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Einleitung 1

1 Einleitung

Gase spielen in der chemischen Industrie eine wichtige Rolle. So sind sechs der zehn
wichtigsten industriellen Grundchemikalien Gase': Sauerstoff, Stickstoff, Ammoniak,
Chlor, Ethen und Propen. Die Gewinnung und Reinigung von Gasen erfolgt meist
mittels kryogener Verfahren oder durch Adsorptions- und Waschmethoden. Dabel sind
die Anforderungen an die Reinheit und damit das verwendete Verfahren sehr
unterschiedlich. So reicht fur die Lebensmittel verpackung mit Stickstoff als Schutzgas
eine Reinheit von 99,9% vollkommen aus. Auch ist fur medizinische Zwecke
keinesfalls reiner Sauerstoff notwendig, sondern es genigt mit Sauerstoff
angereicherte Luft mit einem O,-Gehat von ca 40%. Gerade in solchen
Aufgabenfeldern, in denen die Reinheit nicht das entscheidende Kriterium darstellt
stellen Membranverfahren eine gute Alternative zu den bewahrten Methoden dar.

Es zeigt sich deutlich, dass es einen grof3en Markt fir Gastrennungsverfahren mittels
Membrantechniken gibt. Allerdings gibt es derzeit noch sehr wenig Erkenntnisse tber
den Zusammenhang von chemischer Struktur einer Membran und deren Gas-
trennungseigenschaften, so dass das Auffinden neuer Materialien immer noch haufig
nach dem Prinzip "trial and error” abl&uft.

Deshab ist es nétig Materialien zu entwickeln, die hohere Permselektivitéten
aufweisen, und diese Eigenschaften auch unter aggressiven Bedingungen und in
Gegenwart von komplexen Gasgemischen beibehalten. Dabei ist es aber wichtig,
zunachst Erkenntnisse Uber den Zusammenhang zwischen Struktur des Polymeres und
den Gastrennungseigenschaften zu gewinnen, um so gezielt neue Materialien zu

entwickeln.
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2 Allgemeiner Tell

2.1 Einsatz von Membranen zur Stofftrennung

Membranen sind Trennmedien. In der Biologie sind sie aufgrund ihrer
Permselektivitét mal3geblich an der Kontrolle von Stoff-, Energie- und Informations-
transport innerhalb von Zellen, zwischen Zellen und im Gesamtorganismus beteiligt.
In der chemischen Industrie sind die Trennung von Stoffgemischen und die Reinigung
von Stoffen sehr wichtige Prozesse, fur deren Durchfiihrung in zunehmendem Mal3e
Membrantechniken Anwendung finden, wie z.B. die Rickgewinnung von wertvollen
Reagenzien aus Abgas- oder Abfallstrémen.

Die ersten Beobachtungen zur Permselektivitdt von Membranen machte Nollet 1748,
as e mit einer Schweineblase als Trennmedium von Wasser und Wein
experimentierte und beobachtete, wie sich die Blase langsam aufbléhte’. Sie war
semipermeabel fur Wasser und nur das Wasser aus der Umgebung konnte eindringen.
Dadurch stieg die Flissigkeitsmenge im Inneren der Blase und brachte sie schliefdlich
zum Platzen.

Der Begriff ,Membran“ (lat. diinnes Hautchen) wurde ca. 100 Jahre spéter fur die
Trennmateriaien in Diffusions- und Osmoseexperimenten verwendet®. 1987 wurde
von der Européaischen Gesellschaft fir Membranwissenschaften und -technologie eine
Definition veréffentlicht*, die heute allgemein anerkannt ist:

Membranen sind Trennmedien, die einen selektiven Transport zwischen zwei Phasen

vermitteln.



Allgemeiner Tell 3

.-.I S I):’DP’ ° . ® '-- -
"o - DT, DE . . -

|

Abbildung 2.1:  Allgemeine Darstellung von Membrantrennverfahren.

Grundsétzlich kann man dabel drei Trennmechanismen unterscheiden.

a) Die Trennung erfolgt aufgrund von Unterschieden in der Molekulgrofe der zu
trennenden Substanzen. Man spricht dann von einem Siebeffekt. Die Substanzen sowie
eventuell anwesende Losungsmittel durfen, in idealisierten Betrachtungen, nicht mit
dem Membranmaterial wechselwirken. Die Membranen sind por6és mit einem
Porendurchmesser von mehr als 50A. Der Volumenfluss hdngt dabei nur vom
angelegten hydrostatischen Druck ab. Anwendung finden solche Membranen vor
allemin der Ultra- und Mikrofiltration.

b) Die Trennung erfolgt aufgrund von Loslichkeits- und/oder Diffusionsunterschieden
der zu trennenden Substanzen im Membranmaterial. Es werden feinporige Membranen
(10 A <d <50 A) fur die Umkehrosmose und dichte, porenfreie Lésungs-Diffusions-
Membranen fur die Gastrennung verwendet. Eine Wechselwirkung der zu trennenden
Substanzen mit dem Membranmaterial ist Voraussetzung fir eine erfolgreiche
Trennung. Der Volumenfluss wird meist durch einen Druckunterschied erzeugt. Es
konne Stoffe mit sehr kleinen Grofdenunterschieden getrennt werden.

c) Die Trennung erfolgt aufgrund von Ladungsunterschieden der Substanzen. Mit
diesen lonenaustauscher-Membranen konnen Elektrolyte und Nicht-Elektrolyte
getrennt werden. Eine wichtige Anwendung ist die Elektrodidyse zur
M eerwasserentsal zung.

Prinzipiell unterscheidet man zwischen mikropordsen, asymmetrischen, elektrisch
geladenen und dichten porenfreien Membranen und FlUissig-Membranen.
Membrantrennverfahren haben in vielen Bereichen grofRe Bedeutung erlangt. Als
Beispiele seien die Dialyse in der kunstlichen Niere und dosierte Abgabe von
Medikamenten, die Elektrodiadyse fur die Salz- und Trinkwassergewinnung und
Herabsetzung des Sauregehalts in Fruchtséften, die Ultrafiltration fir die
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Eiweiljgewinnung aus Molkereiabfdlen und Abwasseraufbereitung, und die
Mikrofiltration zur Trennung von Ol-Wasser-Emulsionen, zur Abwasserbehandlung
und zur Reinstwasserdarstellung fiir die Mikroelektronik genannt>®,
Die folgende Abbildung gibt einen Uberblick (ber die verschiedenen
Anwendungsgebiete und Dimensionen der zu trennenden Partikel .

Gasseparation Ultrafiltration  Mikrofiltration
Pervaporation
Reverse Osmose

zurtick- Gase Glucose Viren Bakterien Pollen
gehaltene L 6semittel Enzyme Blutzellen
Partikel Saze Proteine Stérke
Molekular- 100 1000 10° 1 Mio
gewicht

nm 0.1 1 10 100 1000  10.000
A A S B e
réfe
g mm 10+ 10° 10? 10" 1 10

Abbildung 2.2:  Membrananwendungen und GréfRenordnungen der zu trennenden Partikel”.

Auch fur die Trennung von Gasen gewinnen Membranverfahren in zunehmendem
Mal3e an Bedeutung.

Als Membranmaterial kommen dabei im Prinzip ale Stoffe in Frage, die ausreichend
diinne stabile Filme bilden. Das Spektrum reicht von Metallen Uber Glas, Keramik und
Polymere bis zu geordneten monomolekularen Schichten aus Tensidmolekilen in
Flissigmembranen. Dabel liegen die Membrandicken zwischen einigen Nanometern
bei Langmuir-Blodgett-Schichten und einigen hundert Mikrometern bei Membranen
mit hoher mechanischer Widerstandsfahi gkeit.
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2.2 Membranen zur Gastrennung

221 Historischer Uberblick

Die ersten Beobachtungen, dass Polymere fir Gase permeabel sind, machte Mitchell
1830, als er feststellte, dass Ballons aus Naturkautschuk langsam Wasserstoff
verlieren®. Durch Untersuchungen konnte er ausschlieflen, dass der Wasserstoff mit
der Gummihtille reagiert oder durch Undichtigkeiten entweicht. Daraufhin unternahm
er erste quantitative Permeabilitétsuntersuchungen mit verschiedenen Gasen. Einige
Jahre spéter beobachtete Graham, dass L uft, die durch eine Naturkautschuk-Membran
in ein Vakuum diffundiert, mit Sauerstoff angereichert ist®. Er schlug al's Erklarung fir
die Gaspermeation einen einfachen L6sungs/Diffusionsmechanismus, bestehend aus
drei Schritten, vor. Zuerst erfolgt die Losung des permeierenden Gases in der
Membran, dann diffundiert das Gas durch die Membran, bevor es auf der Gegenseite
desorbiert wird.

Eine erste groftechnische Anwendung von Membranverfahren war die Trennung von
Uranisotopen im sogenannten Gasdiffusionsprozess, der in den 40er Jahren dieses
Jahrhunderts in den USA entwickelt wurde'®. In diesem Fall erfolgt die Trennung aber
nicht nach einem L 6sungs/Diffusionsmechanismus. Da der einzige Unterschied der zu
trennenden |sotope die Molmasse ist, musste die Knudsen-Diffusion als Trenneffekt
genutzt werden. Deshalb wurden pordse Membranen verwendet und die Selektivitét ist
proportional der Wurzel aus dem Verhdtnis der Molmassen. Der Durchbruch der
Membrantechniken fir zivile Anwendungen gelang erst spdter durch die
Untersuchungen von Loeb und Sourirgian®'!, denen die Herstellung von
»asymmetrischen* Membranen gelang. Solche Membranen bestehen aus einer sehr
dunnen trennaktiven Schicht, die fur die Selektivitét verantwortlich ist. Der
Uberwiegende Teil der Membran besteht aber aus einer porésen Stitzmatrix, die dem
Gasstrom praktisch keinen Widerstand entgegensetzt. Durch einen solchen Aufbau
wird ein sehr viel grofRerer Durchsatz erreicht, ohne dass die Selektivitét und die
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mechanische Stabilitdt dabei beeintréchtigt werden. Solche Membranen wurden auch
in den "Prism Separators' von Monsanto'***'* eingesetzt mit denen 1979 die
kommerzielle Nutzung der Membrantechniken begann. Dabel handelt es sich um
modular aufgebaute Gastrennungsanlagen fir die Abtrennung von Wasserstoff aus den
Produktgasstrémen der Ammoniak- und Oxo-Synthese™,

Seither ist sowohl die Zahl der Membranhersteller als auch die Zahl der trennbaren
Gasmischungen und nicht zuletzt die Zahl der Industrieprozesse, in denen Membranen
eingesetzt werden, deutlich angestiegen. So hat z.B. Praxair Inc. erst kirzlich in
Belgien die derzeit grofe Membran-Luftzerlegungsanlage zur Gewinnung von
Stickstoff in Betrieb genommen. Die Membrananlage verarbeitet Druckluft von 28 bar
zur Erzeugung von bis zu 19100 Nm*h Stickstoff'>. Es sind aber auch kleinere
Anlagen in Betrieb, und Stickstoff-Membransysteme stellen fur  bestimmte
Anwendungen eine gute alternative zur Flissig-Stickstoffversorgung dar.
Von der grofken Zahl potentieller Gastrennungen mit Polymermembranen®101213.14.16
sind erst wenige redlisiert. Es gibt heute zahlreiche Anwendungen, in denen mittels
Membrantechniken Wasserstoff abgetrennt wird, so z. B. die Einstellung des H,/CO-
Verhdltnisses in  Synthesegas, die Wiedergewinnung von Wasserstoff aus
verschiedenen Kohlenwasserstoff-Strémen, die Abtrennung von Wasserstoff aus den
Produktgasstromen der Ammoniak-Gewinnung und andere petrochemische
Anwendungen'’. Ein Problem der herkémmlichen Membranen ist die Tatsache, dass
Wasserstoff as das schneller permeierende Gas auf der Niederdruckseite austritt,
wodurch zusétzliche Kosten fir die Kompression entstehen, wenn der Wasserstoff
wieder verwendet werden soll.

Da Sauerstoff und Stickstoff die mengenmaldig dritt- bzw. flnftgrofdten produzierten
Chemikalien weltweit sind™®, gilt dem Gebiet der Luftzerlegung besonderes Interesse.
Der grofdte Teil dieser Gase wird immer noch durch kryogene Methoden in grof3er
Reinheit  (99,999%) gewonnen. Derzeit konnen diese Reinheiten mit
Polymermembranen noch nicht erreicht werden, und es gibt nur eine begrenzte Zahl an
Anwendungen gibt, in denen eine Sauerstoffreinheit von 25-50% ausreichend ist™.
Dagegen gibt es zahlreiche kommerzielle und industrielle Anwendungen fir die ein
Reinheitsgrad des Stickstoffs von bis zu 99,5% ausreichend ist, der bequem mit
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Membranverfahren erreicht werden kann®. Schatzungen zufolge werden derzeit 30%
allen gasformigen Stickstoffs mit Hilfe von Membranverfahren gewonnen. Allerdings
stagnieren die Membranen in Bezug auf ihre Transporteigenschaften seit 19917
Deshab gilt der Entwicklung neuer Materialien mit verbesserter Selektivitédt und
gleicher oder h6herer Permeabilitét grofies Interesse.

Ein weiteres Gebiet, auf dem Polymermembranen bereits erfolgreich eingesetzt
werden, ist die Entsauerung von Erdgas. Dabei werden H,S, CO, und Wasser aus dem
Erdgas entfernt, da sie Pipelines korrodieren konnen und den Energiegehalt des Gases
herabsetzen™. Ein Problem dabei ist der Verlust an Selektivitdt und Produktivitét
durch Spuren von hoheren Kohlenwasserstoffen und die Plastifizierung durch das mit
extrem hohem Partialdruck vorliegende CO,. Dieses Gebiet stellt ein besondere
Herausforderung dar, wenn man bedenkt, dass etwa 40% der Erdgasvorkommen der

USA nicht gefordert werden, weil die Kosten fiir die Gasbehandlung zu hoch wéren'®,

2.2.2 Quantitative Beschreilbung des Stofftransports durch Membranen

Bereits im Jahre 1866 postulierte Graham® die bis heute giiltige Modellvorstellung fir
den Mechanismus des Gastransports durch eine Membran. Er konnte beobachten, dass
die Geschwindigkeit, mit der die Gase durch die Membran hindurchtraten, nicht mit
den bekannten Gasdiffusionskonstanten korrelierte. Daraus schloss er, dass der
Transport nicht zu einem wesentlichen Teil durch Poren, also Defekte, in der
Membran erfolgt, sondern durch das Membranmaterial selbst. Nach dem Modell von
Graham erfolgt der Gastransport durch eine dichte defektfreie Polymermembran in
drei Schritten. Als erstes geht das Gas in der Membran in Losung, daraufhin
diffundieren die Gasteilchen durch das Membranmaterial und werden schliefdlich auf
der Niederdruckseite desorbiert. Aus diesem Grund spricht man von einem ,, L 6sungs-
Diffusions-Mechanismus®.

1855 untersuchte Fick?® die Gasdiffusion durch porenfreie Membranen aus

Cellulosenitrat, und versuchte diese quantitativ zu beschreiben. Die Zusammenhange
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zwischen Stoffstrom, Membranflache, Membrandicke und treibender Kraft, die er
dabei fur den stationdren Zustand fand, sind heute as 1. Ficksches Gesetz fir den
Stofftransport durch Grenzschichten bekannt und Allgemeingut. Die Stoffmenge J;
eines Gases X, das pro Zeiteinheit und Membranflache die Membran passiert, ist
demnach proportional der Differenz zwischen Aufgabedruck und dem Druck auf der
Permeatseite (p;-p.), sowie indirekt proportional der Membrandicke d (vgl. Gleichung
1).

3 =P pl‘de (2)

Die Proportionalitdtskonstante P, wird im Fal der  Gaspermeation
Permeabilitatskoeffizient genannt. Sie ist eine stoffspezifische Grofe und damit
charakteristisch fur jedes Membranmaterial und das entsprechende Gas. Der

Permeabilitatskoeffizient mit der Einheit Barrer ergibt sich nach folgender Gleichung:
V |em®(sTP)|d[em]

A [sz] t [s] Ap[Torr]

P, = 10" (2)

Dabel ist V das Permeatvolumen bei Standarddruck und -temperatur (STP), d die
Membrandicke, A die Membranfl&che, t die Zeit und Dp die Druckdifferenz zwischen
Aufgabe- und Permeatseite. Barrer ist die in der Literatur gebréuchliche Einheit des
Permeabilitatskoeffizienten.

[m3(ST P)] [m]
[m?] [s] [Pe]

Wie von Wroblewski*® zeigte, kann der Permesbilitétskoeffizient als Produkt eines
thermodynamischen Faktors, dem L6slichkeitskoeffizienten S,, und einem kinetischen
Faktor, dem Diffusionskoeffizienten D, aufgefasst werden (vgl. Gleichung 3).

In SI-Einheiten umgerechnet entspricht 1Barrer = 7,5- 10°®

PXZS(' Dx (3)

Ferner wird eine ideale Selektivitdt a eines Membranmaterials fiir ein Gaspaar X und
Y asder Quotient der Permeabilitdtskoeffizienten dieses Materias fur die Gase X und
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Y definiert. Die Permeabilitatskoeffizienten werden dabei in getrennten Messungen

mit den reinen Gasen bestimmt.

a=—=——. 4

Wie aus Gleichung 4 zu erkennen ist, kann man zwischen einer Lddlichkeitssel ektivitét
und einer Diffusionsselektivitdt unterscheiden.

Van Amerongen zeigte®, dass der Loslichkeitskoeffizient eines Gases in einem
bestimmten Polymer in Beziehung zu seinem Siedepunkt und seinem kritischen Punkt
steht. Die Auftragung des dekadischen Logarithmus von S (in mehreren glasartigen
Polymeren) gegen den Siedepunkt oder den kritischen Punkt des Gases ergibt einen
linearen Zusammenhang.

Van Krevelen® trug die Loslichkeitskoeffizienten S von N,, O, H, und CO, in
verschiedenen Polymeren zusammen und fand, dass die Lodlichkeitsselektivitat im
Vergleich zur Diffusionsselektivitat nur eine geringe Rolle spielt. Lediglich bel hohen
Dricken und polaren Gasen hat S einen signifikanten Einfluss. Beispielsweise wird die
Lodlichkeit des polarisierbaren CO, stark von der Polaritét des Polymers beeinflusst.
In solchen Fallen konnen Diffusion und Lddlichkeit gegenlaufige Effekte bewirken
und die Trennung verschlechtern.

Fir amorphe Polymere im Glaszustand und wenig polarisierbare Gase ist meist der
Diffusionskoeffizient D enes Gases der ausschlaggebende Faktor fir seine
Permeabilitét in dem entsprechenden Polymer.

Zwischen dem dekadischen Logarithmus des Diffusionskoeffizienten D und dem
Durchmesser des Gasmolekiils besteht ein einfacher Zusammenhang®. Fir amorphe
Polymere zeigt der kinetische Lenard-Jones Durchmesser die beste Korrelation mit
dem Diffusionskoeffizienten D. Die Selektivitét einer amorphen Membran hangt also
stark von der Differenz der Molekilldurchmesser der zu trennenden Gase ab™.

Fiur reale Gasmischungen sind bei all diesen Uberlegungen die unterschiedlichen
Partialdricke auf Aufgabe- und Permeatseite zu berlicksichtigen. Hinzu kdnnen bei
reallen Gasmischungen weitere Probleme kommen, die sich aus unterschiedlichen
Wechsalwirkungen der Gase mit dem Membranmaterial ergeben™®**'*, Wenn ein Gas

das Membranmaterial plastifiziert, so ist in realen Gasmischungen davon auch der
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Permeabilitatskoeffizient des anderen Gases betroffen. In aller Regel geht dies mit
einem erheblichen Verlust an Selektivitdt einher. Solche Effekte Uberdecken die
eigentlich gesuchten Auswirkungen der Polymerstruktur auf die Permeabilitéts- und
Selektivitatseigenschaften, weshalb in Laboruntersuchungen fast ausschliefdich ideae
Selektivitaten bestimmt werden.

Von Polymer zu Polymer variieren die Permeabilitétskoeffizienten fir ein und
dasselbe Gas um zahlreiche GréRRenordnungen'®*2#+%%" S findet man fir Sauerstoff
P-Werte von 5x10™ Barrer fiir Vectra, einen flissigkristallinen Polyester, bis 4x10°
Barrer fiir Poly(trimethylsilylpropin) PTMSP™. Wird in einer Anwendung Wert auf
hohe Selektivitét gelegt, sind Polymere mit P(O,) > 1 Barrer und einer Selektivitét
a(0,/N,y) > 5 interessant. Ist man dagegen vornehmlich an hoher Produktivitét
interessiert, kann man auch Poly(dimethylsiloxan)-Membranen mit einer Selektivitét
a(0,/N,y) = 1,5 aber einem P(O,) = 1000 Barrer verwenden. Hohere Reinheiten
werden dann in mehrstufigen Anlagen erreicht. Dies ist aber nur fir Membranen mit
sehr grof3en Permeabilitatskoeffizienten wirtschaftlich.

2.2.3 Trennmechanismen und Modéllvor stellungen

Fir die Trennung von Gasen durch Membranen kommen die Knudsen-Diffusion, der
Molekularsieb-Effekt und der Losungs-Diffusions-Mechanismus as maogliche
Trennmechanismen in Frage'>*,

Bel der Knudsen-Diffusion ist der Unterschied in der Molmasse der zu trennenden
Stoffe der separierende Faktor. Die Selektivitat entspricht dabel der Wurzel aus dem

1213 Die damit erreichbaren Selektivitidten sind

Verhdltnis der Molekilmassen
alerdings fur viele Anwendungen zu gering. So ist fur die technisch wichtige
Trennung von Sauerstoff und Stickstoff nur ein a (O./N,) von 1,07 erreichbar. Die
Membranen sind in diesem Fall pords, mit Porenweiten, die kleiner sind as die

mittlere freie Weglange der Gasteilchen.
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Der Molekularsiebeffekt kann genutzt werden, wenn Membranen hergestellt werden,
deren Porendurchmesser zwischen den Durchmessern der zu trennenden Gase liegt.
Dies ist mit keramischen und Glasmembranen erreichbar'*?®#*®, Diese Materialien
zeigen im Laborbetrieb sehr gute Eigenschaften®*?, Probleme bereiten dabei
dlerdings die Herstellung grofer Membranflachen und das ,fouling” durch
kondensierbare Verunreinigungen im Gasstrom, die die Poren verschlief3en und somit
die Membranleistung schmélern. Auferdem sind im Moment noch die hohen
Herstellungskosten ein Hinderungsgrund fir den groftechnischen Einsatz.

Alle géngigen in der Industrie eingesetzten Membranen sowie die Mehrzahl der im
Labor untersuchten Membranen arbeiten nach dem L 6sungs-Diffusions-Mechanismus.
Der Stofftransport erfolgt in diesem Fall in drei Schritten (Absorption, Diffusion,
Desorption), wobel der die Transportgeschwindigkeit bestimmende Faktor, der
Permeabilitatskoeffizient, als Produkt aus einem LoOdlichkeitskoeffizienten und einem
Diffusionskoeffizienten aufgefasst wird. Welcher Teilschritt dabei dem Stofftransport
den groften Widerstand entgegenbringt und somit die Transportgeschwindigkeit

al 3% wurde,

bestimmt, ist in vielen Fallen nicht leicht zu entscheiden. Von Daynes et
aus Messungen im stationdren und am Anfang des nichtstationdaren Zustandes des
Stofftransportes, geschlossen, dass zur vollstandigen Beschreibung des Gastransportes
nach dem L6sungs-Diffusions-Mechanismus die Kenntnis von S, D und P, mindestens
aber zweier dieser Koeffizienten nétig ist. Diese Erkenntnis war die Grundlage der
meisten folgenden Studien.

Auf einem dem Ldsungs-Diffusions-Mechanismus &hnlichen Mechanismus beruhen
die sogenannten "facilitated transport” Membranen'. Auch hier muss das Gas
zunéchst gel6st werden, anschlief3end bildet es einen Komplex mit einem Trageragens
und wird als Komplex durch die Membran transportiert und anschlief3end wieder
desorbiert. Daneben erlangen in letzter Zeit ionenleitende Membranen zunehmendes
Interesse, und dabel vor alen Dingen Protonenaustausch-Membranen die in
Brennstoffzellen eingesetzt werden®.

Es gibt zahlreiche Ansétze zur theoretischen Beschreibung der Gaspermeation durch
Polymere'®*#13142% " Erschwert wird eine generelle theoretische Beschreibung durch

die grundsétzlichen Unterschiede zwischen amorphen, glasartigen Polymeren und
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kautschukartigen Polymeren, also Polymeren die unter- bzw. oberhalb ihrer
Glaslibergangstemperatur verwendet werden. Praktisch alle Uberlegungen basieren auf
dem freien Volumen der Polymere, datistischen Uberlegungen  oder
Energiebetrachtungen.

Die beste phadnomenologische Beschreibung fir glasartige Polymere liefert das

6,37,38 und

sogenannte , dual-mode-sorption Modell, das von Paul, Koros®
Petropoulos® entwickelt wurde. Das dua-mode-sorption Modell beruht auf der
Annahme eines Henryschen Lésungs- und eines ,, hole-filling*-Mechanismus, der einer
Adsorption der Gasmolekile an inneren Oberflachen entspricht. Es beriicksichtigt die
besonderen Eigenschaften von Polymeren unterhalb Ty, wie die eingefrorene (stark
herabgesetzte) Kettenbeweglichkeit und das dadurch bedingte unrelaxierte freie
Volumen in Form von Mikrohohlr&umen, in denen Gasmolekiile immobilisiert werden
konnen. Man unterscheidet daher zwei Populationen sorbierter Gasteilchen, deren
Konzentrationen Cpissoived) UNd Cryoies) durch einen Henry-Ansatz
Co=kp' p )

und eine Langmuir-Adsorptionsisotherme

cy bp
=17 6
1+ bp ©)

CH

beschrieben werden.

Die Gesamtkonzentration ist die Summe der beiden Teilkonzentrationen:
2, bpo

gl +bp g

Die kinetische Adsorptionskonstante kp représentiert das Verhdltnis der

c=cptcy=(kp p)+

(7)

Geschwindigkeitskonstanten von Ad- und Desorption in den eingefrorenen
Mikrohohlrdumen. Die Langmuirkapazitét c'y stellt die Sttigungskonzentration der
nach diesem Mechanismus sorbierten Gasmolekile dar. kp ist die Henrysche
L 6slichkeitskonstante und b die Adsorptionskonstante.

Die Parameter, die in all diesen Ansdtzen zur Beschreibung des Permeationsverhaltens
von Polymeren verwendet werden, stehen aber in keinem direkten Zusammenhang mit

der chemischen Struktur der Makromolekile. Aus diesem Grund liefern die Modelle
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auch keine konkreten Hinweise, wie die chemische Struktur der Polymerketten
innerhalb einer Polymerklasse zu veradndern ist, um die Permeationseigenschaften zu
verbessern.

Hierzu sind Modelle, die die Struktur der Polymerketten einbeziehen, besser geeignet,
wie z. B. das Modell von Pace und Datyner®. Zunéchst muss die Frage beantwortet
werden, wo sich die Gasatome und -molekile im Polymermaterial befinden. Dazu
muss man bedenken, dass die Polymerketten nicht den ganzen makroskopischen Raum
ausfillen, den ein Polymer einnimmt. Es bleilben vielmehr Licken zwischen den
Ketten, die, vor allem bei amorphen Polymeren, aufgrund sterischer Hinderung und
konformativer Einschrankungen (Bindungswinkel) nicht gefullt werden kdnnen. Zum
Teil sind diese Liicken grof genug, ein Gasmolekiil aufzunehmen™. Die Gesamtheit
aler Liicken bezeichnet man als , freies Volumen® *2. Bei amorphen Polymeren ist das
freie Volumen in aller Regel deutlich gréR3er als in kristallinen Polymeren, weshalb fir
die Gastrennung fast ausschlief3dlich amorphe Polymere Verwendung finden.
Entsprechend den Vorstellungen von Pace und Datyner® erfolgt die Permeation durch
die Membran Uber Springe der Gasteilchen von einer Licke zur néchsten freien
L Uicke. Solche Spriinge erfolgen nur, wenn sich zwischen den Liicken ein ausreichend
grofler Kanal offnet. Diese Kandle werden durch zufdllige thermisch angeregte
K ettensegmentbewegungen getffnet und geschlossen. Das Gasteilchen kann dann
durch diesen Kanal diffundieren. Erfolgreich abgeschlossen ist der Sprung, wenn sich
der Kanal, nachdem das Gasteilchen diffundiert ist, wieder schleifl3t. Die Selektivitét
eines Materials ist dabel eng an die Art der gebildeten Kandle gebunden. Werden
durch umfangreiche Kettensegmentbewegungen groRe Offnungen gebildet, konnen
fast alle Teilchen hindurch treten und es wird kaum Selektivitét erreicht. Finden
dagegen nur wenige und stark beschrankte Kettensegmentbewegungen statt, werden
nur Kandle mit geringem Durchmesser geformt. Folglich treten bevorzugt kleinere
Molekile durch die Offnungen und groRe Teilchen werden weitgehend
zuriickgehalten. Somit sind hohe Selektivitdten zu erwarten.

Eine Reihe von Computersimulationen®™*“> benutzen diese Vorstellungen und legen
sie ihren Rechenoperationen zugrunde. Sie liefern ein graphisches Bild fir den

Gastransport und erleichtern so das Versténdnis Uber die ablaufenden Vorgange. In
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Abbildung 2.3 sind zwei Beispiele fur eine graphische Darstellung eines , Sprungs*
gezeigt.

a)
/Oz-MoIekﬁl
~(a) A (c)q B (d)€
P
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Abbildung 2.3: Computersimulationen von Transportspriingen einzelner Gasteilchen in einem
Polymer. &) Bewegung eines O,-Molekiils in einer Polyethylenmatrix®. b)
Relativbewegung eines CO,-Molekillsin einer Polyimidmatrix™. r gibt den

Abstand vom Ausgangspunkt des Teilchensin der Computersimulation an.

Wenn man versucht, aus diesen Modédlvorstellungen Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen zu gewinnen, so stellen sich unmittelbar zwel Fragen: wie ist das freie
Volumen verteilt, und welches Kettensegment kontrolliert die Offnung der
Sprungkanéle. Die Verteilung des freien Volumens ist wichtig, da eine Erh6hung des
absoluten freien Volumens keinen Effekt hat, wenn keine Liicken gebildet werden, die
grof3 genug sind ein Gastellchen aufzunehmen. Allerdings ist das freie Volumen
schwer zu kontrollieren und zu bestimmen. Leichter ist die ldentifizierung des

kontrollierenden Kettensegmentes durch gezielte Variation der Polymerstruktur und
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Vergleich der Permeationseigenschaften. So kdnnen die kritischen Segmente bestimmt
werden und durch gezielte Versteifungen die Permeabilitétseigenschaften verandert

werden.

2.24  Eigenschaften konventioneller Polymer membranen

Ein Polymer, das as Trennmembran eingesetzt werden soll, muss das Produkt in hoher
Reinheit und mit grofem Durchsatz produzieren. Somit muss sowohl der
Permeabilitatskoeffizient des schneller permeierenden Gases as auch die Selektivitét
so grof3 wie moglich sein. Tragt man fur eine Reihe von Polymeren die Selektivitét
und den Permeabilitatskoeffizient des schneller permeierenden Gases doppelt
logarithmisch gegeneinander auf, erhdlt man eine unstrukturierte Punkteschar.
Robeson® tat dies fiir zahlreiche Polymere, deren Daten er aus Uber 300
Veroffentlichungen gesammelt und bewertet hat. Er fand dabel fir jedes Gaspaar eine
lineare obere Grenze. In Abbildung 2.4 ist dies am Beispiel der Sauerstoff/Stickstoff-
Trennung gezeigt.
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Abbildung 2.4:  Doppelt logarithmische Auftragung nach Robeson fiir das Paar O,/N,>.

Man sieht, dass man Polymere mit hohen Permeabilitétskoeffizienten und geringer
Selektivitdét oder umgekehrt findet. Auch gibt es Polymere mit sowohl kleiner
Permeabilitdt als auch geringer Selektivitdt. Allerdings wurden bis jetzt keine
Polymere mit den gewinschten Eigenschaften hoher Permeabilitét und hoher
Selektivitéat gefunden.

Die Steigung n der gefundenen linearen ,Grenzgerade® kann direkt mit den
Differenzen Ddag der Molekildurchmesser (kinetischer Lennard-Jones Durchmesser)
des jeweiligen Gaspaares in Beziehung gebracht werden. Der theoretische Wert von n
ergibt sich aus der Differenz der kinetischen Lennard-Jones Durchmesser fur O, und
N, zu -5,55, der graphisch ermittelte Wert ist —5,80. Als Hinwels fir die Richtigkeit
dieser Annahme ergibt sich bei einer Auftragung von —1/n gegen Ddag flr acht

verschiedene Gaspaare eine Gerade durch den K oordinatenursprung™.
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Tabelle 2.1 Kinetische Lennard-Jones Durchmesser der Gasmolekiilein A.

Gas O, N, H, CO, CH,

kinetischer Lennard- 3,46 364 289 330 3,80

Jones Durchmesser/ A

Diese Obergrenze stellt somit den derzeitigen Stand der Technik dar. Theoretisch
sollten diese Grenzen mit steigendem Wissensstand nach oben, also zu hoheren
Permeabilitdten und hoheren Selektivitdten bel gleichbleibender Steigung n
verschiebbar sein.

Dieser Vorstellung liegt jedoch kein mathematisches Modell oder eine physikalische
Basis zugrunde, ale Ausfihrungen sind rein empirisch. Was aber noch schwerer
wiegt, ist die Beobachtung, dass eine einfache Veranderung der Polymerstruktur zwar
oft einen der Parameter P oder a verbessert, aber gleichzeitig den anderen
verschlechtert'®'?## Dieses Verhalten, wenn die Verbesserung einer Eigenschaft
gleichzeitig die Verschlechterung einer Anderen nach sich zieht, wird allgemein als
»trade off* bezeichnet. Durch einfache Strukturveranderungen wird also meist nur eine
Verschiebung der Eigenschaften paralel zur Grenzgerade erreicht und es bleibt bei
einem Kompromiss aus den gewinschten Eigenschaften hoher Permeabilitét und
Selektivitat. In Tabelle 2.2 ist dieses Verhaten beispielhaft fir drei verschiedene

Polymerpaare gezeigt.
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Tabelle 2.2 , Trade off* Verhalten verschiedener Polymerpaare™ .

Polymer P/ Barrer a
He O, N, HGIOZ HGINZ 02/N2

Poly(methylmethacrylat) 8,4 0,14 0,02 60 420 7,0
Poly(ethylmethacrylat) 238 19 0,33 12,5 72 5,8
PMDA-ODA? 80 061 01 13,1 80 6,1
PMDA-IPDA” 371 71 1,5 5,2 247 47
Cellul oseacetat 160 082 015 195 1077 55
Ethylcellulose 398 124 34 32 11,7 36

a) Polyimid aus Pyromellithséuredianhydrid und 4,4'-Diaminodiphenylether
b) Polyimid aus Pyromellithsduredianhydrid und 2,2-Bis(4-aminophenyl)propan

In allen Fallen wird eine verbesserte Selektivitat mit einem Verlust an Permeabilitét

%4 5o seigen beim  Ubergang von  Poly(methylmethacrylat) zu

erkauft
Poly(ethylmethacrylat) zwar die Permeabilitétskoeffizienten P um das vier- bis
sechzehnfache an, dabei verringern sich aber gleichzeitig die Selektivitdten deutlich.
Die gleichen Beobachtungen macht man beim Vergleich von PMDA-ODA mit
PMDA-IDPA und beim Vergleich von Celluloseacetat mit Ethylcellulose.

Bei Betrachtung dieses unbefriedigenden Verhaltens stellt sich sofort die Frage,
welche genauen Zusammenhange zwischen  Polymerstruktur  und  den
Gastrennungseigenschaften bestehen. Insbesondere ist man daran interessiert,
Zusammenhadnge zwischen dem Permeationsverhalten und anderen physikalischen
Grolen des Polymers zu finden. Allerdings korrelieren die Permeabilitétskoeffizienten
weder mit der Glaslibergangstemperatur noch mit der Dichte, wie ein Blick in
Tabellenwerke und Ubersichten belegt'®**'*%. Eine gute Korrelation lasst sich
zwischen dem Logarithmus der Permeabilitétskoeffizienten und dem Kehrwert des
Anteils an freilem Volumen V; herstellen'®'** Das freie Volumen berechnet sich
aus den experimentell bestimmten Dichten und dem von den Strukturelementen
tatsachlich eingenommenen Volumen*®®. Letzteres wird aus Inkrementtabellen nach
der Methode von Bondi* berechnet. Mit den neueren Datensétzen von Park und Paul*’

werden besonders gute Korrelationen erzielt, da sie berlicksichtigen, dass fir
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unterschiedlich grof3e Gasteilchen unterschiedliche Antelle an frelem Volumen
zuganglich sind. Durch diesen Ansatz sollte unmittelbar die Vorhersage der idealen
Selektivitdéten  fir ein  beliebiges Gaspaar moglich sein, da die
Permeabilitatskoeffizienten unmittelbar aus dem freien Volumen errechnet werden
konnen. Bel genauerer Betrachtung zeigt sich aber, dass zwischen den berechneten
und den experimentell bestimmten P-Werten von Gasen wie He, O,, N, und CO, oft
noch ein Faktor von 2 bis 5 liegt. Dadurch ist auch die Vorhersage der Selektivitét
noch nicht genau genug. Fir eine Serie chemisch verschiedener Polymere, die
experimentell eine Selektivitdt von 7 besitzen, werden a-Werte von 5 bis 8
berechnet®. Unterschiede dieser GréRenordnung kénnen aber dariiber entscheiden, ob
eine wirtschaftliche Gastrennung auf Membranbasis moglich ist, oder nicht>,

Im Detail erkennt man auch, dass die Steigung der Geraden in der Auftragung log P
gegen 1UV¢ stark von der Polymerklasse abhéangt (vgl. Abbildung 2.5). Diesem
Sachverhalt schenkt man meist nicht genug Beachtung.

100.

10.

P(O,)/ Barrer

V. (mLgh)?

Abbildung 2.5: Korrelation zwischen freien V olumina und Permeabilitatskoeffizienten fir
einige Polymerklassen und die sich jeweils daraus ergebenden
Ausgleichsgeraden. [[] [0—: Polycarbonate; [ ---: Poly(ethersulfon)e;

""" Regressionsgerade Uber viele verschiedene Polymerklassen.

Betrachtet man nur die Werte einer Reihe von Polycarbonaten, so ergibt sich ein

ganzlich andere Ausgleichsgerade, als bei der Betrachtung der Werte einer Reihe von
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Poly(ethersulfon)en. Diese beiden Ausgleichsgeraden unterscheiden sich nochmals
von der Ausgleichsgeraden, die man erhédlt, wenn man verschiedenste Polymerklassen
in Betracht zieht.

Der Ansatz, die Permselektivitdt auf das freie Volumen zurtickzufihren, hat zwel
entscheidende Schwachpunkte. Zum einen wird nicht nur der absolute Anteil an freiem
Volumen, sondern in gleichem Mal3e auch die Vertellung der Durchmesser der
Liicken, die das freie Volumen bilden, eine Rolle spielen'®. Zum anderen kann eine
empirische Inkrementmethode, wie sie zur Berechnung des freien V olumens eingesetzt
wird, die chemische Struktur eines Polymers nur unvollkommen wiedergeben, da noch
nicht gentigend Strukturelemente zur Verfligung stehen.

Eine Verbesserung konnten hier ,positron annihilation lifetime“ Untersuchungen
bewirken, mit deren Hilfe es mdglich ist das freie Volumen eines Polymers direkt

abzuschatzen®>>3>*

, ohne auf Inkrementmethoden zurtickzugreifen. Auch liefert diese
Analysenmethode Informationen Uber die Grél3enverteilung des freien Volumens.

Wie sich strukturelle Veranderungen an einem Polymer konkret auf die Permeabilitét
und die Selektivitdt auswirken, wird am besten durch die Modellvorstellungen von
Hoehn et al.® beschrieben. Nach diesen Vorstellungen erreicht man durch eine
Versteifung der Polymerhauptkette eine eingeschrankte Kettenmobilitdt und damit
eine erhdhte Selektivitét. Die Permeabilitét kann verbessert werden, wenn man die
Packungsdichte der Polymermolekiile verringert und somit das freie Volumen erhoht.
Erreicht werden kann dies durch sperrige Substituenten am Polymerriickgrat. Um nun
Permeabilitdt und Selektivitéat gleichzeitig zu verbessern, muss ein Weg gefunden
werden, um Kettensteifigkeit und freles Volumen simultan zu erhohen. In
verschiedenen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass diese Uberlegungen
grundsétzlich richtig sind>>>%*",

Von entscheidender Bedeutung ist dabel aber vor alem, an welcher Stelle die
Veranderung im Polymer eingebracht wird. Sperrige Substituenten in o-Position zu
flexiblen Gruppen wie z.B. Ether- oder Carbonatbriicken werden einen deutlich
hoheren Effekt haben als solche, die in o-Position zu einer ohnehin steifen
Biphenyleinheit eingebracht werden. Dieses Verhalten wurde an Poly(carbonat)en

beobachtet und diskutiert'®. Eine Versteifung innerhalb der Bisphenoleinheit zog das
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typische "trade-off" Verhaten nach sich, wéahrend eine Versteifung, die sich auf die
Beweglichkeit der Carbonatgruppe auswirkte, gleichzeitig die Permeabilitét und die
Selektivitdt erhohte. Ahnliche Beobachtungen machten Wang et al.>®** be der
Untersuchung von Poly(etherketon)en mit Phenolphthaleineinheiten. Die Einfuhrung
von Methylgruppen in o-Position zur Etherbriicke steigert die Selektivitét, wobei die
Permeabilitdt geringfigig abnimmt. Wird eine weitere Methylgruppe in m-Position
eingebaut, steigert sich auch die Permeabilitét und die verbesserte Selektivitét bleibt
erhalten. Dieses System zeigt aber auch, wie komplex das Permeationsverhalten von
Polymeren ist. Wird die Methylgruppe in o-Position zur Etherbindung durch eine
Isopropyleinheit ersetzt, steigert sich die Permeabilitét noch einmal immens. Es wird
aber offensichtlich das frele Volumen so stark vergrofdert, dass ganz neue
K ettensegmentbewegungen mdglich werden und die Selektivitat dadurch unter den
Wert der vollig unsubstituierten Verbindung fallt, also wieder das typische "trade-off"
Verhalten eintritt.

Im Zentrum der Entwicklung eines Membranpolymeren sollte daher nach einem
Vorschlag von W. J. Koros™ der Versuch stehen, Kontrolle iiber den mittleren
Durchmesser der Lucken zwischen den Polymerketten, die das freie Volumen
ausmachen, und Uber die Durchmesserverteilung zu erlangen. Noch entscheidender ist
aber wohl, das Ausmald und die Haufigkeit der Kettensegmentbewegungen zu
kontrollieren und einstellen zu konnen, da diese nach der oben beschriebenen
Modellvorstellung die GrofRe und Haufigkeit der Sprungkande im wesentlichen
bestimmen. Nach dem Vorschlag von Koros'® kann eine engere Verteilung der
LUckendurchmesser durch eine bestimmte Polymerarchitektur erreicht werden:
Polymerketten die abwechselnd aus sperrigen und flache Einheiten aufgebaut sind,
sollten vorwiegend so gepackt sein, dass die sperrigen Gruppen as Abstandshalter
eine dichte Packung der flachen Bausteine verhindern. Dadurch sollten in der
Nachbarschaft der flachen Kettensegmente L licken bleiben, deren Abmessungen durch
die GroRe der Kettenbausteine bestimmt sind. Der Einwand, die Anderung der
Permeabilitatskoeffizienten nur auf einzelne Kettensegmente zurtickzufihren wirde
den Lodlichkeitsunterschieden nicht genug Rechnung tragen, ist nicht unberechtigt.

Allerdings hat sich gezeigt, dass die haufig untersuchten aromatischen
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Polykondensate, wie z. B. Poly(carbonat)e, Poly(ethersulfon)e, Polyimide oder
Poly(etherketon)e nur geringe Unterschiede in der Lodichkeitsselektivitét
besitzen'***®, So wurden fiir eine Serie von 18 Polyimiden® S(0,)/S(N.,)-Werte von
1,31+£0,2 und §(CO,)/S(CH4)-Werte von 3,37+0,5gefunden. Auch die Loslichkeits
selektivitdten einiger Polycarbonate (PC)™ und Poly(ethersulfon)e (PES)' sind fir
beide Gaspaare jeweils sehr dhnlich (An PC: O,/N,: 1,36-1,65, CO,/CH,: 2,58-3,62,
an PES: O,/N,: 1,4-1,7, CO,/CHg4: 2,7-3,7). Dagegen variieren die Selektivitdten a der
Polyimide selbst®® z. B. zwischen 4,6 und 8,1 (O./N,) sowie 26 und 65 (CO,/CH.,).
Ahnlich liegt der Fall'** bei den Polycarbonaten und Poly(ethersulfon)en. Dies erlaubt
den Schluss, dass bei diesen Verbindungen die Selektivitat weitgehend durch die
Diffusionsselektivitdt bestimmt wird. Gultig ist dies aber nur fur einfache Gase wie
Edelgase, H,, O,, N, CO, und CH,4. Géanzlich anders wird die Situation, untersucht
man leicht kondensierbare Gase oder Gase, die spezifische Wechselwirkungen mit

funktionellen Gruppen eingehen.

225 NeuereTrendsin der Membranentwicklung

Das Hauptproblem von Polymermembranen ist der Verlust an Leistungsfahigkeit und
mechanischer Stabilitét bei hohen Temperaturen und hohen Driicken wie sie bei vielen
industriellen Prozessen auftreten. Plastifizierung durch ein Gas (z. B. CO,) ist en
weiteres Problem, dass leistungsmindernd auf eine Polymermembran einwirkt.

Einen Ausweg bieten hier vernetzte Polymere, da sie nicht so leicht quellen, wenn
plastifizierende Substanzen anwesend sind. Auch erhéht die Vernetzung die chemische
und thermische Stabilitét der Membranmateriaien'®®+%2%% 7y diesem Zweck muss
eine vernetzbare Gruppe in das Polymerriickgrat eingebracht werden, die dann nach
der primaren Membranherstellung zur Reaktion gebracht wird. Die vernetzten
Membranen behalten dann ihre Transporteigenschaften bel unter Bedingungen bei

denen herkdbmmliche Materialien plastifiziert werden.
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Hohere Permselektivitéten verspricht auch die Verwendung von sogenannten ,, mixed-
matrix“ Materialien. Diese bestehen aus einer geeigneten Polymermatrix und darin
eingebetteten Molekularsiebteilchen. Diese Materialien er6ffnen die Moglichkeit, die
einffache Verarbeitbarkeit von Polymeren mit den sehr guten Gastrennungs-
eigenschaften der Molekularsieb-Materialien, wie z. B. Zeolithen, zu verbinden.

Gegenwaértig verwendete Membranen sind meist Composite-Membranen, bestehend
aus einem billigen pordsen Stitzpolymer und einer diinnen trennaktiven Schicht eines
Hochleistungspolymers®™. ,Mixed-matrix“ Stoffe konnen die trennaktive Schicht
ersetzten, durch eine dicht mit Molekularsieb (>30 Vol%) gepackte Polymermatrix.

Dies st vermutlich zu einem vergleichbaren Preis moglich®.

Trennaktive Schicht

Pordses
Stltzpolymer

-

' N Polymermatrix

Querschnitt durch eine
asymmetrische
Composit-Hohlfaser

Abbildung 2.6:  Schematische Darstellung einer ,, mixed-matrix“ Membran.

Diese Methode erlaubt, die Leistungsfahigkeit von Molekularsieb-Materialien zu
erreichen, bei einem Bruchteil der Kosten®®. Durch diese Methode, glauben Koros et
ad.”, sind Materidien zuganglich, die die Robeson-Grenzgerade deutlich
uberschreiten.

Allerdings sind noch einige Probleme zu Uberwinden. So ist die Verbindung der
eingebetteten Stoffe mit der polymeren Matrix, bis jetzt noch nicht ausreichend,
wodurch zwischen Polymer und Fullmaterial Mikrorisse entstehen, die zur Folge
haben, dass die Permselektivitidten verschlechtert werden®”. Es muss somit fir jedes

Molekularsieb-Material die passende Polymermatrix gefunden werden.
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Es ist klar ersichtlich, dass die Kombination von Vernetzung und ,, mixed-matrix*
Materialien eine Hybridoption ist, mit moglicher Anwendung in Bereichen, in denen
hohe Selektivitéten in aggressiver Umgebung erreicht werden miissen.

Ein anderer attraktiver Weg ist die Synthese von Polymeren, die selbst einen
Molekularsiebeffekt erzeugen®®*"°. Man kann z.B. Poly(pyrrolon) Copolymere
mal3schneidern, die ein extrem steifes Rickgrat besitzen, wodurch flexible, unselektive
Bindungen ausgeschlossen werden. Diese Polymere sind vergleichbar mit
Molekularsieben® und besitzen Gastrennungseigenschaften, die auf der Robeson-
Grenzgerade liegen.

Ein ebenfalls interessanter Ansatz ist die Herstellung von adsorptions-selektiven
Membranen™. Diese Membranen sind den Molekularsieb-Membranen &hnlich,
besitzen aber groRere Porenweiten im Bereich 5-7 A. Das leichter kondensierbare Gas
wird bevorzugt an den Porenwanden adsorbiert und blockiert somit den Durchgang der
anderen Gase. Mit diesen Membranen kann man folglich nicht adsorbierbare Gase
(wie z. B. He, Hy, O,, N,, CH, etc.) von adsorbierbaren (wie z. B. Kohlenwasserstoffe
NH3, SO,, H,S, Chlorfluorkohlenwasserstoffe etc.) trennen.
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3 Ausgangspunkt und Zielsetzung

Ausgangspunkt dieser Arbeit waren frihere Untersuchungen an Poly(etherketon)en
mit  Phenylindan-Strukturelementen”®,  An  diesen  Polymeren  wurden
Untersuchungen Uber die Gastrennungseigenschaften™ vorgenommen, um durch
gezielte Strukturvariationen Erkenntnisse Uber den Zusammenhang von chemischer
Struktur und Permsel ektivitéatsverhalten zu erlangen.

Polymer- | 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nr.

X -O- -C(CF3)2' 3 'C(CH3)2- iﬁ -S ché\ -CO- _SOZ_

Abbildung 3.1:  Struktur der bisher untersuchten Poly(etherketon)e™.

Es wird algemein angenommen, dass der Transport von Gasmolekilen in einer
dichten, homogenen und amorphen Membran durch ,, Springe” ber Kanédle zwischen
Kompartimenten des freien Volumens erfolgt. Die Kandle werden durch thermische
K ettensegmentbewegungen innerhalb der Hauptkette getffnet.
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Die Auswertung der Permeabilitétskoeffizienten und Selektivitdten erlaubte im Fall
dieser Poly(etherketon)e die vorlaufige Identifikation des kritischen Subsegments, das
den Gastransport kontrolliert.

Im Einklang mit dieser Interpretation weisen die Polymere 1, 2, 4-9 mit einer Gruppe
X, die einen Winkel kleiner 180° zwischen den benachbarten Phenylringen erlaubt, die
gleiche Selektivitat auf. Mit X = % (Polymer 3) wird das kritische Segment um den
Durchmesser eines Phenylringes verléngert. Folglich 6ffnen sich durch thermisch
angeregte Bewegungen dieses Segments grof3ere Sprungkandle, und die Selektivitét
sinkt. Gleichzeitig folgen die Permeabilitétskoeffizienten tendenziell dem sterischen
Anspruch der Gruppe X: je grof3er X, desto grofer die Permeabilitatskoeffizienten.
Dies ist eine notwendige Konsequenz der Position von X innerhalb des kritischen
Subsegments, da dieses Segment den Abstand der Indangruppen und damit zu einem
wesentlichen Teil die Abmessungen der Lucken zwischen den Polymerketten
bestimmt. Mit steigendem sterischen Anspruch von X steigt somit der den Gasteilchen
zugangliche Anteil des freien Volumens und damit die Permeabilitétskoeffizienten.

Aus diesem Grund wurden folgende Segmentbewegungen a's entscheidend postuliert:

Abbildung 3.2:  Fur die Gastrennung entscheidende Segmentbewegungen.

Die ermittelten Permeabilitdten und Selektivitéten der Poly(etherketon)e konnten die
Robeson-, Grenzgerade®, eine empirisch ermittelte obere Grenze der Permeabiltéten
und Selektivitaten®, nicht tiberschreiten.

An strukturell dhnlichen Poly(etherimid)en wurde auch untersucht”, welchen Einfluss

die Substitution von zwel Methylgruppen des Indanbausteins durch grof3e, sperrige
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Cyclohexylgruppen auf die Membraneigenschaften hat. Dabei zeigte sich, dass die
cyclohexylsubstituierten Polymere oft schlechtere oder zumindest nicht wesentlich
bessere Permeabilitéten und Selektivitdten aufweisen. Daraus folgt also, dass die
Cyclohexylgruppen keinen oder nur sehr geringen Einfluss auf die fir die Selektivitét
verantwortlichen Segmentbewegungen haben. Dies steht ebenfalls im Einklang mit
dem Postulat eines definierten Segments zwischen den Indangruppen, das den
Gastransport bestimmt, da in diesem Modell die Indangruppen nicht Teil des
kritischen Segments sind. Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit wieder

der leichter zugénglich trimethylsubstituierte Indanbaustein verwendet.

Ein Hauptproblem der Synthese liegt bel diesen Verbindungen in der Reinigung des
Indanmonomeres, welches nur durch aufwendige Saulenchromatographie und

anschlief3ende Sublimation in fur die Polykondensation ausreichender Reinheit

gewonnen werden kann. Aus diesem Grund wurde fur die vorliegende Arbeit ein neuer

Syntheseweg geplant.

OO0 >0~
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Abbildung 3.3:  Vergleich von atem (links) und neuem Syntheseweg.
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Der Vortell des neuen Syntheseweges sollte darin liegen, dass die Fluormonomere
durch Umkristallisation leicht zu reinigen sind und ferner keine Stereoisomere gebildet
werden und somit die Polymere eine definiertere Struktur besitzen. Allerdings
vertauscht sich die Abfolge der Carbonyl- und Ethergruppierungen. Da aber die
Geometrie der resultierenden Polymere sehr dhnlich ist und auch die Anzahl der
Carbonyl- und Ethergruppen gleich bleibt, sollten die physikalischen Eigenschaften
der verschiedenen Polymere sehr dhnlich sein. So ist bekannt, dass Poly(etherketon)e
ohne Indangruppen, die sich nur in der Abfolge von Carbonyl- und
Ethergruppierungen unterscheiden, sogar Cokristallisieren, was fur unterschiedliche
Polymere sehr ungewohnlich ist.

Ziel der Arbeit war es, auf dem neuen Syntheseweg vergleichbare Polymere zu
synthetisieren und zu zeigen, dass die gewonnene Vorstellung zur Gastrennung auch
auf diese Verbindungen Ubertragbar ist. Ferner sollte die Segmentbeweglichkeit durch
Einfihrung von Methylgruppen in ortho-Position zu den Etherbriicken verringert
werden um die Vermutung Uber die entscheidenden Segmentbewegungen zu erhérten.
Eine Verklrzung der Wiederholungseinheit um einen bzw. zwei Phenylgruppen sollte
ebenfalls zur Verifizierung der Modellvorstellung beitragen. Durch Untersuchung der
Gastrennungseigenschaften all dieser Polymere ist ein tiefergehendes Verstandnis der
molekularen Vorgange bei der Permeation von Gasen durch eine dichte

Polymermembran zu erwarten.
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4 Monomersynthese

Alle  Bis-Fluor-Monomere  wurden durch  Friedel-Crafts-Acylierung  der
entsprechenden  Diphenyl-Verbindung mit  4-Fluorbenzoylchlorid,  4-Fluor-3-
methylbenzoylchlorid oder 3,5-Dimethyl-4-fluorbenzoylchlorid dargestellt. Das
Reaktionsschema ist der folgenden Abbildung zu entnehmen.

RY 0 0
0 RY Rt
, Cl . E
R R? R?

RY,R?=H, CHj @
Ar = X )
Y

X=0,S,-,C(CHy), Y=0,8

Abbildung 4.1:  Reaktionsschema der Monomersynthese.

Waéhrend 4-Fluorbenzoylchlorid kéuflich zu erwerben ist, mussten die beiden anderen
Saurechloride zunéachst hergestellt werden.

4.1 Syntheseder Saurechloride

411  4-Fluor-3-methylbenzoylchlorid

Die Darstellung von 4-Fluor-3-methylbenzoylchlorid erfolgt in einer dreistufigen
Synthese in Anlehnung an eine Literaturvorschrift™,

Der erste Schritt ist die Bildung von 4-Fluor-3-methylacetophenon aus o-Fluortoluol
und Acetylchlorid in einer Friedel-Crafts-Acylierung mit AlCl; as Katalysator.
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Abbildung 4.2:  Darstellung von 4-Fluor-3-methylacetophenon.

Dem Ort der Substitution am aromatischen Ring ist dabei besonderes Interesse zu
widmen, denn beide Substituenten dirigieren das angreifende Elektrophil in ortho-
oder para-Stellung zu ihrer eigenen Position. Es sind also grundsétzlich vier
verschiedene Isomere denkbar, wobel jeweils der Angriff in para-Stellung aus
sterischen Grunden wahrscheinlicher ist, die Isomere 1 und 2 also beginstigt sein

sollten.

HsC F
I I
F C—CHs HsC C—CHs

Isomer 1 Isomer 2
H;C F = CHs
9 9
C—CHs C—CHs
Isomer 3 Isomer 4

Abbildung 4.3:  Mdgliche Isomere bei der Friedel-Crafts-Acylierung von 2- Fluortoluol.

Eine Unterscheidung der Isomeren ist durch die *H-NMR-Spektroskopie moglich. Mit
Hilfe von Inkrementtabellen”” kann fir jedes Substitutionsmuster die chemische
Verschiebung der drel aromatischen Protonen berechnet werden. Tabelle 4.1 zeigt die

Ergebnisse dieser Rechnungen.
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Tabelle 4.1: Berechnete "H-NM R-V erschiebungen der 4 méglichen Isomere in ppm.

Isomer 1 |somer 2 somer 3 Isomer 4
2-H 7,68 7,50 4-H 7,27 7,09
5-H 7,02 7,20 5-H 7,08 7,18
6-H 7,66 7,56 6-H 7,66 7,56

Das gemessenen Spektrum weist im aromatischen Bereich ein Triplett mit Intensitét
Eins bei 7,03 ppm und ein Multiplett mit einer Intensitét von zwel Protonen bel 7,73-
7,80 ppm auf. Ansonsten sind keine Signale im aromatischen Bereich zu beobachten.
Vergleicht man dies mit den berechneten Werten, so wird deutlich, dass ausschliefdlich
Isomer 1 und somit die gewlnschte Verbindung 4-Fluor-3-methyl-acetophenon
gebildet wurde. Bestétigt wird dies durch das **C-NMR-Spektrum, das ebenfalls sehr

gut mit dem aus Inkrementtabellen’” berechneten tibereinstimmt.

Tabelle 4.2: Berechnete und gemessene **C-NM R-Verschiebungen von 4-Fluor-3-methyl-

acetophenon in ppm.

G 3 2 0]
2 L C—cH,
5 6

berechnet gemessen
1 132,9 133,3
2 130,9 132,1
3 124,6 125,3
4 168,4 164,4
5 115,3 115,1
6 127,1 128,3

Aus 4-Fluor-3-methylacetophenon wird durch Oxidation mit Brom in akalischer

Losung, der sogenannten Haloformreaktion, die 4-Fluor-3-methylbenzoesiure
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gewonnen. Dies stellt eine gangige Reaktion zur Oxidation von Methylketonen zur

Saure unter Verlust eines K ohlenstoffatoms dar .

9 9 Br
R—C—CH; + Br, —= R—C—C-Br + 3HBr
Br

9 Br ,/O o _Br ,/O _Br
R—g—C\—Br _— R—C\ + TC-Br — R—C\ + H—-C-Br
Br OH Br o Br
= \2©
+9oH -

Abbildung 4.4: Reaktionsmechanismus der Haloformreaktion.

Die durch die Carbonylgruppe aktivierte Methylgruppe wird zunéachst perhal ogeniert.
Das dabel gebildete Trihalogenmethylderivat ist aul3erst stark polarisiert und unterliegt
sehr leicht einer alkalischen Hydrolyse zur Carbonsdure und dem entsprechenden
Haloform.

Die Reaktion lauft unter sehr milden Bedingungen ab und liefert die Sdure in
akzeptabler Ausbeute (ca. 65%). Auch kann die Saure einfach aus der
Reaktionsmischung isoliert werden, da sie beim Ansduern als wei3er Feststoff ausfallt,
der nach Trocknung und Umkristallisation aus Toluol fur die weitere Umsetzung
eingesetzt werden kann.

Die Darstellung des Saurechlorides erfolgt in einer Standardresktion mit
Thionylchlorid unter Feuchtigkeitsausschluss. Die Reaktion, die ohne Lésungsmittel in
einem Uberschuss Thionylchlorid durchgefiihrt wird, liefert nach der destillativen
Reinigung das gewinschte Saurechlorid 4-Fluor-3-methylbenzoylchlorid in einer
Ausbeute von Utber 90%.

Die Gesamtausbeute Uber die drei Synthesestufen betragt ausgehend von 2-Fluortoluol
rund 53,2%.
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4.1.2 3,5-Dimethyl-4-fluor benzoylchlorid

Die Darstellung erfolgt analog zur Synthese von 4-Fluor-3-methylbenzoylchlorid
ebenfallsin drel Stufen, ausgehend von 2-Fluor-m-xylol.

Der erste Schritt ist wiederum die Darstellung des entsprechenden Acetophenon
Derivates durch Friedel-Crafts-Acylierung mit Acetylchlorid. Auch hier sind wieder
zwel Isomere denkbar, da die dirigierende Wirkung der vorhandenen Substituenten
ale drei verfigbaren Positionen mdglich machen wirde. Allerdings ist schon aus
sterischen Griinden eine Reaktion in o-Position zu einer der Methylgruppen nicht zu

erwarten.

0 0
F C—CHs HsC C—CHs
HsC
Isomer 1 Isomer 2

Abbildung 4.5: Mdgliche Isomere bei der Friedel-Crafts-Acylierung

Auch in diesem Fal ist eine eindeutige Zuordnung mittels *H-NMR-Spektroskopie
moglich. Fiir Isomer 1 ist, nach den Inkrementtabellen”, ein Signal im aromatischen
Bereich bel 7,45 ppm zu erwarten, wohingegen Isomer 2 zwel Signale bei 6,96 und
739 ppm liefern misste. Betrachtet man das 'H-NMR-Spektrum  des
Reaktionsproduktes so zeigt sich nur ein Signal im aromatischen Bereich bel 7,58
ppm, mit einer Intensitét von zwel Protonen. Somit ist eindeutig nur Isomer 1, 3,5-
Dimethy!-4-fluoracetophenon gebildet worden. Bestétigt wird dies auch durch das **C-
NMR-Spektrum, das ebenfalls nur vier Signale im aromatischen Bereich zeigt, wie fur
Isomer 1 zu erwarten ist, und nicht sechs, wie fur Isomer 2 zu erwarten wére.

Die weiteren Schritte verlaufen vollkommen analog zur Synthese von 4-Fluor-3-
methylbenzoylchlorid.  Zun&hst  wird, Uber die oben  beschriebene
Bromoformreaktion, die entsprechende 3,5-Dimethyl-4-fluorbenzoesdure gebildet.
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Diese wird, nach Umkristallisation aus Toluol, mit Thionylchlorid zum gewlnschten
3,5-Dimethyl-4-fluorbenoylchlorid umgesetzt.
In diesem Fall betrégt die Gesamtausbeute Uber die drei Stufen 49,3%.

4.2 Syntheseder Fluormonomere

421 Syntheseder Monomeremit R*=R?=H

Um die in dieser Arbeit hergestellten Polymere mit den fritheren Arbeiten”
vergleichen zu konnen, sollten gleiche Gruppen X (vgl. Abb. 3.1) verwendet werden.
Dazu mussten entsprechende Difluormonomere synthetisiert werden. Diese sind wie
bereits erwdhnt durch Friedel-Crafts-Acylierung der entsprechenden Diphenyle

zuganglich.

Rl @] @]
o | |
OO0 O OO ©
, Cl F X F
R

Abbildung 4.6:  Allgemeines Schema zur Synthese der Monomere mit R* = R? = H.

Allerdings sind nur die Verbindungen mit X = O, S, % und C(CHy), leicht zuganglich.
Fir X = C(CF5), und die beiden Cyclohexylderivate (Polymer-Nr. 5 und 7 in Abb. 3.1)
muUssten die Diphenylverbindungen erst aufwendig synthetisiert werden, weshalb hier
darauf verzichtet wurde. Die Monomere mit X = CO bzw. SO, sind Uber diese
Reaktion Uberhaupt nicht zuganglich, da die Ausgangsverbindungen Benzophenon

bzw. Diphenylsulfon unter Friedel-Crafts Bedingungen nicht reaktiv sind.
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Die Friedel-Crafts-Acylierung ist die wichtigste Synthesemethode fiir aromatische und
aromatisch-aliphatische Ketone. Als Acylierungsmittel werden Saurechloride,
Saureanhydride und selten Carbonsauren verwendet, wobei die Sdurechloride die mit
Abstand reaktivsten sind. Durch Wechselwirkung des Saurechlorides mit dem Friedel-
Crafts-Katalysator, in der Regel Aluminiumchlorid, bilden sich die folgenden,

eigentlichen elektrophilen Agenzien.

®

R
\ \

0
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f_M
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Abbildung 4.7:  Elektrophile Agenzien der Friedd-Crafts-Acylierung.

Die Lage des Gleichgewichts hangt dabei von der Art des Losungsmittels und vom
Reaktionspartner ab. Da die als Zwischenverbindung auftretenden Komplexe sehr
voluminds sind, erhdlt man bei der Acylierung monosubstituierter Benzole praktisch
ausschlief3dich die p-Verbindung.

Entscheidend fir die Wahl der Reaktionsbedingungen ist auch die Art des Aromaten.
Im Falle von Diphenylether und Diphenylsulfid (X = O, S) ist der Benzolring durch
mesomere Effekte elektronenreicher und somit stark aktiviert, weshalb die Reaktion
hier bei milden Bedingungen (5-6 Stunden Ruickfluss in Dichlormethan) durchgefiihrt
werden kann und ohne Probleme zu den gewiinschten Disubstitutionsprodukten, 4,4'-
Bis-(4"-fluorbenzoyl)-diphenylether und  4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoyl)-diphenylsulfid
fuhrt. Beide Reaktionen verlaufen mit guten Ausbeuten von ca. 75% nach der
Reinigung.

Bel 2,2-Diphenylpropan (X = C(CHj3),) as aromatischer Komponente liegt nur noch
eine schwache, induktive Aktivierung vor, weshalb unter den gleichen
Reaktionsbedingungen die Ausbeute an 2,2-Di-(4'-(4"-fluorbenzoyl)-phenyl)-propan
auf ca. 43% abféallt.

Bel der Reaktion mit Biphenyl (X = %), das ebenfals leicht induktiv aktiviert ist,
beobachtet man dagegen unter diesen Bedingungen nur Monosubstitution zu 4-Phenyl-

4'-fluorbenzophenon. Erkléarbar ist dies durch eine Deaktivierung des zweiten
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Benzolringes durch die Erstsubstitution, da sich eine mesomere Grenzstruktur

formulieren lasst, in der eine positive Ladung am aromatischen Ring auftritt.

' f‘.,\o? . o @i i o : F

Abbildung 4.8: Md&gliche mesomere Grenzstruktur von 4-Phenyl-4° -fluorbenzophenon.

Die Formulierung einer solchen Grenzstruktur ist bei den anderen bisher betrachteten
Diphenylen nicht mdglich. Um das gewlnschte Monomer dennoch herzustellen,
musste zu hoheren Temperaturen und damit zu einem anderen LOsungsmittel
Ubergegangen werden. Die Wahl fiel auf das bel 83°C siedende 1,2-Dichlorethan.
Damit konnte, nach 6 Stunden Ruckfluss, 4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoyl)biphenyl isoliert
werden, allerdings nur in geringer Ausbeute (ca. 17%). Dies liegt, neben der bereits
erwahnten Deaktivierung der Zweitsubstitution, auch daran, dass bei Temperaturen
uber 50°C Halogenkohlenwasserstoffe unter diesen Bedingungen selbst in Reaktion
treten” und somit vermehrt Nebenprodukte zu beobachten sind. Da das Monomer
dennoch in ausreichender Menge hergestellt werden konnte wurde auf eine weitere
Optimierung der Reaktion, z. B. durch Variation des L 6sungsmittels, verzichtet.

Das Interesse galt auch der Synthese von Monomeren, die eine Versteifung der
Polymerhauptkette erzeugen und dennoch in der Gruppe X einen Winkel kleiner 180°
beinhalten. Vielversprechende Ausgangsverbindungen sind dabel Dibenzofuran und
Dibenzothiophen. Diese Verbindungen kombinieren die Steifheit des Biphenyls mit
einem Winkel in X bzw. Y kleiner 180°.

Q00 = P g O~

Y

Y=0,S
Abbildung 4.9: Schemader Synthese der Monomere mit Dibenzofuran bzw. Dibenzothiophen

Einheiten.
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Schwierig ist alerdings die Bestimmung des Substitutionsmusters, da auf Grund der
dirigierenden Wirkung der beiden Substituenten sowohl die Substitution in 2- als auch
in 3- Position denkbar ist.

o 1

8 9a 9 2
OF D

6 5ag4a4

Abbildung 4.10: Mdgliche Positionen der Acylierung in Dibenzofuran.

Eine Unterscheidung mittels NMR-Spektroskopie ist nicht ohne weiteres mdglich, da
in beiden Féllen sehr dhnliche Spektren zu erwarten sind. Allerdings hat sich bei der
Untersuchung der Acylierung mit Benzoylchlorid gezeigt, dass die partielle
Ratenkonstante fur die Reaktion in 2-Position rund 12 ma hoher ist als fur die
Reaktion in 3-Position®. Es kann somit auch hier davon ausgegangen werden, dass
weit Uberwiegend Substitution in 2- und 8-Position erfolgt. Esist aber auch eine stark
verminderte Reaktivitdt im Vergleich zum Diphenylether zu beobachten, weshalb
wieder zu hoheren Temperaturen und damit 1,2-Dichlorethan als L&sungsmittel
Ubergegangen werden musste. Dennoch konnte das gewtinschte Produkt, 2,8-Bis-(4-
fluorbenzoyl)dibenzofuran, nur in sehr bescheidener Ausbeute (8%) gewonnen
werden. Der Grund fur die verminderte Reaktivitét liegt zum Einen in der Tatsache,
dass die 2-Position zwar in p-Stellung zum Heteroatom liegt, aber gleichzeitig auch in
m-Stellung zur Phenyl-Gruppe, die diese Position deaktiviert. Der Hauptgrund ist aber
wohl das freie Elektronenpaar am Sauerstoff, welches in Resonanz tritt und somit
einen Teil des aromatischen Charakters auf den Fiinfring tibertragt™, wodurch der
angrenzende Benzolring an Nucleophilie verliert. Es ist bekannt, dass die Reaktivitét
an den 2- und 4-Positionen in Dibenzofuran verglichen mit den para- und ortho-
Positionen in Diphenylether deutlich geringer ist®.

Bei der Umsetzung von Dibenzothiophen sind die entsprechenden Beobachtungen zu
machen. Auch hier wird 1,2-Dichlorethan als Lo6sungsmittel benétigt um die

gewtinschte Verbindung zu erhalten, wobei die Ausbeute mit 9% ebenfalls gering ist.



Monomersynthese 38

Die Aufarbeitung der verschiedenen Monomere gestaltet sich sehr unterschiedlich.
4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoyl)-diphenylether, 4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoyl)-diphenylsulfid
und 4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoyl)biphenyl sind sehr schwer |6sliche Verbindungen, die
bei der Hydrolyse des Komplexes mit dem Katalysator AlCl; als weil3e Feststoffe aus
der Reaktionsmischung ausfallen. Sie sind in fast alen gangigen LoOsungsmitteln
unldslich. Nur hochsiedende amidische Losungsmittel, wie z.B. NMP, DMAc oder
DMF sind in der Lage, die Verbindungen bei niedriger Konzentration zu lésen. Zur
weiteren Reinigung muss aus DMF umkristallisiert werden, wobel das Problem
besteht, ale Losungsmittelreste aus den so erhdltlichen farblosen Kristallen zu
entfernen. Dies geschieht am besten durch intensives Waschen mit Diethylether und
anschliefiender Trocknung im Vakuum. Die Unldslichkeit erschwert auch die
analytische Untersuchung der Monomere. 'H-NMR-Spektren sind nur unter
Schwierigkeiten zu erhalten und *C-NMR-Spektren sind gar nicht zugénglich. Mit
Hilfe der MALDI-TOF-Spektroskopie gelang dennoch eine zweifelsfreie
Identifizierung der Verbindungen. In allen Falen entsprach das Spektrum genau der
Simulation.

Bel den anderen drei Monomeren, 2,2-Di-(4-(4'-fluorbenzoyl)-phenyl)-propan, 2,8-
Bis-(4'-fluorbenzoyl)dibenzofuran und  2,8-Bis-(4'-fluorbenzoy!)dibenzothiophen,
stellten sich diese Probleme nicht und sie konnten nach der ublichen Methode™
aufgearbeitet werden und durch Umkristallisation aus Isopropanol, Cyclohexan oder

Toluol gereinigt werden.
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4.2.2  Synthese der Monomere mit Methylgruppen in o-Position zum F-
Substituenten

Die Synthese dieser Monomere verl&uft prinzipiell nach dem gleichen Mechanismus,
nur werden die methylsubstituierten Saurechloride as Acylierungsmittel verwendet.
Betrachtet man sich den eigentlich aktiven Komplex des Sdurechlorides mit dem

Katalysator genauer, so stellt man dennoch kleinere Abweichungen fest.

d
_0-——-AICl; 0 ®
4 % S
rR-L &7 R—E=0 + AlCt
\ \ d
cl Cl----AICly
Rl
) R'=H, R?=CH; bzw. R*=R*=CH,
R

Abbildung 4.11: Aktiver Saurechlorid-Katalysator-Komplex

Die Methylsubstituenten sorgen durch ihren induktiven Effekt dafir, dass der
aromatische Ring des Saurechlorides elektronenreicher wird im Vergleich zum
methylgruppenfreien 4-Fluorbenzoylchlorid. Dadurch ist der Rest R in Abbildung 4.11
besser in der Lage, die positive Partialadung am Carbonyl-Kohlenstoff zu
stabilisieren. Dies hat aber wiederum zur Folge, dass der gesamte Komplex weniger
reaktiv ist und somit die Acylierung zumindest leicht erschwert sein sollte. Dieser
Effekt sollte sich vom einfach zum zweifach substituierten Saurechlorid verstérken.

Bel der Umsetzung von 4-Fluor-3-methylbenzoylchlorid as Saurechlorid und
Diphenylether bzw. Diphenylsulfid as aromatischer Komponente macht sich die
reduzierte Aktivitdt noch kaum bemerkbar. Man erhdt die beiden Monomere 4,4'- Bis-
(4"-fluor-3"-methyl-benzoyl)diphenylether und 4,4'-Bis-(4"-fluor-3"-methylbenzoyl)-
diphenylsulfid ohne Probleme unter den gleichen Bedingungen wie bei der Umsetzung
mit 4-Fluorbenzoylchlorid. Bel der Umsetzung von Diphenylether empfiehlt sich

alerdings der Einsatz von 1,2-Dichlorethan as Lésungsmittel um hohere Ausbeuten
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zu erreichen. Insgesamt sind die Ausbeuten etwas geringer und betragen nur noch rund
70%. Die Verbindungen fallen wiederum bei der Hydrolyse as Feststoffe aus und
konnen aus DMF umkristallisiert werden.

Versucht man, Biphenyl mit 4-Fluor-3-methylbenzoylchlorid zur Reaktion zu bringen,
so erkennt man, dass die Verminderung der Reaktivitdt des Saurechlorides in
Verbindung mit dem oben beschriebenen Effekt ausreicht, die Bildung des
gewilnschten Monomers zu verhindern. Auch 2,2-Diphenylpropan l&sst sich nicht
mehr zur gewiinschten Verbindung umsetzen.

Noch deutlichere Auswirkungen hat der Resktivitatsverlust beim Einsatz von 3,5-
Dimethyl-4-fluorbenzoylchlorid. Hier muss in jedem Fal zu hoheren
Reaktionstemperaturen, und damit 1,2-Dichlorethan als L&sungsmittel, gegangen
werden, um die gewinschten Produkte zu erhalten. Dennoch gehen die
Gesamtausbeuten deutlich zurick und man erhdt 4,4-Bis-(3",5"-dimethyl-4"-
fluorbenzoyl)diphenylether und 4,4'-Bis-(3",5"-dimethyl-4"-fluorbenzoyl)diphenyl-
sulfid nur noch zu rund 40%.

Die Methylgruppen haben auch einen grofRen Einfluss auf die physikalischen
Eigenschaften. Die einfach methylierten Monomere sind ebenfalls sehr schwer 16dlich
und besitzen vergleichbare Schmelzpunkte wie die Monomere ohne Methylgruppen.
Die zweifach methylierten Verbindungen sind dagegen gut léslich in vielen
organischen Ldsungsmitteln und die Schmelzpunkte liegen um ca. 70-80°C tiefer (vgl.
Tab. 4.3).
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Tabelle 4.3: Vergleich der Schmel zpunkte und Ausbeuten der hergestellten Monomere.

(@] (@]
RL | | Rl
Ar
F F
R2 R2
2

R R Ar Schmelzpunkt/°C  Ausbeute/%
H H  —O-oO- 216 76
H H OO 208 73
H H 267 17
H H — OO 162 43

H H 202 8
H H 237 9

CHj H RO @) 210 69
CHj H ~Ors<O— 229 69
CHj CHj RO @) 136 42
CHs CHs ~Ors<O— 161 38

Mit Hilfe der Friedel-Crafts-Acylierung konnte eine Reihe von verschiedenen
Difluormonomeren synthetisiert und charakterisiert werden, die eine strukturelle
Variation der daraus hergestellten Polymere und damit eine gezielte Interpretation der

Gastrennungsei genschaften erlauben.
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4.2.3 Syntheseder ,verkirzten* Monomere

Ziel der Arbeit war es auch, die Wiederholungseinheit der Polymere um eine
Phenylgruppe zu verkirzen. Dazu mussten Difluormonomere synthetisiert werden, die
ebenfalls einen aromatischen Ring weniger enthalten. Auch hier ist die Friedel-Crafts-
Acylierung die Methode der Wahl. Allerdings kann nicht 4-Fluorbenzoylchlorid mit
Benzol umgesetzt werden, da die synthetische Bedeutung dieser Reaktion ja gerade im
Ausbleiben einer Mehrfachsubstitution, die hier gewtinscht wére, liegt. Deshalb muss
Fluorbenzol mit Terephthal séuredichlorid zur Reaktion gebracht werden.

O
o) 0 F
OO = VO ©
Cl Cl E
O
Abbildung 4.12: Darstellung des , verkirzten* Monomers 1,4-Bis-(4'-fluorphenyl)benzol.

Die Reaktionsbedingungen sind identisch mit den oben beschriebenen (vgl. Kap.
4.2.1). Die Reaktion liefert alerdings nur eine Ausbeute von 38%. Das Produkt fallt
ebenfalls bei der Hydrolyse aus, ist aber dennoch besser loslich as die oben
beschriebenen Verbindungen und kann deshalb aus Isopropanol umkristallisiert
werden.

Zur Analyse der Gastrennungseigenschaften war es auch von Interesse, einen anderen
Winkel in das ,,verkirzte® Polymer einzufihren. Dazu musste das Substitutionsmuster
am mittleren Benzolring veréndert werden. Dies geschah durch Verwendung von
Isophthalséuredichlorid, an Stelle von Terephthalsduredichlorid, unter gleichen
Reaktionsbedingungen.

F F
AlCI
3
SO O
|
O O

Cl Cl

Abbildung 4.13: Synthese von 1,3-Bis-(4'-fluorphenyl)benzol.
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In diesem Fall betrégt die Ausbeute nur noch 30%, alerdings ist das Produkt besser
|6slich und féllt daher nicht bei der Hydrolyse aus, sondern muss nach der tblichen

Methode™ aufgearbeitet werden.
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5 Syntheseund Charakterisierung der Polymere

5.1 Grundlagen der Polykondensation

Polymere werden klassisch in zwei Gruppen eingeteilt, die Polykondensate, bei deren
Darstellung in jedem Schritt ein kleines Molekil (z.B. Wasser) abgespalten wird, und
die Polymerisate, die in einer Kettenreaktion gebildet werden und bei deren
Darstellung keinerlei Abspaltung stattfindet. Diese Einteilung wurde 1929 durch
Carothers eingefiihrt®.

Polyadditionen, z.B. die Reaktion von Diolen mit Diisocyanaten zu Polyurethanen, bel
denen wahrend der Reaktion kein Kondensat freigesetzt wird, fallen kinetisch gesehen
ebenfalls in den Bereich der Polykondensate und werden deshab nach einer IUPAC-
Empfehlung nicht von diesen unterschieden.

In dieser Arbeit wurde ausschliefdlich die Polykondensation angewendet, weshalb
diese Art der Polymerdarstellung ndher erlautert werden soll.

Bei der Polykondensation reagieren Monomere mit geeigneten funktionellen Gruppen
in einer stufenweise ablaufenden Reaktion zu Makromolekilen. Zu Beginn der
Reaktion werden dabei erst Oligomere mit denselben funktionellen Endgruppen wie
die Monomere gebildet, die dann gegen Ende der Reaktion zu Polymeren verknipft
werden. Jeder Reaktionsschritt der Oligomere mit einem Monomer oder der
Oligomere untereinander bendtigt dieselbe Aktivierungsenergie, da man davon
ausgeht, dass die Reaktivitédt der funktionellen Gruppen praktisch unabhéngig von der
Kettenlange ist. Bel Polykondensationen tritt ein charakteristisches Stufenwachstum
auf, wobei der Polymerisationsgrad und damit die Molmasse eine Funktion des
Umsatzes der funktionellen Gruppen darstellt. Je grofRer der Umsatz, desto grofer ist
auch der Polymerisationsgrad. Diese Umsatzabhangigkeit ist auch ein
Hauptunterschied zu Polymeren die durch Kettenreaktionen aufgebaut werden, da bei
diesen ene ganzlich andere Umsatzabhangigkeit zu beobachten ist. Der

Polymerisationsgrad steigt dort nicht mit dem Umsatz, sondern féllt sogar.
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Zur Synthese von linearen Polykondensaten sind grundsétzlich zwei Arten von
Monomeren einsetzbar:

AB-Monomere, die zwei verschiedene funktionelle Gruppen tragen, die

miteinander reagieren kdnnen. Man spricht dann von Selbstkondensation.

AA- und BB-Monomere, mit jeweils gleichen funktionellen Gruppen. In diesem

Fall spricht man von Fremdkondensation.
Dain dieser Arbeit ausschliefdlich Fremdkondensationen durchgefiihrt wurden, soll nur
dieser Fall naher betrachtet werden.
Nach Carothers ist der mittlere Polymerisationsgrad P, und damit die mittlere
Molmasse M , eine Funktion des Umsatzes p und des stochiometrischen Verhaltnisses
g der funktionellen Gruppen zu Beginn der Reaktion. Dieser Zusammenhang wird in
der Carothers-Gleichung mathematisch erfalt®:

Pn= 1+:Ji qqu
Mit13 p3 Ound12 g2 O.
Gleichung 5.1:  Carothers-Gleichung zur Polykondensation.

Einen grof3en Einfluss auf die Molmasse (bt das Verhdtnis der funktionellen Gruppen
aus. Schon bei einem Uberschuss von nur 2 Molprozent (g = 48/50 = 0,96) eines der
Reaktanden kann selbst bei 100% Umsatz nur mehr ein Polymerisationsgrad von P, =
49 erreicht werden.

Liegen die funktionellen Gruppen wéhrend der gesamten Reaktion im exakten

Verhdltnisvon 1:1 vor, gilt aso g = 1, so vereinfacht sich die Carothers-Gleichung zu:

Gleichung 5.2:  Vereinfachte Carothers-Gleichung fir g = 1.

Die graphische Darstellung dieser Funktion zeigt Abbildung 5.1 am Beispiel der
Poly(ethylenterephthal at)-Synthese.
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Abbildung 5.1:  Molmasse von Poly(ethylenterephthalat) as Funktion des Umsatzes der
Polykondensation von AA- und BB-Monomeren.

Die graphische Darstellung zeigt besonders deutlich, dass hohe Molmassen bei einer
Polykondensation nur bei nahezu vollstandigem Umsatz erreicht werden.
Unabdingbare Voraussetzungen fir eine erfolgreiche Polykondensation sind deshalb
hochste Reinheit der Monomere, exakte Stéchiometrie der funktionellen Gruppen und
der Ausschluss von Nebenreaktionen. Erfahrungsgeméa reicht aber ein
Polymerisationsgrad von etwa 100 aus, um ausreichende mechanische Eigenschaften
und Filmbildungsfahigkeit zu gewéhrleisten. Nach Carothers ist dies bel einem
Umsatz von 99% erreicht.
Mégliche Ausfiihrungsformen der Polykondensation sind*:

- Festkorperpolykondensation

- Grenzflachenpol ykondensation

- Losungspolykondensation

- Schmelzpolykondensation

- Suspensions- oder Dispersionskondensation.
Die Ldsungspolykondensation wird in einem Losungsmittel, das sowohl die
Monomere as auch das Polymer |6st, durchgefihrt. Die Konzentration der
Reaktionspartner sollte dabel so hoch wie moglich sein. Allerdings hat sich gezeigt,

dass bel zu hohen Konzentrationen keine effektive Durchmischung mehr erreicht
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werden kann, weshalb sich eine Konzentration von ca 15% als idealer Kompromiss
herausgestellt hat. Grundsétzlich sollte diese Art der Polykondensation unter
Schutzgas durchgefiihrt werden, um Okxidationsreaktionen zu unterdriicken. Die
niedermolekularen Kondensate konnen bel dieser Methode meist leicht entfernt
werden. Alle in dieser Arbeit synthetisierten Polymere wurden nach diesem Verfahren
hergestellt.

5.2 Aromatische Poly(etherketon)e

52.1  Struktur, Eigenschaften und Anwendungen

Als Poly(aryletherketon)e bezeichnet man Polymere, die aus aromatischen oder
heteroaromatischen Bausteinen aufgebaut sind, die Uber Keto- und Etherbindungen
miteinander verknUpft sind. Die einzelnen Vertreter unterscheiden sich in ihrem
chemischen Aufbau nur durch die Abfolge und den Antell an Keto- und
Etherbindungen. Sind die Polymere nur aus Keto- und Ethergruppen sowie
Phenylringen mit 1,4-Substitution aufgebaut, so kdnnen sie durch Aufzahlen der Keto-
und Ethergruppen in der Reihenfolge ihres Auftretens in der Wiederholungseinheit als
Poly(etherketon) (PEK), Poly(etheretherketon) (PEEK), Poly(etherketonketon)
(PEKK) usw. bezeichnet werden, wie in Abbildung 5.2 dargestellt.

(0]
{@0@3} PEK = Poly(etherketon)
n
?
%@—o@—o@cﬂt PEEK = Poly(etheretherketon)
n
Q Q
{@—o@—c@ c} PEKK = Poly(etherketonketon)
n

Abbildung 5.2:  Einige Poly(etherketon)e und ihre Bezeichnung.
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Diese Bennungsweise ist allerdings von der IUPAC nicht anerkannt und versagt auch,
sobald andere Gruppen im Polymer enthalten sind.

Zahlreiche Poly(etherketon)e waren bis vor kurzem unter verschiedenen Namen im
Handel erhdltlich. In Abbildung 5.3 werden einige Beispiele und ihre Handelsnamen

gezeigt. Allerdings wird heute nur noch PEEK vertrieben.

OO  FO--0O-0O4

PEEK
1972-1976: Stilan* (Raychem Corporation) ab 1982: Victrex PEEK? (Victrex Inc.)
1984: Victrex® (Imperial Chemical Industries ICl)

FO--0-<-0-,

PEKK (DuPont)

{O--0-*0—~-0-*+04

PEKEKK
Ultra PEK® (BASF)

Abbildung 5.3: Beispiele fir im Handel erhdtliche Poly(etherketon)e.

Die gute thermische Stabilitdt wird durch die polaren Keto- und die starren
Phenylgruppen bewirkt. So liegen die Glasibergangstemperaturen der meisten
Poly(etherketon)e bei 130-200 °C und die Schmelzbereiche bei 300-400 °C. Durch die
Ethergruppen bleibt dagegen eine gewisse Beweglichkeit erhaten, die einen
thermoplastischen Zustand unterhalb der Zersetzungstemperatur und damit gute
Verarbeitbarkeit ermdglicht.

Der Einbau von vielen Ketogruppen verbessert die Kristallisation und erhoht die
Schmelz- bzw. Glastibergangstemperatur, da die Carbonylgruppen zusétzliche Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen ~ bewirken  und  damit die  Schmelz-  bzw.
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Glasiibergangsenthalpie DH, erhéhen®. Durch den Einbau von mehr Etherbriicken
wird dagegen eine Erniedrigung der Glaslibergangstemperatur erreicht.
Poly(aryletherketon)e besitzen eine Reihe hervorragender Eigenschaften, wie z.B.
Temperaturbestandigkeit,  Chemikalien- und  Losungsmittelresistenz,  gutes
Brandverhalten, Zahigkeit, Harte und gute Eignung als Isolatoren. Durch die
Kombination all dieser Eigenschaften haben die Poly(etherketon)e in den letzten
Jahren ene herausragende Stellung unter den hochtemperaturbesténdigen,
thermoplastisch verarbeitbaren Polymeren eingenommen.

Besonders wichtig ist sicherlich ihre hohe Formbestandigkeit bei Erwarmung. Deshalb
bleiben die mechanischen Eigenschaften Uber einen grof’en Temperaturbereich
erhalten und Dauergebrauchstemperaturen von bis zu 250 °C kdnnen erreicht werden.
Durch ihre Teilkristallinitédt sind die aromatischen Poly(etherketon)e auch &uf3erst
resistent gegen energiereiche Strahlung und Losungsmittel wie Dichlormethan und
Isopropanol. Dies ist besonders fir den Einsatz in der Luft- und Raumfahrttechnik von
Bedeutung, da diese Losungsmittel dort als Farbentferner und Enteiser verwendet
werden. Aber auch ihre Resistenz gegen Hydraulikfltssigkeiten und Kerosin sowie ihr
gutes Brandverhalten ist fir einen Einsatz in diesen Branchen wichtig, denn
Poly(etherketon)e sind nur schwer entflammbar und erzeugen praktisch keine
toxischen Verbrennungsprodukte.

Die Unempfindlichkeit gegentiber energiereicher Strahlung wird in der Nukleartechnik
ausgenutzt, wo Poly(etherketon)e als Draht- und Kabelummantelungen benutzt

werden.

5.2.2 Synthesewege

Gerade die Resistenz gegen Losungsmittel erschwert die Darstellung von
Poly(etherketon)en mit hohen Molmassen durch Losungspolykondensation, da die
meisten Polymere vorzeitig aus der Losung ausfalen. Prinzipiell stehen zwel

Synthesewege offen, die dieses Problem umgehen. Erstens die elektrophile
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Polykondensation in stark sauren oder Lewis-sauren Medien, wobei das Polymer
durch Protonierung oder Komplexierung in Lésung gehalten wird, und zweitens die
nukleophile Polykondensation, die in hochsiedenden polaren Ldsungsmitteln bel
hohen Temperaturen durchgefihrt wird.

Die elektrophile Polykondensation erfolgt nach Friedel-Crafts durch Reaktion eines
Aromaten mit enem aromatischen Sdurechlorid unter Lewis-Sdure-Katalyse.
Anfanglich benutzte man Diphenylether und Terephthaloyl- bzw. Isophthaloylchlorid
oder p-Phenoxybenzoylchlorid as Monomere wund Aluminiumchlorid in
Dichlormethan oder Nitrobenzol as Katalysator. Dabei konnten aber nur Oligomere
erhalten werden®®#%, Hohe Molmassen wurden erstmals durch die Verwendung von
Flusssaure/Bortrifluorid als Lésungsmittel/K atalysator-Gemisch erhalten®®. In diesem
stark sauren Medium sind die Ketogruppen protoniert und halten das Polymer dadurch
in Losung. In Abbildung 5.4 wird die Darstellung von Poly(etherketon)en durch
elektrophile Polykondensation an einem Beispiel verdeutlicht.

OroO-e === OO,

Abbildung 5.4:  Synthese von PEK? durch e ektrophile Substitution.

Mitte der achtziger Jahre gelang es auch, durch Verwendung von Aluminiumchlorid
als Katalysator hohe Molmassen zu erreichen. Dazu musste alerdings AICl3 in hohem
Uberschuss eingesetzt werden und auch noch eine Lewisbase, wie z.B. Lithiumchlorid,
zugegeben werden, wodurch ein l6slicher Polymer/K atalysatorkomplex gebildet wird.
Ein grof3er Nachteil dieser Methode besteht darin, dass die enormen Mengen an
Katalysator nur schwer wieder abzutrennen sind. Auch die Verwendung von
Polyphosphorsaure al's Lésungsmittel wurde bereits diskutiert®™®”.

Ein weiterer Nachteil dieser Methode ist die fehlende Selektivitét, da neben der
gewinschten para-Verknipfung immer auch in geringem Mal3e ortho- und meta-
Substitutionsprodukte gebildet werden. Dieser Nachteil kann allerdings heute durch

geeignete Reaktionsfiihrung weitgehend eliminiert werden. Der Verzweigungsgrad
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kann auch durch das sogenannte ,,double end capping” reduziert werden. Dabei wird
der Reaktionsmischung ein elektrophiles und ein nucleophiles monofunktionelles
Endgruppenreagenz  beigefiigt®. Es bleiben aber immer noch der hohe
Katalysatorverbrauch und die Schwierigkeit, den Katalysator vollstandig abzutrennen,

die diesen Reaktionsweg unattraktiv machen.

Bei der nukleophilen Polykondensation bilden sich die Polymere durch Reaktion von
Bisphenolen mit durch elektronenziehende Substituenten in p-Stellung aktivierten
Halogenaromaten oder Nitroaromaten. Eigentlich reaktive Spezies sind dabei
Phenolate, die in einem vorgelagerten Schritt durch Einwirkung von Alkalihydroxiden
oder Alkalicarbonaten gebildet werden. Diese eigentlich fur die Synthese von
Poly(ethersulfon)en entwickelte Methode, die Ende der sechziger Jahre von ICI und
Union Carbide firr die Darstellung dieser Polymere bevorzugt wurde®®, hat sich trotz
praktischer Schwierigkeiten auch fur Poly(etherketon)e durchgesetzt. In Abbildung 5.5
ist die Reaktion an einem Beispiel illustriert.

O
OH F c F KCOs
nHO +n Diphenylsulfon”™
C C i C}
*EO o C
n

Abbildung 5.5:  Synthese von Victrex PEEK? durch nukleophile Substitution.

Mechanistisch besteht die nukleophile aromatische Substitution aus einer zweistufigen
AdditiongEliminierungssequenz. Im ersten Schritt addiert sich das Phenolat
nukleophil an den Halogenaromaten, bevor im zweiten Schritt das Halogen eliminiert

wird. Abbildung 5.6 zeigt den postulierten Reaktionsmechanismus.
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Abbildung 5.6:  Reaktionsmechanismus der nukleophilen aromatischen Substitution.

In der Literatur wird der erste Schritt als geschwindigkeitsbestimmend angesehen,
damit hat die Stéarke der Kohlenstoff-Halogen Bindung keinen Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit™. Die Resktionsgeschwindigkeit hangt aber von
verschiedenen Faktoren ab. Einmal von der Art der elektronenziehenden und damit
aktivierenden Gruppe. Dabel kann folgende Reihe aufgestellt werden: SO, > C=0 >
N=N. Sulfongruppen begtinstigen al so die nukleophile aromatische Substitution.

Auch das kationische Gegenion nimmt in folgender Weise Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit: Cs" > K™ > Na’" > Li".

Die Saurestérke des Bisphenols, bzw. die Elektronendichte des Aromaten, beeinflusst
ebenfalls die Geschwindigkeit. Je elektronenreicher der Aromat, desto schlechter ist
das entsprechende Phenolat stabilisiert und desto reaktiver ist es dem entsprechend.
Die wichtigsten Einflussfaktoren sind aber sicherlich die Art des Halogens und die
Wahl des Lésungsmittel. Das Halogenatom hat einen Einfluss auf die Elektrophilie des
Kohlenstoffatoms, da es mit zunehmender Elektronegativitét die Elektronendichte am
C-Atom verringert und dadurch seine Elektrophilie erhdht, wodurch es fur den
nukleophilen Angriff des Phenolats leichter zugénglich wird. In der Praxis hat sich
gezeigt, dass Fluor die hochsten Umsetzungsgeschwindigkeiten erlaubt, da es die
hochste Elektronegativitdt aufweist und auf3erdem am kleinsten ist, wodurch die
sterische Hinderung im Additionsschritt minimal wird®. In Modellreaktionen zeigt
Fluor eine hundertfach hthere Reaktivitét als Chlor®.

Aber auch die Wahl des Ldsungsmittels ist fur die Reaktion von entscheidender

Bedeutung, da es die Reaktionsgeschwindigkeit und damit unter konstanten
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Reaktionsbedingungen auch die Molmasse des resultierenden Polymers beeinflusst.
Das Problem besteht darin, dass das L 6sungsmittel sowohl die Monomere als auch die
wachsende Polymerkette in ausreichendem Mal3e 10sen muss. Durchgesetzt haben sich
dabel vor allem dipolare, aprotische Ldsungsmittel mit hohem Siedepunkt.

Fir die erste beschriebene Synthese von Poly(etherketon)en durch nukleophile
Substitution, durch Johnson 1967%°, wurden Dimethylsulfoxid (DMSO) und Sulfolan
verwendet. Die Polymere kristallisierten alerdings vorzeitig aus, so dass nur kleine
Molmassen erhalten wurden. Eine Verbesserung wurde durch die Verwendung von
Diphenylsulfon (DPS) erreicht, da es durch seinen hohen Siedepunkt eine
Reaktionsfihrung nahe dem Schmelzpunkt des Polymers erlaubt, wodurch en
frihzeitiges Auskristallisieren verhindert wird. Diese Methode benutzte ICl ab 1982
zur Synthese von Victrex PEEK?. In der neueren Literatur wird auch die Verwendung
von amidischen Vertretern, z.B. N-Methylpyrrolidon (NMP), N,N-Dimethylacetamid
(DMAC), N,N-Dimethylformamid (DMF) oder N-Cyclohexyl-2-pyrrolidon®,
beschrieben. Allerdings kann man mit diesen Vertretern nur amorphe Polymere
herstellen, da nur fir diese eine Reaktionstemperatur von bis zu 200 °C ausreichend
ist.

Trotz der Schwierigkeit, die nukleophile Substitution quantitativ durchzufiihren, hat
sich die nukleophile Polykondensation in der Technik durchgesetzt. Dies liegt vor
allem an der hohen Selektivitét, mit der die Etherbindungen gekniipft werden.

Auch  durch  Substitution von  Nitro-Gruppen  kénnen  hochmolekulare
Poly(aryletherketon)e hergestellt werden. Erstmals wurde dariiber 1969 berichtet®.
Allerdings werden dabei Nitritionen gebildet, die bei hoheren Temperaturen zu
Nebenreaktionen fuhren®?’. Dies kann gelegentlich durch die Wahl milder
Reaktionsbedingungen verhindert werden®.
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5.3 Darstellung der Poly(etherketon)e mit Phenylindanbaustein

5.3.1 Ermittlung der optimalen Reaktionsbedingungen

Ziel der Arbeit war die Darstellung von Poly(etherketon)en mit Phenylindanbausteinen
durch Losungspolykondensation von 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
mit verschiedenen Bisfluor-Monomeren (vgl. Kap. 3) unter Zusatz einer Base als
Katalysator.

Dabei ist, wie bel alen Polykondensationen, auf hochste Reinheit der Monomere und
damit exakte Stochiometrie zu achten. Ferner muss unter Schutzgas (N;) und
wasserfrel gearbeitet werden, um Nebenreaktionen (z. B. Oxidationen) zu vermeiden.
Daneben sind die Wahl der Base, des LGsungsmittels, der Temperatur und die
Reaktionsfihrung von entscheidender Bedeutung fur die Erlangung hoher Molmassen.
Als Basen sind Alkalihydroxide und Alkalicarbonate einsetzbar. Die Base hat die
Aufgabe, aus den Phenolen die eigentlich reagierenden Phenolate zu erzeugen. In den
ersten Untersuchungen von Johnson® und Jennings® wurde NaOH verwendet. Der

Reaktionsverlauf entspricht folgendem Schema:

HO—Ar—OH + 2 NaOH —> N& C0-Ar—0°®Na + 2H,0

nN& ©0-Ar—-0°®Na + nF-Ar—F —— [F-O-Ar—O-AT- +2nNaF

Abbildung 5.7: Reaktionsmechanismus bel Verwendung von NaOH as Base.

Zuerst wird aus dem Bisphenol durch Einwirkung von NaOH das Bisphenolat erzeugt,
dann wird das Wasser komplett entfernt, bevor man durch Zugabe des
Dihalogenaromaten die Reaktion abschlief3. Das Wasser muss dabel vollstandig
entfernt werden, da es sonst zur Ruckreaktion unter Bildung von NaOH kommt. Der
Hauptnachteil dieser Methode ist die schlechte Lslichkeit der meisten Bisphenolate in

organischen Losungsmitteln.
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Bel der Verwendung von Alkalicarbonaten stellt sich dieses Problem nicht, da die
Reaktion dann nach einem etwas anderen Mechanismus abl&uft. Der Mechanismus,
der fUr diese Methode postuliert wurde, geht davon aus, dass zunéchst ein |6sliches
Monosalz gebildet wird, welches zuerst mit dem Dihalogenmonomer und dann erst
weiterreagiert. Das Alkalicarbonat wird aus gebildetem Alkalihydrogencarbonat
regeneriert®. In Abbildung 4.8 ist der Ablauf dargestellt.

HO—Ar—OH + K,CO; —— HO-Ar—0° ®K + KHCO,
2 KHC03 —_—> K2C03+ Hzo"' COZ

HO—Ar—0° ®K  + F—Ar—-F ——» HO-Ar—O-Ar—F + KF
Abbildung 5.8:  Reaktionsmechanismus bei Verwendung von Alkalicarbonat als Base.

Auch in diesem Fall muss das Wasser azeotrop entfernt werden.
Ein Nachteil beider Methoden ist die Polymerspaltung durch gebildetes KF bzw. NaF.

— QOO

Abbildung 5.9:  Polymerspaltung durch KF.

Diese Reaktion kann durch den Zusatz von Lithiumchlorid inhibiert werden®.
Wegen der leichteren Handhabbarkeit der Reaktionsfiihrung und der Vergleichbarkeit

100101192 \wurde Kaliumcarbonat al's Base verwendet.

mit friiheren Arbeiten
Von entscheidender Bedeutung fir das Erreichen hoher Molmassen ist die Wahl des
Losungsmittels und der damit erreichbaren Temperatur. Aber auch die Art und

Effektivitdt der Trocknung und Reinigung des Losungsmittels sind wichtige
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Parameter. Ferner kann auch die Reaktionsfiihrung, dabel vor allem die Reaktionszeit,
grofden Einfluss auf den Ablauf der Reaktion und damit die erreichbare Molmasse
haben.

Um die idealen Reaktionsbedingungen fir diese Polymerisation zu finden, wurden
Testreaktionen mit 4,4'-Difluorbenzophenon und Bisphenol A durchgefihrt.

G 7
n HO@?@OH + nF@—C@—F
CHs
G 2
1~Or-iX0—-~O—+On;
CHgs n

Abbildung 5.10: Schema der Testpolymerisationen mit Bisphenol A und 4,4'-

Difluorbenzophenon.

Diese Monomere wurden gewéhlt, da sie leicht verfigbar und gut zu reinigen sind.
Aullerdem sollten sie sich in der Polymerisation dhnlich verhalten wie die spéter
umgesetzten Monomere. Zudem ist das resultierende Polymer amorph.

Zunachst wurde nur der Einfluss des Ldsungsmittels untersucht. Dazu wurde wie
friher beschrieben vorgegangen'®. Die Monomere werden in ca  15%iger
Konzentration im jeweiligen Losungsmittel und 25 ml trockenem Toluol gel6st.
Anschlieend wird am Wasserabscheider (gefiillt mit Molsieb 4 A) auf 160 °C erhitzt.
Nach 30 Minuten am Ruckfluss wird das Toluol aus dem Wasserabscheider
abgelassen und frisches nachgefillt. Nach weiteren 30 Minuten unter Rickfluss wird
diese Prozedur wiederholt. Nach noch etwa 30 Minuten am Ruickfluss wird das Toluol
maoglichst  vollstandig im  Stickstoffstrom  entfernt.  AnschlieRend wird die
Reaktionsmischung 6 Stunden bel 180 °C gehalten. Das Polymer wird durch Fallung

in Methanol gewonnen.
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Es wurden N-Methylpyrrolidon (NMP) und N,N-Dimethylpropylharnstoff (DMPU)
verglichen. Diese Lésungsmittel haben sich fir die Synthese vergleichbarer Polymere
asideal herausgestel ',

CHs 2
N _o HsC N N N/CHS
N-Methylpyrrolidon N,N-Dimethyl propyl harnstoff

Abbildung 5.11: Strukturen von NMP und DMPU.

Verglichen wurden auch verschiedene Trocknungsmethoden. Zum Einen wurden die
bel Fluka k&uflich wasserfrel zu erwerbenden Ldsungsmittel eingesetzt. Zum Anderen
wurden sie selbst getrocknet. DMPU durch zweimalige Destillation, wie von M. Wolf
beschricben'®™, der damit gute Ergebnisse erzielte. NMP einmal nur durch
aufbewahren Uber P,Og und anschlieffende Destillation und einmal durch zusétzliches
mehrtagiges erhitzen zum Ruickfluss tber CaH und anschlief3ende Destillation.

Tabelle5.1: Verwendete Losungsmittel und ihre Trocknung.

L 6sungsmittel Trocknungsmethode
DMPU 1 gekauft
DMPU 2 2x destilliert

NMP 1 gekauft
NMP 2 P.Os
NMP 3 P,Os und CaH

Der Vergleich der erreichten Molmassen ist in Abbildung 5.12 dargestellt.
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Abbildung 5.12: In den verschiedenen Losungsmitteln erreichte Molmassen.

Die Molmassen wurden durch GPC-Anayse bestimmt (vgl. Kap. 5.4.1).

Esist zu erkennen, dass in NMP grundsétzlich bessere Ergebnisse erreicht werden als
in DMPU. Durch die zweimalige Destillation von DMPU wird die Qualitét eher
verschlechtert. Mit dem wasserfrei gekauften und dem Utber P,Os getrockneten NMP
wurden Polymere mit fast der gleichen Molmasse hergestellt, sie sind also von
vergleichbarer Qualitdt. Eine deutliche Verbesserung ergibt sich aber durch die
zusétzliche Trocknung Uber CaH, da die mit diesem Losungsmittel erreichte Molmasse
um ca. 40% grofer ist.

Interessant dabel ist auch, wie sich die Molmasse mit der Zeit entwickelt. Dazu wurde
die Reaktionszeit nach Entfernung des Toluols im Bereich von 2-10 Stunden variiert.
Als Lésungsmittel wurden DMPU 1 und NMP 3 verwendet.
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Abbildung 5.13: Zeitlicher Verlauf der Polymerisation in DMPU.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Polymerisation in DMPU bereits nach zwei
Stunden abgeschlossen ist und keine Zunahme der Molmasse mehr beobachtet wird.
Die leichte Abnahme des Molekulargewichtes ist durch die Zunahme an
Nebenreaktionen, vor alem den bereits oben beschriebenen Polymerabbau durch
gebildetes Kaliumfluorid zu erkléren. Dabel wird keine Cyclenbildung beobachtet wie
es haufig der Fall ist (vgl. Kap 5.3.2).

In NMP gestaltet sich der Verlauf dagegen deutlich anders, wie Abbildung 5.14 zu
entnehmen ist.
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Abbildung 5.14: Zeitlicher Verlauf der Polymerisation in NMP.

In NMP wird die maximale Molmasse erst nach etwa 4-6 Stunden erreicht. Davor ist
ein kontinuierlicher Anstieg zu beobachten. Man sieht auch, dass bereits nach
Entfernen des Toluols Polymere vorhanden sind mit einer Molmasse von ca. 5000
g/mol. Die leichte Abnahme mit der Zeit ist wiederum durch Polymerabbau durch
Kaliumfluorid zu erklaren.

Die Polymerisation verlauft in NMP langsamer alsin DMPU, allerdings liefert sie aber
auch hohere Molmassen. Da fir die spateren Permeabilitétsuntersuchungen vor allem
eine hohe Molmasse notig ist, um ausreichende mechanische Eigenschaften der Filme
zu gewdhrleisten, wurde fur alle weiteren Reaktionen NMP als Ldsungsmittel gewahlt.
Ein weiterer wichtiger Einflussfaktor der Reaktion ist die Entfernung des gebildeten
Wassers. Denn nur bei einer moglichst vollstandigen Entfernung kann die
Ruckreaktion vermieden und somit ein hoher Polymerisationsgrad erreicht werden. Da
bei der Reaktion aber nur sehr kleine Mengen Wasser freigesetzt werden, ist die
komplette Entfernung schwierig. In fruheren Arbeiten wurde Toluol as
Wasserschlepper eingesetzt und das Wasser Uber einen Wasserabscheider, der mit
Molekularsieb 4A geflllt ist, entfernt. Eine andere Moglichkeit ist die Extraktion des
Wassers in einer Soxhlett-Apparatur geflllt mit Molekularsieb 4A. Zu diesem Zweck

wurde eine Testpolymerisation in einer solchen Apparatur durchgefuhrt.
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Soxhlet-Apparatur Wasserabscheider

Abbildung 5.15: Schematische Darstellung einer Soxhlett-Apparatur und eines

Woasserabscheiders.

Die in einer solchen Apparatur erreichte Molmasse liegt deutlich niedriger, nur bel
maximal 13000 g/mol. Da keine Verbesserung erreicht wurde ist die Vorgehensweise
mit Wasserabscheider vorzuziehen.

Um die geringen Mengen Wasser sicher zu entfernen, wurde in friheren Arbeiten der
Wasserschlepper Toluol mehrmals ausgewechselt. Bei Tests zeigte sich allerdings, das
dies nicht nétig ist, da sich be Verwendung von nur einer Charge Toluol keine
Erniedrigung der Molmassen zeigte. Allerdings muss die Verwellzeit des Toluols
etwas verlangert werden. Trotz der |angeren Reaktionsdauer wurde auf das Wechseln

des Toluols bei den weiteren Umsetzungen verzichtet, da die Handhabung der
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Reaktion in diesem Fall einfacher ist. Auf3erdem besteht beim Auswechseln des
Toluolsimmer die Gefahr, dass Verunreinigungen eingetragen werden.

Fur die Reaktion ist es vor allem entscheidend, dass das verwendete Toluol wasserfrei
ist. Dagegen ist die Entfernung von geldstem Sauerstoff nicht zwingend nétig. Denn
mit wasserfrelem und sauerstofffreiem Toluol, das in einer Apparatur nach Grubbs
(Filtration Uber eine Saule gefillt mit Aluminiumoxid zur Wasserentfernung und eine
Saule geflllt mit BTS-Katalysator zur Sauerstoffentfernung) gewonnen wird, sind
keine besseren Ergebnisse zu erzielen, as mit wasserfreiem Toluol, welches z. B. bei
Fluka zu beziehen ist.

Auf Grund all dieser Erkenntnisse der Testpolymerisationen wurden die
Poly(etherketon)e mit Phenylindanbausteinen in NMP as Loésungsmittel, mit
Kaliumcarbonat als Base, mit wasserfreiem Toluol von Fluka ohne Wechsel des
Toluols in einer Apparatur mit Wasserabscheider synthetisiert. Allerdings wurde die

Toluolmenge vergréf3ert, um einen schnelleren und effektiveren Riickfluss zu erzielen.

All diese Polymerisationen lassen sich grundsétzlich in zwei Abschnitte unterteilen.
Einen Ersten in dem der Wasserschlepper Toluol in der Reaktionsmischung vorhanden
ist und in dem ale Phenolgruppen deprotoniert werden, und einen Zweiten Abschnitt
in dem, nachdem das Toluol entfernt wurde, bel hoherer Temperatur die
Substitutionsreaktion vorangetrieben wird.

Dabel ist fur beide Abschnitte die ideale Reaktionszeit t; bzw. t, zu ermitteln.
Zunéchst wurde t; optimiert. Dazu wurden Ansétze von Polymer 1b (vgl. Kap. 5.3.2)
mit verschiedenen Reaktionszeiten t; und konstanter Reaktionszeit t, (4 h) durch-

gefuhrt und die resultierenden Molmassen verglichen.
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Abbildung 5.16: Abhangigkeit der Molmasse von der Resktionszeit t;.

Durch eine Verlangerung von t; von zwei auf sechs Stunden erhdlt man hohere
Molekulargewichte. Eine weitere Erh6hung von t; ist nicht sinnvoll, da mit t; = 6
Stunden bereits ausreichend hohe Molmassen erreicht werden und bel einer langeren
Reaktionszeit die Gefahr von unerwiinschten Nebenreaktionen steigt. Deshalb wurde
fur ale Polymerisationen t; zu sechs Stunden gewahlt. Nach dieser Zeit liegen

weitestgehend alle Phenolgruppen al's Phenolate vor.
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53.2 Syntheseder Polymere

Nach den oben ermittelten Bedingungen wurden die folgenden Polymere hergestelit.

o] o]
R R
O -2 1003
F F HO
R2 R2 OH

NMP

Toluol (6h)

K5,CO3

O
Il

1 9 1
R C. _C R
Ar O
)@f @;[ )
R? R2 o

Polymere 1, 2 und 3

\

Polymer-Nr. Ar R! R?
la —O--O— H H
1b — OO~ H H
1c H H
1d @gi@ H H

le H H
1f H H
2a — OO CHs H
2b OO CHjs H
3a @O@ CH; CH;
3b @s @ CHs CHs

Abbildung 5.17: Syntheseschema der hergestellten Polymere.
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Die Benennung der Polymere richtet sich dabei nach den Resten R' und R® und der
Gruppe X. Alle Verbindungen mit R* = R? = H werden als Polymere 1 bezeichnet. Die
Verbindungen mit R* = H und R* = CHj; als Polymere 2 und mit R' = R?* = CH; dls
Polymere 3.

Auch die Polymere mit um einen Phenylring verkirzter Wiederholungseinheit wurden

unter den gleichen Bedingungen hergestellt.

O
Il

= - O

“F @@@ O

NMP
Toluol (6h)
K,CO3

O
|

jc¥egeNes:

@ o

Polymer 4a -n

bzw.

O
I

jopeaeOYes 5

Polymer 4b -n

O/

Abbildung 5.18: Synthese der um einen Phenylring verkirzten Polymere.



Synthese und Charakterisierung der Polymere 66

Auch ein Polymer mit um zwei Phenylringe verkirzter Wiederholungseinheit konnte

so hergestellt werden.

i
C
JORGOWIIOW,
Ohon
NMP
TquoI (6h)
K2C03
Polymer 5

Abbildung 5.19: Synthese des um zwei Phenylringe verkirzten Polymers.

Dieses Polymer wird als Polymer 5 bezeichnet.

Es wurde auch versucht, durch Verwendung von 3,4'-Difluorbenzophenon bzw. 2,4'-
Difluorbenzophenon einen anderen Winkel in Polymer 5 einzufiihren. Dies gelang
aber nicht. Bei der Verwendung von 3,4-Difluorbenzophenon erhé@lt man nur
Oligomere. Dies ist verstandlich, wenn man sich den Mechanismus der nukleophilen
Polykondensation néher betrachtet. Die Carbonylgruppe aktiviert den Phenylring und
macht die Reaktion erst moglich. Allerdings erfolgt die Aktivierung nur in ortho- oder
para-Stellung zur Carbonylgruppe. Die meta-Position ist dagegen nicht aktiviert und
daher einer nukleophilen Substitution nicht zuganglich. Daher kdonnen mit 3,4'-
Difluorbenzophenon nur Oligomere erreicht werden. Im Falle des 24-
Difluorbenzophenon konnten zumindest Polymere erhalten werden, allerdings mit sehr
geringer Molmasse (ca. 10000 g/mol). Dies liegt an der sterischen Hinderung durch
die Carbonylgruppe, die den Angriff des Phenolates deutlich erschwert, obwohl die
ortho-Position aktiviert ist.
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Interessant ist auch wie sich der Umsatz und damit auch die Molmasse mit der
Reaktionszeit t, entwickelt. Zu diesem Zweck wurde von Polymer 1b nacht; =6 h zu

jeder weiteren Stunde eine Probe entnommen und das Molekulargewicht bestimmt.
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Abbildung 5.20: Abhangigkeit der Molmasse von der Reaktionszeit t; (t;=6h).

Man erkennt einen steilen Anstieg, nachdem der Wasserschlepper entfernt wurde und
die Reaktionstemperatur dadurch steigt. Nach zwei bis drei Stunden ist nur mehr ein
schwacher Anstieg zu beobachten, bevor nach vier Stunden ein Maximum der
Molmasse erreicht ist. Danach beobachtet man eine starke Abnahme der Molmasse.
Dies liegt vor alem an der bereits erwahnten Polymerspaltung durch Kaliumfluorid
und der dadurch bedingten Bildung von cyclischen Oligomeren, wie sie bereits friher
beobachtet wurde™'®. Begiinstigt wird der Polymerabbau auch durch die hohe
Viskositét der Losung zu diesem Zeitpunkt, wodurch eine effektive Durchmischung
der LOsung nicht mehr gewéhrleistet ist. Deshab ist in diesem Fal die
Wahrscheinlichkeit, dass ein grofRes Polymermolekil ein kleines Kaliumfluorid-
Molekdl trifft hoher als die Wahrscheinlichkeit ein wenig bewegliches Oligomer-
Molekil zu treffen, um ein Kettenwachstum zu bewirken. Es zeigt sich, dass die
Reaktion nach einer Reaktionszeit von t, = 4 h abgebrochen werden sollte, um die
maximal mogliche Molmasse zu erzielen.

Diese Beobachtungen gelten alerdings nur fir die Polymere 1 sowie die , verkirzten®
Polymere 4 und 5. Betrachtet man die Reaktion der Polymere 2, mit R' = CHj, so zeigt
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sich, dass nach 4 Stunden noch keine zufriedenstellenden Molekulargewichte erreicht
sind. So konnte fir Polymer 2a nach vier Stunden nur eine Molmasse von M , = 9500
erreicht werden. Durch entsprechende Untersuchungen zeigte sich, dass die optimale
Reaktionszeit t, hier bei etwa 10-15 Stunden liegt. Verstéandlich wird dieses Verhaten,

wenn man den Reaktionsmechanismus der nukleophilen Polykondensation betrachtet.

CH
CHjs 3
0 (v
O — €O
e C

CHs
(@]
] )

Abbildung 5.21: Mechanismus der nukleophilen Polykondensation mit R* = CHa.

Durch den induktiven Effekt der Methylgruppe wird der aromatische Ring
elektronenreicher und somit seine Elektrophilie herabgesetzt. Dadurch ist der Angriff
des nukleophilen Phenolats erschwert. Auch ist der Ubergangszustand deutlich
destabilisiert. Aber nicht nur elektronische Grinde erschweren die Reaktion, sondern
auch die sterische Hinderung des Angriffs durch die Methylgruppe liefert einen grofen
Beitrag zur verminderten Reaktionsféhigkeit und damit Schnelligkeit der
Polymerisation. Dies muss durch die bereits beschriebenen langeren Reaktionszeiten
ausgeglichen werden.

Diese beiden Effekte verstérken sich noch bei der Synthese der Polymere 3, mit R' =
R? = CHs. Aus diesem Grund muss hier eine noch langere Reaktionszeit t, gewahlt
werden. Da die Monomermengen nicht flr eine gezielte Optimierung ausreichten,
wurde eine Reaktionszeit von 20 Stunden festgelegt, wobel zufriedenstellende

Ergebnisse erzielt werden konnten.
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5.4 Charakterisierung der Polymere

Alle Polymere liegen als faserige weil3e bis leicht bréunliche Feststoffe vor und sind in
Dichlormethan, Chloroform, Dimethylsulfoxid und Tetrahydrofuran loglich. Mit
Ausnahme von Polymer 3a lassen sich aus allen durch Filmgief3techniken stabile und

flexible Filme herstellen.

54.1 Bestimmung der Molmasse mittels GPC-Analyse

Die Gelpermeationschromatographie ist eine chromatographische Methode, die es
gestattet, Molekile nach ihrem hydrodynamischen Radius, aso ihrer ,Grofe", zu
trennen. Zu diesem Zweck stromt eine Ldsung des Polymers Uber eine Saule, die mit
gequollenem Gel geflillt ist. Der Trenneffekt wird durch Diffusion der Makromolekiile
in Poren des Gels erreicht. Je kleiner ein Molekdl ist, desto mehr solcher Hohlrdume
stehen ihm zur Verfiigung und desto langer ist folglich seine Verwellzeit auf der Saule.
Die hthermolekularen Anteile werden also als erstes eluiert und die niedermol ekularen
Anteile verlassen die Saule zuletzt. Die Detektion erfolgt durch ein
Differantiarefraktometer (RI-Detektor) und gleichzeitig durch ein UV-Spektrometer
(UV-Detektor). Die erhaltenen Chromatogramme konnen mit Hilfe von Eichkurven
ausgewertet werden. Die Eichung erfolgt in der Regel mit verschiedenen Polystyrolen
bekannter Molmasse'®'%,

Man erhdlt Uber die Eichbeziehung und die Elutionszeit der Probe die
Verteilungskurve, aus der das Zahlenmittel M, und das Gewichtsmittel M, der
Molmasse sowie deren Verhdtnis M /M ,, (Polydispersitétsindex) berechnet werden
konnen. Der Polydispersitdtsindex gibt Aufschluss Uber die Breite der

Molekulargewichtsverteilung.
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Da die GPC-Messungen mit Polystyrol-Eichung bel den strukturell &hnlichen
Polymeren von D. Yang'® zufriedenstellende Ergebnisse lieferten, wurde diese
Methode auch in der vorliegenden Arbeit verwendet.

Die Messungen wurden in THF als Lésungsmittel durchgefiihrt und die Auswertung
erfolgte Uber die Chromatogramme des UV-Detektors. Der RI-Detektor lieferte in den
meisten Félen kein ausreichendes Signal, die auswertbaren Chromatogramme
lieferten aber nahezu identische Ergebnisse verglichen mit der UV-Auswertung.

Die ermittelten Molekulargewichte sind in Tabelle 5.2 zusammengestel It.

Tabelle5.2: Zahlen- und Gewichtsmittel der Molmassen der Polymere.

_ 0 o _
i©/C\A -© R
r @ @8
o)
R? R? o

n

Polymer RYR? Ar M, My MW/ M,
la H @O@ 90.000 149.000 1,6
1b H @s @ 182.000 375.000 2,1
1c H 107.000 327.000 3,1
1d H : gHa: 33.000 56.000 1,7

le H o 83000  330.000 4,0
OO

1f H o 58000  135.000 23
OO ’

2a H/CH; — OO 24.000 50.000 2,1
2b H/CH; —Ors<O 19.000 56.000 2,9
3a CHg — OO 7.700 16.400 2,1
3b CHs OO 37.000 77.000 2,1
4a H ® 37.000 69.000 1,9
4b H o 41.000 103.000 2,5

5 H —, nur 1x C=0 214.000 427.000 2,0



Synthese und Charakterisierung der Polymere 71

Die mittleren Molmassen liegen im Bereich von 20.000 bis tber 200.000 g/mol. Nur
Polymer 3a weist eine deutlich geringere Molmasse auf. Der Grund ist zum Einen die
zu kurze Reaktionszeit wie bereits im vorhergehenden Kapitel erwéhnt, zum Anderen
vermutlich eine nicht ausreichende Reinheit des Monomers. Da aber nicht genligend
Ausgangsmaterial zur Verfigung stand, konnte keine Optimierung der Molmasse
vorgenommen werden.

Der vergleichsweise hohe Polydispersitdisindex von Polymer le ist auf ene
hochmolekulare Schulter im GPC-Diagramm zurtickzufihren, die von einem kleinen
Tell an vernetztem Polymer herriihrt.

Die mittleren Molmassen sind in einem zufriedenstellenden Bereich und liegen, vor
adlem fir die Polymere 1, sehr hoch fir durch Polykondensation hergestellte
Makromolekile. Die deutlich hoheren Werte im Vergleich zu den Arbeiten von D.
Yang und M. Wolf an strukturell dhnlichen Verbindungen liegen vor allem an der
geénderten Reaktionsfihrung und der verbesserten Trocknung des L 6sungsmittels.
Auffallend ist, dass trotz der verléngerten Reaktionszeit die mittleren Molmassen der
Polymere 2 und 3, mit Methylgruppen, deutlich niedriger liegen as die der
vergleichbaren Polymere 1. Die Effekte der Methylgruppen (siehe oben) sind durch
eine verlangerte Reaktionszeit nicht vollsténdig zu kompensieren.

Auffdlig ist bei allen Polymeren auch das Auftreten eines kleinen Anteils an
cyclischen Oligomeren des Typs (AB),, wie dem folgenden Beispiel zu entnehmen ist
(Abbildung  5.22). Diese Oligomeren  wurden alerdings bei  der
Molmassenbestimmung nicht berticksichtigt, da der Abstand vom eigentlichen Peak

des Polymeres zu grof3, und damit das Ergebnis zu stark verféscht wirde.



Synthese und Charakterisierung der Polymere 72

0,84

0,6+

0,4

AU

0,21

0,0+

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Elutionszeit/ min

Abbildung 5.22: GPC-Kurve fir Polymer 1b (UV-Detektor).

Es ist schon seit langerer Zeit bekannt, dass die Synthese hochmolekularer Polymere
durch Polykondensationen von der Bildung kleiner Mengen cyclischer Oligomere
begleitet wird, selbst unter Bedingungen, die die Bildung von hochmolekularen

Verbindungen begiinstigen, wie z. B. hohe Monomerkonzentration™*>%.

Diese Cyclen wurden bel Poly(aryletherketon)en bereits von Hergenrother'®
beobachtet und diskutiert. Auch von D. Yang'®, R. Hecht'® und M. Wolf*** wurden
sie beobachtet. R. Hecht konnte die cyclische Struktur durch Felddesorptions-
M assenspektroskopi e nachwei sen.

Als Bildungsmechanismus der Cyclen ist ein ,back biting“ von Phenolationen auf
bereits bestehende Etherbindungen der Polymerkette anzunehmen. Dies wird gestiitzt
durch die Beobachtung, dass die Oligomeren in alen Polymeren in vergleichbarer
Menge auftreten. Da aber die Difluormonomere deutliche Unterschiede in ihren
Reaktivitdten aufweisen und nur das Bisphenolmonomer in allen Féllen gleich ist, sind
vermutlich die Phenolationen entscheidend fur die Ausbildung von Cyclen. Diese
Annahme wird ferner erhartet durch die geringer werdenden Anteile von grof3eren
Cyclen mit hoéherer Molmasse, da die Bildungswahrscheinlichkeit zu gréf3eren
Ringmolekilen hin abnimmt. Diese qualitative Aussage gilt allerdings nur wenn man
annimmt, dass alle Makrocyclen bei der verwendeten UV-Mef3wellenlange gleiche

Absorptionskoeffizienten aufweisen.
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Anders as in der Arbeit von M. Wolf'®, sind die Makrocyclen wahrend der gesamten
Reaktion in konstanter Menge vorhanden und durchlaufen kein Minimum. Erst gegen
Ende der Reaktion nimmt die H&aufigkeit deutlich zu, wie in Abbildung 5.23 zu
erkennen ist.

Es zeigt sich sehr deutlich, dass erst nach Beendigung der Reaktion, wenn alles
Monomer verbraucht ist, eine verstarkte Bildung cyclischer Oligomere zu beobachten
ist. Die noch vorhandenen Phenolationen kdnnen nicht mehr mit Fluormonomeren
reagieren und neigen daher vermehrt zur Substitution bereits ausgebildeter
Etherbindungen. Verstarkt wird dieser Effekt noch durch die hohe Viskositét der
Losung, weshalb eine effektive Durchmischung nicht mehr méglich ist und somit
intramolekulare Prozesse begiinstigt werden. Dadurch ist auch die drastische Abnahme
der mittleren Molmasse bei zu langen Reaktionszeiten t, zu erkléren (vgl. Abbildung
5.20).
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Abbildung 5.23: Entwicklung der Molmassenverteilung von Polymer 1b mit der Zeit t..
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Zur genaueren ldentifizierung dieser cyclischen Oligomere wurde eine Probe von
Polymer 1b erneut in der GPC vermessen. Allerdings wurde ein anderer Séulensatz
verwendet, der auf Oligomere abgestimmt ist. Die Eichung erfolgte wiederum durch
Polystyrol-Standards.
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0,04
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Abbildung 5.24: GPC-Kurve von Polymer 1b bei Verwendung des Oligo Saulensatzes.

Es wurde versucht, die abgebildete Oligomeren-Reihe den entsprechenden
Makrozyklen zuzuordnen. Dazu wurden die berechneten Molmassen der Oligomere
(AB), logarithmisch gegen die Elutionszeiten aufgetragen. Da der kleinste Wert fir n

sowohl 1 als auch 2 sein kdnnte wurden beide Falle betrachtet.
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Tabelle 5.3 Zuordnung der Makrozyklen (AB)n.
Fadlan =1 Falb:n,=2
Punkte M per/ log Mper M per/ log Mper Elutionszeit/
g/mol g/mol min
1 656 2,817 1312 3,118 18,86
2 1312 3,118 1968 3,294 17,34
3 1968 3,294 2624 3,419 16,51
4 2624 3,419 3280 3,516 15,92
5 3280 3,516 4237 3,595 15,44
3,6—- T~ e
| \ ] T [ J
5] S~ _ " Falan=1
34 NG - e Falbin=2
3,3 “m o
z 1 ~
= 327 I ~__
g ] LS e
] ~
3,0 \
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Abbildung 5.25: Zuordnung der Makrozyklen (AB)n.

Im Fall a( ) sind die Ergebnisse sehr gut mit einem linearen Verlauf der Eichkurvein
Einklang zu bringen. Im Fall b () erkennt man eine deutliche Abweichung vom
linearen Verlauf. Dabei wird davon ausgegangen, dass ale Punkte zwischen der
oberen und unteren Ausschlussgrenze liegen, da nur in diesem Bereich ein linearer
Verlauf zu erwarten ist. Betrachtet man auch die Regionen in der Nahe der

Ausschlussgrenzen, so hat die Eichkurve eine S-férmigen Verlauf. Die Kurve misste
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bei langen Elutionszeiten nach unten abknicken. Im Fall b ist alerdings eher ein
abdriften nach oben zu beobachten. Aus diesen Grinden ist anzunehmen, dass Fall a
richtig ist.

Vergleicht man die Uber die Polystyrol-Eichung bestimmten Molmassen mit den

berechneten, so erkennt man zum Teil deutliche Abweichungen.

Tabelle 5.4 Vergleich von berechneten und mittels GPC bestimmten Molmassen der
cyclischen Oligomere (AB),.

n M o/ g/mol” M per
1 326 656
2 877 1312
3 1567 1968
4 2383 2624
5 3296 3280

* Uber Polystyrol-Eichung bestimmte Molmasse

Vor alem bei den kleineren Cyclen erkennt man grof3e Abweichungen. Dies ist aber
durch die Funktionsweise der GPC zu erkldren. Die Trennung auf der Saule erfolgt
nach der Grofde der Molekile. Cyclische Moleklle haben aber in der Regel einen
kleineren Raumbedarf al's entsprechende lineare Molekile mit der gleichen Molmasse,
mit denen die Eichung erfolgt. Darum ist auch versténdlich, warum die Polystyrol-
Eichung fur die kleineren Ringe zu niedrige Molmassen liefert. Bei grofieren Ringen

gleichen sich die Werte dann zunehmend an.
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54.2 Thermische Untersuchungen

Bei der Differential-Scanning-Calorimetry (DSC) wird eine Probe mit konstanter
Geschwindigkeit aufgeheizt und der zusdtzliche Warmebedarf oder die freiwerdende
Warme der Probe, verglichen mit einer Referenzprobe, in Abhéngigkeit von der
Temperatur aufgezeichnet.

Aus den Thermogrammen konnen Informationen Uber Phasenlibergénge, also z.B.
Uber Glasiibergangstemperaturen und Schmelztemperaturen der Polymere gewonnen
werden. Die Glaslbergangstemperatur ist eine charakteristische GrofRe fur den
amorphen Anteil in einem Polymer. Bei Anndherung an diese Temperatur werden
Segmentbewegungen innerhalb der Ketten und Bewegungen der Ketten gegeneinander
méglich, dieim Glaszustand , eingefroren* sind™®.

Liegen Polymere vor, die teilkristalline Bereiche aufweisen, so wird zusétzlich zur
Glasibergangstemperatur T4 noch eine Schmelztemperatur T, beobachtet, die immer
oberhalb von Ty liegt.

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, wurden von entsprechenden Filmproben
jewells zwel Heiz- und Abkuhlzyklen im Bereich von 50-350 °C gemessen und immer
die zweite Heizkurve ausgewertet. Somit ist fir ale Proben eine &hnliche thermische
V orgeschichte gewahrleistet. Die Heizrate betrug 20 K/min.

Die ermittelten Glasiibergangstemperaturen konnen Tabelle 5.5 entnommen werden.
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Tabelle 5.5: Glastbergangs temperaturen der untersuchten Polymere.
_ o o _
R c c R
TOLO
Pegneges
R? R? o
L —n
Polymer RY/R? Ar T4 °C
la H —O-<O— 180
1b H Q S Q 167
1c H 214
1d H : gm: 185

le H 229
1f H 227

2a H/CH, OO 169
2b H/CH, _O-Or 158
3a CHs OO 197
3b CHas _O-Or 205
4a H O 193
4b H o 175
5 H —, nur 1x C=0 171

Alle Polymere sind amorph, es konnten keine Schmelzpeaks beobachtet werden. Die
Glasiibergangstemperaturen liegen im Bereich von 160-230°C.

Interessant ist der Vergleich der Werte der Polymere 1 mit den Werten der von D.
Yang'® und M. Wolf'®" hergestellten Polymere. Diese unterscheiden sich auf Grund
des hier neu beschrittenen Syntheseweges (vgl. Kap.2) nur in der Abfolge der
Carbonylgruppen und Etherbindungen, bzw. dem Austausch von Methylgruppen am
Indanbaustein durch Cyclohexylgruppen.
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Tabelle 5.6: Vergleich der Glasiibergangstemperaturen der Polymere 1 mit den Werten der
Polymere von D. Yang'® und M. Wolf'®,
O o
0 0.0 005
o
Polymere 1
lege¥one '
x QL .
O
— Polymerevon D. Yang -
i o o
O OO
- Polymere von M. Wolf -
Polymer X Tg/ °C Tg/ °C; D. Tg/ °C; M.
Y ang Wolf
la -O- 180 181 232
1b -S 167 167 218
1c 7 214 206 255
1d -C(CHs),- 185 186 234

Es zeigt sich deutlich, dass die verdnderte Abfolge der Funktionalitdten keinen

Einfluss auf die Glastibergangstemperatur hat. Die Werte der Polymere 1 sind nahezu

identisch mit denen der Polymere von D. Yang. Die Glaslibergangstemperaturen der

Polymere von M. Wolf liegen zwar ca. 50° hoher, doch dies ist auf die

Cyclohexylgruppen zurtickzufthren, die zusdtzliche Steifigkeit in das Polymer

einfuhren. Allerdings sitzen sie am Indanbaustein, der nach unserer Vermutung nicht

an den entscheidenden Segmentbewegungen fir die Gastrennung beteiligt ist. Auf

Grund dieser Beobachtungen steht also zu vermuten, dass die in der vorliegenden

Arbeit dargestellten Polymere in der Gastrennung ein ahnliches Verhalten zeigen wie

die Polymere mit anderer Funktionalitétsabfolge.
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Die Glastibergangstemperaturen der Polymere zeigen die erwarteten Abhéngigkeiten.
Das Polymer mit der steifen Biphenyleinheit (1c) weist eine héhere T, auf als die
Polymere (1a, 1b, 1d) mit einer flexiblen Gruppe X. Nur die Polymere mit
Dibenzofuran- bzw. Dibenzothiophen-Einheiten (1e, 1f) besitzen noch hohere
Glastibergangstemperaturen. Dies ist verstandlich, da die steife Biphenylbindung
durch den heteroaromatischen Funfring noch weiter versteift ist.

Vergleicht man die Polymere 2a und 2b mit ihren Analoga la und 1b ohne
Methylgruppe in o-Position zur Etherbindung, so falt auf, dass der Glasiibergang
bereits bei tieferen Temperaturen zu beobachten ist. Dies ist zu n&chst Gberraschend,
da durch die Methylgruppen ja eine Behinderung der K ettensegmentbeweglichkeit und
somit eine hohere Glaslibergangstemperatur  erreicht werden soll.  Ahnliche
Beobachtungen wurden bereits an Poly(aryletheroxazol)en gemacht™'°. Die Erklérung
dieses Phdnomens ist das Zusammenwirken von zwei gegenléufigen Effekten.
Substituenten an der Polymerhauptkette vergréfern den Raumbedarf und erzwingen
dadurch eine geringere Packungsdichte. Gleichzeitig wird so das freie Volumen
vergrolBert. Dem Polymer steht deshab mehr Raum zur Ausfihrung von
Segmentbewegungen zur Verfiigung. Da diese Segmentbewegungen stark kooperativ
sind, bedeutet mehr Raum eine niedrigere Aktivierungsenergie fur die Bewegung und
somit eine Senkung der Temperatur, ab der die Bewegungen eintreten, also der
Glaslibergangstemperatur. Gleichzeitig wird durch Einfihrung eines Substituenten
eine Versteifung der Polymerhauptkette erreicht. Es werden dadurch bestimmte
Segmentbewegungen behindert oder eingefroren. Dies zeigt sich in einer Erhdhung der
Glaslibergangstemperatur. Bei Einfuhrung eines Substituenten stellt sich also immer
die Frage, welcher der beiden Effekte Uberwiegt.

In diesem Fal scheint die Einfihrung einer CH3-Gruppe in ortho-Position zur
Etherbindung die fir die Glasibergangstemperatur  ausschlaggebenden
Segmentbewegungen nicht ausreichend zu beeinflussen. Deshalb wird durch das
gesteigerte freie Volumen eine Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur erreicht.
Die Polymere 3a und 3b dagegen, die jeweils zwei Methylgruppen neben der
Etherbindung tragen, zeigen den ewarteten Effekt ener Erhdhung der

Glaslibergangstemperatur verglichen mit den entsprechenden Polymeren 1a und 1b. In
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diesem Fall Uberwiegt der Effekt der Versteifung gegeniber dem des zusétzlichen
freie Volumens deutlich. Es missen folglich immer alle moglichen Effekte einer
Substitution auf die Polymereigenschaften betrachtet und gegeneinander abgewogen
werden.

Auffallig ist auch die niedrigere T, von Polymer 3amit Ar = Diphenylether, gegenliber
Polymer 3b mit Ar = Diphenylsulfid. Dies verwundert, da die Polymere mit
Sulfidbriicke normalerweise niedrigere  Glaslbergangstemperaturen  aufweisen.
Allerdings ist die Molmasse von Polymer 3a sehr niedrig und folglich noch in einem
Bereich, in dem die physikalischen Eigenschaften des Polymeres stark von der
Molmasse abhéngen. Dies zeigt sich auch in der schlechten Filmbildungseigenschaft.
Durch eine Erhéhung der Molmasse sollte auch eine Verschiebung des Glastibergangs
zu hoheren Temperaturen erreicht werden.

Der Vegleich der Polymere mit verkirzter Wiederholungseinheit mit den
entsprechenden Poly(etherketon)en ohne Phenylindangruppen zeigt, dass die
Phenylindangruppen die Glaslibergangstemperatur zu hoéheren Temperaturen

verschieben.

Tabelle 5.7: Vergleich der Glastibergangstemperaturen von Polymer 4a und 5 mit den
entsprechenden Poly(etherketon)en.

O-~0-—0O-*<0-4, FO-—~O-—~0-4,
PEEKK PEEK
' ) ] )
@@@ ro-~" g O
- Polymer 4a n - Polymer 5 d
Polymer T4 °C
4a 193
PEEKK 1547
5 171

PEEK 154%
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Diese Beobachtung deckt sich mit den Erkenntnissen von D. Yang'®, die in ihrer
Arbeit ermitteln konnte, dass die Phenylindangruppe in der Wiederholungseinheit die
Glasilibergangstemperatur um etwa 30°C steigert.

Die Erniedrigung des Glasiibergangs von Polymer 4a zu Polymer 5 ist durch den
geringer werdenden Carbonylanteil erklérbar. Die Carbonylgruppen bewirken
zusétzliche Dipol-Dipol  Wechselwirkungen und  bewirken somit  hohere
Glasibergangsenthalpien.  Wird ihr Anteil geringer, féllt folglich auch die
Glaslibergangstemperatur.

Die T4 von Polymer 4b ist deutlich niedriger as die von Polymer 4a. Durch die meta-
Position der beiden Carbonylgruppen wird ein zusétzlicher Winkel kleiner 180°
eingebracht, wodurch ganz andere K ettensegmentbewegungen méglich werden, dieim
gestreckten Polymer 4a nicht mdglich sind. Aus diesem Grund findet der

Glaslibergang bereits bei tieferen Temperaturen statt.

543 DMTA-Untersuchungen

Temperaturabhdngige Messungen der mechanischen Eigenschaften von Polymeren
geben Aufschluss Uber die Morphologie und Phasenumwandlungstemperaturen. Die
dynamisch-mechanische Thermoanalyse (DMTA) gibt dabei eine Fille von
Informationen. Aus temperaturabhdngigen Messungen kdnnen Phasenumwandlungs-
temperaturen und Einfriertemperaturen bestimmter Segment-bewegungen (Sub-T4-
Relaxationen) ermittelt werden.

Bel der DMTA wird eine sinusférmige Dehnung auf die Probe ausgelibt. Damit kann
die Zeitabhangigkeit der resultierenden Ruckstellkraft direkt in Bezug auf die
angelegte Deformierung bestimmt werden.

Gemessen werden bei  sinusférmiger Beanspruchung bei  einer  bestimmten
Messfrequenz ein realer (In-Phase), sogenannter Speichermodul E', und ein imaginarer
(phasenverschobener) Verlustmodul E". Der Speichermodul beschreibt dabel das

elastische Verhalten und der Verlustmodul das viskose Verhaten. Der dynamische
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Modul E* ergibt sich zu E* = E' + E". Das Verhdtnis E"/E' wird as tan d bzw.
Verlust-Tangens bezeichnet.

Der Verlustmodul beschreibt anschaulich eine Verringerung der Amplitude der
ebenfalls sinusférmigen ,,Antwort* der Probe auf die sinusférmige Beanspruchung,
also irreparable Veranderungen der Probe. E' und E" hdngen neben der Messfrequenz
auch von der Relaxationsstérke und der Relaxationszeit ab.

Die angelegte Kraft muss klein und konstant sein um Moduli innerhalb der linearen
Viskoelastizitét (Spannung proportional zur Deformation) zu messen. Nur dann ist der
gemessene Modul eine Materialkonstante.

Be Messung gegen die Temperatur nimmt der Speichermodul E' am
Glastibergangspunkt um mehrere Grofenordnungen ab. Fur tan d und den
Verlustmodul E" dagegen beobachtet man ein Maximum. Die Moduli werden in der
Regel logarithmisch aufgetragen. In Abbildung 5.26 ist der ideale Verlauf einer
DMTA-Kurve fir ein amorphes Polymer dargestellt.
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Abbildung 5.26: DMTA-Kurve am Glasiibergang eines amorphen Polymers.

Besonders interessant ist aber die Aufklarung so genanter Sub-T,-Relaxationen. Diese
Phdnomene beschreiben Kettensegmentbewegungen bzw. Relaxationsphéanomene

innerhalb einer Polymerkette unterhalb der Glasiibergangstemperatur, die also z. B. bei
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Raumtemperatur in festen Polymeren ablaufen kénnen. Solche Segmentbewegungen
konnen wichtige Aufschlisse Uber die Schlagzdhigkeit liefern. Nach neuen
Erkenntnissen konnen diese Phdnomene aber auch Aufschluss Uber das Verhalten
solcher Polymere als Gastrennungsmembranen geben. Beispielsweise fanden mehrere
Gruppen>**12 dass para-verknipfte PMDA-4,4-ODA-Poly(imid)e (Polyimide aus
Pyromellithsauredianhydrid und 4,4'-Diaminodiphenylether, Ty = 400°C) Sub-T,-
Relaxationen bei ca. 150°C (& und -80°C (&) aufweisen, wohingegen die
entsprechenden meta-verkntipften Poly(imid)e diese nicht aufweisen. Diese erhthte
Kettenmobilitét der para-verknipften Polymere wurde durch Monte-Carlo-
Simulationen bestétigt'®. Andererseits besitzen para verkniipfte Polymer in der Regel
hohere Glasiibergangstemperaturen und somit eine geringere K ettenbeweglichkeit.
Coleman und Koros™* schlagen vor, dass die kleinen Sub-T,-Segmentbewegungen der
&Relaxation eher verantwortlich sind fir den Transport von kleinen permeierenden
Gasmolekilen as die groen Kettensegmentbewegungen bei Ty Man unterscheidet
also zwischen verschiedenen Segmentbewegungen mit unterschiedlicher Segment-
lange innerhalb eines Polymer. Die meta verknlpften Polymere sind dichter gepackt
und die kleinen Segmentbewegungen somit eingeschrankt, die Selektivitdt fir Gase
steigt, die Permeabilitdt nimmt dagegen ab. Die para verknipften Polymer zeigen
genau das entgegengesetzte Verhalten.

Von Hirayama et a.™® wurde aus Ergebnissen von Viskoelastizitdtsmessungen als
Index fir die Beweglichkeit von Kettensegmenten amorpher Poly(imid)e eine
Korrelation zwischen dem Speichermodul E' und dem Gasdiffusions-Koeffizienten D
bei 35°C vorgeschlagen. Allerdings entsprechen die Ergebnisse eher einer
Punkteschar, durch die willkirlich Ausgleichsgeraden gelegt werden konnen.

Auch an den in dieser Arbeit hergestellten Polymeren wurden DM TA-Untersuchungen
durchgefuhrt. Die untersuchten Filme wurden auf die gleiche Weise hergestellt wie fur
die Permeabilitétsuntersuchungen (vgl. Kapitel 6.2). Dabel zeigten sich deutliche
Unterschiede in Abhéngigkeit von der Struktur der Polymere.

Bei den Polymeren 1 sind schwache Sub-T,-Relaxationen bei ca —60°C zu
beobachten, wie in Abbildung 5.27 an Polymer 1c als typischem Beispiel gezeigt ist.
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Abbildung 5.27: DMTA-Kurven von Polymer 1c, Messfrequenz 10 Hz.

Bel den Polymeren 2 ist dieser Ubergang deutlich zu hoheren Temperaturen

verschoben, er tritt bel ca. 40-50°C auf.
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Abbildung 5.28: DMTA-Kurven von Polymer 2a, Messfrequenz 10 Hz.

Die Methylgruppe sorgt fur eine Versteifung der Polymerhauptkette, wodurch die
Segmentbewegungen erschwert werden und somit der Sub-T,-Ubergang zu hoheren

Temperaturen verschoben wird.



Synthese und Charakterisierung der Polymere 87

Auch bei den Polymeren 3 ist dieser Ubergang zu beobachten, allerdings tritt er wieder

bei leicht tieferen Temperaturen, um ca. 20-30°C, auf.
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Abbildung 5.29: DMTA-Kurven von Polymer 3b, Messfrequenz 10 Hz.

Zu erwarten gewesen wére eine weitere Erhohung der Ubergangstemperatur durch die
zusétzliche Versteifung durch die zweite Methylgruppe. Gleichzeitig steigt aber, beim
Ubergang von den Polymeren 2 zu den Polymeren 3, das partielle freie Volumen
deutlich um rund 30% (vgl. Kap. 5.4.4). Dadurch steht den Polymerketten mehr Raum
zur Ausfihrung von Segmentbewegungen zur Verfigung. Anders as beim
Glaslibergang, bel dem langere Kettensegmente beweglich werden, tUberwiegt fir die
Bewegung kurzerer Segmente, den Sub-Tg-Relaxationen, bei den Polymeren 3 der
Effekt des erhohten freien Volumens, wodurch der Ubergang, verglichen mit den
Polymeren 2, bel niedrigeren Temperaturen auftritt.

In den Polymeren 4, mit um einen Phenylring verkirzter Wiederholungseinheit, sind
diese Relaxationen ebenfalls zu beobachten, allerdings weniger stark ausgepragt (val.
Abb. 5.30).
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Abbildung 5.30: DMTA-Kurven von Polymer 4a, Messfrequenz 10 Hz.

Bel dem um zwel Phenylringe verkirzten Polymer 5 ist sogar noch eine zweite Sub-
T,Relaxation bei ca. -25°C zu beobachten. Dieses verkirzte Polymer zeigt also eine
deutlich andere Kettensegmentbeweglichkeit und ist somit kaum mit den anderen

Polymeren zu vergleichen.
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Abbildung 5.31: DMTA-Kurven von Polymer 5, Messfrequenz 10 Hz.
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54.4 Bestimmung der Dichte und des partiellen freien Volumens

Die Dichten wurden nach der experimentell leicht durchzufiihrenden Schwebemethode
bestimmt. Dabei werden Polymerfilme in eine wassrige Calciumchlorid-Losung
gegeben und deren Konzentration so lange verandert, bis die Filme schweben. Die
Dichte der L6sung, die dann genau der Dichte des Polymeres entspricht, wurde Uber
die Eintauchtiefe geeichter Ardometer bestimmt. Die Messungen wurden bei 20°C
durchgefihrt und zwei bis drei Mal wiederholt.

Diese Methode ist allerdings mit einigen Unsicherheiten behaftet. So kénnen
Einschliisse von Luft oder Losungsmittel im Film die Dichtebestimmung verfa schen.
Auch sind die Polymere hydrophob, wodurch sich leicht Luftbléaschen an den Filmen

anlagern und so eine geringere Dichte vortauschen.
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Tabelle 5.8: Mit der Schwebemethode bestimmite Dichten der Polymere.

_ 0 o _
F21/\<C;/C\A -C R
r @ @8
o)
R? R? o

n

Polymer RYR? Ar Dichte/ g/ml
la H @O@ 1,19
1b H e 1,20
1c H 1,18
1d H CH 1,15
—0+0-

le H 1,19
1f H 1,19

2a H/CH OO 1,16
2b H/CH _Or<Or— 1,17
3b CH _Or<Or— 1,15
da H O 1,17
4b H o 1,18
5 H —, nur 1x C=0 1,17

Mit Hilfe der so bestimmten Dichten und der Inkrementmethode von Park und Paul*’
lassen sich die partiellen frelen Volumina V; der Polymere nach folgender Formel
berechnen:
Vi=(Vs—Vo)/Vs

Vs ist dabei das spezifische Volumen, welches sich aus der Dichte berechnen lasst. Vg
ist das spezifische Volumen bei 0 K, das aus den Inkrementtabellen von Park und
Paul*®’ bestimmt wird. Die Inkrementmethode beriicksichtigt, dass fiir verschiedenen
Gasen verschieden grof3e Kompartimente des freien Volumens zuganglich sind und

somit die partiellen freien Volumina fir jedes Gas einzeln bestimmt werden mussen.
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In dieser Arbeit wurde das partielle frele Volumen fir die spéer in den
Membranuntersuchungen verwendeten Gase berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle
5.9 zusammengefasst.

Tabelle 5.9: Berechnete partielle freie Volumina der Polymere 1, 2, 3, 4, und 5

_ 0 o _
R C. /3 R
§ @ OL)
I@/ O
e R2 R2 O//
L —n
Polymer  RYR? Ar Vi(0)  Vi(Ny)  Vi(CO,) Vi(CHy
la H OO 0,084 0,083 0,084 0,093
1b H OO 0,094 0,092 0,094 0,101
1c H 0,095 0,093 0,096 0,104
1d H 580 0,105 0,102 0,104 0,110

le H H 0,088 0,085 0,084 0,097
OO
1f H 0,105 0,101 0,102 0,113

2a H/CH, —O-<O— 0,092 0,089 0,089 0,096
2b H/CH, — OO~ 0,101 0,097 0,098 0,103
3b CHs — OO 0,132 0,129 0,129 0,134
4a H —Or- 0,096 0,094 0,095 0,102
4b H \@ 0,060 0,057 0,058 0,066
5 H —, hur IxC=0 0,085 0,082 0,084 0,090

Die freilen Volumina zeigen die erwarteten Abhangigkeiten. So weist innerhalb der
Reihe der Polymere 1, das Polymer 1d mit der sperrigen —C(CHs),- Gruppe in der
Wiederholungseinheit das grofite freie Volumen auf. Auch besitzt Polymer 1b ein

grofkeres freies Volumen als Polymer 1la, was dem groferen Raumanspruch des
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Schwefelatoms im Vergleich zum Sauerstoffatom Rechnung trégt. Das gleiche
Verhalten findet man beim Vergleich der Polymere 1e und 1f. Auffalend ist auch,
dass Polymer 1c ein vergleichbares freies Volumen besitz wie Polymer 1b, obwohl es
ein Atom weniger in der Wiederholungseinheit aufweist. Dies rihrt von der Steifheit
der Biphenyleinheit her, die eine effektivere Knduelung verhindert. Auch die
Versteifung in den Polymeren l1le und 1f mit der starren Dibenzofuran- bzw.
Dibenzothiophen-Einheit bewirkt eine geringfigige Erhdhung des freien Volumens.
Vergleicht man die Polymere 1 ohne Methylgruppen in R' bzw. R? mit den Polymeren
2 und 3 mit Methylgruppen in R' bzw. R?, so féllt auf, dass durch Einfilhrung einer
Methylgruppe das freie Volumen, wie erwartet um ca. 10% steigt. Wird eine zweite
Methylgruppe eingebaut, steigt das freie VVolumen noch einmal deutlich um weitere ca.
30%. Dies entspricht genau der Erwartung, dass sperrige Substituenten an der
Polymerhauptkette eine Vergrofierung des partiellen freien Volumens bewirken.
Uberraschend ist das Verhalten von Polymer 4b, das verglichen mit Polymer 4a ein
deutlich geringeres freies Volumen besitzt und generell den geringsten Wert der hier
untersuchte Polymere aufweist. Durch den geénderten Winkel wird offensichtlich eine
bessere Raumausnutzung des Polymers erreicht. Die Polymere 4a und 5 weisen freie

Voluminaim Bereich der Polymere 1 auf.
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6 Membranuntersuchungen der Poly(etherketon)e

6.1 Herstellung der Membranen

Die Membranen wurden durch Filmgief3en hergestellt. Dabel ist vor allem die Wahl
des Ldsungsmittels von entscheidender Bedeutung. Die ersten Filme wurden aus THF
gegossen. Diese zeigten aber keine ausreichenden mechanischen Eigenschaften und
brachen sehr schnell in der Messapparatur. In DSC Untersuchungen dieser Filme
traten in der 1. Aufheizkurve deutliche exotherme Signale auf, die in der 2. Heizkurve

verschwunden waren (vgl. Abbildung. 6.1).

————————— 1. Aufheizkurve
—— 2. Aufheizkurve

24

Heat Flow Endo Up/ mW

19 H

T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatur/ °C
Abbildung 6.1: DSC-Kurven der aus THF gegossenen Filme am Beispiel von Polymer 1a.

Offenbar dampft das LoOsungsmittel THF so schnell ab, dass in der Membran
mechanische Spannungen eingefroren werden, die unter der starken mechanischen
Belastung in der Messzelle dafiir sorgen, dass Risse in der Membran auftreten. Wird
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die Membran aber Uber ihren Glaspunkt erhitzt, wie esin der DSC der Fall ist, kénnen
sich diese Spannungen [6sen und in der 2. Aufheizkurve sind die Spannungen daher
verschwunden und nur noch die Glaslibergangstemperatur ist zu beobachten.

Zur Vermeindung solcher mechanischer Spannungen wurde zum Filmgief3en auf ein
hohersiedendes Losungsmittel tibergegangen. Aus Loslichkeitsgriinden kamen nur die
amidischen Vertreter DMF und DMACc in Frage. Da DMF dazu neigt, viel Wasser
aufzunehmen, wurde DMAc ausgewdhlt. Bei den aus DMAc gegossenen Filmen
wurden in der DSC keinerlei exotherme Signale mehr beobachtet und die mechanische
Stabilitét der Membran in der Messapparatur war ausreichend.

Zur Herstellung werden 900 bis 1000 mg des jeweiligen Polymersin ca. 15 ml DMAc
gelost, filtriert, um Staubteilchen und andere Verunreinigungen zu entfernen, und in
eine Petrischale mit 8 cm Durchmesser gegossen. Die Probe wird zwei Tage bei 90°C
gehalten und dann im Vakuum (10 mbar) bel 120-130°C getrocknet. Um alle trotzdem
noch vorhandenen Spannungen zu beseitigen, werden die Filme bel Gber 200°C fir ca.
30 Minuten getempert.

Die Dicken der Filme liegen zwischen 75 und 100 nm, mit geringen Abweichungen

Uber die Filmflache.
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6.2 Messapparatur

Die zu untersuchenden Polymere 1, 2, 3, 4 und 5 wurden in einer Messapparatur™®,

mit dem in Abbildung 6.2 schematisch dargestellten Aufbau, vermessen.
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B  Druckminderer H  Messwerterfassung (Computer)
C Autoklav I Drehschieberpumpe
D Messzele J  Oldiffusionspumpe
E  Messvolumen V  Ventile
F  Temperiereinheit P Druckaufnehmer

Abbildung 6.2: Schematischer Aufbau der Messapparatur.

Die zu untersuchenden Membranen werden vor der Messung entgast und in die
Messzelle (D) eingespannt. Uber einen Autoklaven (C), der den Druck wahrend des
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Messvorgangs konstant halt, werden die Proben mit dem Messgas beaufschlagt. Das
Gas permeiert durch die Membran in das evakuierte Messvolumen (E) auf der
Niederdruckseite. Der Druckanstieg wird als Funktion der Zeit mittels eines
kapazitiven Druckaufnehmers (P-2) gemessen und online (H) aufgezeichnet. Autoklav,
Messzelle und Messvolumen, sowie ale Leitungen und Ventile (V) befinden sich in
einem Luftbad konstanter Temperatur, das Uber einen Wéarmetauscher (F) mit
Temperaturkontrolle (G) auf der eingestellten Temperatur gehalten werden. Der zweite
kapazitive Druckaufnehmer (P-1) sorgt dafir, dass der Druck im Autoklaven, und
damit auf der Hochdruckseite, konstant gehalten wird.

Der genaue Aufbau der Messzelle ist in Abbildung 6.3 gezeigt.

1/4" Swagel ok

Anschlu
Swagelok 1/4"

Edelstahlkdrper

Schrauben
(Innensechskant)

O-Ringe

Membran

Gladfritte

Anschlu
DN 16 KF Kleinflansch DN16KF

Abbildung 6.3:  Schematischer Aufbau der Messzelle.

Der grofte Schwachpunkt dabei sind die Dichtringe, denn dort wird die
Polymermembran einer grof3en mechanischen Belastung ausgesetzt. Aus diesem
Grund brechen die Membranen gelegentlich an dieser Stelle, wenn auf der

Hochdruckseite das Gas aufgegeben wird.

Die Permeabilitétskoeffizienten werden durch Auswertung des aufgezeichneten
Druckanstieges mit der Zeit ermittelt. Ublicherweise erhdlt man bei der Messungen

Diagramme wie in Abbildung 6.4 schematisch dargestellt.
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Abbildung 6.4: Schematisches Bild der bei der Permeationsmessung erhaltenen Messkurven.

Aus dem linearen Teil des Druckanstieges wird P ermittelt. Die Zeit bis zum Eintreten
eines linearen Druckanstieges wird ,,.time lag“ genannt und kann, bei kautschukartigen
Polymeren, zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten herangezogen werden.
Allerdings ist diese Methode fiir amorphe, glasartige Polymere nicht zuverlassig®”*".
Dies rihrt hauptsichlich daher, dass sich glasartige Polymere nicht in einem
Gleichgewichtszustand befinden und daher zwel verschiedene Sorptionsarten auftreten
(dual-mode sorption vgl. Kap. 2). Dadurch wird die Interpretation des “time lag"
komplizierter und er kann nicht so leicht ausgewertet werden, wie das bel
kautschukartigen  Polymeren der Fall  ist. Die  Bestimmung  der
Permeabilitatskoeffizienten P aus der Steigung der Geraden ist jedoch von diesen

Problemen nicht betroffen.
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6.3 Vergleich mit friheren Ergebnissen

Als erstes missen die Ergebnisse der Membranuntersuchungen mit den Ergebnissen
von M. Wolf verglichen werden. Dies ist ndtig, um zu sehen, inwieweit sich die durch
den neuen Syntheseweg bedingte unterschiedliche Abfolge der Ether- und
Carbonylgruppen auf die Gastrennungseigenschaften auswirkt. Sollten grof3ere
Unterschiede auftreten, kann die bereits entwickelte Modellvorstellung (vgl. Kap. 2)
nicht auf diese neuen Polymere Ubertragen werden.

Ein Problem dabel ist die Tatsache, dass die Proben von M. Wolf bei einer Temperatur
von 22,5°C vermessen wurden, die in dieser Arbeit hergestellten Proben dagegen,
aufgrund apparativer Bedingungen erst ab Temperaturen von 35°C gemessen werden
konnten.

Um dennoch einen Vergleich anstellen zu kénnen, wurden einige Polymere 1 sowie
das verkirzte Polymer 4b bei verschiedenen Temperaturen (35, 45, 55, 65°C)
vermessen. Da die Temperaturabhangigkeit der Permeabilitétskoeffizienten durch eine
Arrhenius-Gleichung beschrieben wird"®™°, konnten fir diese Polymere die
Permeabilitatskoeffizienten bel 22,5°C extrapoliert und mit den friheren Arbeiten

verglichen werden.

e EpO
P=P, expg- —Pi
&R,
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Tabelle 6.1: Permeabilitatskoeffizienten in Abhangigkeit von der Temperatur.

Polymer Temperatur/ P(Oy) / P(Ny) / P(CO,) / P(CHy) /

°C Barrer Barrer Barrer Barrer
35 0,59 0,14 2,16 0,13
45 0,71 0,17 2,40 0,16
1a 55 0,88 0,23 2,71 0,22
65 1,04 0,29 3,04 0,27
35 0,97 0,20 3,77 0,20
45 1,13 0,24 4,00 0,25
1o 55 1,29 0,28 4,21 0,32
65 1,48 0,39 4,61 0,40
35 1,15 0,40 4,18 0,62
45 1,49 0,54 4,66 0,63
le 55 1,93 0,57 5,17 0,68
65 2,14 0,69 5,73 1,00
35 0,74 0,19 3,00 0,20
45 0,87 0,22 3,27 0,24
1 55 1,05 0,30 3,57 0,32
65 1,22 0,36 3,89 0,39
35 0,72 0,18 2,47 0,17
45 0,91 0,24 2,85 0,23
4 55 1,10 0,29 3,22 0,30
65 1,34 0,39 3,62 0,39

Mit Hilfe dieser Daten wurden die Permeabilitéten bel 22,5 °C extrapoliert und mit

den entsprechenden Daten der Polymere von M. Wolf verglichen.
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Tabelle 6.2: Fur 22,5 °C extrapolierte Permeabilitétskoeffizienten und Selektivitdten sowie
Permeabilitatskoeffizienten und Selektivitdten der Polymere von M. Wolf
(WiaW1ib)™.

Polymer  P(O)/ P(N;)/ P(COy) / a a a
Barrer Barrer Barrer  (O,/N,) (CO./N,) (CO,/0,)

la 0,29 0,06 1,41 4,93 23,67 4,80
1b 0,58 0,09 2,96 6,24 32,03 5,13
le 0,53 0,22 2,84 2,47 13,17 5,34
1f 0,40 0,08 2,18 4,88 26,77 5,49
4b 0,34 0,07 1,56 4,78 21,68 4,53
Wila 1,08 0,21 4,18 5,14 19,9 3,87
W1b 1,12 0,20 5,70 5,6 28,5 5,09
Wlc 1,35 0,32 6,34 4,22 19,8 4,70
wid 1,83 0,33 9,36 5,55 28,4 5,10

Die so erhaltenen Ergebnisse fiir 22,5 °C wurden nach Robeson® aufgetragen, wiein
Abbildung 6. 5 dargestellt.
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Abbildung 6.5:  Auftragung nach Robeson®, der fiir 22,5°C berechneten Permeabilitéts-
koeffizienten und Selektivitdten, und Vergleich mit den Werten der Polymere
(W1) von M. Wolf™,
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Man erkennt, dass die Selektivitéten fur alle Gaspaare im gleichen Bereich liegen, wie
bei den Polymeren von M. Wolf. Allerdings sind die Permeabilitatskoeffizienten
deutlich geringer. Dies ist aber verstandlich, wenn man bedenkt, dass die Polymere
von M. Wolf mit sperrigen Cyclohexylgruppen substituiert sind und deshalb das
partielle freie Volumen dieser Polymere deutlich groRer ist”, als das der Polymere 1
(vgl. Kap. 5.4.4). Nach den géngigen Modellvorstellungen Uber den Gastransport sorgt
ein groRes freles Volumen fir hohe Permeabilitdéten. Deshab ist es nicht
verwunderlich, dass die Polymere 1 geringere Permeabilitétskoeffizienten aufweisen.
Da die Polymere aber ein dhnliches Selektivitdtsverhalten besitzen, kann davon
ausgegangen werden, dass trotz der veranderten Abfolge der funktionellen Gruppen
durch den neuen Syntheseweg die bereits entwickelte Modellvorstellung Uber die

entscheidenden Segmentbewegungen tibernommen werden kann.

Abbildung 6.6: Modédllvorstellung Uber die fiir den Gastransport entscheidenden
Segmentbewegungen.

Das dhnliche Verhaten von Polymer 4b, verglichen mit den Polymeren 1, widerspricht
der Modellvorstellung nicht, da trotz der um einen Phenylring verkirzten

Wiederholungseinheit ene ahnliche Segmentbewegung moglich ist.
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Abbildung 6.7:  Magliche Segmentbewegungen in Polymer 4b.

Auch das Verhalten von Polymer 1f, mit der Dibenzothiophen-Einheit, ist wie
erwartet. Durch den heteroaromatischen Finfring werden die beiden Phenylringe
neben der Gruppe X (vgl. Abb. 6.6) fixiert und in eine planare Konfiguration
gezwungen. Dadurch wird das entscheidende Segment steifer. Deshalb ist es
verstandlich, dass der Permeabilitatskoeffizient von 1f kleiner ist als der von Polymer
1b mit der flexibleren Sulfidbriicke. Da die Kandle, die durch diese Segment gedffnet
werden, dann einen kleineren Querschnitt aufweisen, sind sie nicht mehr nur fur die
Stickstoffmolekiile schwer zu passieren™, sondern auch fiir die Sauerstoffmolekiile,
weshalb die O,/N,-Selektivitdt sinkt. Die Kohlendioxidmolekile sind weniger
betroffen, da sie noch kleiner sind, deshalb ist die CO,/O,-Selektivitét von Polymer 1f
sogar geringflgig grofer as bei Polymer 1b.

Einzig das Verhalten von Polymer 1e, mit der Dibenzofuran-Einheit, ist Uberraschend,
da 1le vor alem fur die Trennung von Sauerstoff und Stickstoff eine deutlich
schlechtere Selektivitét bel erhohtem Permeabilitétskoeffizienten gegentiber Polymer
la aufweist. Es ist bekannt, dass bel Dibenzofuranen bei hohen Temperaturen eine
Ringéffnung moglich ist®*#2, Dadurch entsteht zunéchst ein Phenolat, welches
dann unter den Polymerisationsbedingungen mit einem Fluoraromaten weiterreagieren
kann und so zur Vernetzung fihrt. Bei Dibenzothiophenen wird diese Ring6ffnung
nicht beobachtet'®®. Diese Nebenreaktion filhrt dazu, dass die von Dibenzofuran

abgeleitete Struktureinheit zum Teil trifunktionell wird, wodurch Verzweigung und
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schliefdich Vernetzung eintritt. Tatsachlich wird im Fall von 1e immer ein unl6slicher
Antell bei der Polymersynthese erhaten. Auch die GPC-Kurve zeigt einen
hochmolekularen Anteil. Aus diesesm Grund sind in Polymer le andere
Segmentbewegungen fur die Gastrennung verantwortlich, und es kann nicht mit den

anderen Polymeren dieser Arbeit verglichen werden.

6.4 Ergebnisse der Permeationsmessungen

Bei den Permeationsmessungen wurden die in Tabelle 6.3 zusammengestellten
Permeabilitatskoeffizienten und idealen Selektivitéten bei 35°C ermittelt.
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Tabelle 6.3; Gemessene Permeabilitatskoeffizienten und daraus berechnete idede
Selektivitdten bei 35°C.

_ 0 o _
i©/C\A -C R
r @ @8
o)
R? R? o

Polymer  RYR? Ar P(O,)/  P(Ny)/ P(CO,)/ P(CHy)/

Barrer Barrer Barrer Barrer

la H @@ 0,59 0,14 2,16 0,13
1b H @s @ 0,97 0,20 3,77 0,20
1c H 1,33 0,36 5,74 0,46
le H

1,15 0,40 4,18 0,62
1f H 0,74 0,119 3,00 0,20

2b HICHs ) o) 0,47 0,11 1,61 0,12
3b CHa — OO~ 1,73 0,51 6,75 0,57
4a H o 0,87 0,23 3,14 0,25
4b H o 0,72 0,18 2,47 0,17

POIymer a (02/N2) a (C02/02) a (Oz/CH4) a (C02/N2) a (C02/CH4)

la 4,14 3,63 4,66 15,0 16,9
1b 4,78 3,89 4,79 18,6 18,6
1c 3,68 4,33 2,88 15,9 12,5
le 2,89 3,62 1,86 10,5 6,7
1f 3,95 4,04 3,75 16,0 15,2
2b 4,09 3,44 4,03 141 13,9
3b 3,37 3,90 3,04 13,2 11,9
4da 3,82 3,59 3,46 13,7 12,4

4b 3,99 341 4,32 13,6 14,7
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Fir das Gaspaar N,/CH, liegen die ermittelten Selektivitéten fur alle untersuchten
Polymere um Eins, esist also bei diesem Gaspaar keine Selektivitédt mehr festzustellen.
Zur Interpretation wurden die Ergebnisse nach Robeson doppelt logarithmisch

aufgetragen.
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Abbildung 6.8: Doppelt logarithmische Auftragung von Selektivitét gegen
Permeabilitétskoeffizient fir Gaspaare mit Sauerstoff als schneller

permeirendem Gas.
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Fir die Gaspaare, in denen Sauerstoff das schneller permeierende Gas ist, erkennt man
wiederum, dass Polymer 1c eine geringere Selektivitét besitzt als die Polymere 1a und
1b. Dies ist nur durch den fehlenden Winkel in der Gruppe Ar zu erkldren, da hier
durch die lineare Biphenyl-Einheit eine gestreckte Struktur vorgegeben ist. Dadurch ist
das Segment, das zur Offnung eines Sprungkanals bewegt werden muss, deutlich
langer und es wird ein groRerer Kanal gedffnet. Dadurch sind mehr Stickstoff- bzw.
Methan-Molekile in der Lage, diesen zu passieren und die Selektivitéten nehmen ab.
Diese Beobachtungen decken sich genau mit den Erkenntnissen von M. Wolf", und
stiitzen die Modellvorstellung tber den Gastransport in diesen Polymeren (vgl. Abb.
6.6). Das Verhaten der Polymere 1le und 1f wurde bereits im vorherigen Kapitel
erlautert und erhértet ebenfalls diesen Mechanismus.

Betrachtet man die Gaspaare, in denen Kohlendioxid das schneller permeirende Gas
Ist, so félt auf, dass die Selektivitaten fur alle Polymere anndhernd gleich grof3 sind

und auch Polymer 1c keine Sonderstellung mehr einnimmt.
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Abbildung 6.9: Doppelt logarithmische Auftragung von Selektivitét gegen
Permeabilitétskoeffizient flr Gaspaare mit Kohlendioxid a's schneller

permeirendem Gas.
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Dies wird verstandlich, wenn man die kinetischen Durchmesser der Gasmolekile mit
in Betracht zieht, die bei 3,3 A (CO,), 3,46 A (0,), 3,64 A (N,) und 3,8 A (CH,)
liegen. Die Kohlendioxid-Molekile sind von den hier untersuchten Gasen die
kleinsten. Da die O,/N,-Selektivitdten verhdtnismallig gut sind, folgt, dass das
kritische Segment bereits zwischen diesen Gasen unterscheiden kann. Dies zeigt, dass
bereits Sauerstoff, und in noch groRerer Menge Kohlendioxid, durch die von dem
kritischen Segment gedffneten Kandle diffundieren kann. Deshalb muss die CO,/O,-
Selektivitét nicht zwangsweise von dem gleichen Segment kontrolliert werden. Da bel
der Permeation von Kohlendioxid-Molekilen aber eben noch ganz andere Segmente
beteiligt sein konnen, ist es auch nicht verwunderlich, dass auch fir die anderen
Gaspaare, CO,/N, und CO,/CH,, keine Sonderstellung von Polymer 1c zu beobachten
ist.

Deutlich erkennbar ist, dass das kritische Segment (vgl. Abb. 6.6) eine Unterscheidung
zwischen Sauerstoff und den grofReren Molekulen Stickstoff und Methan vornimmt. Es
werden durch dieses Segment also Sprungkanéle gedffnet, deren mittlerer Querschnitt
zwischen den kinetischen Durchmessern dieser Gase liegt.

Interessant ist das Verhalten der Polymere 2 und 3, an denen durch die Methylgruppen
genau dieses Segment versteift werden sollte. Polymer 2b  weist nun
Uberraschenderweise sowohl eine verringerte Permeabilitét, als auch eine niedrigere
Selektivitét bei den Gaspaaren O./N, und O,/CH, auf. Durch die Methylgruppe wird
die Segmentbeweglichkeit reduziert, so dass der durchschnittliche Querschnitt der
Sprungkanéle kleiner wird. Die Vermutung wird auch durch die DMTA-Messungen
gestitzt, die ja eine Verschiebung der Sub-Tg-Relaxation in den Polymeren 2 zu
hoheren Temperaturen gezeigt haben (vgl. Kap. 5.4.3). Somit werden bel 35°C
weniger solcher Segmentbewegungen, und diese mit kleinerer Amplitude ausgefihrt.
Dies hat zur Folge, dass weniger Sprungkandle gedffnet werden und diese einen
kleineren Querschnitt besitzen. Dies bedeutet, dass immer weniger Sprungkanéle grof3
genug sind, en Gasmolekil passieren zu lassen. Deshalb sinken die
Permeabilitatskoeffizienten. Dieser Effekt wirkt sich auf die N»- und CH,-Molekile
im Verhdtnis weniger stark aus, die Permeabilitétskoeffizienten sinken nur

geringfligig, da die durch das Segment gebildeten Sprungkandle ohnehin meist zu
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klein waren, um diese Gase passieren zu lassen. Aus diesem Grund sind die
Selektivitdten von Polymer 2b fir ale untersuchten Gaspaare geringer, as fur das
vergleichbare Polymer1b ohne Methylgruppe (vgl. Abb. 6.8 und 6.9).

Bei Polymeren 3b mit einer zweiten Methylgruppe sollte sich dieser Trend noch
verstarken. Die Selektivitdten werden auch nochmals etwas geringer, aber die
Permeabilitatskoeffizienten steigen stark an und sind sogar grof3er als bei Polymer 1b.
Zu dem Effekt der Versteifung der Segmentbewegungen kommt in diesem Fall noch
ein deutlicher Anstieg des partiellen freien Volumens um ca. 30%, verglichen mit
Polymer 2b (vgl. Kap. 5.4.4). Ein stark erhohtes freies Volumen bewirkt aber nur dann
eine stark verbesserte Permeabilitét, wie es hier der Fall ist, wenn das freie Volumen
auch in der Nahe des kritischen, den Gastransport kontrollierenden Segmentes
lokalisiert ist. Dies ist hier genau der Fall, da die Methylgruppen, die das freie
Volumen erh6hen, genau am kritischen Segment lokalisiert sind. Somit stitzt das
Verhalten von Polymer 3 unsere Vorstellung Uber das kritische Segment. Da sich
dieser Effekt relativ gesehen auf die grofRen Gase starker auswirkt, ist auch
verstandlich, warum die Selektivitét geringer wird.

Die Polymere 4 zeigen fur die O,/N,-Trennung geringfligig schlechtere Selektivitdten
as die Polymere 1, wobei Polymer 4a eine geringere Selektivitdt als Polymer 4b
aufweist. Fir die O,/CH4-Trennung wird dieses Verhaten noch ausgeprégter, und die
Selektivitat von Polymer 4a ist deutlich geringer als fur die Polymere 1. Bei diesen
Polymeren ist das entscheidende Segment um einen Phenylring verkirzt, weshalb aber
immer noch @nliche Segmentbewegungen denkbar sind. Dennoch ist keine so gute
Unterscheidung zwischen Sauerstoff und den groferen Gasen mehr madglich. Bel
Polymer 4b ist dieses Verhalten weniger ausgeprégt, da es ein geringeres freies
Volumen besitzt, wodurch die Permeabilitdt verringert und die Selektivitét grofer
wird. Zusammenfassend kann man sagen, dass alle Ergebnisse unsere Vermutung Uber
das den Gastransport kontrollierende Segment bestdtigen und diese Annahme

rechtfertigen.
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7 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese einer Reihe von Poly(etherketon)en mit
Trimethylindan-Strukturelementen, und die Untersuchung ihrer Gastrennungs-
eigenschaften. Durch gezielte Strukturvariationen sollte eine bereits bestehende
Modellvorstellung Uber das den Gastransport kontrollierende Kettensegment
verbessert und erhartet werden.

Die Polymere waren durch nukleophile, aromatische Substitution in Ldsung

zuganglich.
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Polymer RYR? Ar
la H @O@
1b H ~Or-O-
le H
1d H CHs
~Or O~

le H
1f H

2a H/CH; OO
2b H/CH; OO
3a CH; @O@
3b CHjs OO
4a H —Or-

4b H @

5 H —, nur 1x C=0

Alle so erhaltenen Polymere liegen als weil3e bis leicht bréunliche, faserige Feststoffe
vor und sind in Chloroform, THF, DMSO und hochsiedenden amidischen
Losungsmitteln (z. B. DMF, DMACc) l6slich. Mit Ausnahme von Polymer 3a bilden
ale stabile Filme. Die in der GPC bestimmten Molmassen liegen zwischen 20.000 und
200.000 g/mol, wobei in alen Féllen ein kleiner Teil an cyclischen Oligomeren zu
beobachten ist. Die Glaslibergangstemperaturen liegen hoch, zwischen 170°C und
230°C. Die Polymere sind vollstandig amorph, es werden in der DSC keine
Schmel zpeaks beobachtet.

In der vorliegenden Arbeit wurde, verglichen mit friheren Arbeiten, ein neuer
Syntheseweg eingeschlagen, weshalb sich die Abfolge der Carbonyl- und
Ethergruppen im Polymer verdndert hat. So waren aber die durch Friedel-Crafts-

Acylierung hergestellten Monomere leichter und besser zu reinigen. Es konnte aber
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gezeigt werden, dass sich durch diese verdnderte Funktionalitétsabfolge die
physikalischen Eigenschaften (vor allem T,) kaum verandern.

Die Polymere wurden als Membranmaterialien zur Gastrennung untersucht. Die
Permeabilitatskoeffizienten fir Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxid und Methan
wurden bestimmt und daraus ideale Selektivitaten ermittelt.

Allgemein wird angenommen, dass der Gastransport durch eine dichte, homogene
Membran Uber "Springe" durch Kandle zwischen Kompartimenten des freien
Volumens erfolgt. Diese Kandle werden durch thermische K ettensegmentbewegungen
innerhalb der Polymerhauptkette gedffnet. Ziel ist es, das den Gastransport
kontrollierende K ettensegment zu identifizieren.

In friheren Arbeiten wurde ene Modélvorstellung entwickelt, welches
Kettensegment den  Gastransport  kontrolliert.  Durch ~ Vergleich  der
Permeationsergebnisse der Polymere 1 mit diesen dteren Arbeiten konnte gezeigt
werden, dass diese Modellvorstellung auf die Polymere mit veranderter
Funktionalitdtsabfolge Ubertragen werden kann. Dabei werden die folgenden

Segmentbewegungen al's entscheidend betrachtet:

Die Indangruppen sind weitgehend fixiert und dienen als Angelpunkte fur die
Segmentbewegungen. In Einklang mit diesem Bild besitzt Polymer 1c eine geringere
Selektivitat, da durch die Biphenyleinheit kein Winkel in X eingebracht wird, und sich
das Segment somit verlangert und die dadurch gedffneten Sprungkandle grofder
werden. Deshalb wird die Unterscheidung zwischen den verschieden grof3en

Gasmolekiilen schlechter.
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Die Versteifung des Segmentes durch die Methylgruppen der Polymere 2 und 3 sorgt
daflr, dass die gedffneten Sprungkandle kleiner werden, weshalb folglich auch die
Permeabilitatskoeffizienten kleiner werden. Da sich dieser Effekt stérker auf die
kleineren Gasmolekile, die entsprechenden Permeabilitatskoeffizienten bleiben
nahezu unveréndert, als auf die groferen auswirkt, die den Kanal ohnehin kaum
passieren konnen, sinken auch die Selektivitéten. Bei den Polymeren 3 wird dieser
Effekt durch das stark erhohte freie Volumen kompensiert, und die Permeabilitaten
steigen.

Die Verkirzung der Wiederholungseinheit der Polymere 4 bewirkt eine
Verschlechterung der Selektivitdten, da nur noch &hnliche Segmentbewegungen
maoglich sind, die aber keine so gute Groélenunterscheidung mehr ermdglichen.

Alle Permeationsergebnisse erharten die gewonnene Modellvorstellung, und es kann
als gesichert angenommen werden, dass dieses Kettensegment den Gastransport in

dieser Reihe von Polymeren kontrolliert.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Messgerate

Alle *H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker ARX 300 (300 MHz), ale **C-
NMR-Spektren auf einem Bruker ARX 300 (75 MHz),die IR-Spektren mit dem
Bruker FT-I1R-Spektophotometer | FS 55 aufgenommen.
Die GPC-Analysen wurden auf einem Waters Gerdat mit folgenden Spezifikationen
durchgefihrt:
Pumpe: Fa. Waters, Mod. 510

UV-Detektor: Waters 486 (I = 254 nm)

RI-Detektor: Waters 410

Flussrate: 0,5 mL/min

Kalibrierstandard: Polystyrol

Eluenten: THF bzw. CHCI;

Saulensétze:

THF: Waters Ultrastyragel®, PorengréRe: 10* und 10° A;

Styragel HR-2, Ausschlussgrenze (PS, THF): bis 204.0° g/mol

CHCl3: Showa Denko: Shodex K-802.5, K-804, K-805;

Ausschlussgrenze (PS, THF): 2x.0%, 440° und 4%.0° g/mol
Samtliche DSC-Analysen wurden mit einem Perkin ElImer 7 SerieUNIX DSC 7-
Gerét ausgefuhrt.
Die Elementaranalysen wurden durchgeftihrt vom Mikroanalytischen Labor des
Anorganisch-Chemischen Instituts der Technischen Universitét Munchen.

Die MALDI-TOF Spektren wurden an einem Bruker Biflex I11 aufgenommen.
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8.2 Chemikalien

Alle verwendeten Losungsmittel waren destilliert oder nach gangigen Methoden
getrocknet. N-Methyl-2-pyrrolidon wurde einen Tag Uber Phosphorpentoxid zum
Ruckfluss erhitzt und anschlief3end abdestilliert, danach wurde mehrere Tag in einer
Stickstoffatmosphére tber Calciumhydrid erhitzt und erneut destilliert. Es wurde Uber
Molsieb gelagert und vor Verwendung erneut destilliert.
3-(4-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol wurde von der Bayer AG zur
Verfugung gestellt und aus Toluol umkristallisiert.

Alle weiteren Chemikalien wurden von Aldrich oder Fluka bezogen und ohne weitere

Reinigung eingesetzt.

8.3 Monomersynthesen

8.3.1  4-Fluor-3-methylacetophenon

37,5 g (0,280 mol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphéare in ca. 100 ml
trockenem Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekihlt. Anschlief3end werden
18,4 g (0,233 mol) Acetylchlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen Minuten eine
klare Losung bildet. Anschlieffend werden 25,0 g (0,228 mol) 2-Fluortoluol
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird die Kihlung entfernt und fur 4 Stunden zum
Ruckfluss erhitzt. Zur Hydrolyse des Katalysatorkomplexes wird auf ca. 300 ml Eis
gegeben. Die wassrige Phase wird mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser, 8%-iger Natronlauge und erneut Wasser gewaschen
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt
und das Rohprodukt im Vakuum destilliert (95-97°C, 10 mbar). Man erhdlt 30,7 g

(88,5%) einer farblosern Flissigkeit.
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Charakterisierung:

Elementaranalyse: CoHoFO, M = 152,17 g/mol
ber.. C:.71,04% H:5,96 %
gef.. C:70,76% H:6,11%

IR (Film): n (cm™): 1686 (C=0), 1611, 1591, 1499 (C=C), 1292, 1259, 1176 (ar-C-F).

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 2,29 (s, 3H, ar-CH3), 2,54 (s, 3H, COCHy), 7,03 (t, J=9,0
Hz, 1H, H5), 7,73-7,80 (m, 2H, H2, H6).

BBC-NMR (CDCly): d (ppm): 14,5 (ar-CHs), 26,5 (COCHa), 115,1 (d, Jor=23,7Hz,
C5), 1253 (d, Jo.=18,3 Hz, C3), 128,3 (d,Jor=9,2 Hz,
C6), 132,1 (d, Jor=6,7 Hz, C2), 133,3 (d, Jo.=3,8 Hz,
C1), 164,4 (d, Jo=253,3 Hz, C4), 196,7 (C=0).

8.3.2  4-Fluor-3-methylbenzoesdure

In einem 4 Liter Dreihalskolben mit Thermometer und Tropftrichter werden 295 g
(7,38 mol) Natriumhydroxid in 1500 ml Wasser gelost und auf 5 °C gekihlt.
Anschliefiend werden 353 g (2,21 mol) Brom so zugetropft, dass die Temperatur unter
10 °C bleibt. Nach vollendeter Zugabe wird auf 0 °C gekihlt und 113,6 g (0,744 mol)
4-Fluor-3-methylacetophenon so zugetropft, dass die Temperatur unter 10 °C bleibt.
Nach beendeter Zugabe wird auf Raumtemperatur kommen gelassen und 2,5 Stunden
geruihrt. Das gebildete Bromoform kann im Scheidetrichter entfernt werden. Die
wassrige Losung wird mit 32,5 g Natriumdisulfit in 500 ml Wasser versetzt und mit

konzentrierter Salzsaure angesauert. Der ausgefallene weil3e Feststoff wird abgetrennt,
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mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das so erhatene Rohprodukt wird
aus Toluol umkristallisiert. Man erhélt 74,4 g (64,9%) farblose Kristallnadeln.

Charakterisierung:

Elementaranalyse: CgH;FO,, M = 154,14 g/mol
ber.. C:62,34% H: 4,58 %
gef.. C:61,89% H:4,62%

Schmelzpunkt: 163 °C

IR (KBr): n (cm™): 3420 (COOH), 1683 (C=0), 1618, 1591 (C=C), 1443 (d as, -CHy),
1328, 1304, 1265 (d sy, -CHs), 1187, 1124, 1109 (ar-C-F).

'H-NMR (de-DMSO): d (ppm): 2,28 (s, 3H, CHa), 7,24 (t, Juynr=8,9/9,3 Hz, 1H,
H5), 7,79-7,90 (m, 2H, H2, H6).

BC-NMR (ds-DMS0): d (ppm): 14,8 (CH3), 116,0 (d, Jo=23,0 Hz, C5), 125,5 (d, Jc.
= 17,7 Hz,C3), 127,8 (C1), 130,2 (d, J.+=9,3 Hz,
C6), 133,9 (d, Jor=6,5 Hz, C2), 164,3 (d, Jo.r=249,6
Hz, C4), 167,3 (COOH).

8.3.3  4-Fluor-3-methylbenzoylchlorid

In ener Stickstoffatmosphare werden 140 g (90,8 mmol) 4-Fluor-3-
methylbenzoesiure und 24,0 g (201,7 mmol) Thionylchlorid auf 90°C erhitzt. Nach
Beendigung der Gasentwicklung wird das tberschiissige Thionylchlorid abdestilliert.
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Durch Destillation des Rohproduktes im Vakuum wird eine farblose Flissigkeit (55-
58°C/10 mbar) erhalten. Die Ausbeute betrégt 14,5 g (92,6 %).

Charakterisierung:

Elementaranalyse: CgHgCIFO, M = 172,58 g/mol
ber.. C:.5568% H: 3,50 %
gef.. C:5553% H:359%

IR (Film): n (cm™): 1775, 1748 (COCI), 1612, 1587, 1499 (C=C), 1450 (d as, -CHs),
1278, 1252, 1147, 1120 (ar-C-F).

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 2,32 (s, 3H, CH3), 7,10 (t, Jyryrn=8,4/9,5 Hz, 1H, H5),
7,93-7,96 (M, 2H, H2, H6).

3C-NMR (CDCls): d (ppm): 14,0 (CHs), 115,4 (d, Jo=23,7 Hz, C5), 125,8 (d, Jor=
188,3 Hz, C3), 128,7 (d, J.=3,1 Hz, C1), 131,2 (d, Jor=
9,9 Hz, C6), 134,8 (d, Jo.,=7,2 Hz, C2), 165,3 (d, Jor=
257,9 Hz, C4), 166,7 (COCI).

8.3.4  3,5-Dimethyl-4-fluoracetophenon

In 125 ml trockenem Dichlormethan werden 30,6 g (229 mmol) Aluminiumchlorid
suspendiert und unter Stickstoffatmosphére im Eisbad gekihlt. Dann werden 15,0 g
(291 mmol) Acetylchlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen Minuten eine klare
Losung bildet. Anschlief3end gibt man vorsichtig, portionsweise 22,6 g (182 mmol) 2-
Fluor-m-xylol zu, wobei es zu einer heftigen Reaktion kommt. Es wird noch zwel
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Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und danach for 5,5 Stunden zum Rickfluss
erhitzt. Zur Hydrolyse des Katalysatorkomplexes wird auf ca. 300 ml Eis gegeben. Die
wéssrige Phase wird zwei ma mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser, 8%-iger Natronlauge und erneut Wasser
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt wird im Vakuum destilliert. Man erhédlt 25,4 g (84,0 %)

einer farblosen Flissigkeit.

Charakterisierung:

HsC
3 2 0]

Il
2 L C—CHs

F

HgC
Elementaranalyse: C,oH1,FO, M = 166,19 g/mol
ber.. C:.7227% H: 6,67%
gef.. C:71,56% H: 6,80%

Siedepunkt: 88°C, 2 mbar

IR (Film): n (cm™): 2960; 2927; 1683; 1617; 1597; 1488; 1456; 1435; 1418; 1384;
1360; 1319; 1258; 1181; 1095; 980; 945; 898; 876; 728.

'H-NMR (CDCls): d (ppm): 2,25 (d, Ju.r = 2,3 Hz, 6H, ar-CH3); 2,50 (s, 3H, COCHy);
7,58 (d, Ju.r = 7,1 Hz, 2H, H2).

B3C-NMR (CDCl): d (ppm): 14,5 (d, Jor = 4,1 Hz, ar-CHs); 26,4 (s, COCHy): 124,7
(d, Jor = 18,8 Hz, C3); 12955 (d, Jor = 6,5 Hz, C2);
132,6 (d, Jor = 3,4 Hz, C1); 162,9 (d, Jor = 252,4 Hz,
C4); 196,9 (C=0).
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8.3.5  3,5-Dimethyl-4-fluorbenzoesaure

61,2 g (1,53 mol) Natriumhydroxid werden in 320 ml Wasser gelost und auf 5°C
gekihlt. Dann werden 73,4 g (0,459 mol) Brom zugetropft und die Temperatur dabel
unter 10°C gehalten. Nach beendeter Zugabe wird wiederum auf 5°C gekuhlt und
anschlief3end 25,4 g (0,153 mol) 3,5-Dimethyl-4-fluoracetophenon zugetropft. Es wird
dabei darauf geachtet, dass die Temperatur nicht tGber 10°C steigt. Nach 30 Minuten
wird die Kuhlung entfernt und fir weiter 2,5 Stunden bel Raumtemperatur gerthrt.
Danach wird das gebildete Bromoform entfernt und die Reaktionsmischung mit 15 g
Natriumdisulfit gelost in 230 ml Wasser versetzt. Anschlieffend wird mit konz.
Salzsdure angesduert. Dabel féllt die Séure als leicht gelber Feststoff aus. Dieser wird
abfiltriert und getrocknet. Das so erhatene Rohprodukt wird aus Toluol
umkristallisiert. Man erhdlt 15,9 g (61,8 %) hellgelbe Nadeln.

Charakterisierung:

HaC
3 2
4 1 ’/O
F C
“OH
HsC

Elementaranalyse: CoHoFO,, M = 168,16 g/mol
ber.. C:.64,28% H:5,39%
gef.. C:.62,72% H:530%

Schmelzpunkt: 173°C

IR (KBr): n (cm™): 2976; 2928; 1679; 1617; 1601; 1425; 1320; 1261; 1200; 1114;
907; 777; 699.

'H-NMR (dg-DMSO0): d (ppm): 2,25 (d, Jv.r = 2,1 Hz, 6h CH5); 7,68 (d, Jur = 7,1 Hz,
2H, H2); 12,83 (schwach, COOH).
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BC-NMR (d-DMS0): d (ppm): 14,5 (d, Je.r = 4,1 Hz, CHa); 124,6 (d, Jo.r = 18,8 Hz,
C3); 126,6 (d, Jor = 3,5 Hz, C1); 130,8 (d, Jor = 6,5
Hz, C2); 162,3(d, Jor = 1489 Hz, C4); 167,0(s,
C=0).

8.3.6  3,5-Dimethyl-4-fluorbenzoylchlorid

15,5 g ( 92,2 mmol) 3,5-Dimethyl-4-fluorbenzoesaure werden mit 21,2 g (178 mmol)
Thionylchlorid versetzt und unter Schutzgas auf 90°C erhitzt. Nach funf Stunden wird
Uberschiissiges Thionylchlorid abdestilliert und anschliefiend das Rohprodukt im
Vakuum destilliert. Man erhélt 16,35 g (95%) einer farblosen Flussigkeit.

Charakterisierung:

HsC
Elementaranalyse: CoHgCIFO, M = 186,61 g/mol
ber.. C:57,93% H: 4,32%
gef.. C:57,73% H: 4,00%

Siedepunkt: 50°C, 0,1 mbar

IR (KBr): n (cm™): 2928; 1751; 1595; 1484; 1385; 1319; 1303; 1217; 1137; 1026;
975; 955; 899; 799.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 2,29 (d, Jv.r = 2,3 Hz, 6H, CH3); 7,78 (d, Hyr = 6,7 Hz,
2H, H2).
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BBC.NMR (CDCl3): d (ppm): 14,5 (d, Jer = 4,1 Hz, CHs); 125,7(d, Jor = 18,8 Hz, C3);
128,3 (d, Jor = 7,0 Hz, C1); 132,7 (d, Jor = 7,0 Hz, C2);
164,4 (d, Jor = 256,5 Hz, C4); 167,3 (s, C=0).

8.3.7  3,4'-Difluorbenzophenon

8,7 g (65,0 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 25 ml
trockenem Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekihlt. Anschlief3end werden
10,0 g (63,1 mmol) 3-Fluorbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen
Minuten eine klare Losung bildet. Anschlieffend werden 6,1 g (63,1 mmol)
Fluorbenzol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bel Raumtemperatur
gehalten und dann fur 4 Stunden zum RuUckfluss erhitzt. Zur Hydrolyse des
Katalysatorkomplexes wird auf ca. 300 ml Eis gegeben. Die wéssrige Phase wird 2
mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Wasser, 8 %-iger Natronlauge und erneut Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet
und das L6sungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird im Hochvakuum
destilliert. Man erhdlt 5,8 g (42,1%) weilen Feststoff.

Charakterisierung:

Elementaranalyse: C13HgF,0, M = 218,20 g/mol
ber.. C:.71,56% H: 3,70%
gef.. C:71,46% H:4,23%

Siedepunkt: 103-105°C/ 1 mbar
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IR (KBr): n (cm™): 3069; 1651; 1600; 1585; 1506; 1483; 1440; 1286; 1232; 1149;
1119; 1097; 889; 854; 798; 757.

'H-NMR (CDCly): d (ppm): 7,18 (t, Jinir = 8,6 Hz, 2H, H3Y); 7,26-7,33 (M, 1H, H4);
7,43-7,55 (m, 3H, H2, H5, H6); 7,82-7,87 (M, 2H, H2).

BC.NMR (CDCl3): d (ppm): 115,6 (d, Jor = 21,7 Hz, C3); 116,6 (d, Jor = 22,9 Hz,
C2); 1195 (d, Jor =21,1 Hz, C4); 125,6 (d, Jor = 2,9 Hz,
C6); 130,1 (d, Jor = 8,2 Hz, C5); 132,6 (d, Jor = 9,4 Hz,
C2); 133,3 (C1); 139,5 (d, Jor = 6,5 Hz, C1); 162,5 (d,
Jor = 148,3 Hz, C3); 165,6 (d, Jor = 254,7 Hz, C4).

8.3.8 1,4-Bis-(4'-fluorbenzoyl)benzol

2,4 g (17,6 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 15 ml
trockenem Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekihlt. Anschlief3end werden
1,7 g (8,4 mmol) Terephthalsduredichlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen
Minuten eine klare Ldsung bildet. Anschlieffend werden 1,35 g (14,0 mmol)
Fluorbenzol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bel Raumtemperatur
gehalten und dann fir 4 Stunden zum Rickfluss erhitzt. Zur Hydrolyse des
Katalysatorkomplexes wird auf ca. 300 ml Eis gegeben. Dabel fdlt ein weilder
Feststoff aus, der abgetrennt und aus Isopropanol umkristallisiert wird. Dabel bilden
sich 1,03 g (38,1 %) feine weil3e Kristalle.
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Charakterisierung:
3 2 o 2.3 o
Elementaranalyse: C,oH1,F,0,, M = 322,31 g/moal
ber.. C:7453% H:3,75%
gef.. C:7421% H:3,68%

Schmelzpunkt: 222°C

IR (KBr): n (cm): 1646; 1597: 1505; 1495; 1399; 1307; 1280; 1238; 1153; 1116;
1012; 968; 929; 864; 842; 812; 743.

'H-NMR (ds-DMSO): d (ppm): 7,43 (t, J = 8,7 Hz, 4H, H3); 7,88-7,92 (m, 8H, H2,,
H2).

BC-NMR (d;-DMF): d (ppm): 116,7 (d, Jor = 22,3 Hz, C3); 130,5 (s, C2); 133,8 (d,
Jor = 9,4 Hz, C2); 1345 (s, C1); 141,4 (s, C1); 166,4
(d, Jor = 252,4 Hz, C4); 195,0 (s, C=0).

8.3.9 1,3-Bis-(4-fluorbenzoyl)benzol

3,6 g (27,0 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 40 ml
trockenem Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekihlt. Anschlief3end werden
50 g (24,6 mmol) Isophthalsduredichlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen
Minuten eine klare Losung bildet. Anschlieffend werden 4,9 g (51,0 mmol)
Fluorbenzol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird dann fir 6 Stunden zum
Rickfluss erhitzt. Zur Hydrolyse des Katalysatorkomplexes wird auf ca. 200 ml Eis
gegeben. Der dabei ausfallende Feststoff wird abgetrennt. Die wassrige Phase wird 2

mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
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Wasser, 8 %-iger Natronlauge und erneut Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt und der bei
der Hydrolyse ausgefalene Feststoff werden vereinigt und aus Isopropanol
umkristallisiert. Man erhdt 2,4 g (30,3%) weil3e, schimmernde Kristallplattchen.

5 3
F 6 4 2 F
1
| 2
(@] (@]

El ementarana|yse CooH12F0,, M = 322,31 g/m0|
ber.. C:7453% H:3,75%
gef.. C:7448% H:3,70%

Charakterisierung:

Schmelzpunkt: 180°C

IR (KBr): n (cm™): 3063; 1656; 1598; 1506; 1407; 1285; 1268; 1240; 1156; 1114;
1001, 941; 913; 849; 811, 742.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 7,18 (t, Jusr = 8,4 Hz, 4H, H3); 7,64 (t, Jun = 7,6 Hz,
1H, H5); 7,84-7,89 (m, 4H, H2); 8,00 (d, Jun = 7,5 Hz,
2H, H4,H6); 8,13 (s, 1H, H2).

BC-NMR (CDCly): d (ppm): 115,7 (d, Jor = 21,7 Hz, C3); 128,6 (C5); 130,8 (C4,C6);
132,7 (d, Jor = 9,8 Hz, C2); 133,2 (C2); 133,3 (C1);
137,8 (C1,C3); 165,6 (d, Jor = 255,3 Hz, C4').
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8.3.10 4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoyl)-diphenylether

11,8 g (88 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 70 ml
trockenem Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekihlt. Anschlief3end werden
14,0 g (88 mmol) 4-Fluorbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen
Minuten eine leicht gelbe, klare Losung bildet. Nachdem sich eine vollstandige
Losung gebildet hat, werden 6,8 g (40 mmol) Diphenylether zugegeben. Nach ca. 30
Minuten wird die Kiihlung entfernt und die Reaktionsmischung auf 45 °C (Olbad)
erwarmt. Nach 6 Stunden bei 45 °C wird die Reaktionsmischung zur Hydrolyse auf
400 ml Eis gegeben. Dabei bildet sich ein weil3er Niederschlag, der abfiltriert, mit
Chloroform gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Durch Umkristallisation des
Rohproduktes aus DMF erhdlt man 12,6 g (75,9 %) farblose Kristallplattchen.

Charakterisierung:

o 2 3 o 2.3
F—<: :>—é—<: :>—o—<: :>—é—<: :>—F
Elementaranalyse: C,sH16F>03, M = 414,40 g/mol

ber.. C:7536% H:389% F: 9,17%
gef.. C:7525% H:3,78% F:9,21%

Schmelzpunkt: 216°C

IR (KBr): n (cm™): 3050; 1643; 1599; 1505; 1407; 1309; 1268; 1237; 1156; 1114;
932; 855; 763.

'H-NMR (CDCly): d (ppm): 7,35 (d, J = 8,8 Hz, 4H, H2); 7,45 (t, J= 8,8 Hz, 4H, H3);
7,94 (m, 8H, H3, H2).

MALDI-TOF: m/z = 415 (MH").
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8.3.11 4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoyl)-diphenylsulfid

12,5 g (94 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 70 ml
trockenem Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekihlt. Anschlief3end werden
14,0 g (88 mmol) 4-Fluorbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen
Minuten eine leicht gelbe, klare Losung bildet. Anschlief3end werden 7,5 g (40 mmol)
Diphenylsulfid zugegeben. Die Reaktionsmischung wird dber Nacht bel
Raumtemperatur gehalten und dann fir 4,5 Stunden zum RuUckfluss erhitzt. Zur
Hydrolyse des Katalysatorkomplexes wird auf ca. 200 ml Eis gegeben wobei sich ein
weil3er Niederschlag bildet. Dieser wird abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und im
Vakuum bei 50 °C getrocknet. Durch Umkristallisation des Rohproduktes aus DMF
erhdlt man 12,6 g (73,2 %) farblose Kristallplattchen.

Charakterisierung:

o 2 3 o 2.8
F—< :>—é—< :>—s—< :>—£—< :>—F
Elementaranalyse: C,sH16F,0,S, M = 430,46 g/mol

ber.. C:7255% H:3,75% F:883% S:7,43%
gef.. C:7245% H:364% F:892% S 7,32%

Schmelzpunkt: 228°C

IR (KBr): n (cm™): 1649; 1601; 1588; 1504; 1396; 1308; 1283; 1240; 1148; 1084;
929; 852; 838; 756.

'H-NMR (CDCly): d (ppm): 7,44(t, J = 8,4 Hz, 4H, H3); 7,65 (d, J = 8,4 Hz, 4H, H2);
7,86 (d, J= 8,4 Hz, 4H, H3); 7,92-7,96 (M, 4H, H2).

MALDI-TOF: m/z = 430 (M*), 431 (MH"), 453 (MNa").
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8.3.12 4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoyl)-biphenyl

12,5 g (94 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 80 ml
trockenem 1,2-Dichlorethan suspendiert und im Eisbad gekuhlt. Anschlief3end werden
14,0 g (88 mmol) 4-Fluorbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen
Minuten eine Losung bildet. Anschliefend werden 6,2 g (40 mmol) Biphenyl
portionsweise zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bel
Raumtemperatur gehalten und dann fir 6 Stunden auf 100°C (Olbadtemperatur)
erwdrmt. Zur Hydrolyse des Katalysatorkomplexes wird auf ca. 200 ml Eis gegeben
wobei sich ein gelber Niederschlag bildet. Dieser wird aus DMF umkristallisiert und
man erhélt 2,3 g (14,5%) eines weil3en Feststoffes.

Charakterisierung:

Elementaranalyse: C,sH16F20,, M = 398,4 g/moal
ber.. C:.7838% H:4,05% F:954%
gef.. C.77,96% H:370% F:9,39%

Schmelzpunkt: 267°C

IR (KBr): n (cm™): 1644; 1599; 1506; 1406; 1331; 1306; 1288; 1238; 1151; 1098;
855; 755.

'H-NMR (CDCl5): d (ppm): 7,31 (t, J = 8,8 Hz, 4H, H3); 7,93 (d, J = 8,4 Hz, 4H, H2);
7,99-8,06 (M, 8H, H3, H2).

MALDI-TOF: m/z = 399 (MH").
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8.3.13 2,2-Di-(4-(4'-fluor benzoyl)-phenyl)-propan

4 g (30 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphare in ca. 50 mi
trockenem Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekihlt. Anschlief3end werden
4,4 g (28 mmol) 4-Fluorbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen Minuten
eine gelbe Losung bildet. Anschlief3end werden 2,5 g (12,7 mmoal) 2,2-Diphenylpropan
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gehalten
und dann fir 7 Stunden zum Rickfluss erhitzt. Zur Hydrolyse des
Katalysatorkomplexes wird auf ca. 300 ml Eis gegeben. Die wéssrige Phase wird 2
mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Wasser, 8 %-iger Natronlauge und erneut Wasser gewaschen, tber MgSO, getrocknet
und das L6sungsmittel im Vakuum entfernt. Das so erhaltene Rohprodukt wird
zunéchst aus Isopropanol und anschlief?end 2 ma aus Cyclohexan umkristallisiert.
Man erhdt 2,4g (42,9%) leicht orange Kristallpl&ttchen.

Charakterisierung:

9 ?H3 2 3 9 2 3
F—(: :>—C—<: :>—?—<: :>—C—<: i)—F
CHs
El ementarana|yse CogH2oF05, M = 440,48 g/m0|

ber.. C:79,08% H:503% F:8,63%
gef.. C:7893% H:508% F:8,42%

Schmelzpunkt: 162°C

IR (KBr): n (cm™): 3072; 2961; 1649; 1601; 1503; 1407; 1317; 1302; 1282; 1225;
1158; 931, 859; 845; 771.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,75 (s, 6H, CHy): 7,13 (t, Jumr = 8,4/8,8 Hz, 4H, H3):;
7,34 (d, J= 8,4 Hz, 4H, H2); 7,70 (d, J = 8,4 Hz, 4H, H3);
7,83 (dd, Jury = 8,8 Hz, Jir = 5,3 Hz, 4H, H2").
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BC-NMR (CDCls): d (ppm): 30,4 (CHs); 43,7 (C(CHs),); 1154 (d, Jor = 22,4 Hz,
C3); 126,8 (C2); 130,0 (C3); 132,6 (d, Jor = 9,9 Hz,
C2); 133,9 (d, Jor = 3,6 Hz, C1); 1353 (C4); 154,7
(C1); 165,4 (d, Jor = 254,0 Hz, C4'); 194,8 (C=0).

MALDI-TOF: m/z = 441 (MH"), 463 (MNa"), 479 (MK™*).

8.3.14 2,8-Bis-(4'-fluorbenzoyl)dibenzofuran

9,3 g (70 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 40 ml
trockenem 1,2-Dichlorethan suspendiert und im Eisbad gekuhlt. Anschlief3end werden
10,0 g (63 mmol) 4-Fluorbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen
Minuten eine hellgelbe Losung bildet. Anschlief3end werden 5,0 g (30 mmol)
Dibenzofuran zugegeben, worauf sich die L6sung dunkelrot férbt. Die
Reaktionsmischung wird Gber Nacht bel Raumtemperatur gehalten und dann fur 5,5
Stunden auf 85 °C erhitzt. Zur Hydrolyse des Katalysatorkomplexes wird auf ca. 300
ml Eis gegeben. Die wéssrige Phase wird 2 ma mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser, 8 %-iger Natronlauge und erneut
Wasser gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und das LGsungsmittel im Vakuum
entfernt. Das so erhatene Rohprodukt wird aus Toluol umkristallisiert. Man erhélt
0,94 g (7,6%) sandfarbene Kristalle.

Charakterisierung:

O O
Il Il

Cg2oa 9~ _2C 23
jol 0k
F o 5a8 4a Y F
El ementarana|yse CoeH14F>03, M = 412,39 g/m0|

ber. C:7573% H:3,42%
gef.. C:7523% H: 3,49%
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Schmelzpunkt: 185°C

IR (KBr): n (cm™): 3053; 1653; 1631; 1598; 1505; 1467; 1406; 1325; 1272; 1240;
1201; 1154; 1119; 1095; 1023; 975; 953; 906; 849; 830; 812;
766.

'H-NMR (CDCly): d (ppm): 7,12 (t, Jrripr = 8,8 Hz, 4H, H3'); 7,62 (d, J = 8,8 Hz,
2H, H4); 7,80 (dd, Jys = 8,8 Hz, Jur = 5,3 Hz, 4H, H2');
7,92 (dd, 3= 8,8 Hz, J, = 1,7 Hz, 2H, H3); 8,34 (d, J= 1,3
Hz, 2H, H1).

B3C-NMR (CDCly): d (ppm): 112,0 (C4); 115,6 (d, Jor = 21,7 Hz, C3'); 123,5 (CL);
123,9 (C9a); 130,3 (C3); 132,6 (d, Jor = 9,4 Hz, C2');
133,2 (C2); 134,0 (d, Jor = 2,9 Hz, C1'); 159,2 (C4a);
165,4 (d, Jor = 154,5 Hz, C4'): 194,4 (C=0).

8.3.15 2,8-Bis-(4'-fluorbenzoyl)dibenzothiophen

9,3 g (70 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphéare in ca. 40 mi
trockenem 1,2-Dichlorethan suspendiert und im Eisbad gekuhlt. Anschlief3end werden
10,0 g (63 mmol) 4-Fluorbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich nach wenigen
Minuten eine gelbe Losung bildet. Anschlieffend werden 55 g (30 mmol)
Dibenzothiophen zugegeben, worauf sich die Losung schnell schwarz férbt. Die
Reaktionsmischung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gehalten und dann fir 6
Stunden auf 80 °C erhitzt. Zur Hydrolyse des Katalysatorkomplexes wird auf ca. 300
ml Eis gegeben. Die wéssrige Phase wird 2 ma mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser, 8 %-iger Natronlauge und erneut

Wasser gewaschen, Uber MgSO, getrocknet und das LGsungsmittel im Vakuum
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entfernt. Das so erhatene Rohprodukt wird aus Toluol umkristallisiert. Man erhélt
2,19 (8,5%) hellgriine Nadeln.

Charakterisierung:

O O
Il Il

C899a 9b12C1'2'3'
Jol Qe
F 5a S74a F
6 5 4
El ementarana|yse CoeH14F0O.S, M = 428,45 g/m0|

ber. C:72,89% H:3,29%
gef.. C:72,23% H: 3,30%

Schmelzpunkt: 237°C

IR (KBr): n (cm™): 3080; 1649; 1600; 1506; 1454; 1404; 1316; 1299; 1279; 1240;
1154; 1131; 1095; 1081; 1024; 1011; 981; 951; 934; 899; 849;
815;789; 759.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 7,13 (t, e = 8,6 Hz, 4H, H3'); 7,79-7,86 (m, 6H, H3,
H2'); 7,92 (d, J = 8,4 Hz, 2H, H4); 8,52 (d, J = 1,5 Hz,
2H, H1).

BB3C-NMR (CDCly): d (ppm): 115,7 (d, Jor = 62,8 Hz, C3'); 122,8 (C4); 123,7 (CL);
128,6 (C3); 132,7 (d, Jor = 8,8 Hz, C2'); 133,9 (d, Jor =
2,9 Hz, C1); 134,5 (C2); 1351 (C9a); 1442 (Ca);
165,5 (d, Jor = 254,1 Hz, C4'): 194,7 (C=0).
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8.3.16 4,4'- Bis-(4"-fluor-3"-methylbenzoyl)diphenylether

4,25 g (31,9 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 25 ml
trockenem 1,2-Dichlorethan suspendiert und im Eisbad gekuhlt. Anschlief3end werden
50 g (29,0 mmol) 4-Fluor-3-methylbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich nach
wenigen Minuten eine Losung bildet. Anschlief?end werden 2,35 g (13,8 mmol)
Diphenylether zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bel
Raumtemperatur gehalten und dann fir 8 Stunden auf 90 °C erhitzt. Zur Hydrolyse des
Katalysatorkomplexes wird auf ca. 250 ml Eis gegeben. Dabei félt ein hellbrauner
Niederschlag aus, der abgetrennt und zwel mal aus DMF umkristallisiert wird. Man
erhdlt 3,1 g (51,0 %) leicht braune Kristalle.

Charakterisierung:
H3C CHs
o) 2 3 o) 2
F—<i :>—c'1,—<i :>—o—<i :>—€—<i <>—F
6 5
El ementarana|yse CogHooF03, M = 442,46 g/m0|
ber.. C:.76,01% H: 4,56 %
gef.. C:7570% H: 455%

Schmelzpunkt: 210°C

IR (KBr): n (cm™): 1649; 1594; 1496; 1411; 1313; 1291; 1264; 1232; 1191; 1164;
1114, 833; 764; 750.

'H-NMR (CDCl,): d (ppm): 7,33-7,39 (m, 6H, H2, H5"): 7,71-7,73 (m, 2H, H6'); 7,80
(d, J=7,6 Hz, 2H, H2): 7,94 (d, J = 8,7 Hz, 4H, H3).

MALDI-TOF: m/z = 443 (MH").



Experimenteller Tell 135

8.3.17 4,4'-Bis-(4"-fluor-3"'-methylbenzoyl)diphenylsulfid

4,0 g (30,0 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 25 ml
trockenem 1,2-Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekidhlt. Anschlief3end
werden 5,0 g (29,0 mmol) 4-Fluor-3-methylbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich
nach wenigen Minuten eine klare Losung bildet. Anschlief3end werden 2,6 g (13,8
mmol) Diphenylsulfid zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bel
Raumtemperatur gehalten und dann fir 6 Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Zur
Hydrolyse des Katalysatorkomplexes wird auf ca. 200 ml Eis gegeben. Dabei fallt ein
weil3er Niederschlag aus, der abgetrennt, mit Chloroform gewaschen und getrocknet
wird. Durch Umkristallisation aus DMF erhdt man 4,34 g (68,8 %) farblose
Kristallpl&ttchen.

Charakterisierung:
HsC 5 2 s o 2 CHs
~-0-+0--0--0-
6' 5
Elementaranalyse: C,gH»oF,0,S, M = 458,52 g/moal
ber.. C:7335% H:4,40%
gef.. C:72,30% H:4,56 %

Schmel zpunkt: 229°C

IR (KBr): n (cm™): 1651; 1608; 1588; 1496; 1400; 1309; 1287; 1263; 1232; 1192;
1179; 1116; 1083; 973; 910; 858; 834; 761; 750.

MALDI-TOF: m/z = 459 (MH"), 481 MN&).
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8.3.18 4,4'-Bis-(3",5"-dimethyl-4"-fluor benzoyl)diphenylether

2,0 g (15,0 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 15 ml
trockenem 1,2-Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekihlt. Anschlief3end
werden 2,6 g (13,9 mmol) 3,5-Dimethyl-4-fluorbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich
nach wenigen Minuten eine hellgelbe Lésung bildet. Anschlief3end werden 1,1 g (6,6
mmol) Diphenylether zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bel
Raumtemperatur gehalten und dann fir 8 Stunden auf 85°C erhitzt. Zur Hydrolyse des
Katalysatorkomplexes wird auf ca. 150 ml Eis gegeben. Die wassrige Phase wird zwel
mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Wasser, 8 %-iger Natronlauge, erneut Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt zwel
mal aus Cyclohexan umkristallisiert. Man erhdt 1,3 g (41,7 %) sandfarbene Kristalle.

Charakterisierung:

HsC CHs
e} 2 3 e} 2'
F—<: :>—E—<: :>—o—<: :>—3—<: :>—F
HsC CHs
El ementarana|yse CzoH24F03, M = 470,51 g/m0|

ber. C:76,58% H:5,14%
gef.. C:7629% H: 516 %

Schmelzpunkt: 136°C

IR (KBr): n (cm™): 3058; 2923; 1651; 1588; 1500; 1412; 1383; 1325; 1238; 1199;
1165; 1125; 1010; 979; 954, 906; 877; 866; 849; 766.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 2,3 (d, Jv.r = 2,40 Hz, 12H, CHy); 7,13 (d, Ju = 8,8 Hz,
4H, H2); 7,46 (d, Jur = 7,06 Hz, 4H, H2); 7,80 (d, i =
8,8 Hz, 4H, H3).
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3C-NMR (CDCl5): d (ppm): 14,7 (d, Jor = 4,1 Hz, CHs); 118,6 (s, C2); 124,7 (d, Jor
= 18,8 Hz, C3); 131,0(d, Jor = 5,9 Hz, C2); 132,3 (s
C3); 133,0(d, Jor = 3,5 Hz, C1); 1334 (s, C4); 159,7 (s,
C1); 162,6 (d, Jor = 251,2 Hz, C4); 194,5 (s, C=0).

8.3.19 4,4'-Bis(3",5"-dimethyl-4"-fluor benzoyl)diphenylsulfid

2,0 g (15,0 mmol) Aluminiumchlorid werden unter Stickstoffatmosphére in ca. 15 ml
trockenem 1,2-Dichlormethan suspendiert und im Eisbad gekihlt. Anschlief3end
werden 2,6 g (13,9 mmol) 3,5-Dimethyl-4-fluorbenzoylchlorid zugegeben, worauf sich
nach wenigen Minuten eine hellgelbe Lésung bildet. Anschlief3end werden 1,2 g (6,6
mmol) Diphenylsulfid zugegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht bel
Raumtemperatur gehalten und dann fir 6 Stunden auf 90°C erhitzt. Zur Hydrolyse des
Katalysatorkomplexes wird auf ca. 250 ml Eis gegeben. Dabei bildet sich ein weiler
Niederschlag, der abgetrennt und aus Cyclohexan umkristallisiert wird. Man erhalt
1,2g (37,8%) weilRes Pulver.

Charakterisierung:
HsC CHs
0] 2 3 0] 2'
F%i :>_é~l{z :>—s—< :>_3{C :yp
HsC CHs
Elementaranalyse: C3oHo4F,0,S, M = 486,57 g/mol
ber.. C:74,05% H:497% S:.6,59%
gef.. C:7368% H:490% S 657%

Schmelzpunkt: 161°C

IR (KBr): n (cm™): 2926; 1652; 1616; 1589; 1483; 1395; 1326; 1249; 1200; 1177;
1126; 1080; 1011; 977; 898; 851, 757.
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'H-NMR (ds-DMSO): d (ppm): 2,28 (s, 12H, CHs); 7,51-7,56 (m, 8H, H2, H2); 7,75
(d, 31 = 8,2 Hz, 4H, H3).

B3C-NMR (ds-DMSO): d (ppm): 14,5 (d, Jor = 3,5 Hz, CH3); 124,8 (d, Jo.r = 11,2 Hz,
C3); 130,7 (s, C2, C3); 131,2 (d, Jor = 8,2 Hz, C2);
132,9 (d, Jor = 3,5 Hz, C1Y); 136,4 (s, C1); 139,5 (s,
C4); 162,3 (d, Jor = 250,0 Hz, C4); 194,2 (s, C=0).

8.4 Polymersynthesen

8.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Polymersynthese

Es werden equimolare Mengen 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol und
der entsprechenden Difluorverbindung, sowie ca 10 mol% Uberschuss
Kaliumcarbonat in der angegebenen Menge NMP und ca. 70 ml trockenem Toluol
gelost und am Wasserabscheider, gefiillt mit Molsieb 4A, auf 160°C erhitzt. Nach
sechs Stunden Ruckfluss wird das Toluol im N,-Strom ausgeblasen und abgelassen
und die Temperatur auf 180°C erhtht. Nach der angegebenen Zeit (t,) bei 180°C wird
die viskose Losung abkiihlen gelassen und mit THF verdinnt. Anschlief3end wird das
Polymer in ca. 500 ml Methanol geféllt, abgetrennt und getrocknet. Das so erhaltene
Polymer wird in THF gelést und erneut in Methanol geféllt. Das Polymer wird
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei ca. 50°C getrocknet. Die

Polymere fallen als weil3e bis leicht bréunliche faserige Feststoffe an.

Die Nummerierung der Polymere entspricht nicht den IUPAC-Normen. Die Polymere
wurden entsprechend den Abbildungen nummeriert und die Nummerierung innerhab
einer Serie von Polymeren beibehalten. Bei einer Verdnderung der Nummerierung
werden neue Abbildungen gegeben.
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8.4.2 Polymer la

967,70 mg (3,606 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
1494,38 mg (3,606 mmol) 4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoy!)diphenylether
1045,60 mg (7,565 mmol) Kaliumcarbonat

16 ml NMP

t,b=4h

Charakterisierung:

O O
11 12 15 16
@) X N
—n

IR (KBr): n (cm™): 3064; 2955; 2863; 1651; 1599; 1505; 1417; 1372; 1319; 1053;
1014; 930; 836; 766.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,03 (s, 3H, CH3); 1,30 (s, 3H, CH3); 1,62 (s, 3H, CHy);
2,19 (d, 3.y = 13,2 Hz; 1H, CH)); 2,38 (d, J4.4 = 13,2 Hz;
1H, CH,); 6,79 (d, J4.v = 2,3 Hz, 1H, H6), 6,88 (m, 11H,
H4, H9, H10, H13, H14, H17); 7,11-7,15 (m, 3H, H7, H8);
7,70-7,76 (m, 8H, H11, H12, H15, H16).

3C.NMR (CDCly): d (ppm): 30,5-30,8 (CHs); 42,6 (C2); 50,4 (C1); 59,5 (C3); 116,8-
162,1 (ar-C): 194,1 (C=0).
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8.4.3 Polymer 1b

796,45 mg (2,968 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
1277,58 mg (2,968 mmol) 4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoy!)diphenylsulfid
862,53 mg (6,241 mmol) Kaliumcarbonat

13 ml NMP

t,=4h

Charakterisierung:
IR (KBr): n (cm™): 3056; 2965; 1651; 1505; 1395; 1161; 1014; 927; 854; 762.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,03 (s, 3H, CH3); 1,30 (s, 3H, CHs); 1,61 (s, 3H, CHy);
2,20 (d, 3y = 13,2 Hz; 1H, CH)y); 2,38 (d, Jyn = 13,2
Hz; 1H, CH,); 6,78 (d, J4.1 = 2,1 Hz, 1H, H6), 6,87-6,97
(m, 7H, H4, H9, H10, H17); 7,11-7,15 (m, 3H, H7, H8);
7,36 (d, 4.1 = 8,2 Hz, 4H, H13, H14); 7,65 (d, J4.1» = 8,2
Hz, 4H, H12, H15); 7,68-7,74 (m, 4H, H11, H16).

BBC.NMR (CDCly): d (ppm): 30,9-31,3 (CHs); 43,0 (C2); 50,9 (C1); 60,0 (C3); 117,2-
162,7 (ar-C); 194,8 (C=0).

8.4.4 Polymer 1c

871,29 mg (3,247 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
1293,54 mg (3,247 mmol) 4,4'-Bis-(4"-fluorbenzoy!)biphenyl

954,00 mg (6,903 mmol) Kaliumcarbonat

14 ml NMP

t,=4h
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Charakterisierung:

IR (KBr): n (cm™): 3034; 2955; 2862; 1655; 1593; 1498; 1415; 1308; 1239; 1166;
1004; 926; 832; 760.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,03 (s, 3H, CH3); 1,30 (s, 3H, CH3); 1,62 (s, 3H, CHy);
2,19 (d, 4y = 13,0 Hz; 1H, CH,); 2,38 (d, Ju.n = 13,2
Hz; 1H, CH,); 6,80 (d, J+.» = 2,1 Hz, 1H, H6), 6,89-6,99
(m, 7H, H4, H9, H10, H17); 7,12-7,16 (m, 3H, H7, H8);
7,64 (d, Jy.v = 8,2 Hz, 4H, H13, H14); 7,74-7,80 (m, 8H,
H11, H12, H15, H16).

BBC.NMR (CDCly): d (ppm): 30,5-30,8 (CHa); 42,6 (C2); 50,4 (C1); 59,5 (C3); 116,8-
162,2 (ar-C); 194,8 (C=0).

8.4.5 Polymer 1d

559,45 mg (2,085 mmoal) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
918,30 mg (2,085 mmol) 2,2-Di-(4'-(4"-fluorbenzoyl)phenyl)propan
607,50 mg (4,396 mmol) Kaliumcarbonat

10 ml NMP

t,b=4h

Charakterisierung:

IR (KBr): n (cm™): 3035; 2961; 2864; 1656; 1594; 1498: 1406; 1306; 1240; 1168;
1107; 1080; 1015; 930; 836; 770.
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'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,09 (s, 3H, CH3); 1,37 (s, 3H, CH3); 1,68 (s, 3H, CHy);
1,74 (s, 6H, C(CH3),); 2,26 (d, 44 = 13,0 Hz; 1H,
CH,); 2,45 (d, Ju.n = 13,2 Hz; 1H, CH)); 6,86 (d, Jy.py =
2,1 Hz, 1H, H6), 6,95-7,04 (m, 7H, H4, H9, H10, H17);
7,18-7,22 (m, 3H, H7, H8); 7,32 (d, J4.1 = 8,4 Hz, 4H,
H13, H14); 7,69 (d, J..y =8,0 Hz, 4H, H12, H15); 7,78-
7,82 (m, 4H, H11, H16).

3C-NMR (CDCl3): d (ppm): 30,4-30,8 (CHa); 42,6 (C2); 43,6 (C(CHs),); 50,4 (C1);
59,5 (C3); 116,7-162,1 (ar-C); 195,0 (C=0).

8.4.6 Polymer le

568,63 mg (2,119 mmoal) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
873,83 mg (2,119 mmoal) 2,8-Bis-(4'-fluorbenzoyl)dibenzofuran

626,12 mg (4,530 mmol) Kaliumcarbonat

10 ml NMP

tob=4h

Charakterisierung:

@) O
11 12 15 18
10O 0L 0, OF
13 17
o 14 X 16 >

— -n
IR (KBr): n (cm™): 3058; 2956; 2862; 1657; 1594; 1499; 1412; 1343; 1309; 1240;
1198; 1167; 1120; 1013; 932, 845; /66.
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'H-NMR (CDCl5): d (ppm): 1,02 (s, 3H, CH3); 1,29 (s, 3H, CH3); 1,62 (s, 3H, CHJ);
2,18 (d, Jun = 13,0 Hz; 1H, CH,); 2,38 (d, Juns = 13,0
Hz; 1H, CH,); 6,80 (d, J..s = 2,1 Hz, 1H, H6), 6,90-7,00
(m, 7H, H4, H9, H10, H19); 7,14 (d, Jun = 8,4 Hz, 3H,
H7, H8): 7,55 (d, J.ni = 8,6 Hz, 2H, H14, H16); 7,71
7,76 (m, 4H, H11, H18): 7,87 (d, Jun = 82 Hz, 2H,
H13,H17); 8,33 (s, 2H, H12, H15).

BBC.NMR (CDCly): d (ppm): 30,5-30,8 (CHa); 42,6 (C2); 50,4 (C1); 59,5 (C3); 111,7-
162,2 (ar-C); 194,6 (C=0).

8.4.7 Polymer 1f

630,52 mg (2,350 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
1006,67 mg (2,350 mmol) 2,8-Bis-(4'-fluorbenzoyl)dibenzothiophen
684,28 mg (4,951 mmol) Kaliumcarbonat

10 ml NMP

tb=4h

Charakterisierung:

IR (KBr): n (cm): 3052; 2955; 2862; 1656; 1593; 1498; 1308: 1242; 1167; 1081;
1064; 1013; 972; 932; 826; 761.

'H-NMR (CDCl5): d (ppm): 1,10 (s, 3H, CHa): 1,28 (s, 3H, CH3); 1,61 (S, 3H, CHo);
217 (d, Jon = 13,2 Hz; 1H, CH,): 2,37 (d, Jun = 13,0
Hz; 1H, CH,); 6,80 (d, J.1s = 2,1 Hz, 1H, H6), 6,90-6,99
(m, 7H, H4, H9, H10, H19); 7,13 (d, Jun = 8,4 Hz, 3H,
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H7, H8): 7,72-7,85 (m, 8H, H1l, H13, H14, H16,
H17,H18); 8,49 (s, 2H, H12, H15).

BBC.NMR (CDCly): d (ppm): 30,5-30,8 (CHa); 42,6 (C2); 50,4 (C1); 59,5 (C3); 116,7-
162,3 (ar-C); 194,9 (C=0).

8.4.8 Polymer 2a

783,01 mg (2,918 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
1291,04 mg (2,918 mmol) 4,4'-Bis-(4"-fluor-3"-methylbenzoyl)diphenylether
846,36 mg (6,124 mmol) Kaliumcarbonat

14 ml NMP

t,=15h

Charakterisierung:

O O
11 13 16 17
.O 14 15 @ 8
CHs CHs—n

IR (KBr): n (cm™): 2955; 1655; 1591; 1498; 1413; 1308; 1241; 1165; 1113; 1013;
969; 878; 830; 763.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,10 (s, 3H, in-CHs); 1,37 (s, 3H, in-CHs); 1,69 (s, 3H,
in-CHs); 2,26 (d, Jun = 13,0 Hz, 1H, CH,); 2,34 (s, 3H,
ar-CHs); 2,38 (s, 3H, ar-CHy); 2,45 (d, Jun = 13,1 Hz,
1H, CH,); 6,82-7,04 (m, 7H, H4, H6, H7, H14, H15);
7,11-7,20 (m, 6H, H8, H9, H10, H18); 7,57 (t, Jun = 6,8
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Hz, 2H, H11, H17); 7,74 (s, 2H, H12, H19); 7,84 (d, J4.1
= 8,4 Hz, 4H, H13, H16).

3C-NMR (CDCl5): d (ppm): 16,3 (ar-CH3); 30,5-30,8 (ind-CHs); 42,5 (C2); 50,3
(C1); 59,5 (C3); 115,8-160,0 (ar-C); 194,4 (C=0).

8.4.9 Polymer 2b

875,09 mg (3,261 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
1495,24 mg (3,261 mmol) 4,4'-Bis-(4"-fluor-3"-methylbenzoyl)diphenylsulfid
949,20 mg (6,868 mmol) Kaliumcarbonat

16 ml NMP

t,=15h

Charakterisierung:

IR (KBr): n (cm™): 2954; 1655; 1586; 1483; 1397; 1308; 1261; 1194; 1176; 1113;
1080; 1013; 969; 904; 828; 759.

'H-NMR (CDCls): d (ppm): 1,09 (s, 3H, ind-CHs); 1,37 (s, 3H, ind-CHa): 1,68 (s, 3H,
ind-CHs); 2,25 (d, Ju = 13,2 Hz, 1H, CH,): 2,33 (s,
3H, ar-CHa); 2,37 (s, 3H, ar-CHy): 2,44 (d, Juy = 13,0
Hz; 1H, CH,); 6,78-6,84 (m, 3H, H6, H10, H18), 6,89-
6,95 (M, 3H, H4, H9); 7,18 (d, Jun = 8,2 Hz, 3H, H7,
H8): 7,44 (d, Jyns = 8,0 Hz, 4H, H14, H15); 7,53-7,58
(m, 2H, H11, H17); 7,72-7,74 (m, 6H, H12, H13, H16,
H19).
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3C-NMR (CDCly): d (ppm): 16,3 (ar-CH3); 30,5-30,8 (ind-CHs); 42,5 (C2); 50,4
(C1); 59,5 (C3); 115,7-160,2 (ar-C); 194,7 (C=0).

8.4.10 Polymer 3a

726,21 mg (2,706 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
1273,30 mg (2,706 mmol) 4,4'-Bis-(3",5"-dimethyl-4"-fluorbenzoyl)diphenylether
786,98 mg (5,694 mmol) Kaliumcarbonat

13 ml NMP

t,=20h

Charakterisierung:

n

IR (KBr): n (cm): 3038; 2955; 2861; 1656; 1591; 1501; 1478: 1414; 1380; 1320;
1221; 1163; 1123; 1011; 977; 901; 875; 829; 763.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,00 (s, 3H, in-CHs); 1,31 (s, 3H, in-CHs); 1,60 (s, 3H,
in-CH3); 2,16-2,21 (m, 13H, CH,, ar-CH3); 2,36 (d, J.i
= 12,8 Hz, 1H, CH,); 6,50-6,66 (m, 3H, H6, H9); 6,84-
7,07 (m, 5H, H4, H12, H13); 7,14-7,17 (m, 3H, H7, H8):
7.47-7,59 (m, 4H, H10, H15): 7,79-7,89 (m, 4H, H11,
H14).

3C-NMR (CDCl5): d (ppm): 16,6 (ar-CH3); 30,3-30,8 (ind-CHa); 42,2 (C2): 50,1
(C1); 59,7 (C3); 110,9-159,7 (ar-C); 195,0 (C=0).



Experimenteller Tell 147

8.4.11 Polymer 3b

657,52 mg (2,450 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
1192,21 mg (2,450 mmol) 4,4'-Bis-(3",5"-dimethyl-4"-fluorbenzoy!)diphenylsulfid
712,18 mg (5,153 mmol) Kaliumcarbonat

12 ml NMP

t,=25h

Charakterisierung:

IR (KBr): n (cm): 2955; 2861; 1656; 1588; 1503; 1477; 1399; 1319; 1205; 1175;
1124; 1081; 1012; 978; 901; 829; 782; 757.

'H-NMR (CDCl5): d (ppm): 0,99 (s, 3H, in-CH3); 1,30 (s, 3H, in-CH3); 1,60 (s, 3H,
in-CH3); 2,14-2,19 (m, 13H, CH,, ar-CH5); 2,35 (d, J4.1
= 12,8 Hz, 1H, CH,); 6,51-6,64 (m, 4H, H4, H6, H9);
7,02-7,03 (m, 3H, H7, H8); 7,47-7,53 (m, 8H, H10, H12,
H13, H15); 7,77-7,80 (m, 4H, H11, H14).

BC-NMR (CDCls): d (ppm): 17,0-17,1 (ar-CHj); 30,7-31,2 (ind-CHs); 42,6 (C2); 50,5
(C1); 60,1 (C3); 111,3-156,9 (ar-C); 195,6 (C=0).

8.4.12 Polymer 4a

776,83 mg (2,895 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
933,03 mg (2,895 mmol) 1,4-Bis-(4'-fluorbenzoyl)benzol

840,41 mg (6,081 mmol) Kaliumcarbonat

11 ml NMP

t,b=4h
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Charakterisierung:

— —n
IR (KBr): n (cm): 3037; 2956; 2863; 1655; 1593; 1498; 1416; 1308; 1241; 1169;
1111; 1014; 924; 837; 784; 751.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,03 (s, 3H, CH3); 1,31 (s, 3H, CH3); 1,62 (s, 3H, CHy);
2,19 (d, Jyn = 13,0 Hz; 1H, CH,); 2,38 (d, J4.n = 13,0
Hz; 1H, CH,); 6,79 (d, J4.» = 2,1 Hz, 1H, H6), 6,89-6,98
(m, 7H, H4, H9, H10, H15); 7,12-7,18 (m, 3H, H7, H8);
7,72-7,77 (m, 8H, H11, H12, H13, H14).

BBC.NMR (CDCl5): d (ppm): 30,5-30,8 (CHa); 42,6 (C2); 50,5 (C1); 59,5 (C3); 116,8-
162,6 (ar-C); 194,6 (C=0).

8.4.13 Polymer 4b

774,26 mg (2,885 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
929,95 mg (2,885 mmol) 1,3-Bis-(4'-fluorbenzoyl)benzol

842,00 mg (6,092 mmol) Kaliumcarbonat

11 ml NMP

t,b=4h
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Charakterisierung:

™N

- —-n

IR (KBr): n (cm™): 3060; 2958; 2863; 1655; 1588; 1499; 1419; 1419; 1373; 1313;
1167; 1111; 1053; 1014; 987; 935; 917; 846; 748.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,09 (s, 3H, CH3); 1,37 (s, 3H, CH3); 1,69 (s, 3H, CHy);
2,25 (d, .y = 13,2 Hz; 1H, CH)y); 2,45 (d, 4.4 = 13,0
Hz; 1H, CH,); 6,86 (d, J4.1 = 2,3 Hz, 1H, H6), 6,95-7,04
(m, 7H, H4, H9, H10, H15); 7,19-7,22 (m, 3H, H7, H8);
7,57 (t, Jyy = 7,6 Hz, 1H, H14); 7,78-7,82 (m, 4H, H11,
H15); 7,94 (dd, J, = 1,3 Hz, J, = 7,6 Hz, 2H, H13); 8,12
(s, 1H, H12).

BBC.NMR (CDCl5): d (ppm): 30,5-30,8 (CHa); 42,6 (C2); 50,4 (C1); 59,5 (C3); 116,8-
162,5 (ar-C); 194,5 (C=0).

8.4.14 Polymer 5

1360,64 mg (5,070 mmol) 3-(4'-Hydroxyphenyl)-1,1,3-trimethylindan-5-ol
1106,36 mg (5,070 mmoal) 4,4'-Difluorbenzophenon

1474,40 mg (10,668 mmol) Kaliumcarbonat

16 ml NMP

t,b=4h
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Charakterisierung:

n

IR (KBr): n (cm™): 3038; 2965; 2863; 1651; 1417; 1317; 1053; 1014; 928; 835; 767.

'H-NMR (CDCl3): d (ppm): 1,01 (s, 3H, CHa): 1,29 (s, 3H, CH3); 1,60 (s, 3H, CHo);
2,18 (d, Jiy = 13,0 Hz; 1H, CH)); 2,37 (d, Jun = 13,0
Hz; 1H, CH.,); 6,78 (d, 3.1 = 2,3 Hz, 1H, H6), 6,86-6,96
(m, 7H, H4, H9, H10, H13); 7,12 (dd, J, = 23 Hz, J, =
8,4 Hz, 3H, H7, H8): 7,66-7,71 (m, 4H, H11, H12).

BBC.NMR (CDCl3): d (ppm): 30,5-30,8 (CHa); 42,6 (C2); 50,4 (C1); 59,5 (C3); 116,8-
161,8 (ar-C); 194,2 (C=0).
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