Kapitel 6 MONOMERMISCHUNGEN UND IONOMERBLENDS

6. Monomermischungen und Ionomerblends

In diesem Abschnitt werden die Monomermischungen und Ionomerblends (s. Tab. 6.1)
besprochen.

Die Charakterisierung bzw. die Eigenschaftsuntersuchungen der Monomermischungen und
Ionomerblends erfolgt mittels "H-NMR-Spektroskopie, FTIR-Spektroskopie, differentieller
WirmefluBkalorimetrie (DSC), sowie Impedanzspektroskopie.

Mittels 'H-NMR-Spektroskopie und FTIR-Spektroskopie wird der Protoneniibertrag von der
Sdure auf die Base in Losung bzw. im 16sungsmittelfreien Zustand untersucht.

Die thermische Analyse mittels DSC dient zur Bestimmung der Glasiibergangstemperaturen
sowie zur Beurteilung der Morphologie und etwaiger Morphologiedinderungen bzw.
Phasenumwandlungen bei Anderung der Zusammensetzung und der Temperatur.

Die Impedanzspektroskopie dient zur Bestimmung der Ionenleitfahigkeit, einer Eigenschaft
hinsichtlich der Anwendung der Ionomerblends als Membranmaterialien in den
Brennstoftfzellen.

Die in der Arbeit hergestellten Mischungen, die im Nachfolgenden untersucht werden sollen,

sind in Tab. 6.1 zusammengefalt.

Tab.6.1: Die Zusammensetzung der in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Monomermischungen und lonomerblends
System Basenkomponenten | Siurekomponenten
Binére
DMAN TSH
Modellmonomermischungen
DMAN PSSH
TSH
s-PDMAN T
Binére lonomerblends PSSH
TSH
h-PDMAN
PSSH "
s-PDMAN
Ternire Tonomerblends * PSSH"/TSH
h-PDMAN
Biniire [onomerblends ¥ s-PDMAN PSSH ?
Ternirer lonomerblend ¥ | DMAN/s-PDMAN PSSH?

1) PSSH: Sulfonierungsgrad 10mol%

2) PSSH: Sulfonierte Polystyrole mit Sulfonierungsgrad grofer als 10mol%

3) PSSH: Sulfonierungsgrad ca. 20mol%

4) Das Untersuchungsergebnis der Blends wird im Kap. 6.3.2.4 und 6.3.2.5 dargelegt.
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6.1 Untersuchung des Protonentransfers

Fir die Verwendung als Membranmaterialien ist der Protonentransport und damit die
Leitfdhigkeit von grofer Bedeutung. Dies legt eine genauere Untersuchung des
Protonentransfers nahe.

Die Darstellung der Monomermischungen und Ionomerblends erfolgt durch
Zusammenmischen einer Losung der Sdure- und Basenkomponente. Es soll deshalb der
Protoneniibertrag in Lésung mittels 'H-NMR-Spektroskopie untersucht werden.

Da die thermischen Eigenschaften und Impedanzmessungen insbesondere des Feststoffes
interessiert, sollte auch der Protonentransfer im Feststoff mittels FTIR-Spektroskopie

untersucht werden.

6.1.1 "H-NMR-Spektroskopie

6.1.1.1 "H-NMR-Untersuchung der Protonencarriereinheit

Um die '"H-NMR-Spektren der Monomermischungen und Ionomerblends zu verstehen und
damit deren Verhalten in Losung zu erkldren, ist es notig, die 'H-NMR-Spektren der
Grundstruktureinheit 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin DM AN zu untersuchen.

Zu diesem Zweck lassen sich die "H-NMR-Spektren von DMAN und seinem Halogensalz
analysieren, welches als 100%-ige protonierte DMAN-Verbindung isoliert werden kann [89].
Davon ausgehend wird das Gleichgewicht der Protonierung und Deprotonierung von DMAN

diskutiert.

Abb. 6.1 zeigt das 'H-NMR-Spektrum von DMAN und DMANH'CI, welches in
deuteriertem Dimethylsulfoxid (d°-DMSO) aufgenommen wurde.
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Abb. 6.1: Gegeniiberstellung der ' H-NMR-Spektren von DMAN und DMAN-HCI

Das Singulett bei 2.72 ppm von DMAN kann den zwolf magnetisch dquivalenten Protonen
der Tetramethylaminogruppe zugeordnet werden. Aufgrund der Protonierung wird bei
DMANH'CI' im Vergleich zu DMAN eine deutliche Signalverschiebung in Richtung
Tieffeld sowohl der Dimethylaminogruppen als auch der aromatischen Protonen beobachtet.
Das Signal der Dimethylaminoprotonen im protonierten System erscheint bei 3.16 ppm.
Zugleich beobachtet man ein Signal bei 18.3ppm, welches dem Proton der N...H...N-
Wasserstoftfbriicke zugeordnet werden kann. Dieses Signal kann aufgrund des schnellen
Protonenaustauschs mit dem Ldésungsmittel oft nicht beobachtet werden. Deshalb kann das
Dimethylaminoprotonensignal hinsichtlich der Untersuchung des Protoneniibertrags auf das

DMAN als charakteristisches Signal betrachtet werden.

Mit o. g. Kenntnissen wird die Protonierung und Deprotonierung in Ldsung qualitativ
untersucht.

Abb. 6.2 zeigt die Signalverschiebung des protonierten DMAN durch Zugabe von
Natriumhydroxidlosung. Das Signal der protonierten Dimethylaminogruppe (3,16 ppm)
verringert sich mit zunehmender Konzentration an Natriumhydroxidldsung, bis es zum Schluf3
ganz verschwindet, wihrend sich das Signal der unprotonierten Gruppe (2,72 ppm)

vergroBert. Dies zeigt, daB die Deprotonierung von DMANH'CI' stattfindet.
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Abb. 6.2: Gegeniiberstellung der 'H-NMR-Spektren der Deprotonierung von
DMAN -HCI durch Zugabe von wifriger NaOH-Lésung in d°-DMSO.
Das Signal des Losungsmittels und des wdihrend der Deprotonierung
entstehenden Wassers wird aus Griinden der besseren Ubersicht mit X
markiert.

Die 'H-NMR-Untersuchungen an DMAN haben gezeigt, daB das Protonensignal der
Dimethylaminogruppe (3,1-3,2 ppm fiir die protonierte, 2,7-2,8 ppm fiir die unprotonierte
Gruppe) charakteristisch ist und fiir die Untersuchung des Protonentransfers in Ldsung

herangezogen werden kann.

6.1.1.2 lH-NMR-Untersuchung der Monomermischungen und Ionomerblends
Das Ausmal} des Protoneniibertrags ist von verschiedenen Faktoren, wie zum Beispiel der

Differenz der pK,-Werte oder der sterischen Zuginglichkeit der sauren und basischen
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Gruppen abhingig. Prinzipiell ist DMAN eine starke Base mit einem pK,-Wert von 12,1 [80]
und die Polymere mit DMAN als Struktureinheit sollten somit ebenfalls eine hohe Basizitit
aufweisen. Zugleich sind TSH und sulfoniertes Polystyrol PSSH starke Sduren. Ein
quantitativer Protoneniibertrag sollte erwartet werden. Mittels 'H-NMR-Messung kann die
Quantifizierung des Protonentransfers gezeigt werden.

Durch Integration der protonierten (~ 3,1 ppm) bzw. unprotonierten Signale (~ 2,7 ppm) von
DMAN im 'H-NMR-Spektrum wird der Protonierungsgrad (PG%) ermittelt, der wie folgt
definiert wird:

Molzahl der protonierten Base

PG% = *100

Gesamtmolzahl der protonierten und unprotonierten Base

| protoniertes NMe: Signal

- | protonieres NMe: Signal + [unprotoniertes NMe: Signal

1H-NMR-Untersuchung des Systems Basenkomponente/TSH

(Base: DMAN, s-PDMAN, h-PDMAN)

Durch gravimetrisches Dosieren von TSH ) in die deuterierte Losung der Basenkomponente
wird eine Reihe von 'H-NMR-Spektren mit steigendem Gehalt an TSH zur Bestimmung des

AusmalBes des Protonentransfers aufgenommen.

In Tab. 6.2-6.4 ist der aus den 'H-NMR-Spektren ermittelte Protonierungsgrad und der aus
dem molaren Anteil an zugegebener TSH ermittelte theoretische Protonierungsgrad sowie das
verwendete deuterierte Losungsmittel fiir die Mischung DMAN/TSH, s-PDMAN/TSH, h-
PDMAN/TSH zusammengefaf3t. Daraus wird der Protonierungsgrad (PG%) gegen die
Konzentration von TSH in Molprozent (TSH mol%) in Abb. 6.3-6.5 aufgetragen.

Bei den bindren Monomermodellmischungen DMAN/TSH (Tab. 6.2, Abb. 6.3) werden der
Protonierungsgrad durch Umrechnung des Integral-Verhéltnisses des unprotonierten NMe;-
Signals bei 2,72ppm und des protonierten NMe,-Signals bei 3, 1ppm erhalten.

Fiir die Mischung von DMAN/TSH (9/1 mol/mol, 10mol% TSH) ist die Integration des
protonierten NMe,-Signals aus dem "H-NMR-Spektrum aufgrund der schwachen Intensitit
nicht moglich. Neben dieser Zusammensetzung stimmt der aus den 'H-NMR-Spektren
ermittelte Protonierungsgrad bei jedem Mischungsverhdltnis mit dem theoretischen

Protonierungsgrad tiberein.
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Tab. 6.2: Der theoretische Protonierungsgrad (PG%) und —der aus den 'H-NMR-
Spektren ermittelte Protonierungsgrad (PG%) in Abhdngigkeit von der
Sdurekonzentration (TSH) fiir die bindre Mischung DMAN/TSH

Zusammensetzung PG% * PG%( aus 'H-NMR)
(Sdure mol%) (theoretisch) (LM: d°- DMSO)
0 0 0
11 11 — 7
25 25 25
43 43 42
67 67 67
100 100 100
1) Zusammensetzung (Sdure mol%):
Saure (mol%) Molzahl der Sdure | 100
Molzahl der Base
2) Theoretischer Protonierungsgrad (PG%):
PG% - Molzahl der protonierten Base 100

Gesamtmolzahl der protonierten und unprotonierten Base

3) Eine Auswertung der Signale im '"H-NMR war bei dieser
Zusammensetzung aufgrund der geringen Intensitdt nicht mdglich

1004 —°— Theoretischer PG%
= Aus 'H-NMR ermittelter PG%

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
TSH (mol%)

Abb. 6.3: Abhdingigkeit des theoretischen Protonierungsgrads -O- und des aus
den 'H-NMR-Spektren ermittelten Protonierungsgrads W von der
Sdurekonzentration TSH (mol%) fiir die bindre Mischung

DMAN/TSH

Unter Beriicksichtigung der Loslichkeit der beiden Komponenten des lonomerblends s-
PDMAN/TSH verwendet man Tetrahydrofuran (THF) als Losungsmittel bei der Darstellung.

Ein Niederschlag prézipitiert durch Zugabe von TSHzs) aus der Losung, d.h. es wird ein
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Polymersalz gebildet. Dies weist auf das Stattfinden des Protonentransfers hin. Aufgrund des
Priizipitierens des Ionomerblends kann das protonierte NMe,-Signal im 'H-NMR-Spektrum
nicht beobachtet werden. Daher wird der Protonierungsgrad dadurch bestimmt, dafl die
Intensitdt des unprotonierten NMe-Signals auf die Intensitdt eines vom Protonierungsgrad
unabhéngigen Losungsmittelsignals (6= 3,6 ppm) normiert wird, d.h. das Losungsmittelsignal
dient als interner Standard. Hierbei tritt eine Abweichung der ermittelten Werte von den
theoretischen Werten oberhalb einer Sdurekonzentration von ca. 30mol% auf (Tab. 6.3,
Abb. 6.4). Dies 1d6t sich im Folgenden erkliren:

Oberhalb einer Sdurekonzentration von 30mol% wird ein groBer Anteil an Polymersalz
gebildet und prézipitiert. Die prézipitierte Polymerkette enthdlt noch nicht protonierte
Carrierbausteine, die somit im Spektrum nicht beobachtet werden konnen. Deshalb ist die aus
dem Spektrum ermittelte Intensitit des unprotonierten NMe-Signals kleiner als der erwartete
Wert. Daraus resultiert ein hoherer Protonierungsgrad als der theoretische Wert. Unterhalb
dieser Sdurekonzentration bleibt das gebildete Ionomer aufgrund der geringen Menge an
protonierten Dimethylaminogruppen in Losung. Dies kann wihrend des Experiments
beobachtet werden. In dem Falle ergibt sich eine gute Ubereinstimmung der ermittelten und

theoretischen Werte.

Tab. 6.3: Der theoretische Protonierungsgrad (PG%) und der aus den 'H-NMR-
Spektren ermittelte Protonierungsgrad (PG%) in Abhdngigkeit von der
Sciurekonzentration fiir Tonomerblends s-PDMAN/TSH "

Zusammensetzung PG% PG%( aus "H-NMR)
(Séure mol%) (theoretisch) (LM: d*- THF)

0 0 0

14 14 4

27 27 26
41 41 47

55 55 73

69 69 89

81 81 94

1) Die Zusammensetzung (Sdure mol%) und der theoretische PG%, vgl.
Tab. 6.2
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Abb. 6.4: Abhdngigkeit des theoretischen Protonierungsgrads -O- und des
aus den 'H-NMR-Spekiren ermittelten Protonierungsgrads W von
der Sdurekonzentration TSH (mol%) fiir den lonomerblend s-
PDMAN/TSH

Fir den Ionomerblend h-PDMAN/TSH kommt das Signal der protonierten Gruppe bei
3,45 ppm, die mit dem Signal des Wassers im Losungsmittel Dimethylformamid (DMF)
tiberlappt. In dem Fall kann der Protonierungsgrad nicht durch die Auswertung des
Verhiltnisses von unprotoniertem zu protoniertem NMe,-Signal bestimmt werden. Analog zu
s-PDMAN/TSH wird das UbertragungsausmaBl iiber die Intensititsverhiltnisse eines
Referenzsignals bestimmt, das durch Zugabe von Dichlormethan erzeugt wird. Eine gute
Ubereinstimmung  des aus 'H-NMR-Spektren ermittelten Protonierungsgrads mit dem

theoretisch erwartetem wird gefunden (Tab. 6.4, Abb. 6.5).
Dieses Untersuchungsergebnis zeigt, dall ein quantitativer Protoneniibertrag fiir binére

Modellmonomermischungen und Basepolymer/TSH-lonomerblends (fiir s-PDMAN/TSH nur

unterhalb einer Sdurekonzentration von 30mol%) in Losungsmittel stattfindet.
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Tab. 6.4: Der theoretische Protonierungsgrad (PG%) und der aus den 'H-NMR-
Spektren ermittelte Protonierungsgrad (PG%) in Abhdngigkeit von der
Sdurekonzentration fiir lonomerblends h-PDMAN/TSH

Zusammensetzung PG% PG%( aus 'H-NMR)
(Sdure mol%) (theoretisch) (LM: d’- DMF)
0 0 0
10 10 3
22 22 13
36 36 35
46 46 43
58 58 56
73 73 70
87 87 81
99 99 90
1004 —©°— The?retischer PG% 9
n Aus H-NMR-Spektren ermittelter PG%/.

—71r T 1 11T 1T T T 1.7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
TSH mol%

Abb. 6.5: Abhdingigkeit des theoretischen Protonierungsgrads -O- und
des aus den 'H-NMR-Spektren ermittelten Protonierungsgrads
B von der Sdurekonzentration TSH (mol%) fiir den
lonomerblend h-PDMAN/TSH

1H-NMR-Untersuchung des Systems Basenkomponente/PSSH

(Base: DMAN, s-PDMAN, h-PDMAN)

Zur Bestimmung des vorliegenden Protonierungsgrads werden "H-NMR-Untersuchungen fiir
die Ionomerblends DMAN/PSSH, s-PDMAN/PSSH und h-PDMAN/PSSH auf #hnliche
Weise (vgl. Base/TSH) vorgenommen, d.h. durch gravimetrisches Dosieren von PSSH s in
die deuterierte Losung der Basenkomponente.
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Fir Ionomerblend den DMAN/PSSH stimmt der aus den 'H-NMR-Spektren ermittelte
Protonierungsgrad mit den theoretischen Werten gut iiberein.

Fiir die Ionomerblends aus zwei polymeren Komponenten wird das Ergebnis von Blend h-
PDMAN/PSSH als Beispiel gegeben.

In Tab. 6.5 sind der den aus 'H-NMR-Spektren ermittelte Protonierungsgrad und der aus dem
molaren Anteil an zugegebener PSSH ermittelte theoretische Protonierungsgrad sowie das
verwendete deuterierte Losungsmittel fiir den Blend h-PDMAN/PSSH zusammengefal3t.
Abb. 6.6a zeigt den Verlauf graphisch. In Abb. 6.6b sind die 'H-NMR-Spektren der drei
Zusammensetzungen von PSSH mit 0, 5 und 85 (mol%) wiedergegeben, wobei die NMe,-
Gruppe als zur Ermittlung des Protonierungsgrads verwendeter charakteristischer Peak und

TMS als interner Standard dient.

Tab. 6.5: Der theoretische Protonierungsgrad (PG%) und der aus den 'H-NMR-
Spektren ermittelte Protonierungsgrad (PG%) in Abhdngigkeit von der
Sdurekonzentration fiir den lonomerblend h-PDMAN/PSSH

Zusammensetzung PG% PG%( aus 'H-NMR)
(Sdure mol%) (theoretisch) (LM: d°- DMSO)

0 0 0
5 5 3

10 10 10

21 21 30

33 33 32

47 47 48

60 60 57

73 73 72

85 85 73

100 100 74
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Abb. 6.6: a) Abhiingigkeit des aus den 'H-NMR-Spektren ermittelten
Protonierungsgrades (PG%) und des theoretischen
Protonierungsgrades (PG%) von der Sdurekonzentration PSSH
(mol%) fiir lonomerblends h-PDMAN/PSSH.
b)'"'H-NMR-Spektren der Zusammensetzungen von 0 (1), 5 (2), 85
(3), (PSSH mol%). Die unprotonierte NMe,-Gruppe bei 2,75ppm ist
der zur Ermittlung des  Protonierungsgrades verwendete
charakteristische Peak und TMS dient als interner Standard.

In Abb. 6.6a ist ein Plateau bei hoher Sdurekonzentration zu beobachten. Diese Abweichung
von den theoretischen Werten kann darauf zuriickzufiihren sein, dall das begrenzte
Losungsmittelvolumen im NMR-Roéhrchen mit zunehmender Menge an PSSH an die

Sattigungsgrenze stoft und PSSH ungelost bleibt.

Die gute Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen Werte bei einem
bestimmten Sdurekonzentrationsbereich (z.B. fiir h-PDMAN/PSSH bei PSSH <70mol%)
ergibt einen Hinweis auf einen quantitativen Protonentransfer fiir alle Ionomerblends in

Losung.

6.1.2 FTIR-Spektroskopie

Die Aufnahme der Spektren erfolgt mittels Reflexionsspektroskopie. Bei einer ATR-Technik
(Attenuated Total Reflection, dt. abgeschwichte Totalreflexion) bringt man die zu
untersuchende Probe in optischen Kontakt mit einem ATR-Kristall, der einen hoheren
Brechungsindex als die Probe besitzt. An der Grenzfldche zwischen Probe und ATR-Kristall

wird eine innere Reflexion beobachtet, wenn die Strahlung vom optisch dichteren Material
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(ATR-Kristall) auf das optisch diinnere Material (Probe) gerichtet wird. Dabei pflanzt sich
die reflektierte Strahlung innerhalb des optisch dichteren Materials fort.
Mit dieser Methode sollen die bindren Modellmonomermischungen und lonomerblends in

Bezug auf den Protonentransfer im Feststoff untersucht werden.

Im Hinblick auf die Protonierung der Protonenschwammverbindung ist in der Literatur eine
charakteristische Bande — die Bohlman Bande beschrieben [90-95].

Bei Aminen, die mindestens zwei nachbarstdndige axiale C-H-Bindungen in trans-Stellung zu
einem einsamen Elektronenpaar am Stickstoff haben, tritt eine intensive Bandengruppe im
Bereich von 2800-2700 cm™ auf, die zuerst von Bohlman gefunden wurde und daher als
Bohlman-Bande bezeichnet wird [90]. Die Bohlman-Bande kommt durch eine
Wechselwirkung zwischen dem einsamen Elektronenpaar am Stickstoff und einer in
Nachbarstellung trans-stindigen C-H-Gruppe zustande [90]. Diese Wechselwirkung diirfte
auf eine Resonanz des m-Orbitals am Stickstoff und des o-Orbitals der C-H-Bindung, die in
einer Ebene liegen, zuriickzufiihren sein [91].

Zunichst werden die drei Salze 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalinhydrohalogenid (chlorid,
bromid und iodid) DMANH CI', DMANH'Br  und DMANH'T ausgehend von DMAN in
Anlehnung an die Literatur [89] hergestellt. Die drei Halogensalze dienen als
Modellverbindungen bei den FTIR-Untersuchungen.

In Abb. 6.7 sind die FTIR-Spektren von DMAN und deren protonierten Verbindungen
DMAN/HX (X=Cl, Br, I, TS) wiedergegeben. Fiir das freie DMAN wird eine intensive
Bohlman-Bandengruppe bei 2775 cm™”, 2822 cm™ und 2855 cm™ beobachtet. Bei den
Verbindungen DMAN/HX (X=Cl, Br, I, TS) verschwindet die Absorption nach vollstindiger
Protonierung der Base in dem genannten Bereich vollstindig; dies ist unabhingig vom

Gegenion.
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Abb. 6.7: IR-Spektren von DMAN und DMANH X~ (X =CI, Br,

I, TS) im Bohlman-Band-Bereich zum Nachweis des
Protonentransfers

In Abb. 6.8 a-c wird eine Reihe von FTIR-Spektren der Mischungen aus Base DMAN, s-
PDMAN, h-PDMAN und niedermolekularer Sdure TSH unterschiedlicher Verhiltnisse
dargestellt. In der Abb.6.9a-c sind die FTIR-Spektren von Ionomerblends aus
Basenkomponente DMAN, s-PDMAN, h-PDMAN und Polymersdurekomponente PSSH

wiedergegeben.

In Abb. 6.8a-c und Abb. 6.9 wird die Abnahme der Intensitit der drei Banden bei
Wellenzahlen von 2775 cm™, 2822 ¢cm™ und 2855 c¢m™'mit zunehmendem Protonierungsgrad
fiir die nicht stochiometrischen Ansitze sowie das Verschwinden der Bohlman-Banden fiir
den stochiometrischen Ansatz beobachtet. Fiir die lonomerblends aus Polymersdure PSSH
(Abb. 6.9 a-c) wird auBerdem mit steigendem Séureanteil eine Bande bei ca. 2850cm’™
beobachtet. Dies ist auf die Bande der Valenzschwingung C-H (vc.n) der Vinylgruppe im
PSSH bei dieser Wellenzahl zuriickzufiihren (Abb. 6.9 d).

Aus dieser Beobachtung kann somit auf einen 100%-igen Protoneniibertrag von der Sdure
zum basischen Zentrum in den Monomermischungen und den Ionomerblends geschlossen

werden.
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Abb. 6.8: IR-Spektren der Monomermodellmischungen a) DMAN/TSH und der

lonomerblends b) s-PDMAN/TSH, c) h-PDMAN/TSH mit unterschiedlichem
molaren Sdure-Base -Verhdltnis im Bohlman-Banden-Bereich zum Nachweis
des Protonentransfers
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Abb. 6.9: IR-Spektren der lonomerblends a) DMAN/PSSH und b) s-PDMAN/PSSH,
c) h-PDMAN/PSSH mit unterschiedlichem molaren Sdure-Base-Verhdltnis im
Bohlman-Banden-Bereich zum Nachweis des Protonentransfers. Die
vorliegende Bande im entsprechenden Bereich von PSSH d) wird hier

ebenfalls angegeben.
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6.2 Differentielle Wirmeflulkalorimetrie

Zur Bestimmung der thermischen Festkorpereigenschaften und zur weitergehenden
Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Morphologie und Ionenleitfihigkeit werden
DSC-Messungen an den Monomermischungen und Ionomerblends mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen durchgefiihrt.

Es sollen die Glasiibergangstemperaturen und Schmelzpunkte der entsprechenden
Mischungen ermittelt werden. Im Falle der lonomerblends wird fiir die Ansétze statt der
ansonsten verwendeten ersten Heizldufe der Verlauf des zweiten Heizlaufs benutzt, um die
gleiche thermische Vorgeschichte zu gewihrleisten. Sdmtliche DSC-Kurven sind auf die
eingesetzten Massen normiert.

Die zu untersuchenden Systeme sind: DMAN/Séiure (Sdurekomponente: TSH und PSSH)
und s(h)-PDMAN/TSH bzw. s(h)-PDMAN/PSSH (Vgl. Tab. 6.1).

6.2.1 DSC-Untersuchung von DMAN/Séure
Im Nachfolgenden sollen die Mischungen aus der Basenkomponente DMAN und der
niedermolekularen Sdure TSH bzw. dem sulfonierten Polystyrol PSSH (Sulfonierungsgrad

10mol%) hinsichtlich ihrer thermischen Eigenschaften untersucht werden.

In Abb. 6.10 sind die DSC-Kurven bindrer Mischungen DMAN/TSH unterschiedlicher
molarer Verhiltnisse wiedergegeben. Da sich die TSH-reichere Mischung oberhalb von ca.
140°C-150°C zersetzt, kann die DSC-Messung nicht iiber diese Temperatur durchgefiihrt
werden.

Fiir das Salz DMANH'/TS™ der stdchiometrischen Mischung (DMAN/TSH, (1/1, mol/mol))
wird ein Endotherm bei 198°C beobachtet. Bei einem Uberschuf der Base DMAN treten drei
bzw. zwei Schmelzendotherme auf, die auf Inhomogenititen bzw. Phasenseparation in diesen
Mischungen zuriickzufiihren sind. Der Schmelzpunkt bei 50°C entspricht dem des reinen
DMAN (T=50°C). Der Peak bei 180°C kann der stochiometrischen Verbindung
DMANH'/TS" zugeordnet werden, unter Beriicksichtigung einer entsprechenden
Schmelzpunktdepression. Die Zuordnung des Peaks bei 116°C ist derzeit unklar. Der Peak bei
116°C konnte aber auf nichtstochiometrische Mischkristalle bzw. andere Salzmodifikationen
zurickzufiihren sein. Gestiitzt wird dies durch den 2. Heizlauf, in dem lediglich ein
Endotherm bei 198°C gefunden wird.

Im Gegensatz zu den basenreichen Mischungen zeigen die p-Toluolsulfonsidure-reicheren

Mischungen nur einen bzw. zwei breite Schmelzendotherme, die zwischen der
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Schmelztemperatur des reinen DMAN und dem mittleren Endotherm der DMAN-reicheren
Mischungen liegen. Das Endotherm der stochiometrischen Mischung wird in den TSH-

reichen Mischungen nicht gefunden; die Ursache hierfiir ist noch unklar.

DMAN/TSH
(mol/mol)
Tm(DMAN)=50°C 180 °C
o 116 °C 9/1
2 N N
© 116 °C 8/2
115 °C ’\ 713
PN
— 111 °C J\’am
D —
g Tm(DMANH'TS")=198°C /\ 11
67°c_97°C 4/6
93 °C 3/7
C>.3 65 °C 2/8
P
©r ec 1/9
[ T [ T [ T [ T [
40 80 120 160 200
Temperatur/°C

Abb. 6.10:  Thermogramme bindirer Mischung von 1,8-
Bis(dimethylamino)naphthalin (DMAN) und p-
Toluolsulfonsdure (TSH) mit einer Heizrate von 20K/min

Die Thermogramme bindrer Mischungen aus DMAN und sulfoniertem Polystyrol PSSH
(Sulfonierungsgrad 10 mol%) sind in Abb. 6.11 wiedergegeben.

Neben dem Mischungsverhdltnis DMAN/PSSH (9/1, mol/mol) deutet das Auftreten von
lediglich einer Glasiibergangstemperatur bei den verschiedenen Mischungen auf das
Vorliegen homogener lonomerblends hin. Wéhrend fiir die basenreichen Mischungen
Glasiibergangstemperaturen ~ ermittelt ~ werden,  die  deutlich  unterhalb  der
Glasiibergangstemperatur des PSSHs bzw. des stochiometrischen Ionomerblends
DMANH/PSS’ liegen, findet man fiir die restlichen Mischungsverhiltnisse aufgrund des
hohen Anteils an PSSH Tg's, die denen des reinen PSSH entsprechen. Dies kann darauf

zuriickgefiihrt werden, dafl im Falle der basenreichen Mischungen das nicht protonierte

72



Kapitel 6 MONOMERMISCHUNGEN UND IONOMERBLENDS

DMAN als kompatibler Weichmacher im Ionomerblend fungiert und daraus die Absenkung
der Glasiibergangstemperatur in Abhéngigkeit vom Anteil an DMAN resultiert.

DMAN/PSSH
(mol/mol)
Tm(DMAN)=50°C
1/0
~ 91
Tg=43 °C 8/2
Tg=56 °C 713

6/4

Tg=81°C
Tg(DMANH'TS)=115°C 11
4/6
//\/ 3/7
B 2/8
i 1/9

dQ/dT —— endo

(>2 D 01
) NS
Tg=118-121°C
I ' I T T T T
40 80 120 160

Temperatur/°C

Abb. 6.11:  Thermogramme bindrer Mischungen von 18-
Bis(dimethylamino)naphthalin  (DMAN) und sulfoniertem
Polystyrol (PSSH) mit einer Heizrate von 20K/min

6.2.2 DSC-Untersuchung der Ionomerblends s(h)-PDMAN/TSH und s(h)-
PDMAN/PSSH

Im Nachfolgenden sollen die Ionomerblends aus der Basenkomponente vom 1,8-

bis(dimethylamino)naphthalinhaltigen Polymer s-PDMAN bzw. h-PDMAN und der

niedermolekularen Sdure TSH sowie sulfoniertem Polystyrol PSSH (Sulfonierungsgrad

10mol%) hinsichtlich ihrer thermischen Eigenschaften untersucht werden.

In Abb. 6.12 a)-b) sind die Thermogramme der lonomerblends s-PDMAN/TSH und h-
PDMAN/TSH und der reinen Blendkomponenten wiedergegeben.

Da der Glasiibergang in der DSC-Kurve bei einer Heizrate von 20K/min breit ist und die
Glasiibergangstemperatur nicht ausreichend beobachtet werden kann, wird die Messung in

diesem Fall mit einer Heizrate von 40K/min durchgefiihrt.
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Ein dhnliches thermisches Verhalten zwischen den Ionomerblends s-PDMAN/TSH und h-
PDMAN/TSH wird beobachtet. Die Glasiibergangstemperatur féllt mit zunehmendem Anteil
an niedermolekularer Siure ab. Von den basenreichen Mischungen bis zum stochiometrischen
Ansatz findet man keine nennenswerte Abnahme der Glasiibergangstemperatur. Im Gegensatz
dazu sinkt die Glasiibergangstemperatur der sdurereichen Mischungen stark ab. Die Abnahme
der Glasiibergangstemperatur in Abhéngigkeit vom TSH-Sdureanteil in den sdurereichen
Mischungen stimmt mit der Beobachtung des Ionomerblends DMAN/PSSH (Abb. 6.11) mit
UberschuB an der Base DMAN iiberein und kann ebenfalls auf das Weichmachen des
Polymers durch die niedermolekulare Komponente zuriickgefiihrt werden. Fiir einen grofen
Uberschufl an TSH (Base/TSH, 1/9, mol/mol) findet man einen phasenseparierten Blend aus
einer amorphen s(h)-PDMANH TS -Phase (Tg im tiefen Temperaturbereich) und einer
kristallinen TSH-Phase (Schmelzendotherm). Die Verschiebung des Glasiibergangs der
amorphen Phase in Richtung tiefer Temperatur im Vergleich zum stdchiometrischen Ansatz
(Tg(s-PDMANH TS)=95°C, Tg(h-PDMANH'TS)=220°C®) ist auf den Weichmacher-
Effekt der niedermolekularen Sdure TSH zuriickzufiihren. Aufgrund des FEinflusses der
amorphen Phase ist der Schmelzpunkt der TSH-Phase im Vergleich zu reiner TSH
(Tm(TSH)=108°C) auf 90°C fiir s-PDMAN/TSH und auf 47°C fir h-PDMAN/TSH
abgesunken.

Im Gegensatz zu den Blends s(h)-PDMAN/TSH 1/9 (mol/mol) zeigt der lonomerblend
DMAN/PSSH mit dem groBen UberschuB an Monomer (DMAN/PSSH 9/1, mol/mol)
lediglich  einen  Schmelzpeak vom DMAN. Zur Uberpriifung, ob eine
Glastibergangstemperatur im tiefen Temperaturbereich vorhanden ist, wird eine weitere DSC-
Messung von DMAN/PSSH, 9/1, mol/mol bis zu einer MeBtemperatur —100°C durchgefiihrt.

Es wird kein Glasiibergang bei dieser tiefen Temperatur gefunden.
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Abb. 6.13 a)-b) zeigt die DSC-MeBkurve der Ionomerblends s-PDMAN/PSSH, h-
PDMAN/PSSH sowie der Blendkomponenten. Im Unterschied zu den oben diskutierten
Ionomerblends besteht hierbei der Ionomerblend aus zwei polymeren Komponenten. Zur
Beobachtung eines deutlichen Ubergangs wird eine Heizrate von 40K/min in der DSC-
Messung verwendet.

Fiir die Ionomerblends s-PDMAN/PSSH (Abb. 6.13a) und h-PDMAN/PSSH (Abb. 6.13b)
liegen die Glasilibergangstemperaturen zwischen denen der beiden Blendkomponenten. Das
Auftreten lediglich eines Glasiibergangs ergibt einen Hinweis auf molekulare Dispersitit; dies
ist auch im Einklang mit dem IR-spketroskopisch ermittelten quantitativen Protoneniibertrag

(vgl. Abb. 6.9).
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Abb. 6.13:  Thermogramme der bindren Ilonomerblends von a) s-

PDMAN/PSSH und b) h-PDMAN/PSSH mit einer
Heizrate von 40K/min
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Fiir die Polymer-Polymer-Blends s-PDMAN/PSSH und h-PDMAN/PSSH lassen sich die
experimentell ermittelten Glasiibergangstemperaturen unter Anwendung der Fox-Gleichung
(Glg.6.1) theoretisch berechnen, die zur Abschitzung der Glasiibergangstemperaturen von
statistischen Copolymeren dient.

Tg : Glasiibergangstemperatur des Copolymers

Tg: : Glasiibergangstemperatur der Komponente 1
1w, W,

—_— = — Tg: : Glasiibergangstemperatur der Komponente 2 (Glg. 6.1)
g Tg Tg,

Wi : Gewichtsanteil der Komponente |

W: : Gewichtsanteil der Komponente 2
Die aus experimentell ermittelten wund aus der Fox-Gleichung berechneten
Glasiibergangstemperaturen sind in Tab. 6.6 zusammengefalit und in Abb. 6.13 als Funktion
des Gewichtsanteils sowohl fiir s-PDMAN/PSSH als auch fiir h-PDMAN/PSSH aufgetragen.

Tab. 6.6: Ubersicht iiber die Zusammensetzung des lonomerblends und die anhand der
Fox-Gleichung (Glg. 6.1) berechnete Glasiibergangstemperatur Tg (o) sowie
die aus der DSC-Messung erhaltene Glasiibergangstemperatur Tg psc) a) fiir
lonomerblend s-PDMAN/PSSH und b) fiir lonomerblend h-PDMAN/PSSH

a) Zusammensetzung des lonomerblends Glasiibergangstemperatur Tg
s-PDMAN/PSSH (°C)
s-PDMAN/PSSH | s-PDMAN | PSSH Tg™ woxy | TE " wsc)
(mol/mol) (Gew.%) | (Gew.%) (°O) (°O)
1/0 100 0 — 110
9/1 74 26 113 118
1/1 28 72 118 118
1/9 3 97 121 116
0/1 0 100 — 121
b) Zusammensetzung des lonomerblends Glastiibergangstemperatur Tg
h-PDMAN/PSSH (°C)
h-PDMAN/PSSH | h-PDMAN | PSSH Tg ™ woy | TE™™ s
(mol/mol) (Gew.%) | (Gew.%) (°O) (°O)
1/0 100 0 — 249
9/1 78 22 205 224
1/1 28 72 147 160
1/9 4 96 125 135
0/1 0 100 — 121

In Abb.6.14a findet man eine gute Ubereinstimmung der experimentellen Werte mit den

theoretischen Werten fiir den Ionomerblend s-PDMAN/PSSH. Dies muB3 jedoch in der
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Hinsicht  eingeschrinkt werden, daB die  Glasilibergangstemperaturen  beider
Blendkomponenten nur eine Differenz von 11K zeigen, so da3 eine Abschéitzung nach der

Gl. 6.1 entsprechend fehlerhaft ist.

In Abb. 6.14b findet man, daf3 fiir den Ionomerblend h-PDMAN/PSSH diec aus DSC-
Messungen gewonnenen Glasiibergangstemperaturen oberhalb von den aus der Fox-
Gleichung berechneten Glasiibergangstemperaturen liegen. Das Auftreten der Abweichung
1aBt sich im Folgenden erkléren:

Da bei der Herleitung der Fox-Gleichung nur Entropiendnderungen am Glaspunkt
beriicksichtigt werden, im Falle der Ionomerblends jedoch starke intermolekulare
Wechselwirkungen und damit verbunden Enthalpiednderungen vorliegen, konnen dennoch

Abweichungen vom theoretischen zum experimentell bestimmten Wert auftreten.

250 h-PDMAN/PSSH
b) Tg (Fox)
o) ° Tg (DSC)
s-PDMAN/PSSH
O 200 ] Tg (Fox)
° = Tg (DSC)
(@]
|_
150
1 00 T T T T T T T T T

PSSH (Gew.%)

Abb. 6.14:  Die Abhdngigkeit der aus Fox-Gleichung berechneten und aus
den DSC-Messungen ermittelten Glasiibergangstemperaturen
von dem Anteil des sulfonierten Polystyrols fiir die
lonomerblends s-PDMAN/PSSH a) und h-PDMAN/PSSH b).
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6.3 Impedanzspektroskopische Untersuchung

Die lonenleitfdhigkeit der Ionomerblends ist von wichtiger Bedeutung hinsichtlich ihrer

Anwendung als Membranmaterialien in Brennstoffzellen.

Zum Verstindnis und zur Analyse der Impedanzspektren soll zunichst der grundlegende
elektrochemische ProzeB, die sogenannte Elektrodenimpedanz betrachtet werden. Die o. g.
Ionenleitfahigkeit kann dann durch Umrechnung des aus den Impedanzspektren ermittelten

Widerstandes erhalten werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Ionenleitfihigkeit der Monomermischungen und
Ionomerblends in Abhingigkeit von der Temperatur mittels Impedanzspektroskopie
untersucht. Desweiteren wird der Zusammenhang zwischen den
Ionenleitfdhigkeitseigenschaften und dem thermischen Verhalten, der Aktivierungsenergie
sowie der Konzentration der Komponenten untersucht und diskutiert. Durch diese
Untersuchung wird versucht, Leitfdhigkeitsphdnomene der auf der Protonenschwamm-

Verbindung basierenden Membranen zu verstehen.

6.3.1 Einfiihrung des elektrochemischen Prozesses [96,98]

Eine elektrochemische Zelle besteht im einfachsten Fall aus einem Elektrolyten und zwei
Elektroden. In Abb. 6.15 ist das Wechselstrom-Ersatzschaltbild einer Halbzelle
wiedergegeben. An dieser Elektrode findet eine diffusionsbestimmte Elektrodenreaktion statt.
Dieses Ersatzschaltbild einer wechselstromdurchflossenen Elektrode, auch Randles-Plot
genannt, besteht aus einer Serienschaltung von einem Durchtrittswiderstand Rp und der
Warburg—Impedanz Zyw, wobei letztere wiederum eine Serienschaltung aus dem Widerstand R
und der Kapazitit C ist (s. Folgeabschnitt). In der Realitét sind im Ersatzschaltbild noch die
Doppelschichtkapazitit Cp sowie der Elektrolytwiderstand Rg zu beriicksichtigen.
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Rp: Elektrodendurchtrittswiderstand (frequenzunabhéngig)
Zy: Warburg-Impedanz (frequenzabhéngig) z, = R + LC
iw
R: Widerstand (frequenzabhéng)

C: Kapazitit (frequenzabhingig)
Cp: Doppelschichtkapazitét (frequenzabhingig)
Rg: Elektrolywiderstand (frequenzunabhéngig)

Abb. 6.15: Wechselstrom-Ersatzschaltbild einer Halbzelle mit
Durchtrittswiderstand (Rp), Warburg-Impedanz (Zy), Elektrolyt-
widerstand (Rg) und Doppelschichtkapazitdt(Cp)

Der Durchtrittswiderstand Rp und die Warburg-Impedanz Zy, lassen sich wie folgt erklédren:

Der Durchtrittswiderstand Rp:

Bei Ubertreten der geladenen Teilchen von einer Phase in die andere (Elektrolyt/Elektrode)
muf} eine Potentialdifferenz iiberwunden werden. Der dadurch entstehende Widerstand wird
als Durchtrittswiderstand R bezeichnet [97].

Die Warburg-Impedanz Zw:

Bei einer Faradayreaktion, wie zum Beispiel einem Redoxvorgang, entstehen durch das
Anlegen einer Wechselspannung an der Elektrode Konzentrationsschwingungen. Im Falle
einer diffusionsbestimmten Reaktion pflanzen sich diese Schwingungen in Form einer

geddmpften Welle in das  Elektrolytinnere  fort. = Wegen der endlichen
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Diffusionsgeschwindigkeit werden die Konzentrationsinderungen dem iiber die Elektrode
flieBenden Wechselstrom zeitlich nacheilen, d.h. sie weisen eine Phasenverschiebung auf.
Nach mathematischer Behandlung der Butler-Volmer-Gleichung, die fiir die
diffusionskontrollierte Reaktion gilt, tritt zum Durchtrittswiderstand Rp als additives Glied
der Konzentrationswiderstand hinzu, der der Transporthemmung durch die gesamte
Diffusionsschicht entspricht. Der Konzentrationswiderstand ist ein komplexer Widerstand und

wird als Warburg-Impedanz Zy bezeichnet.
R C
Abb. 6.16:  Ersatzschaltbild der Warburg-Impedanz

Die Warburg-Impedanz kann allgemein als Serienschaltung eines frequenzabhingigen
Widerstandes R und eines kapazitiven Widerstandes 1/0wC mit ebenfalls frequenzabhingiger
Kapazitit C (o) aufgefaB3t werden (Abb. 6.16).

Bei komplexer Darstellung gilt fiir den Gesamtwiderstand dieser Serienschaltung:
Z, =R+-1 (Glg. 6.2)

Im Rahmen der Impedanzmessungen in der vorliegenden Arbeit findet keine chemische
Reaktion im Elektrolyt statt, daher ist lediglich eine durchtrittsbestimmte Reaktion vorhanden.
In diesem Fall vereinfacht sich das Ersatzschaltbild der Elektrode gegeniiber Abb. 6.15 durch
den  Wegfall der stofftransportbestimmten = Warburg-Impedanz.  Parallel  zur
Doppelschichtkapazitit Cp befindet sich nunmehr lediglich der frequenzunabhingige
Durchtrittswiderstand Rp (Abb. 6.17a). Wird der Wechselstromwiderstand dieser

Parallelschaltung als Zp bezeichnet, so gilt fiir die Elektrodenimpedanz Z

Z =R + Z, (Glg. 6.3)
Bei komplexer Schreibweise gilt fiir Parallelschaltung von Widerstand und Kapazitit der
Zusammenhang
Glg. 6.4
1oL (©le. 64
Zp R
Nach Umformen ergibt sich der Realteil Re und der Imaginirteil [Im| wie folgt:
lg. 6.
Re-Rg +— 1D (Glg. 6.5)

1+ 2 F\% C%
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P R3Cp (Glg. 6.6)
1+ 602 R% CD2

Insbesondere erhélt man aus diesen Gleichungen Re und |Im| fiir

o —0,Re=Rg+Rp; Im| =0
® — 0, Re=Rg; [Im|=0
W= I/RDCD; Re = RE +RD/2; |Im| :RD/Z

Die Auftragung des Betrags des Imagindrteils gegen den Realteil in Abhédngigkeit von der
Kreisfrequenz o liefert damit einen Halbkreis um Re = Rg + Rp/2 (Abb. 6.17b), der als

,Ortskurve der Elektrodenimpedanz oder Nyquist-Diagramm bezeichnet wird.

! R/, v Vot
b) E R

= F

B - |

:E Z e Xu—-m } \w—-ﬂ

= ,""\ ! I

E r" : 1 i I

Ih-n EIE I 2o IIFLl:l | !?

Re + Fp

Realtell le — =

Abb. 6.17:  a) Ersatzschaltbild b) Ortskurve der Elektrodenimpedanz bei
durchtrittsbestimmter — Reaktion.  Fiir  eine  willkiirlich

herausgegriffene Frequenz @ ist Z als Vektor in der Gauf3schen
Ebene eingetragen. « ist der Phasenwinkel.

Im Nyquist-Diagramm ist die MeBfrequenz nur implizit enthalten. Einen besseren Uberblick
iber das Frequenzverhalten des elektrochemischen Systems gibt daher der sogenannte Bode-
Plot: der Betrag |Z| der Gesamtimpedanz und der Phasenwinkel o werden gemeinsam gegen

lgw aufgetragen.
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Der Beitrag einer komplexen Zahl Z=a+ib wird als va* + b® berechnet, |Z| ergibt sich damit

aus den Gleichungen 6.5 und 6.6, a folgt aus tana=(|Im|/R.), und a=arctan(|Im|/R.).

i I

A R

b)

Abb. 6.18:  a) Ersatzschaltbild b) Bode-Plot fiir das der Abb. 6.17
zugrundeliegende System

Die Abbildung 6.18a-b zeigt das Ersatzschaltbild (Abb. 6.18a) und den zugehorigen Bode-
Plot (Abb. 6.18b). Fiir einen frequenzunabhingigen Ohmschen Widerstand wire die
Auftragung von Ig|Z| gegen lgw eine horizontale Gerade, der Phasenwinkel wire gleich null
fiir alle Frequenzen. Dieses Verhalten findet man in Abbildung 6.18b fiir kleine Frequenzen.
Der Achsenabschnitt fiir 1go=0 (0=1) kann also in guter Ndhrung mit 1g(Rp + Rg)
gleichgesetzt werden. Fiir hohe Frequenzen extrapoliert man auf 1gRg.

Eine weitergehende Analyse ergibt:

der Mittelteil der 1g|Z|-lgm-Auftragung folgt einer Gerade der Steigung —1, die fiir g — 0
auf'lgl/Cp extrapoliert werden kann.

Man kann aus dem zum maximalen Phasenwinkel oumax gehdrenden w-Wert einen Ausdruck

in Cp, Rg, und Rp gewinnen.
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Aus dem Bode-Plot (Abb. 6.18b) erhilt man damit prinzipiell die gleichen Informationen wie
aus dem Nyquist-Diagramm (Abb. 6.17b).

In der vorliegenden Arbeit ist der zu messende Widerstand (R) der Monomermischungen und
der Tonomerblends der oben genannte Elektrolytwiderstand Ry (d.h. R=Rg), der aus dem
Bode-Diagramm in der Impedanzkurve (Abb. 6.18b) bei einem Phasenwinkel von a=0 im
hohen Frequenzbereich abgelesen werden kann.

Mit dem aus dem Bode-Diagramm (Abb. 6.18b) erhaltenen Elektrolytwiderstand Rg 148t sich
die Leitfahigkeit anhand folgender Formel umrechnen.

R : Widerstand

| p : Spezifischer Widerstand
R=R.=p— (Glg. 6.7) )
S [ : Ldinge des Widerstands

s . Querfldche des Widerstands
1 11 gy
o=—=—— (Glg. 6.8) o : Leitfihigkeit
p Rs
1 und s konnen fiir die fliissigen Elektrolyte bzw. Elektrolytschmelzen durch Kalibrierung mit
0,IN KCI [102] und fiir den Festelektrolyten durch Abmessung der Elektrolytmembran-

Dimension bestimmt werden (s. auch Kapitel 7).

6.3.2 Impedanzmessungen

Die Untersuchung der Elektrodenimpedanz kann mittels Impedanzspektroskopie erfolgen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Impedanzmessungen in Abhingigkeit von der
Temperatur durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Apparatur ist in Kapitel 7
(Experimenteller Teil) wiedergegeben. Um einen gleichméfBigen Wiarmeaustausch zwischen
dem Heizsystem und der MeBzelle insbesondere dem Membranmaterial zu gewdhrleisten,

wird mit einer Aufheizrate bzw. Abkiihlungsrate von 2K/min gemessen.

In der vorliegenden Arbeit wird zunichst die Impedanz bindrer Monomermischungen von
Imidazol/TSH, Benzimidazol/TSH und DMAN/TSH (Kap. 6.3.2.1) untersucht, wobei ein
Vergleich mit den literaturbekannten Mischungen Imidazol/Sulfanilsdure bzw.
Benzimidazol/H3;POy4 besprochen wird. Anschlieflend werden die
Impedanzuntersuchungsergebnisse an bindren lonomerblends aus einer polymeren und einer
niedermolekularen Komponente, wie z.B. DMAN/PSSH, s-PDMAN/TSH, h-PDMAN/TSH
(Kap. 6.3.2.2) dargestellt und diskutiert. Durch Substitution der niedermolekularen Sdure
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TSH mit sulfoniertem Polystyrol (PSSH, 10mol% Sulfonierungsgrad) werden die
Leitfahigkeitsmessungen an lonomerblends aus zwei polymeren Komponenten wie z.B. s-
PDMAN/PSSH und h-PDMAN/PSSH (Kap. 6.3.2.3) durchgefiihrt. Da keine Leitfdhigkeit
bei einer mefBbaren Temperatur fiir die Polymer/Polymer-Blends gefunden wurde, erfolgt die
Leitfahigkeitsuntersuchung durch Erh6hung der Protonenkonzentration der Blends. Dies kann
auf der einen Seite durch Zugabe von niedermolekularer Sdure TSH in Polymer/Polymer-
Blends und somit zur Untersuchung von terndren lonomerblends PDMAN/PSSH/TSH (Kap.
6.3.2.4) erzielt werden, auf der anderen Seite durch Erhohung des Sulfonierungsgrades des
sulfonierten Polystyrols in binédren Blends s-PDMAN/PSSH (PSSH,
Sulfonierungsgrad>10mol%) (Kap. 6.3.2.5).

In der folgenden Diskussion beziehen sich die erwédhnten basenreichen bzw. sdurereichen

Mischungen (Ionomerblends) auf den molaren Uberschul3.

6.3.2.1 Impedanzuntersuchung der Monomermischungen

In diesem Abschnitt werden die Impedanzuntersuchungsergebnisse der Monomermischungen
Imidazol/TSH, Benzimidazol/TSH und DMAN/TSH besprochen. Die Mischungen
Imidazol/TSH und Benzimidazol/TSH dienen als eine ,,Verkniipfung® zum Vergleich der
literaturbekannten mit dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten System DMAN/TSH. Die
Mischung DMAN/TSH, als ein niedermolekulares Modellsystem, wird anschlieBend
diskutiert.

Impedanzuntersuchung von Imidazol/TSH und Benzimidazol/TSH

Die Impedanzuntersuchung der Monomermischung Imidazol/Sulfanilsdure  und
Benzimidazol/H3POy sind in der Literatur beschrieben [33, 99]. Es ist sinnvoll, die in der
vorliegenden Arbeit untersuchte Modellmonomermischung DMAN/TSH mit den
literaturbekannten Systemen hinsichtlich der Leitfdhigkeit zu vergleichen. Zu diesem Zweck
wird die Leitfdhigkeit an den Monomermischungen Imidazol/TSH bzw. Benzimidazol/TSH

untersucht, welche in Anlehnung an die Literatur [33] hergestellt werden.

In Abb. 6.19 sind die Leitfahigkeitskurven der drei bindren Mischungen aus verschiedenen
Basen (jeweils Imidazol, Benzimidazol, DMAN) und gleicher Siure (TSH) im
geschmolzenen Zustand in Abhingigkeit von der Temperatur zusammengestellt, wobei das

ImpedanzmeBergebnis von Imidazol/Sulfanilsdure und Benzimidazol/H;PO4 sowie reinem
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Imidazol bzw. Benzimidazol aus der Literatur [33,99] entnommen wurde. Da die in der
Literatur untersuchten Mischungen (Imidazol/Sulfanilsdure, Benzimidazol/H3;PO4) im Séure-
Base-Verhiltnis von 9/1, mol/mol angegeben wurden, kann hierbei ein Vergleich lediglich fiir
das Mischungsverhiltnis 9/1 mol/mol erfolgen. Die Untersuchungsergebnisse an den

Modellmischungen DMAN/TSH werden im Folgeabschnitt ausfiihrlich erlautert.

T/°C
300 250 200 150 100 50
T T T T T J T T T ! T
Benzimidazol/H,PO, \L’:i.dazollTSH
DEl OOO
] B OOOOO‘
Benzimidazol/TSH ™, Oy
[ Imidazol/Sulfanilsdure Q‘
10 Iﬂ ()
] o [ )
‘Tx =
e
‘To Benzimidazol .
G . = ® o Imidazol
P 2]
b = @
2]
1-: AA = ®
DMAN/TSH A ~
A
I T I

1,8 2,0 | 2:2 | 2:4 | 2,6 2,8 3,0
(1000/TYK

Abb. 6.19:  Abhdngigkeit der Leitfihigkeit von der Temperatur der
Monomermischungen von Imidazol/TSH ® , Benzimidazol/TSH
m, DMAN/TSH A, Imidazol/Sulfanilsiure O, Benzimidazol/H3;POy

Q, im Mischungsverhdltnis 9/1, mol/mol sowie von reinem Imidazol
o und reinem Benzimidazol [¥l.
Die  Leitfihigkeitskurven — von  Imidazol/Sulfanilsdure O,

Benzimidazol/H;POy, 1, reinem Imidazol o und reinem
Benzimidazol ¥ sind der Literatur [33, 99] entnommen.

Eine  vergleichbare  Leitfdhigkeit ist fir  Mischungen  Imidazol/TSH  und
Imidazol/Sulfanilsdure bzw. Benzimidazol/TSH und Benzimidazol/H;PO4 zu beobachten.
Dies zeigt, daf3 die Sdurestédrke die Leitfahigkeit nicht groB beeinflu3t, sondern diese nur vom
Basentyp, d.h. von der Stirke der Base, abhéngig ist. Ferner kann die Imidazol-Mischung eine
hohe Leitfdhigkeit erreichen, die fiir die Benzimidazol-Mischung erst bei hoher Temperatur
gegeben ist. Aufgrund der Zersetzung von Imidazol kann die Leitfihigkeitsmessung der

Imidazol-Mischung nicht bei hoherer Temperatur durchgefiihrt werden.
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Im Temperaturbereich von 150°C-200°C ist die Leitfahigkeit der Mischung DMAN/TSH ca.
zehnfach niedriger als die von Benzimidazol/TSH, und hundertfach niedriger als die von
Imidazol/TSH, wenn der Verlauf von Imidazol/TSH zu hoherer Temperatur extrapoliert wird.
Dies kann auf eine hohe Eigenleitfahigkeit von Imidazol und Benzimidazol zuriickgefiihrt
werden: reines Imidazol und Benzimidazol besitzen acide Wasserstoffe in der Verbindung,
wiahrend das reine DMAN keine aciden Wasserstoffe besitzt und damit keine meBbare

Eigenleitfahigkeit aufweist.

Impedanzuntersuchung von DMAN/TSH

Abb. 6.20.1 zeigt die Leitfahigkeitsuntersuchung einer bindren DMAN/TSH-Mischung mit
Verhiltnis von 9/1 (mol/mol) sowie das dazugehdrige Thermogramm. Die DSC-Kurve wurde
entsprechend dem Impedanz-MeBprozeB mit einer Heiz- /Kiihlgeschwindigkeit von 2K/min

gemessen, um beide Kurve vergleichen zu konnen.

O
0] o
1073 o
10‘25 T
x 1
.E 10-41§ 5
<2 - a
G 6 ©
'B 10 " 3 — ﬁk
10° 4 119°C l
3 o)
X
107 . - . - . ®
200 150 100
Temperatur/°C

Abb. 6.20.1:  Leitfdhigkeitskurve und Thermogramm der bindren Mischung
DMAN/TSH (9/1, mol/mol)

Man findet eine Korrelation zwischen der Hysterese der ionischen Leitfahigkeitskurve und
dem Heiz- und Kiihlzyklus der thermischen Untersuchung. Der beobachtete Anstieg in der

Leitfdhigkeit um drei Zehnerpotenzen geht mit dem Aufschmelzen des DMANH'/TS" Salzes
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bei 180°C einher. Im Kiihlzyklus findet man zundchst eine geringe Abnahme der
Leitfahigkeit bis zu einer Temperatur von 130°C. Daran anschlieend wird eine Erniedrigung
der ionischen Leitfdhigkeit um mehrere Zehnerpotenzen in einem Temperaturinterval von
10K beobachtet, einhergehend mit der einsetzenden Rekristallisation (Trekrist = 120°C).

Ein Vergleich der Leitfdhigkeitskurven weiterer basenreicher Mischungen bzw.
stochiometrsicher Mischung mit deren Thermogrammen liefert ein &hnliches Bild
(Abb. 6.20.2).

a): DMAN/TSH (8/2, mol/mol) b): DMAN/TSH (7/3, mol/mol)
1" o 1] P
3 o
3
1074 T 1024 !
LR
10°*4 5 g 104
. g 2
6] © S
1073 E 1077
3 i © 3
1074 2 1074
1 ¢ 1
10710: T T T T T 10'10§ T T T T T T
200 150 100 200 150 100
Temperatur/°C Temperatur/°C
c): DMAN/TSH (6/4, mol/mol) d): DMAN/TSH (1/1, mol/mol)
1] o 14
© 3
4 C E
©
1073 T 1073
o ‘_x 1§
104 5 'e 10”4
g -2 ]
-6‘l © Ig -6% —
1071 = 1071
| ® ] 150°C
1 1
1071 g 1074
1 © 1
10710 T T T T T 10710 ] T T T T T T
200 150 100 200 150 100
Temperatur/°C Temperatur/°C
Abb.6.20.2:

Leitfdhigkeitskurve und Thermogramm der bindren Mischung DMAN/TSH

im Verhdltnis a) 8/2 (mol/mol); b) 7/3(mol/mol); c) 6/4 (mol/mol); d) 1/1
(mol/mol)

Im Gegensatz zu den eben erwdhnten, beobachtet man fiir eine bindre Mischung mit einem

groBen UberschuB an TSH, wie zum Beispiel fiir DMAN/TSH (1/9, mol/mol), welches nur

10mol% DMANH'/TS-Salz enthilt, kein Hystereseverhalten (Abb.6.21.1). In der

Leitfahigkeitskurve kann ein ,,Knickpunkt bei einer Temperatur von ca. 84°C beobachtet
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werden. Vor dem Knickpunkt (T<84°C) ist die Anderung der Leitfihigkeit mit der
Temperatur im Vergleich zu der nach dem Knickpunkt (T>84°C) groBer. Im Vergleich der
DSC-Kurve mit dem Leitfahigkeitsverlauf findet man, dal der schnellere Anstieg der
Leitfdhigkeit dem Schmelzvorgang (50°C<T<84°C, Tm=68°C) entspricht. Dies ist auf den
zunehmenden geschmolzenen Anteil an TSH und die steigende Temperatur zuriickzufiihren.
Nach dem Schmelzen (T>84°C) kommt der Anstieg der Leitfahigkeit lediglich durch die

steigende Temperatur zustande.

10"

] o
©
C
o
e |
R <]
S 104 °

l_
’ l
@)
x
] &

[ v T : T
150 100 50
Temperatur/°C

Abb. 6.21.1:  Leitfdhigkeitskurve und Thermogramm der bindren Mischung
DMAN/TSH (1/9, mol/mol). Die punktierte Linie verweist auf
die Temperatur des Knickpunkts.

Ahnlich wie beim Mischungsverhiltnis DMAN/TSH (1/9, mol/mol) findet man fiir die TSH-
reiche Mischungen, wie z.B. DMAN/TSH (2/8, mol/mol), ebenfalls einen direkten

Zusammenhang zwischen der Leitfdhigkeitsinderung und der Phasenumwandlung
(Abb. 6.21.2).
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Abb. 6.21.2:  Leitfihigkeitskurve und Thermogramm der bindren Mischung
DMAN/TSH (2/8, mol/mol). Die punktierte Linie verweist auf
die Temperatur des Knickpunkts.

Um den EinfluB der Phasenumwandlung auf die Leitfahigkeit zu eliminieren, sind hierbei die
Leitfdhigkeitskurven in Abhédngigkeit von der Temperatur fiir die bindre Mischung
DMAN/TSH in unterschiedlichen molaren Verhiltnissen im geschmolzenen Zustand
(Heizzyklen) in Abb. 6.22 dargestellt. Da das reine DMAN keine aciden Wasserstoffe besitzt,

weist es keine Eigenleitfahigkeit auf.

In Abb. 6.22 findet man, daB3 die Leitfdhigkeit fiir die basenreichen Mischungen und den
stochiometrischen Ansatz erst bei hoher Temperatur (TpMANSTSH. momol) >175°C,
TmaN=TsH, mol/mol) >190°C) beobachtet werden kann, wihrend die sdurereichen Mischungen
bereits im niedrigen Temperaturbereich (60°C-140°C) leiten. Aufgrund der Zersetzung der
Basenkomponente DMAN bei ca. 220°C und der Sdurekomponente TSH oberhalb von
140°C-150° konnen die Leitfahigkeitsmessungen der entsprechenden Mischungen nicht

oberhalb von o. g. Temperatur durchgefiihrt werden.
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Abb. 6.22:  Abhdngigkeit der Leitfihigkeit von der Temperatur fiir
verschiedene bindire Mischungen von 1,8-
Bis(dimethylamino)naphthalin (DMAN) und p-
Toluolsulfonsdure (TSH) im geschmolzenen Zustand
(Heizzyklus)

w
o

Abb. 6.22 zeigt, da3 die Leitfdhigkeit mit zunehmender Temperatur ansteigt und eine lineare
Abhingigkeit der Leitfahigkeit (6T) von dem reziproken Wert der Temperatur (1/T) vorliegt.
Der linearisierte Zusammenhang kann durch eine Arrhenius-Beziehung (Gl. 6.9) beschrieben

werden.
Ea Glg. 6.9
ol = Aexp(—— g 0
p( kT)

In Anlehnung an Literatur [34, 100] wird die Aktivierungsenergie aus der Steigung der
linearen Leitfdhigkeitskurve unter Anwendung der Arrhenius-Gleichung ermittelt. Die aus
den Steigungen dieser Geraden ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tab. 6.7
zusammengefalt und gegen die Basenkonzentration in Gewichtsprozent in Abb. 6.23

aufgetragen.

Da kein hinreichend breiter gemeinsamer Temperaturbereich fiir die basenreichen (T>175°C)

und die sdurereichen (60°C-140°C) Mischungen vorhanden ist, ist es nicht moglich, die
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Leitfdhigkeitswerte der basenreichen und der sdurereichen Mischungen bei einer Temperatur
zu vergleichen. Daher wird die Untersuchung der Abhidngigkeit der Leitfdhigkeit von der
Konzentration fiir die basenreichen und die sdurereichen Mischungen bei unterschiedlicher
Temperatur durchgefiihrt, wie z.B. bei 180°C fiir die basenreichen und bei 120°C fiir die
sdurereichen Mischungen. Diese Leitfdhigkeitswerte sind ebenfalls in Tab. 6.7
zusammengefalt und gegen die Basenkonzentration in Gewichtsprozent in Abb. 6.23

aufgetragen.

Tab. 6.7: Ubersicht iiber die Zusammensetzung, die Leitfihigkeit o bei 120°C fiir die
sdurereichen und bei 180°C fiir die basenreichen Mischungen bzw. die
stochiometrische Mischung sowie die aus den Leitfahigkeitskurven ermittelten
Aktivierungsenergien Ea fiir die Monomermischungen DMAN/TSH

DMAN/TSH | DMAN " | Leitfihigkeit © | Aktivierungsenergie
(mol/mol) | (Gew.%) o (S/cm) (Ea) (eV)
0/1 0 2,8%10~ 0,24
1/9 11 1,210 0,28
2/8 22 4,110 0,30
3/7 33 1,5%107 0,37
4/6 43 6,610 0,50
1/1 53 33,0107 0,54
6/4 63 2,1%10° 0,56
7/3 72 3,210 0,48
8/2 82 1,6%107 0,41
9/1 91 1,010 0,48

Molzahlpmany * Molmassewnan

1): DMAN (Gew%s) =
Molzahlovany * Molmassemvany + Molzahlassy * Molmassecrsm

wobei die Molmassepman)=214,33 g/mol und die Molmassersa=190,22
g/mol betragt.
2): Anhand der Arrhenius-Gleichung (Glg. 6.9) wird die Aktivierungsenergie
(Ea) abgeleitet:

InA Ea 1
lgoT = —-—=

23 23kT
wobei A der priaexponentielle Faktor und k die Boltzmannkonstante
(k=1,38*10" J/K) ist

Ea A: Stei
A*10% = - =2 : dSteigung
2,3k

- 2,3k*10° 4

Ea=-23k*10%4 (J) =
& 1602*107*°

(eV)a

Ea = -01984 (eV)
3) Da kein MeBwert fiir den stochiometrischen Ansatz bei 180°C vorliegt, wird

dieser durch Extrapolation erhalten.
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Abb. 6.23:  Die aus den Leitfihigkeitskurven (Abb. 6.22) iiber die Arrhenius-
Gleichung (Glg. 6.9) ermittelten Aktivierungsenergien Ea (eV) m und

die Leitfdhigkeit o bei 120°C fiir die sdurereichen Mischungen O und
bei 180°C fiir die basenreichen Mischungen bzw. die
stochiometrische Mischung ® in Abhdngigkeit vom Anteil an DMAN
in  Gewichtsprozent (Gew.%) fiir die Monomermischung
DMAN/TSH. Die punktierte Linie verweist auf die stochiometrische
Mischung DMANH''TS'.

In Abb. 6.23 findet man, daB fiir die Aktivierungsenergie im Bereich DMAN<20% (Gew.%)
ein Plateau (Ea~0,3eV) auftritt, anschlieBend steigt sie mit zunehmendem Anteil an Base
langsam an, oberhalb einer DMAN-Konzentration von ca. 40% (Gew.%) wird wieder ein
Plateau (Ea~0,6eV) erreicht. Eine lineare Abnahme der Leitfahigkeit mit dem DMAN-Gehalt

im sdurereichen Bereich und ein Plateau im basenreichen Bereich ist zu beobachten.

In der Literatur zeigt die Leitfdhigkeitsuntersuchung von Poly(vinylalkohol) (PVA) und
Poly(ethylenoxid) (PEO) Blends unterschiedlicher Zusammensetzung, dall die
Aktivierungsenergien bei einer PEO-Konzentration oberhalb von 30% (mol%) nicht mehr von
der Konzentration abhingig sind. Der Grund ist das Vorhandensein eines vollstindigen
Perkolationswegs aus PEO in den Blends, wobei die Leitfihigkeitsinderung auf die Anderung
der Ladungstragerkonzentration zuriickzufiihren ist [101].

Bei der Leitfahigkeitsuntersuchung der aus einer polymeren Base und einer

niedermolekularen ~ Sdure  bestehenden  Ionomerblends  [35, 103-105] wie z.B.
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Poly(ethylenimin) und H,SO4 (oder H3POj,) [103, 104] wurde gefunden, daB3 der maximale
Protonierungsgrad aufgrund der starken Wechselwirkung zwischen nebeneinanderstehenden
geladenen stickstofthaltigen Gruppen lediglich ca. 70% erreichen kann, unterhalb dieser
maximalen Protonierung der Protonentransport zwischen protonierter und unprotonierter
Amingruppe stattfindet, und nach Uberschreiten der maximalen Protonierung mehr und mehr
Sdure und ihre Anionenspezies an diesem Prozef beteiligt sind und die Protonen entlang

einem aus der Sdure und ihren Anionen ausgebildeten Perkolationsweg transportiert werden.

In Analogie zu diesen Erkldrungen kann das Plateau in der Aktivierungsenergie bei Ea~0,3eV
in Abb. 6.23 1im sdurereichen Bereich (DMAN<20%, Gew.%) ebenfalls als ein
Vorhandensein eines aus TSH (TSH als Ladungstriger) bestehenden vollstindigen
Perkolationswegs  erklart ~werden, d.h. die zum Ladungstransport bendtigte
Aktivierungsenergie wird beim Auftreten eines Perkolationswegs nicht von der Konzentration
beeinflult. Die Abnahme der Leitfdhigkeit im entsprechenden Bereich ist auf eine
abnehmende Ladungstrigerkonzentration zuriickzufiihren.

Der Anstieg der Aktivierungsenergie im Konzentrationsbereich 20%<DMAN<40% (Gew.%)
und die entsprechende Abnahme der Leitfdhigkeit in dem Bereich konnte von vielen Faktoren
abhingen, wie z.B. der Beteiligung der Basenkomponente DMAN am lonentransport, welche
als Ladungstrdger eine hohere Aktivierungsenergie als TSH besitzt. In diesem Fall konnte der
Perkolationspfad aus protoniertem DMAN und Sulfonsdureanionen (-SO3’) bestehen.

Ein Plateau bei Ea~0,6eV in hoher Basenkonzentration (DMAN>40%, Gew.%) kann
ebenfalls auf die Ausbildung eines Perkolationswegs zuriickgefithrt werden, wobei die
Basenkomponente DMAN als Ladungstrager fungiert. Der Protonentransport kénnte durch
protoniertes und unprotoniertes DMAN abgelaufen sein.

Die Unabhéngigkeit der Leitfdhigkeit von der Konzentration in basenreichen Mischungen ist
in der Literatur flir die Mischung Benzimidazol/H;PO, ebenfalls beobachtet worden. Der
Grund dafiir ist die Kompensation der Abnahme der Viskositdit und der
Ladungstragerkonzentration [99].

Anhand dieser Literatur 148t sich hierbei das Plateau fiir die Mischung DMAN/TSH wie folgt
erkldren: Die Ladungstrigerkonzentration nimmt mit abnehmendem Sdureanteil ab und fiihrt
einerseits zum Abfall der Leitfdhigkeit, andererseits zur Erniedrigung der Viskositét, woraus
die Zunahme der Leitfdhigkeit resultiert. Das beobachtete Plateau entsteht aus einer

Kompensation der beiden Effekte.
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6.3.2.2 Impedanzuntersuchung der biniiren Ionomerblends aus einer polymeren und
einer niedermolekularen Komponente

Im  Monomermodellsystem DMAN/TSH (Kap. 6.3.2.1) ist die Sédure- bzw.
Basenkomponente, d.h. die Carriergruppe, mobil. In diesem Abschnitt werden die Systeme
mit immobilisierten Carriergruppen, die bindren lonomerblends, untersucht, die durch
Substitution einer niedermolekularen Komponente mit einer Polymerkomponente aus
DMAN/TSH gedanklich dargestellt werden konnen. Hierbei ist die Sédure- bzw. Basen-
Carriereinheit an der Polymerkette fixiert. Zu diesen Systemen zdhlen DMAN/PSSH, s-
PDMAN/TSH und h-PDMAN/TSH.

Impedanzuntersuchung von DMAN/PSSH

Die Untersuchungen zur ionischen Leitfdhigkeit an den verschiedenen lonomerblends in
Abhingigkeit von der Temperatur ergeben, daB erst beim Uberschreiten der
Phasenumwandlungstemperatur ~ (Glasiibergangstemperatur, ~ Schmelztemperatur  (fiir
DMAN/PSSH, 9/1, mol/mol)) ein nennenswerter Anstieg in der Leitfdhigkeit beobachtet
werden kann. Im Falle der basenreichen Mischungen liegt diese Temperatur 40-70K oberhalb
der fir die Mischung aus den thermischen Untersuchungen ermittelten
Glasiibergangstemperatur bzw. Schmelztemperatur. Fiir die DMAN/PSSH-Mischungen mit

einem Uberschu an Sulfonsiuregruppen betriigt diese Temperaturdifferenz 20-30K.

Abb. 6.24 gibt die Leitfahigkeitskurven des lonomerblends DMAN/PSSH in Abhdngigkeit
von der Temperatur im Heizzyklus wieder. Zum Uberblick sind die aus den DSC-Kurven

ermittelten Glasiibergangstemperaturen angegeben. Fiir die PSSH-reichen Mischungen

betrigt die Tg zwischen 118°C-121°C, welche der Tg von PSSH (Tg=121°C) entspricht.
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Abb. 6.24:  Abhdngigkeit der Leitfihigkeit von der Temperatur fiir
verschiedene bindre Mischungen von 1,8-

Bis(dimethylamino)naphthalin ~ (DMAN) und  sulfoniertem
Polystyrol (PSSH) (Heizzyklus).

Zum Uberblick sind die Glasiibergangstemperaturen angegeben.
Fiir die PSSH-reichen Mischungen betrdgt die Tg 118°C-121°C,
welche der Tg von PSSH (Tg=121°C) entspricht.

Man findet, daf die Leitfdhigkeit mit der Temperatur ansteigt. Fiir PSSH-reiche Mischungen
zeigt die Anderung der Leitfahigkeitsverliufe mit dem reziproken Wert der Temperatur (1/T)
kein lineares Verhalten (oberhalb von ca. 160°C wird ein Plateau erreicht). Es kann somit
nicht durch die Arrhenius-Beziehung sondern die Freie-Volumen-Theorie beschrieben werden
[34]. Hingegen ist ein linearisierter Zusammenhang zwischen der Leitfdhigkeit und der
Temperatur (1/T) fiir die basenreichen bzw. die stochiometrische Mischung zu beobachten.
Dieses  Verhalten folgt der Arrhenius-Gleichung (Glg. 6.9). Die aus den
Leitfdhigkeitsverldufen (Abb. 6.24) ermittelten Aktivierungenergien Ea fiir die basenreichen
Mischungen bzw. die stochiometrische Mischung sind in Tab. 6.8 zusammengefaflt und gegen

die Gewichtsprozent von DMAN in Abb. 6.25 aufgetragen.

In Abb. 6.24 liegen die Leitfahigkeitskurven der PSSH-reichen Mischungen deutlich

unterhalb von denen der DMAN-reichen Mischungen und nah an dem des reinen PSSH. Dies
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konnte auf einen hohen Gewichtsanteil an Polymermatrix und eine geringe
Protonenkonzentration (10mol% Sulfonierungsgrad) von PSSH zuriickgefiihrt werden. Diese
Protonenkonzentration kdnnte unterhalb einer kritischen Konzentration liegen. Erst oberhalb
der kritischen Konzentration ist die Organisation eines geschlossenen Perkolationswegs
moglich und die hohe Leitfahigkeit kann erreicht werden.

Die Leitfahigkeitswerte fiir die basenreichen Mischungen und die stochiometrische Mischung
bei z.B. 150°C sind ebenfalls in Tab. 6.8 zusammengefalit und gegen die Gewichtsprozente
von DMAN in Abb. 6.25 aufgetragen.

Tab. 6.8: Ubersicht iiber die Zusammensetzung, die Leitfihigkeit o bei 150°C fiir die
basenreichen lonomerblends und den stochiometrischen lonomerblend sowie
die aus den Leitfihigkeitskurven ermittelten Aktivierungsenergien Ea fiir den
Tonomerblend DMAN/PSSH

DMAN/PSSH | DMAN | Leitfiahigkeit | Aktivierungsenergie Ea (eV)
(mol/mol) | (Gew.%) G (S/em)
1/1 15 1,7%10” 1,98
6/4 21 4,5*10° 1,84
7/3 29 2,7%107 1,29
8/2 42 4,610 1
9/1 62 2,3%10°° 0,79

1): Vgl. Tab. 6.7 fiir die Ermittlung der Gewichtsprozent DMAN (Gew.%) und
Aktivierungsenergie (Ea), wobei die Molmasse von PSSH 1200g/mol betrégt.

In Abb. 6.25 wird gefunden, daB3 die Aktivierungsenergie mit steigendem Anteil an DMAN
abnimmt, wéihrend die Leitfdhigkeit linear zunimmt. Dies konnte auf die Erniedrigung der

Viskositdt mit steigendem Anteil an der Monomerkomponente DMAN zuriickgefiihrt werden.
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Abb. 6.25:  Die aus den Leitfihigkeitskurven (Abb. 6.24) iiber die Arrhenius-
Gleichung (Glg. 6.9) ermittelten Aktivierungsenergien Ea m und die
Leitfdhigkeit o bei 150°C ® fiir die basenreichen lonomerblends und
den stochiometrischen Ansatz in Abhdngigkeit vom Anteil an DMAN
in  Gewichtsprozent (Gew.%) im Ionomerblend DMAN/PSSH
unterschiedlicher Zusammensetzung. Die punktierte Linie verweist auf
den stochiometrischen lonomerblend DMANH PSS'.

Impedanzuntersuchung von s-PDMAN/TSH

Da keine aciden Wasserstoffe in dem reinen synthetisierten Polymer s-PDMAN vorhanden
sind, weist die polymere Basenkomponente keine Eigenleitfahigkeit auf. Aufgrund der
Zersetzung der polymeren Basenkomponente s-PDMAN bei 200°C und der
niedermolekularen Sdurekomponente bei 140°C-150°C, kann die Leitfdhigkeit der

entsprechenden lonomerblends nicht iiber 0. g. Temperaturen gemessen werden.

In Abb. 6.26 sind die Leitfdhigkeitskurven der s-PDMAN/TSH-lonomerblends

unterschiedlicher Zusammensetzung im Heizzyklus wiedergegeben.
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Abb. 6.26:  Abhdngigkeit der Leitfdhigkeit von der Temperatur fiir
verschiedene bindre Mischungen von synthetisiertem Polymer s-
PDMAN und p-Toluolsulfonsdiure TSH (Heizzyklus)

In Abb. 6.26 kann gezeigt werden, dal3 die Leitfahigkeit mit steigender Temperatur zunimmt.
Die lineare Abhingigkeit der Leitfahigkeit von der Temperatur (1/T) zeigt ein Arrhenius-
Verhalten. Die aus den Leitfdhigkeitskurven ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tab. 6.9
zusammengefalt und in Abb. 6.27 gegen die Gewichtsprozente der synthetisierten

Polymerbase s-PDMAN aufgetragen.

Da kein gemeinsamer Temperaturbereich fiir die basenreichen und die sédurereichen
Ionomerblends vorliegt, erfolgt ein Vergleich des Zusammenhangs zwischen der Leitfahigkeit
und der Konzentration fiir die basenreichen Ionomerblends z.B. bei 180°C und fiir die
sdurereichen Ionomerblends z.B. bei 120°C. Die aus Abb. 6.26 erhaltenen Leitfdhigkeitswerte
sind in Tab. 6.9 zusammengefallit und in Abb. 6.27 gegen die Gewichtsprozente der
synthetisierten Polymerbase s-PDMAN aufgetragen.
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Tab. 6.9: Ubersicht iiber die Zusammensetzung, die Leitfihigkeit o bei 120°C fiir die
sdurereichen lonomerblends bzw. den stochiometrischen Ansatz und bei 180°C
fiir die basenreichen lonomerblends bzw. den stochiometrischen Ansatz sowie

die aus den Leitfihigkeitskurven ermittelten Aktivierungsenergien Ea fiir den
Tonomerblend s-PDMAN/TSH”

s-PDMAN/PSSH | s-PDMAN | Leitfihigkeit o | Aktivierungsenergie Ea
(mol/mol) (Gew.%) (S/cm) (V)
0/1 0 3,0%10 0,24
1/9 18 5,8%107 0,22
3/7 46 ) 4,7%107 0,68
1/1 67 1,5%10° 1,21
1/1 67 2,610 1,21
7/3 82 1,0%10° 1,72
9/1 95 1,1%107 1,37

1): Vgl. Tab. 6.7 fir die Ermittlung der Gewichtsprozente DMAN (Gew.%)
und der Aktivierungsenergie (Ea), wobei die Molmasse von s-PDMAN
374,52 g/mol ist.

2): Da kein MeBwert fiir den Blend 3/7 (mol/mol) bei 120°C vorliegt, wird er
durch Extrapolation erhalten.

In Abb. 6.27 sind zunéchst ein Plateau (Ea~0,3eV) in der Aktivierungsenergickurve bei s-
PDMAN<20% (Gew.%) und dann ein groBer Anstieg um ca. leV im Bereich 20%<s-
PDMAN<70% (Gew.%) zu beobachten. Bei einer Konzentration von s-PDMAN>70%
(Gew.%) erreicht der Verlauf wieder ein Plateau (Ea~1,5¢V).

Fir die sdurereichen Ionomerblends bei 120°C sind zuerst eine lineare Abnahme der
Leitfdhigkeit und anschlieend ein sprunghafter Abfall, fiir die basenreichen Ionomerblends

zuerst ein drastischer Abfall und dann ein Plateau zu beobachten.

Die Unabhingigkeit der Aktivierungsenergie von der Konzentration bei s-
PDMAN<20% (Gew.%) ist auf eine vollstindige Ausbildung des Perkolationswegs aus TSH
zuriickzufithren. Die Abnahme der Leitfdhigkeit in diesem Bereich ist lediglich auf die
abnehmende Ladungstragerkonzentration (TSH) zuriickzufiihren.

Die beobachtete Zunahme der Aktivierungsenergie und die entsprechende Abnahme der
Leitfdhigkeit im Konzentrationsbereich 20%<s-PDMAN<70% (Gew.%) konnte z.B. auf die
steigende Viskositit oder die Beteiligung der Polymerkomponente am Ionentransport
zuriickgefiihrt werden.

Nach Uberschreiten der stochiometrischen Zusammensetzung erméglicht das iiberschiissige
Seitenkettenpolymer s-PDMAN die vollstindige Ausbildung eines Perkolationswegs aus den

an den Polymerketten fixierten Carriereinheiten. Das Plateau der Aktivierungsenergie
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Ea=1,5eV ist darauf zurlickzufiithren. Der drastische Abfall der Leitfdhigkeit im basenreichen
Bereich (70%<DMAN<80%, Gew.%) kann auf einer Abnahme der
Ladungstriagerkonzentration beruhen. Das anschlieend auftretende Plateau kann wie folgt
erklart werden: Die Ladungstrigerkonzentration wird mit zunehmender Konzentration von s-
PDMAN ,,verdiinnt“. Dies fiihrt zur Abnahme der Leitfdhigkeit. Zugleich wird die auf die
Ausbildung des Polymersalzes zuriickzufiihrende hohe Viskositit mit steigendem Anteil der
s-PDMAN Komponente erniedrigt, was die Zunahme der Leitfédhigkeit zur Folge hat. Das

beobachtete Plateau kann als Kompensation der beiden Effekte gedeutet werden.

2,0
S\ o bei 120°C i 10_2
21,64
©
L - 3
9 192
O 1,4 ] 4
E 10 a
o) ] o)
30,8— o bei 180°C 3 o
= ] 3
E 6 4L
9 110
é 0’4_
X [ i
< o s

s-PDMANH TS ]
0,0 T T T T T T — T T =1 10_8
0 20 40 60 80 100

s-PDMAN (Gew.%)

Abb. 6.27:  Die aus den Leitfihigkeitskurven (Abb. 6.26) iiber die Arrhenius-
Gleichung (Glg.6.9) ermittelten Aktivierungsenergien Ea m und die
Leitfdhigkeit o bei 120°C fiir die sdurereichen lonomerblends bzw.
den stochiometrischen Ansatz O und bei 180°C fir  die
basenreichen lonomerblends bzw. den stéchiometrischen Ansatz ® in
Abhdingigkeit vom Anteil an DMAN in Gewichtsprozent (Gew.%) fiir
den lonomerblend s-PDMAN/TSH. Die punktierte Linie verweist auf
den stochiometrischen Ionomerblend s-PDMANH'TS'.

Vergleichende Diskussion der Impedanzuntersuchungsergebnisse
In diesem Abschnitt wird die Abhédngigkeit der Leitfahigkeit und der Aktivierungsenergie von

der Konzentration der drei Systeme vergleichend diskutiert.
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In Abb. 6.28 ist die Leitfdhigkeit in Abhingigkeit von der Basenkonzentration fiir
DMAN/TSH, s-PDMAN/TSH und DMAN/PSSH bei 150°C dargestellt. Zum Vergleich mit
der Mischung DMAN/TSH sind die Leitfdhigkeitswerte der Monomermischungen
Imidazol/TSH, Imidazol/Sulfanilsdure, sowie Benzimidazol/TSH, Benzimidazol/H;PO4 (im
Mischungsverhéltnis 9/1, mol/mol) bei 150°C ebenfalls wiedergegeben. Fiir die Mischungen,
bei denen keine MeBwerte bei 150°C vorliegen, werden die angegebenen Werte durch

Extrapolation erhalten.
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Abb. 6.28:  Leitfihigkeit in Abhdngigkeit von dem Anteil an Base in
Gewichtsprozent (Gew. %) (Base: DMAN und s-PDMAN) fiir die
Monomermischung DMAN/TSH A, fiir den Ilonomerblend s-
PDMAN/TSH V und fiir den lonomerblend DMAN/PSSH V. Die
punktierten Linien verweisen auf die stochiometrische Mischung.

Die Monomermischungen Imidazol/TSH ®, Imidazol /Sulfanilsdure
O, Benzimidazol/TSH B, Benzimidazol/H;PO, O sind zum Vergleich
mit DMAN/TSH A wiedergegeben.

Die Monomermischungen, die aus gleichen Basen bestehen, wie z.B. Imidazol/TSH,
Imidazol/Sulfanilsdure und Benzimidazol/TSH, Benzimidazol/H;PO4 zeigen einen
vergleichbaren Leitfdhigkeitswert, welcher eine oder zwei Zehnerpotenzen hdher als der der
basenreichen DMAN/TSH-Mischungen ist. Dies kann durch die hohe Eigenleitfdhigkeit von

Imidazol und Benzimidazol zustande kommen.
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Beim Vergleich des Verlaufs von DMAN/TSH und s-PDMAN/TSH wird gefunden, daf3 eine
Uberlappung im siurereichen Bereich der beiden Systeme auftritt. Fiir s-PDMAN/TSH ist
anschlieend ein sprunghafter Abfall zu beobachten. Die basenreichen Mischungen zeigen ein
Plateau.

Die Uberlappung der beiden Verliufe deutet auf ein Vorhandensein eines Perkolationspfads
aus der gleichen Komponente hin, hierbei sind es TSH und ihre Anionen. Im Vergleich zu
den Monomermischungen ist ein schneller Abfall der Leitfdhigkeit fiir den Ionomerblend (s-
PDMAN/TSH) charakteristisch, welcher auf den Einflul der polymeren Komponente
zuriickzufiihren sein kann. Das Plateau im basenreichen Bereich kommt durch die

Kompensation der Abnahme der Ladungstdgerkonzentration und der Viskositét zustande.

Durch einen Vergleich der Leitfdhigkeitsverldufe von DMAN/TSH und DMAN/PSSH wird
eine umgekehrte Tendenz der Anderung der Leitfihigkeit mit der DMAN-Konzentration
gefunden. Fiir die Monomermischung DMAN/TSH ist eine geringfiigige Abnahme der
Leitfdhigkeit mit abnehmendem Gehalt an DMAN zu beobachten, wihrend die Leitfahigkeit
fiir den Blend DMAN/PSSH infolge des steigenden Anteils an Monomer DMAN und damit

einer Erniedrigung der Viskositit ansteigt.

Zum Uberblick des Zusammenhangs zwischen der Aktivierungsenergie und der
Konzentrationsdnderung sind die Aktivierungsenergiekurven der drei Systeme DMAN/TSH,
DMAN/PSSH sowie s-PDMAN/TSH im Temperaturbereich von 100°C-200°C in Abb. 6.29
dargestellt.
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Abb. 6.29:  Abhdngigkeit der aus den Leitfahigkeitskurven iiber die
Arrhenius-Gleichung (Glg. 6.9) ermittelten
Aktivierungsenergien Ea von dem Anteil an Base in
Gewichtsprozent (Gew.%) (Base: DMAN und s-PDMAN) fiir
die Monomermischung DMAN/TSH ® und die lonomerblends
DMAN/PSSH A sowie s-PDMAN/TSH M. Die punktierten
Linien verweisen auf die stochiometrische Mischung.

In Abb. 6.29 findet man eine vergleichbare Verlaufstendenz fiir DMAN/TSH und s-
PDMAN/TSH: ein Plateau liegt im groBen UberschuB sowohl an Base- als auch an
Sdurekomponente vor und ergibt eine Zunahme der Aktivierungsenergie zwischen den beiden
Plateaus. Eine Uberlappung bei einer Konzentration TSH>70% (Gew.%) wird beobachtet.
Fir DMAN/PSSH zeigt die Aktivierungsenergiekurve einen Abfall mit steigendem Anteil an
DMAN.

Das Auftreten des Plateaus sowohl im sdurereichen als auch im basenreichen Bereich fiir
DMAN/TSH und s-PDMAN/TSH in der Aktivierungsenergie liegt daran, dall eine
iiberschiissige Base bzw. Sédure eine Ausbildung eines vollstindigen Perkolationswegs aus der
Komponente  ermdglicht, wobei  die  Aktivierungsenergie  nicht von  der
Konzentrationsdnderung beeinflult wird. Im Falle basenreicher Mischungen konnte der
Transportmechanismus als die Protonenperkolation zwischen protonierten und unprotonierten

Tetramethylaminogruppen und in sdurereichen Mischungen entlang der iiberschiissigen Siure
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(hierbei TSH) und ihren Anionen vorgestellt werden. Die Uberlappung im
Konzentrationsbereich Base<40% (Gew.%) kommt durch das Vorhandensein -eines
Perkolationswegs aus der gleichen iiberschiissigen Komponente (TSH) zustande, welche
ebenfalls in den Leitfahigkeitsverlaufen (Abb. 6.28) beobachtet wird. Aufgrund der limitierten
Beweglichkeit der Polymerketten im Vergleich zu der des Monomers im basenreichen
Bereich hat der aus dem an Polymerketten gebundenen Ladungstriger bestehende
Perkolationsweg eine hohere Aktivierungsenergie als der aus der Monomerkomponente, wie
z.B. Ea(s-PDMAN)~1,5eV, wihrend Ea(DMAN)=~0,6eV und Ea(TSH)~0,3eV sind.

Die Zunahme bzw. Abnahme der Aktivierungsenergie zwischen den beiden Plateaus fiir
DMAN/TSH und s-PDMAN/TSH konnte von vielen Faktoren abhéngen, wie z.B. von den
Anderungen der Viskositit, den Anderungen der Art des Protonentransports (Wechsel der an
dem Ionentransport beteiligten Komponente) oder den Anderungen der Morphologie. Die
Salzbildung konnte die Viskositit erhohen. FEin Carrierbaustein des Polymers als
Protonentrager besitzt eine hohere Aktivierungsenergie als das Monomer, z.B. fiir den Blend
s-PDMAN/TSH nimmt die Aktivierungsenergie mit zunehmendem Polymeranteil zu. Die
Zunahme betrigt ca. 1eV, wihrend die Anderung fiir die Monomermischungen lediglich bei

ca. 0,3eV liegt.

Im Gegensatz zu DMAN/TSH und s-PDMAN/TSH zeigt der Aktivierungsenergieverlauf von
DMAN/PSSH im groBen UberschuB an Base kein Plateau. Dies kénnte darauf beruhen, daf
das Vorhandensein des hohen Anteils an Polymermatrix (PSSH: 40%-60%, Gew.%) die
Ausbildung eines lonenperkolationswegs mehr oder weniger verhindert. Ein Plateau konnte

erreicht werden, falls noch mehr Monomer vorhanden wire.

Impedanzuntersuchung von h-PDMAN/TSH

Aufgrund der Temperaturlimitierung des MeBzellenmaterials kann die Leitfdhigkeitsmessung
nicht iiber 270°C durchgefiihrt werden. Bis zu dieser Temperatur erscheint keine mefbare
Leitfahigkeit fiir die basenreichen Mischungen und den stochiometrischen Ansatz vom Blend
h-PDMAN/TSH, dessen Glasiibergangstemperaturen iiber 220°C liegen (vgl. DSC-Kurve,
Abb. 6.11). Es konnte darauf zuriickgefithrt werden, dal die zur Ausbildung eines
Perkolationswegs aus dem an Polymerketten fixierten Carrier benotigte Kettenbeweglickkeit

bei 270°C nicht vorhanden ist.
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Die Leitfahigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur fiir die sdurereichen lonomerblends h-

PDMAN/TSH (3/7, 1/9, mol/mol) wurde untersucht.

Abb. 6.30a zeigt die DSC-MeBkurven von den Mischungsverhiltnissen h-PDMAN/TSH
(3/7, 1/9, mol/mol). Abb. 6.30b gibt die Leitfahigkeitskurven (Heizzyklus) der
Mischungsverhiltnisse von h-PDMAN/TSH (3/7, 1/9, mol/mol) wieder. In Abb. 6.30c ist die
Korrelation des Leitfdhigkeitsverlaufs mit dem DSC-Thermogramm fiir den Blend h-
PDMAN/TSH (1/9, mol/mol) dargestellt.
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Abb. 6.30:  Die DSC-Mefkurve mit erstem Heizlauf a); die Abhdngigkeit der
Leitfdhigkeit von der Temperatur b) fiir den Ilonomerblend h-
PDMAN/TSH (1/9, mol/mol) ® und den h-PDMAN/TSH (3/7, mol/mol)
m; sowie die Korrelation der Leitfihigkeitskurve und der DSC-Kurve fiir
den lonomerblend h-PDMAN/TSH (1/9, mol/mol) c).

In der DSC-Kurve (Abb. 6.30a) liegt ein Glasiibergang (Tg=92°C) fiir den Blend h-
PDMAN/TSH (3/7, mol/mol) vor, wéhrend fiir das Mischungsverhdltnis h-PDMAN/TSH
(1/9, mol/mol) ein phasenseparierter Blend mit einer Glasiibergangstemperatur bei Tg=-20°C
und einem Schmelzendotherm der TSH-Phase (Tm=47°C) zu beobachten ist. Der
Glasiibergang bei Tg=-20°C konnte auf das Weichmachen des stochiometrischen Blends s-
PDMANH'TS (s-PDMAN/TSH 1/1, mol/mol) durch TSH zuriickgefiihrt werden. Der
Schmelzendotherm bei 47°C kann auf einem EinfluB des Blends s-PDMANH'TS
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(1/1, mol/mol)  auf der kristallinen Phase TSH (Tm=108°C), d.h. einer

Schmelzpunktdepression beruhen.

Aus Abb. 6.30b wird ein linearer Anstieg der Leitfdhigkeit mit der Temperatur (1/T)
gefunden, wobei sowohl fiir das Mischungsverhdltnis 3/7 (mol/mol) als auch fiir das
Mischungsverhéltnis 1/9 (mol/mol) zwei Steigungen (d.h. ein Knickpunkt) beobachtet werden
(vgl. Folgeabschnitt).

Ein Vergleich der Leitfahigkeitskurve und der DSC-Kurve (Abb. 6.30a-b) fiir die Mischung
h-PDMAN/TSH (3/7, mol/mol) ergibt, daB sich ein Knick im Bereich der
Glasiibergangstemperatur befindet und ein linearer Leitfdhigkeitsverlauf oberhalb der
Glasiibergangstemperatur von 92°C, bei ca. 120°C vorliegt. Eine Korrelation zwischen der
Leitfdhigkeit und der Morphologiednderung ist hierbei zu beobachten.

In Abb. 6.30c sind die Leitfahigkeitskurve von h-PDMAN/TSH (1/9, mol/mol) und das
dazugehorige DSC-Thermogramm dargestellt. Bei diesem Mischungsverhiltnis kann man bei
der Leitfdhigkeitsbestimmung die mef3technisch (Impedanz) bedingte
Glasiibergangstemperatur Tg=-20°C nicht erreichen, d.h. beim Beginn der Messung
(Raumtemperatur) ist die Temperatur bereits 40K oberhalb von Tg. Ein linearer Anstieg der
Leitfdhigkeit ist im Temperaturbereich von 20°C-50°C zu sehen, der mit dem
Schmelzvorgang (Tm=47°C) korreliert, d.h. mit zunehmendem gelostem Ladungstriger TSH
in der Polymermatrix und zunehmender Temperatur steigt die Leitfahigkeit an. Nach dem
Schmelzen bei T=53°C ist eine beobachtete geringe Zunahme der Leitfahigkeit lediglich auf

die Zunahme der Temperatur zuriickzufiihren.

Vergleichende Diskussion der Impedanzuntersuchungsergebnisse vom Blend
s-PDMAN/TSH und h-PDMAN/TSH

Die bindren lonomerblends s-PDMAN/TSH und h-PDMAN/TSH unterscheiden sich von
den eingesetzten Polymerbasen s-PDMAN und h-PDMAN. Das Impedanzergebniss der

beiden Systeme wird wie folgt vergleichend diskutiert.

In Abb. 6.31 sind die Leitfdhigkeitskurven in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die
Systeme s(h)-PDMAN/TSH (3/7, mol/mol) (Abb. 6.31a) und s(h)-PDMAN/TSH (1/9,
mol/mol) (Abb. 6.31b) dargestellt, wobei die dazugehorigen Thermogramme ebenfalls
abgebildet sind.
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Abb. 6.31:  Abhdngigkeit der Leitfihigkeit von der Temperatur der lonomerblends

a) s(h)-PDMAN/TSH (3/7, mol/mol) und b) s(h)-PDMAN/TSH (1/9,
mol/mol).
Die entsprechenden DSC-Kurven sind ebenfalls wiedergegeben.
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In Abb. 6.31a (s(h)-PDMAN/TSH=3/7, mol/mol) findet man in der DSC-MeBkurve, dal3
sowohl s-PDMAN/TSH als auch h-PDMAN/TSH als ein amorphes System mit lediglich
einer Glasiibergangstemperatur (Tg(s-PDMAN/TSH)=42°C, Tg(h-PDMAN/TSH)=92°C)
vorliegen. Man sieht in der Leitfdhigkeitskurve wiederum, dafl der MeBpunkt bei Annéherung
an Tg etwa unterhalb der Gerade der MeBpunkte oberhalb von Tg liegt. Ein linearisierter
Zusammenhang besteht zwischen der Leitfdhigkeit und der Temperatur (1/T) und die
Leitfahigkeitskurve des Seitenkettenpolymersystems liegt deutlich oberhalb der des
Hauptkettenpolymersystems. Dies konnte an der hohen Mobilitdt der Polymerketten des
Seitenkettenpolymers s-PDMAN liegen (vgl. Folgeabschnitt).

In Abb.6.31b  (s(h)-DMAN/TSH=1/9, mol/mol) zeigt die DSC-MeBkurve ein
phasensepariertes System mit einem Glasiibergang und einem Schmelzendotherm fiir die
beiden Blends, wobei Tg(s-PDMAN/TSH)=-42°C, Tm(s-PDMAN/TSH)=90°C bzw. Tg(h-
PDMAN/TSH)=-20°C, Tm(h-PDMAN/TSH)=47°C ist.

In der Leitfahigkeitskurve ist ein linearer Anstieg mit der Temperatur (1/T) zu finden. Ein
Knickpunkt im Leitfdhigkeitsverlauf tritt sowohl fiir s-PDMAN/TSH als auch fiir h-
PDMAN/TSH auf. Dies ist auf einen Schmelzvorgang der TSH-Doménen zuriickzufiihren (s.
vorheriger Abschnitt). Zwei eindeutige Geradensteigungen konnten beim Blend h-
PDMAN/TSH ermittelt werden. Im Gegensatz dazu zeigen die zwei Geradesteigungen des
Blends s-PDMAN/TSH einen geringen Unterschied. Eine mogliche Erkldrung der geringen
Leitfdhigkeitsdnderung bei s-PDMAN/TSH konnte wie folgt sein: Die oberhalb von Tg
vorliegende Seitenkettenbeweglichkeit von s-PDMAN fiihrt zu hoheren Leitfahigkeiten im
Vergleich zu h-PDMAN, wo das Polymer eine geringe Kettenmobilitdt zeigt. Daher ist eine
relativ hohe Leitfdhigkeit fiir s-PSMAN/TSH bereits vor dem Schmelzen der TSH-Phase

moglich und der Unterschied vor und nach dem Schmelzen entsprechend gering.

Zum Leitfahigkeitsvergleich des Systems s-PDMAN/TSH mit dem von h-PDMAN sind das
Mischungsverhéltnis, der Gewichtsanteil an Polymerbase, sowie die Leitfdhigkeit beim
gleichen Grad der Unterkiihlung z.B. T-Tg=30°C, 40°C fiir das Mischungsverhiltnis
3/7, (mol/mol) und T-Tm=20°C, 30°C fiir das Mischungsverhéltnis 1/9, (mol/mol) in
Tab. 6.10 zusammengefalt.
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Tab.6.10: Ubersicht iiber die Zusammensetzung und die Leitfihigkeit o beim gleichen
Grad der  Unterkiihlung  fiir die lonomerblends =~ PDMAN/TSH
(3/7, 1/9, mol/mol) "

Ionomerblends )
s(h)-PDMAN o(T-Tg(m)) ?
PDMAN/TSH
(Gew.%) (S/cm)
(mol/mol)
N (s) 46 (s) 6(30°C)=2,6%¥10" | (s) 6(40°C)=7,6*10"
7
(h) 53 (h) 6(30°C)=5,6¥10" | (h) 6(40°C)=1,5*10"°
o (s) 18 (s) 6(20°C)=6,0¥10" | (s) 6(30°C)=7,5*10"
(h) 22 (h) 6(20°C)=1,8%10" | (h) 6(30°C)=2,4*10"

1) (s): Seitenkettenpolymersystem, (h): Hauptkettenpolymersystem

Vgl. Tab. 6.7 fiir die Ermittlung der Gewichtsprozent DMAN (Gew.%) und der
Aktivierungsenergie (Ea), wobei die Molmasse der Wiederholungseinheit von s-
PDMAN 374,52g/mol und von h-PDMAN 460,55g/mol betrigt.

2): o(T-Tg(m)) ist die Leitfdhigkeit bei T-Tg(m), fiir das Mischungsverhéltnis s(h)-
PDMAN/TSH (3/7, mol/mol) ist T-Tg und fiir das Mischungsverhéltnis s(h)-
PDMAN/TSH (1/9, mol/mol) ist T-Tm verwendet worden, wobei die
Glastibergangstemperaturen und die Schmelzpunkte den DSC-Kurven in Abb. 6.31a-b
entnommen sind.

Ein Vergleich der in Tab. 6.10 angegebenen Leitfdhigkeitswerte fiir das Mischungsverhiltnis
(3/7, mol/mol) ergibt, daBl die Leitfdhigkeit von s-PDMAN/TSH ca. 50-fach hoher als die von
h-PDMAN/TSH liegt. Dies zeigt, dall im Mischungsverhiltnis (3/7, mol/mol) das Polymer s-
PDMAN durch eine hohe Seitenkettenbeweglichkeit im Vergleich zu h-PDMAN die
Ausbildung eines lonenperkolationwegs erleichtert und damit eine hohe Leitfahigkeit erreicht.
Ein Vergleich der Leitfdhigkeitswerte fiir das Mischungsverhéltnis (1/9, mol/mol) zeigt, da3
ein geringer Unterschied der Leitfdhigkeit zwischen s-PDMAN/TSH und h-PDMAN/TSH
vorliegt. Dies konnte darauf zurlickzufiihren sein, daf die lonenperkolation mit zunehmendem
Anteil an TSH wesentlich entlang dem Pfad aus der Sdure TSH stattfindet, und die
Carriereinheit daran kaum beteiligt ist, wobei die Kettenbeweglichkeit die absoluten

Leitfahigkeitswerte kaum beeinfluf3t.

6.3.2.3 Impedanzuntersuchung der biniren Ionomerblends aus zwei polymeren
Komponenten s(h)-PDMAN/PSSH

Die Impedanzmessungen der lonomerblends aus zwei polymeren Komponenten s(h)-

PDMAN/PSSH zeigen, daBl weder fiir den lonomerblend s-PDMAN/PSSH noch fiir h-

PDMAN/PSSH cine Leitfdhigkeit unterhalb des Zersetzungspunkts (T=200°C) bzw. der
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maximal mefBbaren Temperatur (Tp—=270°C, vgl. Kap. 6.3.2.2) gemessen werden kann. Es
konnte auf folgende zwei Griinde zuriickgefiihrt werden.

1) Die geringe Protonenkonzentration des zu 10mol% sulfonierten Polystyrols (PSSH) ist zur
Erzeugung einer geniigend hohen Leitfdhigkeit im Blend nicht ausreichend. Durch Zugabe
des basischen Polymers s-PDMAN oder h-PDMAN wird die Protonenkonzentration weiter
,verdiinnt“, und damit liegt eine wesentlich geringere Anzahl des Ladungstrigers im
Polymer/Polymer-lonomerblend vor.

2) Die Untersuchungen der Korrelation zwischen der Leitfahigkeit und der DSC-Messung von
Ionomerblends aus polymerer und niedermolekularer Komponente zeigen, daB3 eine
nennenswerte Leitfihigkeit erst beobachtet werden kann, wenn die MeBtemperatur (T) die
Glasiibergangstemperatur (Tg) deutlich iliberschreitet. Die Temperaturdifferenz (T-Tg) ist
unterschiedlich fiir die verschiedenen Systeme und liegt zwischen 30K-60K (vgl. 6.3.2.2).

Die aus DSC-Thermogrammen ermittelten Glasiibergangstemperaturen liegen fiir s-
PDMAN/PSSH zwischen 110°-121°C und fiir h-PDMAN/PSSH zwischen 249-121°C.
Aufgrund der Limitierung maximal mefBbarer Temperatur (fiir s-PDMAN/PSSH: 200°C
(Zersetzungstemperatur von s-PDMAN) und fiir h-PDMAN/PSSH 270°C (maximale
Mefzellentemperatur)) konnte die zur Erzeugung einer nennenswerten Leitfahigkeit benotigte
Kettenmobilitidt bzw. das entsprechende freie Volumen bei dieser Temperatur nicht erreicht
werden, die fiir den Ionentransport durch Perkolation bzw. Fluktuation des freien Volumens
erforderlich sind.

Da auch keine Leitfahigkeit bei der Mischung h-PDMAN/PSSH (1/9, mol/mol) (Tg=135°C)
bis 270°C gefunden wurde, konnte man daraus schlieBen, da3 der o. g. zweite Faktor keine
entscheidende Rolle spielt, d.h. die Protonenkonzentration ist in dem Fall der entscheidende

Parameter.

Zur Erhohung der Protonenkonzentration und damit der Leitfahigkeit der lonomerblends aus
zwei polymeren Komponenten kénnen zwei Methoden verwendet werden:

1): Durch Zugabe der niedermolekularen Sdure, wie z.B. TSH in den bindren
Polymer/Polymer-lonomerblends (Kap. 6.3.2.4)

2): Durch Erhohung des Sulfonierungsgrades des sulfonierten Polystyrols in den bindren
polymeren Ionomerblends (Kap. 6.3.2.5)

Die Impedanzuntersuchung der durch o. g. Methoden erhaltenen Ionomerblends werden in

den folgenden Kapiteln (Kap. 6.3.2.4 und 6.3.2.5) besprochen.
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6.3.2.4 Impedanzuntersuchung der terniren Ionomerblends

Zur  Erhohung der Protonenkonzentration werden terndre  Mischungen aus
PDMAN/PSSH/TSH durch Zugabe niedermolekularer Sdure TSH erzeugt (vgl. 7.3.2.2.2).
Die Darstellung der terndren Blends erfolgt hierbei im molaren Verhiltnis
PDMAN/PSSH/TSH (3/3/4, mol/mol/mol), da sie so dem untersuchten biniren System
PDMAN/TSH (3/7, mol/mol) formal entsprechen.

In Abb. 6.32a werden die Leitfdhigkeitskurven in Abhédngigkeit von der Temperatur fiir die
Ionomerblends s-PDMAN/PSSH/TSH und h-PDMAN/PSSH/TSH (3/3/4, mol/mol/mol)
dargestellt, wobei in Abb. 6.32b die dazugehorigen DSC-MeBkurven wiedergegeben sind.

In Abb. 6.32a wird gezeigt, dal die Leitfahigkeit durch die Einfilhrung von TSH in
Polymer/Polymer-lonomerblends PDMAN/PSSH erhoht wird.

Eine nahezu lineare Abhdngigkeit der Leitfdhigkeit von der Temperatur (1/T), d.h. eine
Arrhenius-Beziehung oberhalb von der Glasiibergangstemperatur fiir den Blend s-
PDMAN/PSSH/TSH wird beobachtet, wihrend fiir den Blend h-PDMAN/PSSH/TSH kein
solches Verhalten vorliegt, welches durch die Freie-Volumen-Theorie beschrieben werden

konnte.

Im System s-PDMAN/PSSH/TSH ermoglicht das Seitenkettenpolymer durch die
Beweglichkeit der Seitenketten eine Anndherung der Carrierbausteine zu erreichen und damit
einen Perkolationsweg zu organisieren. Im Vergleich zum Seitenkettenpolymer liegen die
Carriereinheiten des Hauptkettenpolymers innerhalb einer Kette weiter voneinander weg. Die
Ausbildung eines Perkolationswegs benétigt mehr Bewegung in den Polymerketten, welche
durch PSSH verhindert werden kdnnte. Daher ist eine Organisation des Perkolationswegs
beim Hauptkettenpolymersystem erschwert. Dies konnte auch dazu fithren, dafl der

Ionentransport durch Fluktuation der freien Volumen abléutft.
In den DSC-Kurven (Abb. 6.32b) wird lediglich eine Glasiibergangstemperatur (Tg=100°C)

sowohl fiir das Seitenkettenpolymer- als auch fiir das Hauptkettenpolymersystem gefunden.

Dies deutet auf eine homogene Mischung hin.
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Abb. 6.32:  Die Abhdngigkeit der Leitfdhigkeit von der Temperatur a) fiir den

lonomerblend h-PDMAN/PSSH/TSH (3/3/4, mol/mol/mol) ® und s-

PDMAN/PSSH/TSH (3/3/4, mol/mol/mol) W, DSC-Mefkurve mit
erstem Heizlauf'b);

In Tab. 6.11 sind das Mischungsverhiltnis und der Gewichtsanteil an Polymerbase sowie die
Leitfahigkeit beim gleichen Grad der Unterkithlung (T-Tg=z.B.50°C, 75°C)
zusammengefalit.

Eine vergleichbare Leitfdhigkeit innerhalb einer Fehlergrenze wird hier fiir s-
PDMAN/PSSH/TSH und fiir h-PDMAN/PSSH/TSH gefunden, wobei die gleiche
Ladungstragerkonzentration sowie vergleichbare Gewichtsprozente des Polymers s-PDMAN
und h-PDMAN vorliegen. Im Gegensatz zu den bindren Ionomerblends (PDMAN/TSH,
3/7, mol/mol), bei denen die Mobilitdt der Polymersegmente unterschiedliche Leitfahigkeit
bedingt, ist der EinfluB der Kettenmobilitit auf die Leitfdhigkeit in terndren lonomerblends
nicht zu beobachten. Dies konnte auf den dominierten Einflu von PSSH zuriickzufiihren

sein.
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Tab.6.11: Ubersicht iiber die Zusammensetzung und die Leitfihigkeit o beim gleichen
Grad der Unterkiihlung fiir die lonomerblends PDMAN/PSSHTSH (3/3/4,
mol/mol )V

Ionomerblends 5 3
s(h)-PDMAN 2 o(T-Tg)”
PDMAN/PSSH/TSH
(Gew.%) (S)
(mol/mol/mol)
A (s) 20 (s) 6(50°C)=2,0%¥10° | (s) 6(75°C)=3,0*¥10"°
(h) 24 (h) 6(50°C)=2,6%¥10° | (h) 6(75°C)=3,5*10"°

1):(s): Seitenkettenpolymersystem, (h): Hauptkettenpolymersystem

2): Vgl. Tab. 6.7 fiir die Ermittlung der Gewichtsprozent DMAN (Gew:%), wobei die
Molmasse der Wiederholungseinheit von s-PDMAN 374,52g/mol, von h-PDMAN
460,55g/mol, von PSSH 1200g/mol und die Molmasse von TSH 190,22g/mol betrigt.

3): o(T-Tg) ist die Leitfdhigkeit bei T-Tg, hierbei sind die Glasiibergangstemperaturen der
Abb. 6.32b entnommen.

6.3.2.5 Impedanzuntersuchung der biniren Ionomerblends aus Polymerbase und hoch
sulfoniertem Polystyrol

Neben der Zugabe niedermolekularer Sdure TSH in den bindren Mischungen PDMAN/PSSH

(PSSH, 10mol%) (vgl. Kap. 6.3.2.4) kann die hohe Protonenkonzentration in den Blends auch

durch Erh6éhung des Sulfonierungsgrads des sulfonierten Polystyrols erzielt werden.

Impedanzuntersuchung der sulfonierten Polystyrole mit hohem Sulfonierungsgrad

Im Rahmen dieser Arbeit werden sulfonierte Polystyrole mit hohem Sulfonierungsgrad
(22mol%, 38mol% und 50mol%) hergestellt.

In Abb. 6.33 ist der zweite Heizlauf der Thermogramme sulfonierter Polystyrole mit einem
Sulfonierungsgrad von 10mol%, 22mol%, 38mol% und 50mol% dargestellt. Die Heizrate
betridgt 20K/min. Es wird gefunden, dal} die Glasiibergangstemperatur unabhingig von dem
Sulfonierungsgrad ist und zwischen 120°C-130°C liegt, d.h. die Kettensteifigkeit wird nicht

durch den Sulfonierungsgrad beeinfluf3t.
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Abb. 6.33: Thermogramme sulfonierter Polystyrole mit
Sulfonierungsgrad von 10mol% (1), 22mol% (2),
38mol% (3), 50mol% (4). Die Heizrate betrdgt 20K/min.

Die Impedanzuntersuchungsergebnisse der sulfonierten Polystyrole mit einem
Sulfonierungsgrad von 10mol%, 22mol%, 38mol%, 50mol% und 85mol% sind in Abb. 6.34
dargestellt, wobei die Leitfihigkeitskurve von TSH zum Uberblick ebenfalls wiedergegeben
ist. Das 85mol%e-ige sulfonierte Polystyrol wird zuerst als Natriumsulfonat vom Institut fiir
Textil- und Faserchemie erhalten, welches im Unterschied zu anderen Polysulfonsduren in
Anlehnung an die Literatur [107-108] hergestellt und dessen Sulfonierungsgrad bestimmt
wird. Die Umwandlung des Natriumsalzes in entsprechende Polysulfonsdure erfolgt durch
Ionenaustausch. Man findet, daf3 die Leitfdhigkeit mit steigender Temperatur und steigendem
Sulfonierungsgrad ansteigt. Die Zunahme der Leitfdhigkeit mit dem Sulfonierungsgrad
konnte auf eine Zunahme der Protonentrigerkonzentration zuriickgefiihrt werden. Neben der
niedermolekularen Sdure TSH und dem 85mol%-igen sulfonierten Polystyrol konnte das
Leitfdhigkeitsverhalten der Polysulfonsdure durch die Freie-Volumen-Theorie beschrieben

werden.

Beim Vergleich der Impedanzergebnisse (Abb. 6.34) mit der entsprechenden DSC-MeBkurve
(Abb. 6.33) wird gefunden, dall die nennenswerte Leitfahigkeit erst 20K-40K oberhalb von
Tg fiir das 10mol%- und 22mol%-ige sulfonierte Polystyrol auftritt, wéhrend fiir das 38mol%-
und 50mol%e-ige sulfonierte Polystyrol eine Leitfahigkeit bereits unterhalb von Tg gemessen
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werden kann. Dies weist darauf hin, daB der Perkolationsweg fiir die hoch sulfonierten

Polystyrole aufgrund der hohen Protonenkonzentration unterhalb der
Glasiibergangstemperatur vorhanden ist.
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Abb. 6.34:  Abhdngigkeit der Leitfdhigkeit von der Temperatur fiir die

sulfonierten Polystyrole mit verschiedenen Sulfonierungsgraden.
Hierbei ist die Leitfihigkeitskurve von TSH zum Uberblick
ebenfalls wiedergegeben. Die 85mol%-ige Polysulfonsdure wird
zuerst als Natriumsulfonat hergestellt und anschlieffend durch
lonenaustausch erhalten.

Abb. 6.35 zeigt eine Auftragung der Leitfahigkeit gegen den Sulfonierungsgrad (mol%) und
gegen den Anteil an Sdureeinheiten in Gewichtsprozent (Gew.%) des sulfonierten Polystyrols
bei 175°C. Der Wert des 85mol%-igen sulfonierten Polystyrols wird durch Extrapolation
erhalten. Ein Knickpunkt bei 22mol% bzw. bei 33% (Gew.%) ist zu sehen, welcher als eine
kritische Konzentration [106] angesehen werden konnte. Unterhalb der kritischen
Konzentration ist die Leitfahigkeitsinderung mit der Protonenkonzentration bzw. mit dem
Gewichtsanteil der Siureeinheiten gering. Erst oberhalb dieses Wertes ist die
Protonenperkolation moglich und ein linearer Anstieg der Leitfahigkeit mit der Zunahme des
Sulfonierungsgrades bzw. der Gewichtsprozente der Sdureeinheit ist sichtbar. Hierbei spielt
die Protonenkonzentration eine entscheidende Rolle fiir die Leitfdhigkeit. Ab 50mol%
(65%, Gew.%) ist eine Sattigung erreicht, wobei die geringe Zunahme der Leitfdhigkeit mit

der Protonenkonzentration zu beobachten ist.
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Gew.% (Séaureeinheit)
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

n Saureeinheit (Gew.%)

10° ] 5 e Sulfonierungsgrad (mol%)
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Sulfonierungsgrad (mol%)

Abb. 6.35:  Abhdngigkeit der Leitfihigkeit vom Sulfonierungsgrad (mol%)
und vom Anteil an Sdureeinheit in Gewichtsprozent (Gew.%) bei
175°C fiir die sulfonierten Polystyrole.

Impedanzuntersuchung der binidren Ionomerblends aus s-PDMAN und hoch

sulfoniertem Polystyrol
Die bindren Ionomerblends aus s-PDMAN und dem sulfonierten Polystyrol

(Sulfonierungsgrad 22mol%, 38mol% und 50mol%) im Mischungsverhiltnis Base/Saure 3/7,

1/9, mol/mol werden hergestellt.

Die DSC-MeBkurven (zweiter Heizlauf) der o. g. lonomerblends sind in Abb. 6.36
wiedergegeben. Um den Glasiibergang deutlich beobachten zu kénnen, wird eine Heizrate
von 40K/min verwendet. Die Glasiibergangstemperaturen der lonomerblends liegen zwischen
der basischen (Tg=110°C) und der sauren Komponente (Tg: 120°C-130°C). Fiir einen

Ionomerblend deutet lediglich ein Glasiibergang auf eine homogene Mischung hin.
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a) b)

Tg=121°C-123°C Tg=126°C

exo —dQ/dT— endo
\\\
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Abb. 6.36: Thermogramme der Blends aus s-PDMAN und sulfoniertem Polystyrol mit
dem Sulfonierungsgrad 22mol% (1), 38mol% (2), 50mol% (3) im
Mischungsverhdltnis Base/Sdure 3/7, (mol/mol) (a) und 1/9, (mol/mol)(b).
Die Heizrate betrdgt 40K/min.

Die Impedanzuntersuchung der lonomerblends Base/Saure 3/7, 1/9 (mol/mol) aus 22mol%-
igem und 38mol%e-igem sulfoniertem Polystyrol zeigt, daBl die Leitfahigkeit bis 240°C
unterhalb der detektierbaren Grenze liegt. Die Leitfahigkeitskurven der Ionomerblends aus
50mol%-igem sulfoniertem Polystyrol fiir die beiden Mischungsverhiltnisse sind in Abb. 6.37
dargestellt. Die Leitfahigkeitskurve des reinen 50mol%-igen sulfonierten Polystyrols ist zum

Vergleich ebenfalls wiedergegeben.

Die Leitfahigkeitsverldufe der Blends befinden sich drei bis fiinf Zehnerpotenzen unterhalb
dem des reinen 50mol%-igen sulfonierten Polystyrols. Die Leitfdhigkeit des lonomerblends
3/7 (mol/mol) ist zwei Zehnerpotenzen niedriger als die des Blends 1/9 (mol/mol), welches an
der hohen Protonenkonzentration liegt. Beim Vergleich mit DSC-Thermogramme (Abb. 6.36)
findet man, daB das 50mol%-ige reine sulfonierte Polystyrol unterhalb der
Glastibergangstemperatur (Tg=134°C) eine Leitfahigkeit gezeigt hat, wihrend die Blends erst
30K-40K oberhalb von Tg (120-130°C) nennenswerte Leitfdhigkeitswerte ergeben. Im
Gegensatz zu dem reinen 50mol%-igen sulfonierten Polystyrol, bei welchem ein
Perkolationsweg bereits vor dem Glasilibergang vorhanden ist, ist die Protonenperkolation fiir
die Blends vor der Tg nicht moglich. Dies 148t sich erkldren: Die Protonenkonzentration ist
aufgrund der Bildung von Polymersalz (s-PDMANH'/PSS(50mol%)) erniedrigt und der
vorliegende Perkolationsweg wird dadurch abgebrochen, wobei die Polymerketten des

Polymersalzes unterhalb von Tg eingefrorenen sind. Nach Uberschreiten der
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Glasiibergangstemperaturen um 30K-40K kann die Ausbildung eines Perkolationswegs durch
die hohe Polymerkettenbeweglichkeit ermoglicht werden und daher eine meBbare

Leitfdhigkeit aufweisen.

T/°C
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'E 107 .“'--.._ Abb. 6.37:  Abhdngigkeit der Leitfdhigkeit von
‘TO 104 9% ®q der Temperatur fiir das 50mol%-
G 0 ige sulfonierte Polystrol ® und die
= 10% '0:0 Blends aus s-PDMAN  und
© 5 GB@‘B@._ o ° 50mol%-igem sulfonierten
107 Teog Polystyrol im Mischungsverhdltnis
10° . . . . 1/9 (mol/mol) O und 3/7 (mol/mol)
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(1000/T)K"

Fir die Base/Sdure (3/7, mol/mol) Mischungen, wie z.B. die ternidre Mischung s-
PDMAN/PSSH(10mol%)/TSH (3/3/4, mol/mol/mol), die terndre Mischung DMAN/s-
PDMAN/PSSH(20mol%) (2/1/7, mol/mol/mol) ~ und  die  bindre = Mischung  s-
PDMAN/PSSH(20mol%) (3/7, mol/mol) sind das molare Mischungsverhiltnis Base/Séure
identisch, der Gewichtsanteil an Komponente und die Glasiibergangstemperaturen
vergleichbar. Im Vergleich der ImpedanzmefBergebnisse der drei Blends wird gefunden, daf3
die terndren Mischungen eine Leitfihigkeit von 10®-10° S/cm zeigen, wihrend die binire
Mischung oberhalb der meBbaren Grenze nicht leitfahig ist. Hierbei sieht man, dafl die hohe
Beweglichkeit der niedermolekularen Komponente einen groflen Einfluf} auf die Leitfdhigkeit
bewirkt (Abb. 6.38).
T/°C
2(?0 1§0 1§0 14IfO

®  s-PDMAN/PSSH(10mol%)/TSH
] . o DMAN/s-PDMAN/PSSH(20mol%)
X 10° =
'E o ' Abb. 6.38:  Abhdngigkeit der Leitfdihigkeit von
0 "'-‘D " der Temperatur fiir terndre Systeme
[P " " (Base/Sdure 3//7 mol/mol) s-
=10 “a = PDMAN/PSSH(10mol%)/TSH
o 3/3/4  (mol/mol/mol) M  und
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7. Experimenteller Teil

7.1 Losungsmittel und Reagentien

o, o.'-Azobisisobutyronitril (AIBN)

(AIBN wird aus Methanol umkristallisiert)

p-Chlormethylstyrol

(p-Chlormethylstyrol wird unter Vakuum destilliert)

Chloroform

(Technisches Chloroform wird destilliert)

4,4’-Dichlordiphenylsulfon

(4,4’-Dichlordiphenysulfon wird aus Toluol vor der Verwendung zweimal umkristallisiert)
Dichlormethan

(Technisches Dichlormethan wird iiber Calciumhydrid zwei Tage unter Riickfluf} erhitzt und
abdestilliert)

2,7-Dihydroxynaphthalin

(2,7-Dihydroxynaphthalin wird aus Wasser umkristallisiert und unter Vakuum bei 60°C
mehrere Tage getrocknet)

Dimethoxyethan

(Dimethoxyethan wird zwei Tage liber Natrium und unter Argon unter Riickfluf3 erhitzt und
abdestilliert)

N,N’-Dimethylacetamid (DMA)

(DMA wird tiber Phosphorpentoxid zwei Tage geriihrt, unter Vakuum abdestilliert und unter
Argon und Molsieb (4A) aufbewahrt)

Ethanol

(Ethanol wird tiber Natrium getrocknet und abdestilliert)

n-Hexan

(Technisches n-Hexan wird destilliert)

Kaliumcarbonat

(Kaliumcarbonat wird vor der Verwendung bei 180°C 48 Stunden getrocknet)

Methanol

(Technisches Methanol wird destilliert)
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N-Methylpyrrolidon

(N-Methylpyrrolidon wird iiber Calciumhydrid zwei Tage geriihrt, unter Vakuum abdestilliert
und unter Argon und Molsieb (4,&) aufbewahrt)

Methansulfonsiure

(Methansulfonsdure wird unter Vakuum destilliert)

Natriumhydrid

(Natriumhydrid wird vor dem Einsatz mit Petrolether gewaschen und unter Vakuum zwei
Tage getrocknet)

Petrolether

(Technischer Petrolether wird destilliert)

Tetrahydrofuran

(Technisches Tetrahydrofuran wird zwei Tage liber Kaliumhydroxid unter Riickfluf} erhitzt,
und anschlieBend nochmals mehrere Tage {iber Kalium und unter Argon unter Riickfluf3
erhitzt und abdestilliert)

Toluol

(Technisches Toluol wird iiber Natrium mehrere Tage unter Riickfluf} erhitzt und unter Argon

abdestilliert)
Folgende Chemikalien werden ohne weitere Reinigung eingesetzt:

Aktivkohle
Aluminiumoxid
Bortribromid

4,4’ -Dihydroxydiphenylsulfon
Dimethylsulfat
Diphenylethylen
Eisessig

Essigsédure
1H-Benzotriazol
[18]Krone-6
Natriumborhydrid
Natriumhypochlorit
Palladium/Aktivkohle
Phorsphorpentoxid
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Salpeterséure
sec-Butyllithium
Tetrabutylammoniumbromid
7.2 Methoden und Gerite

Die verwendeten Methoden und Geréte sind entsprechend der Abfolge im Kapitel aufgelistet.

NMR-Spektroskopie

'H- und "C-Kernresonanzspektren werden auf einem Bruker Advance 250 (250MHz)
Spektrometer aufgenommen. Die chemische Verschiebung 6 ist auf Tetramethylsilan (TMS)
als internem Standard bezogen und wird in ppm angegeben. Fiir die Signalstruktur bei den'H-
Spektren gelten folgende Abkiirzungen:

s = singulet; d = dublet; dd = dublet von dublets, t = triplet, m = multiplet, b = breit

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die GPC-Messungen werden an zwei Systemen der Firma WATERS durchgefiihrt.

System 1 besteht aus einer HPLC-Pumpe (WATERS 510) sowie einem RI-Detektor
(WATERS 410) und einem UV-Detektor (WATERS 2487 Dual 1). Die Trennung erfolgt an
drei hintereinandergeschalteten, mit vernetztem Polystyrol (Ultrastyagel) gefiillten S&ulen
(Porendurchmesser 100, 1000, 10000 A; theoretische Trennbereiche 500-200000; 500-
300000; 5000-600000 g/mol). Als Elutionsmittel dient entgastes und filtriertes N,N’-
Dimethylacetamid (DMA) (FluBrate 1 ml/min) bei 30°C. Die Eichung der Anlage erfolgt mit
Polystyrolstandards (Abb. 7.1). Als Referenzsubstanz bei den Messungen wird Hexylbenzol
verwendet.

System 2 besteht aus einer HPLC-Pumpe (WATERS 515) sowie einem RI-Detektor
(WATERS 410) und einem UV-Detektor (WATERS 996). Die Trennung erfolgt am
Polymersdulensatz an vier hintereinandergeschalteten, mit vernetztem Polystyrol (Styagel
HR) gefiillten Sdulen (theoretische Trennbereiche 500-30000; 5000-600000; 5000-400000,
200000-4*10" g/mol). Als Elutionsmittel dient entgastes und filtriertes Tetrahydrofuran
(FluBrate Iml/min) bei 30°C. Die Eichung der Anlage erfolgt mit Polystyrolstandards. Als

Referenzsubstanz bei den Messungen wird Hexylbenzol (M = 162 g/mol) verwendet.
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Abb. 7.1: GPC-Eichkurve aus Polystyrolstandard

FTIR-Spektroskopie

Infrarot-Spektren werden mit einem Bruker IFS 66V Spektrometer auf einer ATR-Einheit
(Abgeschwichte Totalreflexion) (Golden Gate Diamond ATR, activ area of the Diamond is

0,6mm x 0,6mm) aufgezeichnet.

Differentielle Warmefluf3kalorimetrie (DSC)

DSC-Messungen werden mit einem Perkin Elmer Pyris 1 Differential Scanning Calorimeter
durchgefiihrt. Die Probeneinwaage betrdgt zwischen 5 und 15 mg. Die Eichung des Gerits

erfolgt mit Wasser und Indium.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

TGA-Messungen werden mit einem Perkin Elmer Thermogravimetric Analyzer TGA 7 unter

Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. Die Probeneinwaage betrdgt zwischen 5 und 15 mg.

Schmelzpressen

Proben werden mit einer heizbaren Laborhandpresse Modell PW20, Weber Pressen zwischen

Teflonfolien schmelzgeprefit (20°C<T<200°C).

Impedanzmessungen

In Abb. 7.2 ist das ImpedanzmeBsystem dargestellt.
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Impedanzgerit
Temperatur- Temperaturanzeige
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3: MeBzelle fiir Monomermischungen
4: Mef3zelle fiir Membrane

5. Membran

6: Elektroden

7. Thermoelemente

Abb. 7.2 Schematische Darstellung des Impedanzmefssystems

Zur Bestimmung der Ionenleitfahigkeit werden die Impedanzmessungen mit einem
Impedance Spectrum Analyzer (IM6 Impedanz measurement system, Zahner MeBtechnik)
unter Verwendung einer Zwei-Elektroden-Mefzelle aufgenommen.

Fir die Monomermischungen werden die Impedanzmessungen in einer GlasmeBzelle mit
zwei Platindrdhten als Elektroden durchgefiihrt. Die Zellenkonstante wird nach jeder
Messungen mit 0,IN KCI-Losung bestimmt, welche je nach der Fiillhohe der
Monomermischungen unterschiedlich ist. Die MeBfrequenz liegt zwischen 1 Hz und 1 MHz.
Fiir Ionomerblends erfolgt die Durchfithrung der Impedanzmessungen in einer aus Messing

bestehenden zylinderformigen MeBzelle. Da der Schmelzpunkt von Teflon, das Material des
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Isolatorteils in der MefBzelle 300°C betridgt, kann diese MefBzelle nicht iiber 270°C geheizt
werden. Die lonomermembranen, die durch Trocknung des Losungsmittels (casting film) fiir
DMAN/PSSH und durch Schmelzpressen fiir die restlichen lonomerblends prapariert werden,
werden auf zwei Edelstahlelektroden mit einer Fliche von 14,5 mm® befestigt. Die
MeBfrequenz betrigt 1 Hz bis 10° Hz.

Die Mefzellen werden auf einer Glashalterung in einem Rohrofen mit einer Dimension von
25 cm x 9 cm (Hohe x Durchmesser) positioniert. Die Temperatur des Rohrofens wird durch
einen Kompaktregler RD3551 reguliert. Um die genaue Temperatur der Probe zu gewinnen,
wird ein zusétzliches Thermoelement in der Nédhe der Probe angebracht und die reale

Temperatur durch ein Digital-Doppelthermometer angezeigt.

7.3 Beschreibung der Versuche

7.3.1 Darstellung der Polymere

7.3.1.1 Synthese des Polymers s -PDMAN mit 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin in der
Seitenkette

7.3.1.1.1 Monomersynthese: 1,8-Bis(dimethylamino)-4-vinylnaphthalin 4

4-Acetyl-1.8-bis(dimethylamino)naphthalin 2

Ansatz

1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin 1: 20g (93,3mmol) M=214,31g/mol

Eisessig: 11,3g (187mmol) M=60,05g/mol, d=1,05g/ml

Kondensationsmittel: Methansulfonsaure: 116,5g, d=1,483g/ml
Phosphorpentoxid: 9,33¢g

Apparatur

250ml Dreihalskolben, Magnetriihrer, Thermometer, Trockenrohr, Tropftrichter
Durchfiihrung

a) Priparation des ,,condensing agents*

In einem Zweihalskolben mit KPG-Rither wird ein Teil der frisch destillierten
Methansulfonsdure vorgelegt. Nach Zugabe von Phosphorpentoxid wird der KPG-Riiher
sofort eingeschaltet, damit sich das Phophorpentoxid nicht absetzen kann. Die restliche
Methansulfonsdure dient zum Spiilen des Phosphorpentoxids im Wiegegefd3, das in die
Reaktionsapparatur iiberfiihrt wird. Nach 12-stiindigem starken Rithren war das

Phosphorpentoxid in der Methansulfonsdure geldst.
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b) Acetylierung

In einer Reaktionsapparatur werden 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin 1 und Eisessig
vorgelegt. Nach zwei Stunden Riihren ist das 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin im Eisessig
gelost und eine gelbe viskose Fliissigkeit wird erhalten. Zu dieser Losung wird das
Kondensationsmittel aus Methansulfonsdaure und Phosphorpentoxid langsam unter Riihren
zugetropft, wobei die Temperatur ansteigt. Ein schnelles Zutropfen wird hier vermieden, um
die Temperatur zwischen 40 °C und 60 °C zu halten. Falls ein schneller Anstieg der
Temperatur auftritt, muB3 FEiskiihlung erfolgen. Wéihrend des Zutropfens wird das
Reaktionsgemisch viskose, entfarbt sich, ein weiteres Riithren wird erschwert. Nach fiinf
Minuten ist das Reaktionsgemisch wieder gelb und klar geworden. Nach Zutropfen des
Kondensationsmittels wird die Reaktionslosung noch bei 35 °C-40 °C vierzig Stunden
geriihrt, wobei sich die Losung zunehmend dunkelbraun verfarbt.

Zur Aufarbeitung wird die Losung vorsichtig auf 500g zerstoBenes Eis gegossen und mit
konzentrierter Natriumhydroxidldsung bis auf PH-Wert 8 gebracht, wobei ein gelber
Niederschlag erscheint, der durch kréftiges Schiitteln wieder verschwindet. Die dunkelbraue
Losung wird mit Dichlormethan extrahiert. Die Dichlormethanphase wird mit Wasser dreimal
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach
sdulenchromatographischer Reinigung an Alumniumoxid
(Petrolether/Essisdaureethylester=20/1) des braunroten oligen Rohprodukts wird eine gelbe
kristalline Substanz erhalten.

Ausbeute 12g2 (50% d. Th.)

Charakterisierung

'H-NMR (CDCls): 8,63(d, 1H, Hs), 7,87(d, 1H, Hs), 7,42(m, 1H, He), 7,07(d, 1H, Hy),
6,80(d, 1H, Ha), 2,90(s, 6H, 1-NMe), 2,76(s, 6H, 8-NMe),
2,67(s, 3H, CHj)

EA: Berechnet: C: 74,97; H: 7,86; N: 10,93
Gefunden: C: 74,86; H: 7,91; N: 11,03
Smp: 65°C-69,4°C (Lit. 65°C-66°C)
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1.8-Bis(dimethylamino)-4-(1-hydroxyethyl)naphthalin 3

Ansatz

4-Acetyl-1,8-bis(dimethylamino)naphthalin 2:  3,46g (13,5 mmol) M=256,35g/mol
Natriumborhydrid: 2,55g (67,4 mmol) M=37,83g/mol
Tetrabutylammoniumbromid: 1,1g, M=322,37g/mol

Wasser: 24ml

Dichlormethan: 75ml

Apparatur

250ml Zweihalskolben, Magnetriihrer, Riickflukiihler, Trockenrohr

Durchfiihrung

4-Acetyl-1,8-bis(dimethylamino)naphthalin 2 wird in Dichlormethan gelost und im
Reaktionskolben vorgelegt. Zu dieser Losung wird die wéBrige Losung von Natriumborhydrid
und Tetrabutylammoniumbromid zugegeben. Beim Riihren schdumt die Reaktionslosung
stark, klingt aber mit der Zeit langsam ab. Die Reaktionmischung wird bei 40°C unter
Riickfluf3 erhitzt und der Fortgang der Reaktion mittels Diinnschichtchromatographie (DC)
(Aceton) liberwacht.

Nachdem das Edukt 2 vollstindig abreagiert hat (DC-Kontrolle), wird die organische Phase
abgetrennt und die wiBrige Phase mit Dichlormethan dreimal gewaschen. Zur Entfernung von
Spuren an Natriumhydrid und Tetrabutylammoniumbromid werden die vereinigten
organischen Phasen zunidchst dreimal mit 2N Natriumhydroxidldsung und danach noch
dreimal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknung iiber Magnesiumsulfat, Einengen am
Rotationsverdampfer wird das hellbraune Ol am Hochvakuum bei 60°C zwei Tage
getrocknet.

Ausbeute 3,42g 3 (98% d. Th.)

Charakterisierung

'"H-NMR (CDCls): 7,64(d, 1H, Hs), 7,50(d, 1H, Hz), 7,36(t, 1H, H), 6,93(t, 2H, Hy, Hy),
5,55(m, 1H, CH), 2,79(s, 12H, NMe), 1,87(d, 1H, OH), 1,65(d,3H, CHy)
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EA: Berechnet: C: 74,38; H: 8,58; N: 10,84
Gefunden: C: 74,37; H: 8,62; N: 10,80

1.8-Bis(dimethylamino)-4-vinylnaphthalin 4

Ansatz
1,8-Bis(dimethylamino)-4-(1-hydroxyethyl)naphthalin 3: 2g (7,74mmol) M=258,36g/mol

Phosphorpentoxid: 7g
Toluol: 70ml
Apparatur

250ml Zweihalskolben, Magnetriihrer, RiickfluBkiihler, Trockenrohr

Durchfiihrung

In einem Zweihalskolben werden 1,8-Bis(dimethylamino)-4-(1-hydroxyethyl)naphthalin 3,
abs. Toluol und Phosphorpentoxid vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird bei 80°C unter
Riickfluf3 dreiBBig Stunden geriihrt.

Nach der Reaktion wird die organische Phase abgetrennt und das restliche Phosphorpentoxid
mit Toluol gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 2N Natronlauge
neutralisiert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Als ein weiterer
Reinigungschritt wird die Sdulenchromatographie an Aluminiumoxid (n-Hexan)
durchgefiihrt. Nach Trocknung am Hochvakuum bei 60°C wird die Verbindung 4 als ein
analysereines hellgelbes Ol erhalten.

Ausbeute 0,2g 4 (10% d. Th.)

Charakterisierung

'H-NMR (CDCl;):  7,55(m, 1H, Hs), 7,40(m, 1H, H3), 7,22(m, 1H, CH), 7,15(dd, 1H, Hy),
6,82(m, 2H, H,, Hy) 5,56(d, 1H, =CHy), 5,30(d, 1H, =CH,),
2,67(s, 12H, NMe,)

EA: Berechnet: C: 79,96; H: 8,39; N: 11,66
Gefunden: C: 80,14; H: 8,46; N: 11,55
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7.3.1.1.2 Anionische Polymerisation von 1,8-Bis(dimethylamino)-4-vinylnaphthalin

Ansatz a

1,8-Bis(dimethylamino)-4-vinylnaphthalin 4: 0,4g (1,66mmol) M=240,35g/mol
sec-Butyllithium (1,3M): 0,0127ml(0,166mol/1) M=64,06g/mol, d=0,769g/ml
1,1-Diphenylethylen (asym.) Sml

Tetrahydrofuran: 100ml

Apparatur

Schutzgasapparatur mit 250ml Schlenkkolben, Septum, Magnetriihrer

Durchfiihrung

In einer gut ausgeheizten und mit Argon gespiilten Reaktionsapparatur wird Tetrahydrofuran
im Argon-Gegenstrom bei —78°C (mit Trockneneis-Ethanol-Kiihlung) vorgelegt, mit
Diphenylethylenlosung versetzt und mit sec-Butyllithium titriert, bis eine Dunkelgriinfirbung
bestehen bleibt. Die berechnete Menge Initiator wird vorgelegt und anschlieBend das 1,8-
Bis(dimethylamino)-4-vinylnaphthalin 4 in Tetrahydrofuran schnell iiber das Septum
zugespritzt, wobei sich die Reaktionslosung tiefrot verfarbt. Es wird bei —78°C fiinf Stunden
geriihrt. Die Farbe der Reaktionslosung wird nach ca. zwei Stunden langsam tiefrot danach
gelb.

Die Reaktion wird durch Zutropfen mit Methanol abgebrochen. Kein Niederschlag fallt
sowohl in Methanol als auch in Petrolether bei Raumtemperatur bzw. bei —78°C° aus. Nach
Einengen des Losungsmittels am Rotaionsverdampfer und Trocknung unter Hochvakuum bei
60°C werden 'H-NMR-Spektrum und Gelpermeationschromatogramm (GPC) aufgenommen.

Die analytischen Ergebnisse zeigen keinen Hinweis auf eine Polymerisation.

Ansatz b

1,8-Bis(dimethylamino)-4-vinylnaphthalin 4: 0,4g (1,66mmol) M=240,35g/mol
sec-Butyllithium (1,3molare): 0,0127ml(0,166mol/I) M=64,06g/mol, d=0,769g/ml
1,1-Diphenylethylen (asym.) Sml

Toluol: 100ml
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Apparatur

Schutzgasapparatur mit 250ml Schlenkkolben, Septum, Magnetriihrer

Durchfiihrung

Fiir die Synthese und Aufarbeiten gilt dieselbe Vorschrift wie beim Ansatz a, der Unterschied
fiir den Ansatz b ist die Durchfiihrung der Reaktion bei 30°C. Ebenfalls wie beim Ansatz a

ergibt sich der Ansatz b kein Hinweis auf eine Polymerisation.

7.3.1.2 Synthese des Polymers s-PDMAN mit 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin in der
Seitenkette

7.3.1.2.1 Radikalische Polymerisation von Poly(p-chlormethylstyrol)

Ansatz

p-Chlormethlystyrol: 23,8g (156mmol) M=152,62g/mol, d=1,083g/ml
AIBN: 0,244g (1,4mmol) M=164,21g/mol

Toluol: 50ml

Apparatur

100ml Schlenkkolben, Argonballon, Magnetriihrer

Reinigung des Monomers

Die Reinigung von p-Chlormethylstyrol erfolgt durch Destillation unter Vakuum. Zur
Entstabilisierug wird das gelbe Destillat iiber eine mit neutralem Aluminiumoxid befiillte
Fritte bei Vorliegen eines schwachen Vakuums filtriert. Um die Polymerisation zu vermeiden,
wird das entstabilisierte p-Chlormethylstyrol dreimal entgast und im Kiihlschrank unter
Argon aufbewabhrt.

Durchfiihrung

In der gut ausgeheizten Apparatur werden gereinigtes p-Chlormethylstyrol, AIBN und gut
getrocknetes Toluol vorgelegt. Dieses Reaktionsgemisch wird dreimal entgast. Danach wird
die Reaktionslosung bei 60°C unter Argonatmosphére iiber Nacht geriihrt. Das Polymer wird
durch Ausfillen in Methanol bei Raumtemperatur isoliert. Zur Reinigung des gelblichen
Feststoffs wird noch zweimal in Essigsdureethylester aus Methanol umgefillt. Dadurch wird
ein rein weilles Polymerprodukt erhalten.

Ausbeute 17,8g (75% d. Th.)

Charakterisierung

=2
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'H-NMR (CDCl3): 1,4-2,7(mb, 3H, -CH-CH>-), 4,52(sb, 2H, CH,), 7,3-6,4(mb, 4H, arom. H)
EA: Berechnet: C: 70,83; H: 5,94; Cl: 23,23
Gefunden: C: 70,99; H: 5,93; Cl: 23,29

7.3.1.2.2 Darstellung von s-PDMAN durch polymeranaloge Umsetzung

Ansatz

Poly(4-chlormethylstyrol): 2,9¢ (19,35mmol) M=152,62g/mol
1,8-Bis(dimethylamino)-4-(1-hydroxyethyl)naphthalin 3: 6g (23,2mmol)  M=258,36g/mol
Natriumhydrid: 1,182 (49mmol) M=24g/mol
[18]Krone-6: 0,92g (3,5mmol) M=264,32g/mol
Dimethoxyethan: 800ml

Apparatur

1-Liter Dreihalskolben, RiickfluBkiihler, Tropftrichter, Trockenrohr, Magnetriihrer
Durchfiihrung

In einer gut ausgeheizten Apparatur wird ein mit Petrolether frisch gewaschenes und gut
getrocknes Natriumhydrid vorgelegt. Diese Apparatur mit Natriumhydrid wird noch mal
evakuiert und mit Argon beliiftet. Das Dimethoxyethan und [18]Krone-6 werden im
Gegenstrom zugegeben. AnschlieBend wird diese Mischung auf 60°C erwdrmt. Zu der
Mischung wird die Verbindung 1,8-Bis(dimethylamino)-4-(1-hydroxyethyl)naphthalin 3 in
Dimethoxyethan langsam zugetropft. Der entstandene Wasserstoff entweicht aus der
Reaktionslosung. Nach Zutropfen wird die Reaktionsmischung noch eine Stunde bei 60°C
geriihrt. Hierbei wird Poly(4-chlormethylstyrol) in Dimethoxyethan zu der Reaktionslosung
auf einmal unter Argon zugegeben. Die Farbidnderung von gelb nach orangerot setzt sofort
ein. Man 146t die Reaktionsmischung drei Tage bei 60°C riihren.

Durch Zugabe von Wasser wird {iberschiissiges Natriumhydrid zerstort. Die Aufarbeitung
erfolgt durch Féllen in Methanol. Zur Entfernung von Spuren der Verbindung 3 wird das
abfiltrierte Produkt noch eine Stunde in frischem Methanol geriihrt. Nach gutem Waschen mit
Wasser und Methanol wird das gelbliche feste Polymer unter Hochvakuum bei 60°C drei
Tage getrocknet.
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Ausbeute 6g s-PDMAN (85% d. Th.)

Charakterisierung

"H-NMR (CDCl): 7,5-6,5(mb, 9H, arom. H), 5,04(sb, 1H, CH), 4,37(db, 2H CH,), 2,72(sb,
12H, NMe), 1,49(sb, 6H, CH3 und —CH-CH>-)

EA: Berechnet: C1:0%
Gefunden: Cl:0%

7.3.1.3 Darstellung des Modellpolymers mod-s-PDMAN durch polymeranaloge

Umsetzung
Ansatz
Poly(4-chlormethylstyrol): 0,15g (0,98mmol) M=152,62g/mol
4-(1-Hydroxyethyl)naphthalin : 0,203g (1,2mmol) M=172,23g/mol
Natriumhydrid: 0,057g (2,4mmol) M=24g/mol
[18]Krone-6: 0,056g (0,2mmol) M=264,32g/mol
Dimethoxyethan: 50ml
Apparatur

100ml Dreihalskolben, RiickfluBkiihler, Tropftrichter, Trockenrohr, Magnetriihrer
Durchfiihrung

Fiir die Synthese und Aufarbeitung dieses Polymers gilt dieselbe Vorschrift wie fiir s-
PDMAN unter Verwendung von 4-(1-Hydroxyethyl)naphthalin.

Ausbeute 0,23g mod-s-PDMAN (80% d. Th.)

Charakterisierung

C 3

[
H, O H O
H, H
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'H-NMR (CDCls): 8,1-6,5(mb, 9H, arom. H), 5,07(sb, 1H, CH), 4,27(db, 2H CH,),
1,49(sb, 6H, CH;3 und —CH-CHy-)

EA: Berechnet: CI1:0
Gefunden: CI:0

7.3.1.4 Synthese des Polymers h-PDMAN mit 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin in der
Hauptkette

7.3.1.4.1 Monomersynthesen
7.3.1.4.1.1 Synthese von 1,8-Bis(dimethylamino)-2,7-dichlornaphthalin 6

1-Chlorbenzotriazol 8

Ansatz

1H-Benzotriazol: 10g (83,8mmol) M=119,3g/mol
Natriumhypochlorit (10-13%): 50ml (100mmol) M=74,44g/mol, d=1,206g/ml
Essigsdure/Wasser (vol. 1/1) 50ml

Apparatur

250ml Zweihalskolben, Tropftrichter, Magnetriihrer

Durchfiihrung

In einem 250 ml Zweihalskolben wird 1H-Benzotriazol in Essigsdure/Wasser (vol. 1/1)
vorgelegt und Natriumhypochloritlosung langsam bei Raumtemperatur zugetropft. Nach
Verdiinnen mit Wasser fillt ein weiller Niederschlag aus. Das Reaktionsgemisch wird noch 30
Minuten geriihrt, um den Niederschlag vollstindig absetzen zu lassen. Nach Abtrennung

mittels Filtration wird das Produkt aus Dichlormethan/Petrolether (1/1) umkristallisiert.

Ausbeute 11g 8 (87% d. Th.)
Charakterisierung
4
o »
/
2 N
1 Cl
'H-NMR (CDCl5): 8,08(d,1H, Hy), 7,60(m, 2H, H,3), 7,45(m, 1H, Hy)
EA: Berechnet: C: 46,93; H: 2,63; N: 27,36; CI: 23,08

Gefunden: C: 46,84; H: 2,66; N: 27,32; Cl: 23,24
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Smp: 104°C-106°C (Lit:104°C-106°C)

1.8-Bis(dimethylamino)-2.7-dichlornaphthalin 6

Ansatz

1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin 1: ~ 3,49g (16mmol) M=214,31g/mol
1-Chlorbenzotriazol (1,3M): 5g (32mmol) M=153,57g/mol

Chloroform: 200ml

Apparatur

500ml Zweihalskolben, Tropftrichter, Thermometer, Magnetriihrer

Durchfiihrung

In einem Reaktionskolben wird eine Chloroformlésung von 1,8-

Bis(dimethylamino)naphthalin 1 vorgelegt und mit Trockeneis-Ethanol-Kiihlung auf —50°C
abgekdihlt. Unter starkem Riihren wird 1-Chlorbenzotrialzol in Chloroform zu der Losung von
1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin 1 {iber einen Zeitraum von einer Stunde zugetropft, wobei
sich die Losung rot farbt. Danach wird die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwarmt und
die Farbanderung von rot nach gelb beobachtet. Die Losung wird auf ca. 50ml eingeengt und
mittels Alumniumoxid-Sdulen chromatographiert (Chloroform). Nach Umkristallisieren aus

Methanol ergeben sich Kristalle in Form gelber Nadeln.

Ausbeute 4,2 6 (92% d. Th.)
Charakterisierung
N/ \/
N N
o @ '
7 2
6 3
5 4

'H-NMR (CDCly):  7,43(d,2H, Hy, Hs), 7,29(d, 2H, Hs, H), 3,0(s, 12H, NMe,)

EA: Berechnet: C: 59,38; H: 5,69; N: 9,89; ClI: 25,04
Gefunden: C: 59,08; H: 5,75; N: 9,78; Cl: 25,06
Smp: 52°C (Lit: 48°C-50°C)
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7.3.1.4.1.2 Synthese von 1,8-Bis(dimethylamino)-2,7-dihydroxynaphthalinhydrobromi 13

Svnthese von 2.7-Dimethoxynaphthalin 9

Ansatz

2,7-Dihydroxynaphthalin: 42g (260mmol) M=160,18g/mol

Dimethylsulfat: 106g (840mmol) M=126,13g/mol, d=1,325g/ml
2N Natriumhydroxidlosung: 420ml

Apparatur

1-Liter Dreihalskolben, KPG-Riiher, Riickflu3, Tropftrichter, Thermometer, Trockenrohr
Durchfiihrung

In einer Reaktionsapparatur wird  2,7-Dihydroxynaphthalin  in  240ml 2N
Natriumhydroxidlosung geldst, wobei sich die Losung dunkel farbt. Zu dieser Losung werden
53ml Dimethylsulfat unter starkem Riihren auf einmal zugegeben. Ein griiner Niederschlag
fallt sofort aus und wird dichter, wobei die Temperatur auf 50°C ansteigt und die Losung
sauer wird. Sofort werden noch einmal 180ml 2N Natriumhydroxid und anschlieend eine
andere Portion Dimethylsulfat zugegeben. Es erfolgt eine Farbidnderung des Niederschlags
von griin nach grau. Die alkalische Reaktionslosung wird bei 55°C zwei Stunden geriihrt und
dann unter Riickflul zwei Stunden weitere erhitzt.

Nach dem Abkiihlen wird der graue Niederschlag durch Filtration abgetrennt und {iber
Aktivkohle in Ethanol zwei Stunden unter Riickflu} erhitzt. Ein Umkristallisieren aus Ethanol

liefert einen silbergldnzenden Feststoff.

Ausbeute 29¢ 9 (60% d. Th.)
Charakterisierung
8 1
MeO 10 OMe
7 2
6 3
5 7 4

'H-NMR (DMSO):  7,72(d, 2H, Ha, Hs), 7,23(d, 2H, H,, Hs), 6,98(d, 2H, Hs, Hy),
3,85(s, 6H, OCH3)

BC.NMR (DMSO):  158,9(Cs, C7), 136,9(Co), 130,5(C4, Cs), 125,1(C1o),
117,3(Cy, Cs), 107(Cs, Cq)

EA:: Berechnet: C: 76,57; H: 6,88
Gefunden: C: 76,77; H: 6,85
Smp: 137°C-138°C (138°C-139°C)
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2.7-Dimethoxy-1.8-dinitronaphthalin 10

Ansatz

2,7-Dimethoxynaphthalin 9: 15g (80mmol) M=188,23g/mol
Eisessig: 750g d=1,05g/ml

Salpetersdure (100%) 120g d=1,52g/ml

Apparatur

2-Liter Zweihalskolben, Magnetriihrer
Durchfiihrung

2,7-Dimethoxynaphthalin wird in Eisessig geldst und bei Raumtemperatur nach und nach mit

Salpetersdure versetzt, wobei sich die Losung unter starkem Erwdrmen braunrot farbt. Man

laBt sie {ber Nacht stehen, wobei sich ein betrachtlicher Teil der gebildeten

Dinitroverbindung kristallinisch abscheidet; diesen trennt man von der Mutterlauge und

kristallisiert aus heiller Essigsdure um, woraus hellgelbe Nadeln gewonnen werden.
Ausbeute 9g 10 (40% d. Th.)

Charakterisierung

'H-NMR (DMSO):  8,38(d, 2H, H; und Hy), 7,70(d, 2H, H, und Hs), 4,06(s, 6H, OCH)
BONMR (DMSO):  153,3(Ca, Ca), 134,9(Ca, Cs), 131,1(C1, Cs), 126,2(Cs), 116,9(C1o),
113,5(C;, Ce), 58,1(OCH3),

EA: Berechnet: C: 51,80; H: 3,62; N: 10,07
Gefunden: C: 51,71; H: 3,58; N: 10,02
Smp: 283°C-284°C (Lit: 286°C)

1.8-Diamino-2.7-dimethoxvnaphthalin 11

Ansatz

2,7-Dimethoxy-1,8-dinitronaphthalin 10: 3,48g (12,5mmol) M=278,22g/mol
Palladium/Aktivkohle(10%): 0,35¢g

Tetrahydrofuran: 100ml
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Apparatur

Autoklav mit Riihreinrichtung

Durchfiihrung

Eine Losung von 2,7-Dimethoxy-1,8-dinitronaphthalin 10 in Tetrahydrofuran wird im
Autoklaven vorgelegt und nach Zugabe einer Suspension des Katalysators unter Einwirkung
von 2,4bar Wasserstoffdruck bei Raumtemperatur geriihrt.

Nach 14 Stunden wird die Reaktion abgebrochen. Unter Argonatmosphidre wird der
Katalysator mit Schutzgasfritte {iber Celite abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert. 1,8-
Diamino-2,7-dimethoxynaphthalin 11 wird als farbloser Feststoff erhalten, der sich an der

Luft sofort dunkel farbt.
Ausbeute 2,67g 11 (98% d. Th.)
Charakterisierung
"H-NMR (DMSO): 7,11(s, 4H,arom. H), 4,97(sb, NH5), 3,81(s, 6H, OCH3)
EA: Berechnet: C: 66,04; H: 6,46; N: 12,84
Gefunden: C: 65,99; H: 6,50; N: 12,61
Smp: 107°C-110°C (Lit: 110-114°C)

1.8-Bis(dimethylamino)-2,7-dimethoxynaphthalin 12

Ansatz

1,8-Diamino-2,7-dimethoxynaphthalin 11:  7,68g (35,2mmol) M=218,5g/mol
Dimethylsulfat 44,4g (352mmol) M=126,13g/mol, d=1,33g/ml
Natriumhydrid: 8,4g (352mmol), M=24g/mol

Tetrahydrofuran: 360ml

Apparatur

Schutzgasapparatur mit 1-Liter Zweihalskolben, Tropftrichter, Magnetriihrer, Riickflukiihler

mit Vakuumanschluf3 bzw. Argonballon

138



Kapitel 7 EXPERIMENTELLER TEIL

Durchfiihrung

In einer gut ausgeheizten Apparatur wird 1,8-Diamino-2,7-dimethoxynaphthalin 11 unter
Argon in Tetrahydrofuran gelost. Eine 60proz. Suspension von Natriumhydrid in Mineraldl
wird mit Petrolether frisch gewaschen. Das gut getrocknete Natriumhydrid wird unter
Argonatmosphire der Reaktionslosung zugefiigt. AnschlieBend erhitzt man zum Sieden und
tropft Dimethysulfat iiber einen Zeitraum von einer Stunde zu. Die Reaktionslosung wird
weitere zwolf Stunden unter RiickfluB3 erhitzt.

Nach Abkiihlen wird die Reaktionslosung nacheinander mit Methanol, 2N-Natronlauge und
Wasser zur Zerstorung des verbleibenden Natriumhydrids und Dimethysulfats versetzt.
AnschlieBend wird die organische Phase getrennt und die wiBrige Phase dreimal mit je 100ml
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird der braune
Olige Riickstand in Diethylether aufgenommen und durch Saulenchromatographie an
Aluminiumoxid gereinigt. Weitere Reinigung erfolgt mittels der Sublimation unter Vakuum.

Das Umkristallisieren aus n-Hexan ergibt das Produkt in Form hellgelber Kristalle.

Ausbeute 2,9g 12 (30% d. Th.)
Charakterisierung
N N\ S
N N
MeO 8 ! OMe
o0
3
6
5 4

'H-NMR (DMSO):  7,56(d, 2H, Hy, Hs), 7,77(d, 2H, Hs, H), 3,86(s, 6H, OCHj),
2,82(s, 12H, NMe,)

EA:: Berechnet: C: 70,04; H: 8,08; N: 10,21
Gefunden: C: 70,27; H: 8,08; N: 9,40
Smp: 68,9°C-70,6°C (Lit. 67°C-68°C)

1.8-Bis(dimethylamino)-2.7-dihydroxynaphthalinhydrobromid 13

Ansatz

1,8-Bis(dimethylamino)-2,7-dimethoxynaphthalin 12: 1,44g (5,25mmol) M=274,36g/mol
Bortribromid (1M Lésung in Dichlormethan) 42ml (42mmol

Dichlormethan: 100ml
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Apparatur

250ml Dreihalskolben mit Vakuumanschluf3 bzw. Argonballon, Tropftrichter, Magnetriihrer
Durchfiihrung

In einer gut ausgeheizten Apparatur wird 1,8-Bis(dimethylamino)-2,7-dimethoxynaphthalin
12 in wasserfreiem Dichlormethan unter Argonatmosphire vorgelegt und mit Trockeneis-
Ethanol-Kiihlung auf -78°C gekiihlt. Zur Reaktionslosung wird Bortribromid in
Dichlormethan getropft, wobei eine Braunfarbung auftritt. Die Reaktionslosung wird zwanzig
Stunden geriihrt und erwirmt sich dabei auf Raumtemperatur.

Durch Zugabe von Methanol wird die Reaktion abgebrochen. AnschlieBend wird die Losung
unter vermindertem Druck zur Trockene am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand
wird in Methanol aufgenommen und erneut zur Trockene eingeengt. Dieser Vorgang wird
dreimal wiederholt, um {berschiissiges Bortribromid zu zerstéren und gebildeten
Borsduremethylester abzudestillieren. Das braue Rohprodukt wird aus Methanol
umkristallisiert und mit Aceton mehrmals gewaschen. Nach Trocknung unter Vakuum bei

60°C ergibt sich ein weiller Feststoff.

Ausbeute 1g 13 (60% d. Th.)
Charakterisierung
\\N,/‘fo// Br
HO 8 ! OH
: OO 2
° 5 4 3
'H-NMR (DMSO): 19,3(s, 1H, N...H...N), 10,9(s, 2H, OH), 7,83(d, 2H,H,),
7,18(d, 2H, Hs), 3,24(s, 12H, NMe,)
EA:: Berechnet: C: 51,39; H: 5,85; N: 8,56; Br: 24,42

Gefunden: C: 50,83; H: 5,92; N: 8,45; Br: 24,23
Zersetzungspunkt(kein Smp.): 252°C

7.3.1.4.2 Svynthese des Polymers h-PDMAN nach dem 1. Syntheseweg

Ansatz a: (mit Natriumhydroxidlosung/DMSO)
1,8-Bis(dimethylamino)-2,7-dichlornaphthalin 6:  0,465g (1,64mmol) M=283,20g/mol
4,4’ -Dihydroxydiphenylsulfon: 0,412g (1,64mmol) M=250,28g/mol
Natriumhydroxid: 0,132g (3,28mmol) in Iml Wasser
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Dimethylsulfoxid: Sml
Chlorbenzol: 10ml
Apparatur

50ml Dreihalskolben, Thermometer, Tropftrichter, Wasserabscheider, RiickfluBBkiihler,
Argonleiterrohr, Blubberer, Magnetriihrer
Durchfiihrung
In einer Reaktionsapparatur werden 4,4’-Dihydroxydiphenylsulfon und das Ldsungsmittel
vorgelegt. Bei 60°C wird die Mischung mit Natriumhydroxidldsung versetzt, wobei zwei
Phasen auftreten. Die Reaktionsmischung wird langsam von 120°C auf 150°C erwiarmt und
das Wasser im Reaktionssystem mit Chlorbenzol als ,,Schlepper abdestilliert. AnschlieBend
wird die Verbindung 6 als Chlorbenzolldsung zugegeben. Die Reaktionsmischung wird bei
160°C zwolf Stunden gekocht.
Nach Abkiihlen wird die Reaktionsmischung mit Chlorbenzol verdiinnt, wobei ein
Niederschlag ausfillt. Der Niederschlag wird abfiltriert und bei 60°C unter Vakuum
getrocknet. Nach Einengen des Filtrats wird ein gelbe Feststoff erhalten.
Charakterisierung:
'H-NMR (DMSO): 'H-NMR-Spektrum des Niederschlags zeigt das Natriumsalz der
Diphenylsulfonverbindung.
'H-NMR-Spektrum des Filtrats zeigt die Verbindung 6

Ansatz b: (mit Kaliumcarbonat/DMA)
1,8-Bis(dimethylamino)-2,7-dichlornaphthalin 6:  0,465g (1,64mmol) M=283,20g/mol

4,4’ -Dihydroxydiphenylsulfon: 0,412g (1,64mmol) M=250,28g/mol
Kaliumcarbonat: 0,503g (3,64mmol) M=138,20g/mol
N,N’-Dimethylacetamid: Sml

Toluol: 10ml

Apparatur

50ml Dreihalskolben, Thermometer, Tropftrichter, Wasserabscheider, RiickfluBBkiihler,
Argonleiterrohr, Blubberer, Magnetriihrer

Durchfiihrung

Fir die Synthese und Aufarbeiten gilt dieselbe Vorschrift wie bei h-PDMAN
(s. Kap.7.3.3.2.2).

Anhand der Analyse der erhaltenen Substanzen ist die Polykondensation nicht gelungen.
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7.3.1.4.3 Svynthese des Polymers h-PDMAN nach dem 2. Syntheseweg

Ansatz

1,8-Bis(dimethylamino)-2,7-dihydroxynaphthalinhydrobromid 13: 3,04g (9,3mmol)
M=327,22g/mol

4,4’ -Dichlordiphenylsulfon: 2,70g(9,3mmol) M=287,17g/mol

Kaliumcarbonat: 2,70g (19,5mmol) M=138,20g/mol

N-Methylpyrrolidon: 30ml

Toluol: 15ml

Apparatur

Schutzgasapparatur mit 100ml Dreihalskolben, Argonleiterrohr, Wasserabscheider,
Thermometer, RiickfluBkiihler mit Vakuumanschluf3 bzw. Blubberer , Magnetriihrer
Durchfiihrung

In einer gut ausgeheizten Reaktionsapparatur werden 1,8-Bis(dimethylamino)-2,7-
dihydroxynaphthalinhydrobromid 13, 4,4 -Dichlordiphenylsulfon und Kaliumcarbonat unter
Argon vorgelegt. Das gut getrocknete, unter Inertgas aufbewahrte Losungsmittel wird
ebenfalls unter Argon zugegeben. Unter Argongegenstrom wird dieses Gemisch langsam von
120°C-160°C iiber einen Zeitraum von drei Stunden erhitzt, wobei Wasser mit Toluol als
»Schlepper in einen Wasserabscheider abdestilliert wird. Hierbei wird dieses
Reaktionsgemisch viskose und eine Farbdnderung von gelbgrau iiber gelb, braun nach
dunkelbraun beobachtet. Uber 160°C wird das Wasser im Reaktionssystem vollig
abdestilliert, wobei die Temperatur langsam auf 180°C erhoht wird. Die Reaktionsmischung
wird bei dieser Temperatur iiber Nacht gekocht.

Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung auf 90°C abgekiihlt und mit N-
Methylpyrrolidon verdiinnt, wobei das gebildete Kaliumchlorid ausfdllt. Nach Entfernen des
Kaliumchlorids mittels Filtration wird das Filtrat mit Essigsdure zur Zerstorung des
iiberschiissigen Kaliumcarbonats neutralisiert. Das braune klare Filtrat wird auf 2N-
Natronlauge aufgegossen und der graue Feststoff fallt sofort aus. Um die Natronlauge aus
dem Polymer zu entfernen, wird das erhaltene Produkt mit Wasser solange gewaschen, bis der
pH-Wert des Wassers nicht mehr alkalisch ist. Zur Entfernung von Spuren an anorganischen
Salzen und hochsiedenden Losungsmittels wird das Polymer zunichst in Wasser, dann in
Methanol zwei Stunden gekocht. Nach drei Tagen Trocknen im Vakuum bei 60°C wird ein

erdgelblicher Feststoff erhalten.
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Ausbeute 3,9¢ h-PDMAN (91% d. Th.)
Charakterisierung

NN
N

e 0O e d

n
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b b

"H-NMR (TFA): 8,2-8,04(b, 6H, He, Hy), 7,42-7,28(b, 6H, Hy4, H), 3,5(bs, 12H, NMe;)
EA: : Berechnet: C: 67,81; H: 5,25; N: 6,08; S: 6,96
Gefunden: C: 67,05; H: 5,24; N: 5,81; S: 6,95

O

7.3.1.5 Darstellung des Modellpolymers mod-h-PDMAN

Ansatz

2,7-Dihydroxynaphthalin: 2,4g (15mmol) M=160,18g/mol
4,4’ -Dichlordiphenylsulfon: 4,31g(15mmol) M=287,17g/mol
Kaliumcarbonat: 2,90g (21mmol) M=138,20g/mol
N-Methylpyrrolidon: 30ml

Toluol: 15ml

Apparatur

Schutzgasapparatur mit 100ml Dreihalskolben, Argonleiterrohr, Wasserabscheider,
Thermometer, RiickfluBkiihler mit Vakuumanschluf3 bzw. Blubberer , Magnetriihrer
Durchfiihrung

Fir die Synthese und Aufarbeitung dieses Polymers gilt dieselbe Vorschrift wie fiir h-
PDMAN unter Verwendung von 2,7-Dihydroxynaphthalin.

Ausbeute 4,5¢ mod-h-PDMAN (80% d. Th.)
Charakterisierung
a a d e (I? e __d
O
RO Sra ¥y 2V
c c 4 e O e d
b b

'H-NMR (DMSO):  8,1-7,9(b, 6H, Hy, He), 7,56(sb, 2H, H,), 7,2-6,8(b, 6H, He, Hy)
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EA: Berechnet: C: 70,57; H: 4,03, S: 8,55
Gefunden: C: 70,29; H: 3,88; S: 8,55

7.3.2 Darstellung der Monomermischungen und Ionomerblends

7.3.2.1 Darstellung der Monomermischungen

Die Darstellung der Monomermischungen Imidazol/TSH, Benzimidazol/TSH und
DMAN/TSH erfolgt durch Mischen der entsprechenden Basen- und Sdurekomponenten mit
unterschiedlichen Verhéltnissen in Ethanol. Diese Ethanollosung wird danach 20min zum
Sieden erhitzt und eingeengt. Die erhaltene Monomermischung wird unter Hochvakuum

getrocknet.

7.3.2.2 Darstellung der Ionomerblends

7.3.2.2.1 Synthese der Blendkomponente: sulfoniertes Polystyrol PSSH

Sulfoniertes Polystyrol mit 10mol%-igem Sulfonierungsgrad

Kommerziell erhéltliches Polystyrol wird vor der Verwendung zweimal aus Tetrahydrofuran
in Methanol umgefallt.

Sulfonierungsreagenz

Ansatz

Dichlorethan: 15,7ml

Acetanhydrid: 3,02 ml

Schwefelsdure (96%): 1,08 ml

Durchfiihrung

Zu Dichlormethan wird Acetanhydrid gegeben. Nachdem die Losung auf 10°C abgekiihlt

wird, wird die Schwefelsdure zugegeben. Die erhaltene Acetylsulfatlosung ist jetzt 1 molar.

Sulfonierung

Ansatz

Polystyrol: 20,6g

Dichlorethan: 110ml

Sulfonierungsreagenz: 19,8ml

Durchfiihrung

Polystyrol wird bei 50°C in Dichlorethan geldst. Das Sulfonierungsreagenz wird unter Riihren

zugegeben, und es wird 1h bei 50°C weiter geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
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in Isopropanol bei —30°C gefillt. Zur Reinigung wird noch zweimal aus Chloroform in

Isopropanol umgeftillt.

Ausbeute 19,3g (91% d. Th.)
Charakterisierung Sulfonsduregruppenanteil im Copolymer: 9,3% ermittelt durch
Titration.

(Titration einer Losung in Toluol/Methanol(10/1; v/v) mit

methanolischer Kaliumhydroxidldsung gegen Phenolphthalein)

Sulfonierte Polystyrole mit hohem Sulfonierungsgrad

Die Darstellung der hoch sulfonierten Polystyrole (22mol%, 38mol%, 50mol%) wird auf
dhnliche Weise wie die des 10mol%-gen sulfonierten Polystyrols durchgefiihrt. Der durch
Titration bestimmte Sulfonierungsgrad betragt fiir 50mol% (nach dem theoretisch berechneten
und eingesetzten Polystyrol und Sulfonierungsmittel) 38mol% und 80mol% (nach dem
theoretisch berechneten und eingesetzten Polystyrol und Sulfonierungsmittel) 50mol%. Die
Reinigung der synthetisierten Polystyrole erfolgt durch zweimaliges Umféll aus
Tetrahydrofuran in Petrolether bei —30°C fiir 22mol% und 38mol% und aus einem Gemisch

von Isopropanol und Ethanol in Petrolether bei —30°C fiir 50mol%.

7.3.2.2.2 Darstellung der lonomerblends

Binére Ionomerblends: DMAN/PSSH

Die entsprechenden Blendkomponenten 18sen sich in Chloroform. Nach Zugabe der DMAN-
Losung in die PSSH-Losung wird die Mischung geriihrt. Danach wird das Losungsmittel bei
RT abgedampft. Das erhaltene Ionomerblend wird bei 60°C zwei Tage im Hochvakuum

getrocknet.

Biniire lonomerblends: s-PDMAN/TSH

Die entsprechenden Blendkomponenten 16sen sich in Tetrahydrofuran. Nach Zugabe der s-
PDMAN-Losung in die TSH-Losung féllt ein weiler flockiger Niederschlag aus. Das
Losungsmittel 146t sich bet RT abdampfen. Der erhaltene lonomerblend wird bei 90°C eine
Woche im Vakuum getrocknet.

Binére lonomerblends: s-PDMAN/PSSH

Die entsprechenden Blendkomponenten 16sen sich in Tetrahydrofuran. Nach Zugabe der s-

PDMAN-Losung in die PSSH-Losung tritt eine gelbe Gelphase und eine Solphase durch
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Riihren mit einem Spatel auf. Das Losungsmittel 146t sich bei RT abdampfen. Das erhaltene

Ionomerblend wird bei 90°C eine Woche im Vakuum getrocknet.

Binére Ionomerblends: h-PDMAN/TSH

Die entsprechenden Blendkomponenten 16sen sich in Dimethylacetamid. Nach Zugabe der h-
PDMAN-L6sung in die TSH-Losung wird die Mischung viskose. Das Losungsmittel wird
abrotiert. Die erhaltenen basenreichen lonomerblends werden bei 200°C drei Tage unter
Hochvakuum getrocknet, wihrend die sdurereichen lonomerblends bei 90°C-100°C unter

Hochvakuum zehn Tage getrocknet werden.

Binére Ionomerblends: h-PDMAN/PSSH

Die entsprechenden Blendkomponenten 16sen sich in Dimethylacetamid. Nach Zugabe der h-
PDMAN-L6sung in die PSSH-Losung wird die Mischung sehr viskose. Das Losungsmittel
wird abrotiert. Die erhaltenen Ionomerblends werden bei 200°C drei Tage im Hochvakuum

getrocknet.

Ternire lonomerblend: s-PDMAN/PSSH/TSH (3/3/4, mol/mol/mol)

Die entsprechenden Blendkomponenten 18sen sich in Tetrahydrofuran. Zu der PSSH-Losung
wird die s-PDMAN-Lo6sung zugegeben. Es entsteht eine Gelphase und eine Solphase.
AnschlieBend wird die TSH-Ldsung zugegeben. Die Gelphase verschwindet teilweise und ein
weiller flockiger Niederschlag entsteht teilweise, d.h. die Gelphase mit dem flockigen
Niederschlag co-existiert. Nach Abdampfen des Losungsmittels werden die erhaltenen

Ionomerblends bei 90°C eine Woche im Hochvakuum getrocknet.

Ternire lonomerblend: h-PDMAN/PSSH/TSH (3/3/4, mol/mol/mol)

Die entsprechenden Blendkomponenten 16sen sich in Dimethylacetamid. Zu den PSSH-
Losung wird zundchst die h-PDMAN-L6sung, anschlieBend die TSH-Losung zugegeben. Die
viskose Ldsung verschwindet teilweise. Nach Einengen des Losungsmittels werden die

erhaltenen lonomerblends bei 90°C-100°C zehn Tage im Hochvakuum getrocknet.

Biniire Ionomerblends aus s-PDMAN und hoch sulfonierten Polystyrolen (3/7, 1/9,

mol/mol)

Die entsprechenden Blendkomponenten 16sen sich in Tetrahydrofuran. Nach Zugabe der s-

PDMAN-L6sung zu dem sulfoniertem Polystyrol sind eine Gelphase und eine Solphase
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sichtbar. Nach Abdampfen des Losungsmittels werden die erhaltenen Ionomerblends bei

90°C zwei Tage im Hochvakuum getrocknet.

Ternarer lIonomerblend aus DMAN, s-PDMAN und sulfoniertem Polystyrol (ca.
20mol%) (2/1/7, mol/mol/mol)

Die entsprechenden Blendkomponenten 16sen sich in Tetrahydrofuran. Nach Zugabe der s-
PDMAN-L6sung zu dem sulfoniertem Polystyrol sind eine Gelphase und eine Solphase
sichtbar. AnschlieBend wird die DMAN-Losung zugegeben. FEin weiller flockiger
Niederschlag féllt aus. Nach Abdampfen des Losungsmittels wird der erhaltene Ionomerblend

bei 90°C zwei Tage im Hochvakuum getrocknet.
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8. Zusammenfassung

Bei der  Entwicklung von  Niedertemperatur-Brennstoffzellen = kommt  den
Polymerelektrolytmembranmaterialien eine Schliisselrolle hinsichtlich der
Protonentransporteigenschaften zu.

Die derzeit am héufigsten in kommerziellen Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen
eingesetzte Membran ist Nafion®, ein perfluoriertes sulfoniertes Ionomer. Nafion® besitzt
eine hohe Protonenleitfahigkeit im mit Wasser gequollenen Zustand, wobei das Wasser hier
als Protonencarrier fungiert. Allerdings verliert die Membran oberhalb von 80°C ihr Wasser
und ein Verlust der Protonenleitfahigkeit geht damit einher. Dieser Nachteil beschriankt die
Anwendung der Nafion®-Membran auf Arbeitstemperaturen unter 100°C, so daB der Einsatz
der Membran in der Direktmethanol-Brennstoffzelle (DMFC), wo Temperaturen bis 150°C
fiir einen entsprechend hohen Wirkungsgrad notwendig sind, nicht in Frage kommen.

Eine mit der hydratisierten Nafion-Membran vergleichbar hohe Leitfdhigkeit zeigen
hohersiedende, organische, stickstoffhaltige Heterocyclen, wie z.B. Imidazol, Benzimidazol.
Das in der Nafion®-Membran als Carrier fungierende Wasser wird in diesen Systemen durch
den Heterocyclus selbst ersetzt. Allerdings fiihrt eine Verfliichtigung der Stoffe bei hoherer
Temperatur ebenfalls zur Verarmung an Ladungstriger und damit zum Verlust an
Leitfahigkeit.

In der vorliegenden Arbeit wurden ionenleitende Polymere mit im Polymer fixierten
Protonen-Carriereinheiten synthetisiert und hinsichtlich ihres Potentials als Protonenleiter
untersucht. Durch die direkte Anbindung der Carriereinheit an das Polymer soll ein
Abdampfen des potentiellen Protonentragers verhindert werden. Was den Mechanismus der
Ionenleitfihigkeit in solchen Membranen anbelangt, ist das freie Volumen, das Uberschreiten

einer Perkolationsschwelle und das Vorhandensein eines Perkolationspfades von Bedeutung.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Verbindung 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin als
Protonencarriereinheit verwendet. Diese organische, stickstoffhaltige Verbindung ist in der

Literatur als ,,Protonenschwamm® bekannt.

Die Fixierung der Carriereinheit im Polymer wird durch den Einbau des Carriers in die
Seitenkette bzw. in die Hauptkette erreicht.
Zwei Seitenkettenpolymere ohne und mit Spacer zum Polymerriickgrat sollten synthetisiert

werden. Wiéhrend die Darstellung des Polymers ohne Spacer weder durch eine radikalische
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Polymerisation der Verbindung 1,8-Bis(dimethylamino)-4-vinylnaphthalin, noch durch eine
anionische Polymerisation moglich war, konnte das Polymer mit Spacer durch eine
polymeranaloge Umsetzung synthetisiert werden.

Das Hauptkettenpolymer, ein Poly(arylethersulfon), wurde durch Polykondensation aus den
entsprechenden Monomeren dargestellt.

Dariiber hinaus wurden aulerdem zu den Seitenketten- und Hauptkettenpolymeren
konstitutionsgleiche Modellpolymere dargestellt, die in ihrer Struktur jedoch keine
funktionellen Aminogruppen aufweisen.

Durch einen Vergleich der thermogravimetrischen Ergebnisse der stickstofthaltigen Polymere
mit den entsprechenden Modellpolymeren konnte die Abbautemperatur der funktionellen
Aminogruppen untersucht werden. Es konnte so gezeigt werden, dafl die Polymere im
Temperaturfenster der Mischungen thermisch stabil sind, insbesondere was die funktionelle
Aminogruppen anbelangt. Desweiteren haben DSC-Untersuchungen gezeigt, daf} die
Seitenkettenpolymere im Vergleich zu den Hauptkettenpolymeren eine hohere
Kettenbeweglichkeit aufweisen, was wiederum die Carrierbeweglichkeit in den untersuchten

Systemen beeinfluf3t.

In der vorliegenden Arbeit wurden niedermolekulare Sdure-Base-Modellmischungen sowie
Sdure-Base-lonomerblends unter Verwendung von basischen 1,8-
Bis(dimethylamino)naphthalin-Struktureinheiten mit Sulfonsduregruppen bzw.
Funktionspolymeren hergestellt. Als niedermolekulare Siurekomponente wurde p-
Toluolsulfonséure  eingesetzt, als Polymersdure teilsulfoniertes  Polystyrol — mit
Sulfonierungsgraden von 10mol%-85mol%. Die unterschiedlichen sulfonierten Polystyrole
(Sulfonierungsgrad: 10mol%, 22mol%, 38mol%, 50mol%, 85mol%) erlauben eine gezielte

Variation der Protonenkonzentration in den lonomerblends.

Die Untersuchung der zum Erreichen der Mischbarkeit nétigen Ausbildung der spezifischen
Wechselwirkungen konnte durch die Untersuchung des Protonentransfers von der
Sulfonsduregruppe auf die Aminogruppen in den Modellmischungen und den Ionomerblends
erzielt werden. Dies erfolgte mittels 'H-NMR-Spektroskopie in Lésung und FTIR-
Spektroskopie im festen Zustand.

Durch die "H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen des Carrierbausteins und dessen
Derivaten wurden wesentliche Informationen zur Protonierung und Deprotonierung in Losung

geliefert. Basierend auf diesen Kenntnissen war es moglich, Aussagen zum Protonentransfer
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in bindren Mischungen in Losung zu machen. Es konnte so gezeigt werden, dall in Losung
sowohl in bindren Monomermischungen als auch in bindren lonomerblends unabhingig vom
Zusammensetzungsverhéltnis der Protonentransfer von der Sdurekomponente (-SO3;H) auf die
basische Komponente (1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin) zu 100% stattfindet. Dies war im
Hinblick auf die Interpretation der Ausbildung von Séure-Base-Wechselwirkungen in den
festen lonomerblends ein wichtiges Ergebnis.

Mittels der FTIR-ATR-Technik konnte dariiber hinaus im festen lonomerblend durch das
Verschwinden der Bohlman-Bande der Protonentransfer qualitativ spektroskopisch verfolgt

werden.

Das thermische Verhalten der Monomermodellmischungen und Ionomerblends wurde mittels
WirmefluBkalorimetrie (DSC) untersucht.

Aufgrund des Vorliegens von mehreren Schmelzendothermen konnte gezeigt werden, daf3 die
Monomermischungen mit einem UberschuB an Base ein phasensepariertes System aufweisen,
wihrend fiir die Mischung mit groBem UberschuB an Siure ein homogenes System gefunden
wurde.

Fiir die Ionomerblends, die aus einer niedermolekularen und einer polymeren Komponente
bestehen, wurde aufgrund des Auftretens lediglich von einer Glasiibergangstemperatur auf ein
homogenes mischbares System geschlossen.

Desweiteren konnten fiir die Blends aus zwei polymeren Komponenten, welche ebenfalls ein
homogenes System aufweisen, die theoretischen Glasilibergangstemperaturen mit Hilfe der
Fox-Gleichung berechnet werden. Es ergab sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den

theoretischen und experimentellen Werten.

Die Leitfdhigkeit, eine wichtige Eigenschaft hinsichtlich der Anwendung der Ionomerblends
als Membranmaterialien in Brennstoffzellen, wird im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der
Impedanzspektoskopie in Abhidngigkeit von der Temperatur gemessen.

Durch einen Vergleich der Leitfdhigkeit mit dem DSC-MeBergebnis konnte zunichst der
direkte Zusammenhang zwischen den beobachteten Phasenumwandlungen und den
gemessenen Leitfahigkeitswerten festgestellt werden.

Die Untersuchung der Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit von der Konzentration an basischen bzw.
sauren Struktureinheiten zeigte, dal die Ladungstrigerkonzentration einen entscheidenden
EinfluBparameter hinsichtlich der Ausbildung eines vollstindigen Perkolationswegs darstellt.

Durch die Leitfahigkeitsuntersuchung der verschiedenen ternéren Ionomerblends und biniren
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Ionomerblends aus Polymerbase und hoch sulfoniertem Polystyrol wurde gefunden, daf3 eine
nennenswerte Leitfdhigkeit durch die Erhohung der Protonenkonzentration erzielt werden
konnte. Die Untersuchung verschiedener sulfonierter Polystyrole (Sulfonierungsgrad
10mol%-85mol%) ergab, dal erst oberhalb einer kritischen Konzentration an
Sulfonsduregruppen im betrachteten System die Leitfdhigkeit deutlich ansteigt. Dies wurde
auch im Hinblick auf einen kritischen Volumenanteil an Sulfonsduregruppen zur Ausbildung
eines Perkolationspfades diskutiert.

Eine lineare Abhédngigkeit der Leitfahigkeit von dem reziproken Wert der Temperatur (1/T)
148t sich durch die Arrhenius-Gleichung beschreiben. Uber die Arrhenius-Gleichung wurden
die Aktivierungsenergien aus den gemessenen Leitfdhigkeitskurven ermittelt. Eine
Korrelation zwischen den Aktivierungsenergien, der Komponentenkonzentration sowie der
Leitfdhigkeit konnte aufgestellt werden.

Durch einen Vergleich der Leitfahigkeit der seitenketten- bzw. hauptkettenpolymerhaltigen
Ionomerblends bei gleicher Ladungstrigerkonzentration, gleichem Volumenanteil sowie
gleichem Grad der Unterkiihlung wurde gezeigt, da8 die hohere Kettenbeweglichkeit des
Seitenkettenpolymers in den seitenkettenpolymerhaltigen Ionomerblends eine hohere
Leitfdhigkeit bedingt. Allerdings nimmt dieser Einflufl auf die Leitfahigkeit mit steigendem
Anteil an Sdurekomponente ab. Es konnte darauf zuriickzufiihren sein, daB3 mit hohem Gehalt
an Séure der Perkolationsweg lediglich aus der Sdure und ihren Anionen besteht, wobei das

Polymer mit den basischen Carriereinheiten am lonentransport kaum beteiligt ist.
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9. Summary

In polymer electrolyte fuel cells (PEFC), hydrated perfluorosulfonate ionomers such as
NAFION are generally used as membrane materials. The high proton conductivity required
for the application in the fuel cells comes from the water which acts as a carrier for protons in
the swollen polymer membrane. A main disadvantage of such hydrated materials is that the
upper limit of their usefull temperature range is 100°C at normal pressure. However, when
reformates or methanol is used as a fuel in fuel cells, temperatures above 150°C are required.
Therefore, the development of new polymer electrolyte membrane materials for the
application at high temperature, e.g. in the direct methanol fuel cell (DMFC), is attracting

considerable interest.

It has already been reported [1, 2] that heterocyclic aromates, such as imidazole, pyrazole and
benzimidazole, show proton and solvent transport properties similar to water at a given
temperature related to the corresponding melting point. However, due to their relatively low
vapor pressures, these low molecular weight components will volatilize progressively as
increasing temperature, which leads to a decrease of conductivity. One approach to overcome
this limitation is to fix the proton carrier on the polymer backbone.

Considering possible mechanism the free-volume theory and ion percolation can be
suggested. The principle of the proton transport through the solvent-free polymer membrane

material is based on the reversible coupling of the proton to the carrier unit in the polymer

(Fig. 2).

Fig. 2 Schematic illustration of the proton transport through a
carrier membrane: the protons are transported through the
membrane by coupling with carrier units and decoupling
from carrier units, the carrier units might be Brénsted acid
and / or amino based moieties, © : proton; ® : carrier unit;
© : proton reversibly coupled with carrier unit.

Anode
apoyie)
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The purpose of this work is to explore the possibilities of proton conductivity in polymers
with fixed proton carriers with the particular example of 1,8-bis(amino)naphthalene
derivatives as building blocks. 1,8-bis(dimethylamino)naphthalene (DMAN) has been
selected as a carrier because of its well known proton sponge characteristics [3] (Fig. 1),
which are expected to have interesting applications for proton conductivity when they are

incorporated into polymer membranes of fuel cells.

Me. 3 ,\{\\Me \ H. _Me

oNO*FONT
o+ Me Me

(D) = .

Fig.2 Chemical equilibrium of the protonation and the
deprotonation of 1,8-bis(dimethylamino)naphthalene
DMAN (proton sponge[3])

Using 1,8-bis(dimethylamino)naphthalene (DMAN) as carrier moiety in the side chain (s-
PDMAN) or main chain (h-PDMAN) the different novel polymers were synthesized in this
work (Fig. 3). The side chain polymer was prepared by the substitution polymerization
reaction, whereas the main chain polymer, a Poly(arylene ether sulfone), was obtained by
nucleophilic aromatic substitution polycondensation.

Furthermore, the model polymers (mod-s-PDMAN and mod-h-PDMAN) corresponding to
the polymers above mentioned were also synthesized (Fig.3) , which have no functional
amino groups in their structures. The thermal stability of the polymers and the model
polymers was investigated and the decomposition temperature of the functional amino group
was found by comparing of the results. The DSC shows that the side chain polymer has more
motion than that of the main chain polymer due to the flexible chain segment, resulting a

concomitant increase of the mobility of the carrier.
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Fig. 3 Synthesized polymers with carrier unit in the side chain s-PDMAN, in the
main chain h-PDMAN and the related model polymers mod-s-PDMAN,
mod-h-PDMAN without amino functional groups

All synthesized polymers were characterized by lH-NMR-spectroscopy, gel permeation

chromatography (GPC), thermogravimmetry analysis (TGA) and differential scanning

calorimetry (DSC), by which the chemical structure, the molecular weight and the thermal

properties were determined, respectively.

Using DMAN and functional polymers as base components, while p-toluene sulfonic acid

(TSH) and sulfonated polystyrene (PSSH) as acid components, both low molecular weight
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mixture and blends were prepared. The different sulfonated polystyrene (sulfonation level:

10mol%-85mol%) allows the change of proton concentration in the blends.

To investigate of the miscibility of the acid-base low molecular weight mixtures and acid-base
blends, proton transfer was studied by means of the 'H-NMR-spectroscopy in solvent and
FTIR-spectroscopy in the solvent-free state. The almost complete proton transfer from
sulfonic groups to dimethylamino groups in low molecular weight mixtures and blends was

proven by both these methods.

The thermal properties of the low molecular weight mixtures and blends were investigated by
the DSC- measurements. The results show that the base-rich monomer mixture is a phase-
separated system due to the presence of a lot of endotherms. However, the single endotherm
observed in the acid-rich mixtures implies a homogeneous system. For the blends
polymer/low molecular weight and polymer/polymer, only one glass transition was obtained,
indicating a miscible system. The experimental values of the polymer/polymer blends are in

good agreement with those calculated by the Fox-equation.

The conductivity, of great importance in the application of the blends as membrane materials
in fuel cells, was studied in this work by impedance-spectroscopy. The conductivity in
dependence on the temperature was measured.

By comparing the impedance results with DSC traces, it can be confirmed that the
conductivity is related to the morphology of the system. The conductivity and the DSC trace
of a low molecular weight mixture DMAN/TSH (9/1, mole/mole) as an example are shown in
Fig. 4. A strong correlation between the phase transition, phase morphology and conductivity

behavior was revealed.
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Fig. 4 Temperature dependence of the conductivity of the binary DMAN/TSH
(9/1 mole/mole) mixture (a) and DSC trace (b); heating rate in both
cases 2°C/min.

The dependence of the conductivity on the concentration of the base and acid structure units
has revealed that the concentration of the ionic charge carriers plays a crucial role for the
formation of the percolation path. The high conductivity can be reached by increasing the
proton concentration. The results of impedance of sulfonated polystyrene with high
sulfonation exhibit that the conductivity increases dramatically above a critical concentration
on the sulfonic groups (Fig.5). This is attributed to the organization of the continuous

percolation pathway.
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Fig. 5 Dependence of the conductivity on the sulfonation level
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sulfonated polystyrene at 175°C
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The temperature dependence of the conductivity can be described by the Arrhenius-equation

or the free-volume theory. The linearity of the conductivity curve can be described by the

Arrhenius-equation. The conductivity curvature in logoT vs inverse temperature of

DMAN/TSH (mole/mole) as an example is given in Fig. 6. According to the Arrhenius-

equation the apparent activation energy can be evaluated from the slope of the conductivity

plots. The correlation between the activation energy, component concentration and the

conductivity was also involved.
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The investigation of the conductivity of the side chain and main chain blends at the same
charge carrier concentration, the same volume fraction and the constant values (T-Tg)
provided a evidence for the fact that the blends containing side chain polymer has a higher
conductivity due to the high mobility of chain segments. This reflects the effect of the chain
mobility on the conductivity behavior. However, this effect decreases with the increase of the
acid content. This may be explained as the change of the nature of the percolation, that is, the
acid and their counter ion, but not the polymer with base carrier unit in the case of high acid

content, participate in the proton transport.
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