are of great importance, as the immobilized matrix due to

counter ion condensation contributes to the reinforcing active volume. Preferably fixed and

good accessible charges with high charge density on the filler molecule optimizes the counter
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ion condensation of the matrix, leading to an increase of the reinforcing active volume, which

contributes to the cluster strength and therefore rises the Young's-modulus value of the iono-

mer blend.
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