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1 Einleitung

Nicht nur die Luft der Erdatmosphére und gasformige fossile Brennstoffe, sondern
auch viele Abgase und industrielle Produkte bestehen aus Mischungen verschiedener
Gase. In vielfiltigen Einsatzbereichen wird die Trennung der Bestandteile oder eine
An- bzw. Abreicherung einzelner Komponenten angestrebt. Ein Beispiel hierfiir ist die
Abtrennung von Luftbestandteilen [1]|, wie die Anreicherung des Luftsauerstoffgehalts
fiir medizinische Zwecke. Ein weiterer Bereich, in dem die Trennung von Gasen eine
wachsende Bedeutung erwarten lisst, ist die Abreicherung von Kohlenstoffdioxid (CO,)
aus industriellen Abgasen [2]. CO, gilt als Hauptursache der Erderwidrmung durch den
Treibhauseffekt und kénnte in Zukunft in Kraftwerken, die fossile Brennstoffe verbrennen,
zuriickgehalten werden, statt in die Atmosphére zu gelangen.

Etablierte Trennverfahren umfassen die Verfliissigung bzw. Destillation, Adsorption
und Absorption der Komponenten eines Gasgemisches. Wachsende Bedeutung gewinnen
dariiberhinaus Membranverfahren, die auf den unterschiedlichen Permeabilitdten, also
Durchléssigkeiten verschiedener Gase beruhen. Die Vorteile der Membrantechnik bestehen
in dem kontinuierlichen Prozess und der Unabhéngigkeit von Verbrauchsmaterialien wie
Absorberchemikalien. Weiterhin ist in der Regel der Energieeinsatz vergleichsweise gering.
Eine einfache Einteilung bekannter Membranmaterialien kann anhand der Stoffklassen
vorgenommen werden. Im Bereich der anorganischen Membranen |3, 4] finden sich Metalle
wie Palladium [5] und Silber [6], Keramiken und Kohlenstoffmembranen [7|. Der Bereich
der organischen Membranen wird von Polymeren dominiert. Eine vergleichende Ubersicht
ist in [8] zu finden.

Polymermembranen werden intensiv erforscht und finden auch vielféltige technologische
Anwendung [9-14]. Allgemein gilt eine Wechselbeziehung zwischen der Permeabilitét einer
Membran und ihrer Selektivitat; eine hohe Durchlassigkeit geht einher mit einer geringen
Reinheit des Permeats und umgekehrt. Diese Beziehung wurde von L. M. Robeson durch
graphische Auftragung in Form der ,Robeson-Grenze* formuliert [15], welche seither als
Mafstab fiir die Leistungsfahigkeit eines Membranpolymers herangezogen wird.

In den Robeson-Diagrammen fiir Gaspaare einfacher Gase wie Oy, Ny, CO5 oder
Hy wird die obere Grenze hauptséchlich durch glasartige Polymere definiert, wogegen
viskoelastische Polymere tendenziell niedrigere Kombinationen von Permeabilitdt und
Selektivitéit zeigen. Eine zentrale Grofse fiir die Charakterisierung von Membranen ist
das freie Volumen in der Polymerstruktur, da dieses die Diffusivitit der Gasatome in
der Membran und somit die Permeabilitdt mafgeblich beeinflusst [16]. In glasartigen
Polymeren dominieren dariiberhinaus die unterschiedlichen Diffusivitdten verschiedener
Gase die Selektivitat der Membran. Folglich ist, wie bereits der Titel der vorliegenden
Arbeit impliziert, die experimentelle Bestimmung des freien Volumens in ausgewéhlten
Membranpolymeren Gegenstand dieser Arbeit.

Eine etablierte Technik zur Messung des freien Volumens in Polymeren ist die Posi-
tronenannihilationslebensdauerspektroskopie (PALS) [17]|. Kernstiick der PALS ist das
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Positron als Sonde fiir die lokale Elektronendichte im Festkorper, da diese die Zeitspanne
bis zur Annihilation beeinflusst. Ein PALS-Messstand am Lehrstuhl fiir Materialverbunde
wurde von C. Nagel aufgebaut [18] und seitdem im Rahmen verschiedener Forschungspro-
jekte verwendet und modifiziert. Alle bisherigen Untersuchungen wurden allerdings an
Materialien durchgefiihrt, die maximale Lebensdauern deutlich unter 5ns aufwiesen. Fiir
die in der vorliegenden Arbeit zu untersuchenden Polymere mit besonders hohem freien
Volumen war folglich unter anderem der Messbereich zu erweitern, um auch langere
Lebensdauern fehlerfrei detektieren zu konnen.

Die Auswertung der aufgezeichneten PAL-Spektren wurde am Lehrstuhl fiir Ma-
terialverbunde bislang mit Hilfe der Programme PATFIT und MELT vorgenommen.
Unter anderem motiviert durch eine neu aufgebaute Kooperation mit Prof. G. Dlubek
(ITA Institut fir Innovative Technologien, Kéthen) wurde im Laufe der vorliegenden
Arbeit die Analyse mit dem Programm LT9.0 [19] etabliert. Insbesondere die Form
der Lebensdauerwahrscheinlichkeitsdichtefunktion wird vor dem Hintergrund einer in
der Literatur kontrovers gefiihrten Diskussion untersucht. Sowohl die Modifikationen
der Messapparatur als auch die Grundlagen der Spektrenauswertung sind in Kapitel 3
ausgefiihrt.

Viele verschiedene Polymere gelten als mogliche Kandidaten fiir zukiinftige Membranan-
wendungen. Nimmt man die verschiedenen Moglichkeiten der chemischen Modifikation,
der Herstellung von Kompositmembranen oder der Kombination verschiedener Schichten
zu einer asymmetrischen Membran hinzu, so konnen auch Lehrbiicher und Ubersichtsarti-
kel meist nur Teile des derzeitigen Forschungs- und Entwicklungsstands wiedergeben. Die
vorliegende Arbeit umfasst deshalb Untersuchungen an vier ausgewéhlten Membranpoly-
mersystemen. Diese besitzen einerseits grofses Potential fiir Anwendungen in Membranen,
sind aber andererseits auch geeignet, Einblick in die Anwendung der PALS an Polymeren
mit besonders hohem freien Volumen zu geben. Im einzelnen werden Untersuchungen an
folgenden Systemen présentiert:

e Die Herstellung neuartiger Nanokompositmaterialien verspricht auch in der Mem-
brantechnologie Entwicklungsfortschritte. Im Rahmen einer Kooperation mit der
Membrane Technology Group der Universiteit Twente in Holland wurde das Polymer
Poly(2,6-Dimethyl-1,4-Phenylenoxid) (PPO) durch Ankopplung von Cgo-Molekiilen
(,Buckyballs) modifiziert. Der beobachtete Zugewinn an Permeabilitit wird in
Kapitel 4 mit dem freien Volumen nach der PALS-Methode verglichen. Besonders
zwischen der kovalenten Anbindung des Cgy und der einfachen Dispergierung be-
stehen deutliche Unterschiede. Die hohe Elektronenaffinitit der Cgo-Molekiile zeigt
dabei groften Einfluss auf die Messmethode.

e Ebenfalls in Zusammenarbeit mit der Universitat Twente wurde das gleiche Polymer
mit dem starkverzweigten Polymer Boltorn-H40 vermischt, welches im Gegensatz
zu Cgo nicht als undurchdringbar fiir kleine Gasmolekiile gilt. Vorausgegangene
Permeabilitdtsmessungen haben gezeigt, dass nur bei geringen Konzentrationen von
Boltorn H40 erhohte Permeabilitdten auftreten. Bei hoheren H40-Konzentrationen
dagegen sinken die Permeabilitdten unter die des reinen Polymers. Mit der PALS
soll gezeigt werden, ob dieser Effekt lediglich auf die durch H40-Agglomerate



verlangerten Diffusionswege (Tortuositét) zuriickzufiithren ist, oder ob das freie
Volumen ebenfalls diesen Trend zeigt. Die entsprechenden Untersuchungen sind in
Kapitel 5 beschrieben.

e Teflon AF-Copolymere zeichnen sich neben guten mechanischen Eigenschaften und
hoher thermischer und chemischer Bestédndigkeit durch extrem hohe Permeabilitédten
kleiner Gasmolekiile wie z. B. Oy aus. Bisher verfiigbare Literaturwerte der PALS
an Teflon AF deuten auf ein besonders hohes freies Volumen hin. Einerseits soll
Teflon AF in dieser Arbeit als Modellsystem dienen, um anhand detaillierter
Spektrenanalysen die Hypothese einer bimodalen Lochgréfsenverteilung und deren
Sichtbarkeit in der PALS zu iiberpriifen. Andererseits nimmt Teflon AF unter den
Polymeren mit sehr hohem freien Volumen dadurch eine Sonderstellung ein, dass
es einen Glasiibergang unterhalb der thermischen Zersetzungstemperatur besitzt.
Erstmals werden im Rahmen dieser Arbeit die Polymere Teflon AF 1600 und
AF 2400 temperaturabhéngig sowohl im glasartigen als auch im viskoelastischen
Zustand untersucht.

Durchgefiihrt wurde dieses Forschungsprojekt in Zusammenarbeit mit Prof. Yu. P.
Yampol’skii und Prof. V. P. Shantarovich, Russische Akademie der Wissenschaften
in Moskau, und Prof. G. Dlubek, ITA Kothen. Weiterhin fanden die Experimente
und ein Teil der Auswertungen im Rahmen der Diplomarbeit von Dipl.-Ing. M.
Rudel statt. Durchfithrung und Ergebnisse der Untersuchungen sind in Kapitel 6
zu finden.

e Eine noch sehr junge Entwicklung in der Polymersynthese sind die Polymers of

Intrinsic Microporosity (PIM,[20]). Charakteristisch ist fiir diese Polymere, dass
iiberhaupt keine freien Rotationszentren vorhanden sind. Die Polymerkette besteht
aus starren leiterartigen Monomeren sowie sogenannten Spirozentren, die einen
Winkel in die Kette einfiigen. Die geringe Flexibilitat lasst eine sehr ineffiziente
Packung des hochgradig amorphen Polymers erwarten, folglich auch ein hohes
freies Volumen. Untersuchungen des freien Volumens mit der PALS waren zu
Beginn der vorliegenden Arbeit noch nicht verdffentlicht und sollen somit im
Zusammenhang mit dieser Arbeit erstmals publiziert werden. Neben der Frage nach
Anzahl und Absolutwerten der Lebensdauer wird auch die Temperaturabhéngigkeit
der Positronenlebensdauer untersucht.
Die Untersuchungen wurden in Kooperation mit der University of Manchester, der
Cardiff University sowie dem GKSS-Forschungszentrum Geesthacht durchgefiihrt.
Ein Teil der Untersuchungen wurde im Rahmen der Master-Thesis von M.Sc. R.
Lima de Miranda durchgefiihrt. Kapitel 7 beschreibt dieses Forschungsprojekt.

Aufgrund dieser unterschiedlichen Themengebiete ist jedem dieser Bereiche eine sepa-
rate Motivation und Erlauterung der Fragestellung im jeweiligen Kapitel vorangestellt.
Folglich werden in Kapitel 2 lediglich allgemeine Grundlagen iiber Polymere und Mem-
branen vorgestellt. Ebenso werden die Ergebnisse auch im direkten Anschluss an die
Ergebnisprasentation diskutiert, so dass das anschliefsende Kapitel 8 direkt eine Zusam-
menfassung der vorliegenden Arbeit liefert.
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2 Polymere: Freies Volumen,
Glasubergang und
Membrananwendungen

Da die vorliegende Arbeit die Charakterisierung des freien Volumens in Membranpoly-
meren behandelt, sollen in diesem Kapitel einige Grundlagen zu diesem Themenbereich
erlautert werden. Nach einer kurzen Ubersicht zur Einordnung der untersuchten Polymere
in allgemeine Klassifikationen wird das freie Volumen als wichtige Grofe, die viele andere
Eigenschaften beeinflusst, vorgestellt werden. Eng damit verbunden ist das Phdnomen
des Glasiibergangs in Polymeren. Aufterdem soll ein Abschnitt iiber die Grundlagen und
Anwendungen von Membranen die Wichtigkeit der Bestimmung des freien Volumens in
Polymermembranen verdeutlichen.

2.1 Polymere: Aufbau und Klassifikation

Als Polymer bezeichnet man lange Molekiilketten, die aus einzelnen, sich wiederholenden
Bausteinen, den sogenannten Monomeren zusammengesetzt sind. Sind es nur wenige
Monomere, aus denen das Molekiil besteht, so spricht man von einem Oligomer. Polymere
kommen in der Natur z. B. in Form von Kautschuk oder Cellulose vor. Die Moglichkeiten,
Polymere aus Monomeren zu synthetisieren, sind vielfaltig und werden in zahlreichen
Lehrbiichern und Nachschlagewerken umfangreich diskutiert [21-23].

Die Einteilung von Polymeren in Klassen kann nach verschiedenen Gesichtspunkten
vorgenommen werden. Eine Unterscheidung nach dem Molekiilaufbau steht in engem
Zusammenhang mit den mechanischen Eigenschaften. Die einfachste Form der Mole-
kiilkette ist der lineare Aufbau. Befinden sich an einer Hauptkette noch Seitenketten,
so spricht man von verzweigten Polymeren. Wenn viele Ketten iiber Knotenpunkte
miteinander verbunden sind (uns es somit keine ,,Hauptkette* gibt), wird das Polymer als
vernetzt bezeichnet. Schematische Zeichnungen dieser Architekturen sind in Abbildung
2.1 dargestellt.

Bindet man drei oder mehr Molekiile oder Oligomere an ein zentrales Atom oder
Molekiil an, so entsteht ein Sternpolymer. Wenn die vom Zentrum ausgehenden Arme
des Sternpolymers so fortgesetzt werden, dass eine regelméfige Verzweigung entsteht,
dann wird das Molekiil als Dendrimer bezeichnet. Charakteristisches Merkmal eines
Dendrimers ist die regelméfige, symmetrische Geometrie des Molekiils. Die jeweiligen Ver-
zweigungsstufen werden als Generationen bezeichnet, da Dendrimere héufig schrittweise
von einem Zentralbaustein aus synthetisiert werden. Wird ein Sternpolymer verzweigt
fortgesetzt, ohne dass die Verzweigungen symmetrisch sind (also nicht alle Ankniipfungs-
punkte einer Generation im folgenden Schritt abgesattigt werden), so spricht man von
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linear verzweigt vernetzt

sl

starkverzweigtes
Polymer

Sternpolymer Dendrimer

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung verschiedener Polymerarchitektu-
ren. Neben den drei ,,Standardstrukturen® linear, verzweigt und vernetzt ist
der Aufbau eines Sternpolymers gezeigt, bei dem drei oder mehr Molekiile
bzw. Ketten an eine Kernbaustein gekoppelt sind. In Dendrimeren wird ein
Sternpolymer symmetrisch verzweigt fortgesetzt. Starkverzweigten Polymeren
fehlt diese Symmetrie.

einem starkverzweigten Polymer (hyperbranched polymer [24]). Weitere Details zu diesen
starkverzweigten Polymeren sind an geeigneter Stelle in Abschnitt 5.1 angefiihrt.

Grofte Bedeutung fiir viele Werkstoffeigenschaften hat besonders bei nicht vernetzten
Polymeren die Mikrostruktur. Wie z. B. Metalle oder Salze kénnen auch Polymere im
festem Zustand durch entsprechende Anordnung benachbarter Ketten eine geordnete
Struktur bilden, also kristallisieren. In der Regel ist die kristalline Anordnung thermo-
dynamisch begilinstigt. Hochgradig kristalline Polymere jedoch sind aus verschiedenen
Griinden selten. Einerseits verursacht die Kettenstruktur viele Kristallbaufehler, wenn
Ketten im Kristall enden oder die gleiche Kette an einem anderen Ort in den gleichen
oder einen anderen Kristallit eingebaut wird. Die Konsequenz sind in der Regel Kristallite,
die als Sphérolithe bezeichnet werden und aus einer radialen Anordnung von kristallinen
Lamellen bestehen. Zwischen den Lamellen und zwischen den Sphérolithen befinden sich
amorphe Bereiche.

Andererseits ist aufgrund der grofen Molekiile eine hohe Aktivierungsenergie fiir Diffu-
sionsprozesse notig, so dass unterhalb der Erstarrungstemperatur haufig aus kinetischen
Griinden amorphe Mikrostrukturen vorliegen. Entsprechend kann die Kristallisation
durch Tempern gefordert werden (u.a. auch im spéater untersuchten Polyphenylenoxid
[25]), aber auch durch die Einwirkung von Losemitteln, welche die Kettenbeweglichkeit
erhohen [26]. Ein weiterer interessanter Aspekt ist der potentiell stark beeinflusste Kris-
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tallisationsmechanismus, wenn Nanopartikel im Polymer verteilt sind und die Bildung
und das Wachstum von Sphérolithen beeinflussen [27].

Am Anfang dieses Abschnittes wurde definiert, dass ein Polymer aus einer Aneinan-
derkettung sich wiederholender Monomere besteht. Aus der Sicht der Polymersynthese
allerdings existiert kein Grund, weswegen nur eine einzelne Art von Monomer die Ketten-
struktur bilden sollte. Besteht eine Molekiilkette aus lediglich einer Sorte von Monomeren,
so spricht man von einem Homopolymer. Wenn jedoch verschiedene Monomere die Kette
bilden, dann wird das Polymer als Copolymer bezeichnet. In einem Copolymer spielt
die Verteilung der Monomere entlang der Kette eine wichtige Rolle. Im Falle des im
Abschnitt 6 untersuchten Copolymers Teflon AF sind die zwei Monomere TFE und BDD
(siche Details ab Seite 71) zufillig verteilt.

2.2 Freies Volumen in Polymeren

Eine Grofe mit weitreichendem Einfluss auf viele Eigenschaften und Anwendungsmog-
lichkeiten von Polymeren ist das freie Volumen. Im Allgemeinen soll das freie Volumen
ein Mals fiir die Differenz zwischen dem Volumen einer Stoffmenge und der Summe des
Volumens beschreiben, das die einzelnen Bestandteile einnehmen. Urspriinglich wurde
der Begriff des freien Volumens im Zusammenhang mit Fliissigkeiten eingefiihrt [28, 29].
Generell wird bei den Betrachtungen vom spezifischen Volumen eines Stoffes ausgegangen,
also Vip = p~ L. Dieses kann aufgeteilt werden in zwei Anteile, das besetzte Volumen V.
(occupied) und das unbesetzte oder freie Volumen Vi

‘/sp = ‘/occ + va7 (21)

ohne dass bereits eine qualitative oder gar quantitative Aussage tiber die physikalische
Bedeutung des besetzten Volumens zu treffen ist.

Eine einheitliche prézise Definition fiir das freie Volumen existiert entsprechend eben-
falls nicht. Eine Einteilung in verschiedene Mdoglichkeiten, freies Volumen zu definieren
und zu berechnen, wurde von Bondi [30] vorgeschlagen. Eine Definition beschreibt das
freie oder unbesetzte Volumen V; als Differenz zwischen dem spezifischen Volumen Vi, (T')
bei der Temperatur 7" und dem Van-der-Waals-Volumen der Atome oder Molekiile im
Testvolumen:

Diese Formel basiert auf der Annahme, dass Atome oder funktionelle Gruppen durch eine
Van-der-Waals-Kugel beschrieben werden konnen, einige Radien sind in [31] tabelliert.
Diese Daten werden z. B. durch Rontgenbeugungsmessungen oder aus gaskinetischen
Streuquerschnitten gewonnen. Die Definition entstammt ebenfalls der Forschung am
freien Volumen in Fliissigkeiten. Fiir Polymere wird das Van-der-Waals-Volumen nach
der Gruppenbeitragsmethode berechnet und mit einem Korrekturfaktor versehen [32]:

‘/f, Polymer — ‘/sp - 173 ‘/vdW (23)
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Diese Definition ist aufgrund ihrer Einfachheit sehr beliebt. Allerdings sind die Van-der-
Waals-Radien ohne Temperaturabhéangigkeit definiert. Weiterhin ist die Anwendbarkeit
dadurch eingeschrinkt, dass die Formel nur fiir glasartige Polymere gilt. Die zweite
Definition des freien Volumens wurde von Hildebrand eingefiihrt [33, 34]. Bezeichnet
wird das Expansionsvolumen

Ve(T)=V(T) -V, (2.4)

wobei Vj das extrapolierte spezifische Volumen der kristallinen Phase bei T=0K ist.
Das Expansionsvolumen ist demnach zusétzliches freies Volumen, das durch thermische
Ausdehnung erzeugt wird. Das Expansionsvolumen ist immer geringer als das unbesetzte
Volumen. Fiir Flissigkeiten wurde eine Methode vorgeschlagen, den Term V(T') — V,
mit einer modifizierten Form der Van-der-Waals-Gleichung zu berechnen [35].

Eine dritte Definition des freien Volumens geht ebenfalls auf Hildebrand zurtick [30].
Das Fluktuationsvolumen bezeichnet das Volumen, das vom Schwerpunkt eines Mole-
kiils infolge seiner thermischen Vibration iiberstrichen wird. Diese Definition entspricht
derjenigen, die Eyring und Lennard-Jones fiir das freie Volumen verwenden |28, 36].

Unabhéngig von den oben aufgefiihrten unterschiedlichen Definitionen des freien
Volumens wird haufig statt eines absoluten Wertes fiir das freie Volumen das anteilige
oder relative freie Volumen (fractional free volume) berechnet:

_ V(1)

‘/f, anteilig(T> - V(T) (25>

Die drei oben genannten Modelle beinhalten zwar bereits zum Teil eine Temperatur-
abhingigkeit, iber den Verlauf der Gréfsen mit steigender bzw. sinkender Temperatur
allerdings wurde noch nichts ausgesagt. Uberlegungen zur Beteiligung der jeweiligen
Anteile an der thermischen Ausdehnung bilden die Grundlage fiir erweiterte Modelle.
Der zentrale Ansatzpunkt fiir alle weiteren Modelle ist die Anderung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten des spezifischen Volumens am Glastiibergang. Da dieser im
Abschnitt 6 {iber Teflon AF beziiglich des freien Volumens experimentell charakterisiert
werden soll, werden die zugehdrigen Modelle in einem eigenen Unterkapitel ab Seite 10

behandelt.

2.2.1 Messmethoden des freien Volumens

Eine haufig angewandte Methode zur Charakterisierung des makroskopischen freien
Volumens ist die PVT-Methode, bei der das spezifische Volumen V' einer Stoffprobe als
Funktion der Temperatur 7" und des Drucks P aufgezeichnet wird. Sowohl thermische
Expansion als auch Kompressibilitdt werden dem freien Volumen zugeordnet. Viele
systematische Untersuchungen sind z. B. in der Gruppe um Prof. Dlubek entstanden
[37-40]. Haufig wird die PVT-Analyse mit der Theorie der Zustandsgleichung (EOS)
nach Simha-Somcynsky kombiniert [41, 42]. Nach der Simha-Somcynsky-EOS-Theorie
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wird die freie Energie als Funktion des Volumens V', der Temperatur 7" und des besetzten
Volumenanteils y ausgedriickt:
F=FWV,T,y) (2.6)

Das relative freie Volumen Vi anteitig = 1 — y ergibt sich mit dem Druck P = (OF/0V)r
und der Minimierung geméf (0F/0y)y.r = 0 in der Gleichgewichtsschmelze. Als Ergebnis
finden z. B. Dlubek et al in Fluorelastomer-Copolymeren freie Volumen knapp unter
0,05 g/cm? [40]. Eine Aussage iiber die Verteilung und Erreichbarkeit des freien Volumens
durch Gasmolekiile allerdings kann die PVT-Analyse allein nicht treffen.

Eine Methode, die im Zusammenhang mit der Definition des Fluktuationsvolumens
steht, wurde von Kincaid and Eyring entwickelt [43]. Dabei wird die Schallgeschwindigkeit
in Fliissigkeiten gemessen und zur Berechnung der Molekiilbewegung genutzt. Durch
Vergleich der Schallgeschwindigkeiten in der Fliissigkeit und im idealen Gas wird ein
freier Volumenanteil berechnet. Anhand der Avogadrozahl kann ein freies Volumen ,,pro
Molekiil“ berechnet werden, entsprechend ist ein Radius dieses freien Volumens pro
Molekiil ableitbar. Ujihira et al. geben Werte fiir viele organische Fliissigkeiten an und
berechnen z. B. fiir Hexan aus einer Schallgeschwindigkeit in der Fliissigkeit von 1116 m/s
cinen Radius des freien Volumen von 0,592 A [44].

Eine vereinzelt auch im Bereich der Membranforschung verwendete Methode ist die
129X e-Kernspinresonanz ('**Xe-NMR) |45, 46]. Die Resonanz ins Polymer eindiffundierter
129X e-Atome verindert sich gegeniiber der im freien Gas durch Wechselwirkungen mit
dem Polymer. Gemessen wird die chemische Verschiebung, {iblich ist die Angabe in
ppm (Hz/MHz). Demarquay und Fraissard haben ein Modell fiir die Umrechnung der
chemischen Verschiebung in eine mittlere Weglinge entwickelt [47], welche wiederum
zur Abschitzung von Hohlraumradien dienen kann. 12Xe-NMR-Untersuchungen wurden
auch an dem in Abschnitt 6 vorgestellten TFE/BDD-Copolymer Teflon AF durch Wang
et al. veroffentlicht [48].

Nah am Einsatzzweck der Polymere als Membranen ist die Inverse Gaschromatographie
IGC. Im Gegensatz zur normalen Gaschromatographie ist dabei die Zusammensetzung
der Testgase bekannt, die Porengrdfse jedoch soll bestimmt werden. In der IGC wird aus
dem spezifischen Retentionsvolumen eines Gases iiber die Temperaturabhéngigkeit die
Sorptionsenthalpie und daraus die Mischungsenthalpie des Gases im Polymer berechnet.
Die Mischungsenthalpie zeigt in der Regel ein Minimum in Abhéngigkeit des kritischen
Molvolumens, dies wird als Mals fiir das freie Volumen verwendet. Ein Beispiel fiir die
Anwendung der IGC ist in [49] zu finden, ebenfalls an Teflon AF 2400.

Molekulardynamische Simulationsrechnungen haben viel Beachtung als theoretische
Unterstiitzung erfahren. Im Bereich der Polymersimulationen werden die Polymerketten
mit Hilfe eines definierten Parametersatzes der Kettenbeweglichkeit und Wechselwir-
kungen, Kraftfeld genannt, mit einer Temperatur und einem hydrostatischen Druck
ins Gleichgewicht gebracht. Die erhaltenen Polymerpackungen werden meist statisch
ausgewertet, z. B. mit dem Traceralgorithmus von Schmidtke [50-52|. Dieser zahlt das
Volumen zu einem Loch, dass von einer Kugel definierten Radius’ zusammenhangend
erreicht werden kann. Eine etwas andere Auswertung der gleichen Simulationsdatensétze
verwenden Hofmann et al. [53, 54]. Wahrend der von Hofmann et al. verwendete Algo-
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rithmus V_connect dem von Schmidtke weitgehend gleicht, unterteilt der Ansatz R_max
komplexe Lochgeometrien in lokale Maxima und vermeidet so das Auftreten extrem
grofer Lochgrofen durch verzweigte, miteinander verbundene Locher. Im Unterschied zu
diesen geometrischen Ansétzen zeigen Wang et al. [55] eine Auswertung, die auf einem
energetischen Ausgleich eines eingebrachten Korpers mit attraktiven und repulsiven
Kraften abzielt [56]. Der Vorteil der Untersuchungen des freien Volumens mit moleku-
lardynamischen Simulationsrechnungen besteht darin, dass die Ergebnisse meist direkt
auch Informationen iiber die Lochgrofsenverteilung oder z. B. die Lochformverteilung
beinhalten.

Schlieklich ist die Positronenannihilationslebensdauerspektroskopie eine etablierte und
beliebte Methode zur Messung des freien Volumens in Polymeren. Ein grofser Vorteil liegt
darin, dass die Messsonde Positronium nicht in die freien Volumenelemente eindiffundieren
muss und somit die Messung verandern konnte, sondern erst im Loch gebildet wird
und die Probe direkt nach der Annihilation in Form von Strahlung wieder verlassen
haben wird. Die Details dieser Technik werden in einem gesonderten Kapitel ab Seite 23
behandelt.

2.3 Der Glasiibergang

Als Glasiibergang bezeichnet man einen Effekt, der charakteristisch ist fiir amorphe Fest-
kérper [57]. Der Glasiibergang ist der Ubergang zwischen dem Glas und der unterkiihlten
Schmelze. Obwohl sich am Glasiibergangspunkt einige physikalische Eigenschaften des
Festkorpers édndern, ist der Glasiibergang doch kein Phaseniibergang, da zwar die unter-
kiihlte Schmelze ein metastabiler Zustand ist, das Glas jedoch nicht [58]. Dies dufert sich
unter anderem darin, dass die mit dem Glasiibergang assoziierte Glasiibergangstempera-
tur T im Zusammenhang mit der Messmethode, aber auch mit der Heiz- bzw. Kiihlrate
steht.

Eine Eigenschaft, die sich am Glasiibergang dndert, ist die spezifische Warmekapazitit
des Stoffes. Aus diesem Grund wird héufig die differentielle Leistungskalorimetrie (DSC)
zur Charakterisierung des Glasiibergangs herangezogen [59]. Besonders hier ist eine
Heizratenabhéngigkeit zu beachten.

Ein weit verbreitetes Modell der Zusammensetzung des spezifischen Volumens und
dessen Temperaturabhéngigkeit ist das von Simha und Boyer [60]|. Die Grundidee ist,
dass einerseits das Glas den gleichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzt wie
der Polymerkristall, andererseits bei 0 K das spezifische Volumen des Kristalls identisch
ist mit dem extrapolierten der Schmelze im Gleichgewicht. Besonders fiir viskoelastische
Polymere, also oberhalb der Glasiibergangstemperatur, ergibt dieses Modell gute Uberein-
stimmung mit einigen anderen Modellen und experimentellen Erkenntnissen. Einschran-
kungen jedoch, z. B. dass das relative freie Volumen bei der Glasiibergangstemperatur
materialunabhéngig 0,025 betragt, rufen Kritik hervor. Details zum Simha-Boyer-Modell
werden in [61] diskutiert.

Ein anderes Modell wurde von Vrentas und Duda vorgeschlagen [62, 63]. In diesem
Modell wird das freie Volumen noch einmal unterteilt in das freie Lochvolumen und das
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Glasubergangs-
temperatur T,
freies Lochvolumen
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interstitielles freies Volumen
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besetztes Volumen
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Abbildung 2.2: Temperaturabhingigkeit des spezifischen Volumens eines
amorphen Polymers nach Vrentas und Duda [62]. Bei Temperaturen oberhalb
des Glasiibergangs setzt sich das spezifische Volumen aus besetztem, inters-
titiellem und freiem Lochvolumen der Gleichgewichtsschmelze zusammen.
Unterhalb des Glasiibergangs kommt ein zusdtzliches freies Lochvolumen
(schraffiert dargestellt) hinzu. Da Tgq kihlratenabhdngig ist, ist auch das
zusdtzliche Lochvolumen abhdngig von den Abkihlbedingungen.

interstitielle freie Volumen. Abbildung 2.2 zeigt schematisch den Verlauf des spezifischen
Volumens und dessen Unterteilung in die entprechenden Bestandteile. Das besetzte
Volumen ist in diesem Modell konstant und zeigt keine thermische Ausdehnung (auch
Van-der-Waals-Radien werden in der Regel temperaturunabhéngig definiert). Dazu kommt
das interstitielle freie Volumen, dessen Umverteilung nur unter hohem Energieeinsatz
moglich ist [64]. Das interstitielle freie Volumen nimmt linear mit der Temperatur zu
und zeigt keine Besonderheit am Glasiibergangspunkt. Die dritte Komponente, das freie
Lochvolumen, kann nach Vrentas und Duda ohne Energieinderung umverteilt werden.
Es bildet die Grundlage fiir den Knick in der Temperaturabhéngigkeit des spezifischen
Volumens und nimmt unterhalb von 7y sehr niedrige Werte an.

Aus Abbildung 2.2 geht weiterhin hervor, dass das zusétzliche freie Lochvolumen
im Glas einen bedeutenden Teil des freien Lochvolumens unterhalb T darstellt. Aus
kinetischen Griinden ist das Polymer unterhalb T¢; nicht im Gleichgewicht, wie es oberhalb
T fiir die unterkiihlte Schmelze der Fall ist. Der Glasiibergang ist abhéngig von der
Abkiihlrate, bei hohen Kiihlraten bleibt am wenigsten Zeit zur Relaxation des Polymers,
so dass der Glasiibergangs-Knick im spezifischen Volumen bei einer hheren Temperatur
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auftritt als bei niedrigeren Kiihlraten. Folglich wiirde auch ein grofieres zusétzliches freies
Lochvolumen im Polymer ,eingefroren®.

Ein weiterer Aspekt des freien Volumens ist die Annahme, dass das freie Volumen
nicht als reiner Volumenanteil homogen iiber das Polymer verteilt ist, sondern freie
Volumenelemente (FVE) bildet. Dieser Zusammenhang wird im folgenden Abschnitt
herausgestellt.

2.4 Freies Volumen und Diffusion

Das freie Volumen und die Diffusivitdt von Gasmolekiilen in Polymeren sind eng ver-
zahnt. Ebenfalls eng verwandt ist die Fluiditat ¢ bzw. die Viskositat n—=1/¢, fiir die fir
Fliissigkeiten aus anndhernd kugelformigen Molekiilen die Stokes-Einstein-Beziehung

kT

- 6nr

D o) (2.7)
entwickelt wurde [65, 66|, wobei kp die Boltzmann-Konstante ist, 7' die Temperatur und
r der Radius einer Kugel mit dem Volumen des Molekiils. Allerdings gilt diese Beziehung
in der Regel nur oberhalb der Glastibergangstemperatur, nicht im Glas [67].

Anhand von Messungen an Kohlenwasserstoffen fand Doolittle empirisch eine Beziehung
zwischen Fluiditdat und freiem Volumen [68]:

¢ =Aexp {—B @} ) (2.8)
vf
mit den zwei materialabhéngigen Konstanten A und B, sowie dem relativen freien
Volumen v /vy.

Cohen und Turnbull haben ein Modell fiir den Zusammenhang von freiem Volumen
und Diffusion in Fliissigkeiten und Glasern formuliert, das auf der Verteilung des freien
Volumens basiert [16]. Grundlage ist das Volumen v eines Molekiils in seinem ,Kéfig*
abziiglich des Molekiilvolumens selbst. Dieses Molekiil trigt zum Diffusionskoeffizienten
den Term D(v) bei, sofern v ein kritisches Mindestvolumen v* besitzt. Der Diffusionsko-
effizient D ergibt sich folglich durch Integration mit der Wahrscheinlichkeitsdichte p(v) :
D = [T D(v) p(v) dv. Statistische Uberlegungen zur energieneutralen Umverteilung des
freien Volumens fithren zu folgendem Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeitsdichte p(v) in
Abhéngigkeit des freien Volumens vy:

p(v) = L exp [—71] (2.9)

12



2.5 Membranen

Der Koeffizient v soll dabei den Uberlapp des freien Volumens ausgleichen und im Bereich
zwischen 1/2 und 1 liegen. Weitere Umformungen fiithren schliefflich zum Ausdruck fiir
den Diffusionskoeffizienten in Abhéngigkeit des freien Volumens:

*

D =ga*uexp [—fy U—] . (2.10)
vf

Dabei bezeichnet a* den Molekiildurchmesser und u die gaskinetische Geschwindigkeit

(angenommen als /3k7T/m mit der Molekiilmasse m). Obwohl diese Formel rein auf

statistischen Uberlegungen basiert, gleicht sie in der Funktion der von Doolittle (2.8)

und bestétigt so den zuvor empirisch gefundenen Zusammenhang.

Das obenstehende kritische Mindestvolumen v* ist der mafgebliche Anlass, weswegen
nicht nur das relative freie Volumen von Interesse ist. Um zur Diffusion beizutragen,
miissen ausreichend grofte ,Locher im Material vorhanden sein, um das diffundierende
Molekiil aufzunehmen. Besténde ein relatives freies Volumen aus sehr vielen sehr kleinen
Jfreie Volumen-Elementen®, so konnten diese z. B. im Modell von Cohen und Turnbull alle
kleiner als das kritische Volumen v, sein und folglich nicht zur Diffusion beitragen. Es
ist also fiir die Bewertung des freien Volumens im Hinblick auf die Diffusion besonders
wichtig, das freie Volumen als Verteilung von freie Volumen-Elementen in Gréfe und
Form zu betrachten.

2.5 Membranen

Der Begriff Membran entstammt der lateinischen Sprache (,membrana“) und bezeichnet
in der Wortherkunft eine diinne Haut, oder auch Pergament [69]. Davon ausgehend sind
viele verschiedene Dinge mit dem Begriff Membran beschrieben worden, so auch z. B.
vibrierende Fliachen zur Schallerzeugung (Lautsprechermembran). Die fiir die vorliegende
Arbeit relevante Definition entspricht der IUPAC-Empfehlung von 1996 |70]:

membrane:
structure, having lateral dimensions much greater than its thickness, through
which mass transfer may occur under a variety of driving forces!

Diese allgemein gehaltene Definition trifft keine Aussage iiber das Material der Membran,
ebensowenig tiber die Medien beidseitig der Membranflachen. In der vorliegenden Arbeit
werden Membranen aus Polymeren betrachtet, die Gasgemische verschiedener Driicke und
Konzentrationen voneinander trennen. Die Forschung an Gastrennmembranen aus Poly-
meren wird intensiv betrieben, entsprechend sind viele Lehrbiicher und Ubersichtsartikel
verfiighar, z. B. |9, 71-78|.

Gastrennmembranen werden eingesetzt zwischen zwei Druckkammern mit verschie-
denem Druckniveau. Die Kammer mit dem hoheren Druck stellt den Zufluss dar, die
mit niedrigerem Druck — in Laboranwendungen oft auch Vakuum — den Abfluss. Auf

! Eine Struktur mit viel groRerer lateraler Ausdehnung als Dicke, durch die Massentransport unter
verschiedenen Triebkréften stattfinden kann“

13
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der Zuflussseite sammeln sich Stoffe, die die Membran nur schwer oder gar nicht durch-
dringen, und bilden das Retentat. Die Stoffe, die leicht durch die Membran transportiert
werden, werden auf der Abflussseite als Permeat abtransportiert. Im Folgenden werden
kurz die wichtigsten charakteristischen Grofen in der Membranentwicklung sowie deren
experimentelle Bestimmung vorgestellt.

2.5.1 Charakteristische Kennwerte von Membranen

Die zentrale Messgrofse der Membranentwicklung und -charakterisierung ist die Per-
meabilitit. Diese Grofse verkniipft den Stoffstrom durch eine Membran mit den Grofsen
Membrandicke, Membranfliche und Druckdifferenz:

P1— P2
d )

Jx = Px (2.11)
wobei Jx die Stoffstromdichte eines Gases X bezeichnet, p; und py den Druck in Zu-
und Abfluss sowie d die Membrandicke. Die Proportionalitdtskonstante Py ist folglich
der Permeabilititskoeffizient der Membran gegeniiber dem Stoff X und wird héufig mit
identischer Bedeutung kurz als Permeabilitit bezeichnet. Der Permeabilitatskoeffizient
ist allgemein charakteristisch fiir eine Kombination aus Membranmaterial und dem
jeweiligen Gas. Fiir die Angabe der Permeabilitit wurde die Einheit Barrer geschaffen,
entsprechend Gleichung (2.11) berechnet sich der Permeabilitétskoeffizient zu

V [em?® (STP)] - d [cm]

P [Barrer] = 107" Alem?] - 1]s] - Ap [Tor] ° (2.12)
folglich ergibt sich der Ausdruck fiir Barrer in SI-Einheiten wie folgt:
15_m?
1 Barrer = 7,510~ e (2.13)

Die experimentell bestimmten Permeabilitdten von Gasen in Polymeren erstrecken sich
tiber viele Grofenordnungen. Fiir die Permeation von Sauerstoff (Oz) reichen die Werte
von 10 Barrer (Polyvinylalkohol PVOH) bis 10* Barrer in Poly(trimethylsilylpropin)
(PTMSP) [9].

2.5.1.1 Das Lo6sungs-Diffusions-Modell

Die bis heute akzeptierte Modellvorstellung des Transportmechanismus von Gasmolekiilen
durch Membranen wurde 1866 durch Thomas Graham postuliert [79]. In einer dichten
Membran, also ohne makroskopische Poren, erfolgt der Gastransport in drei Schritten.
Zuerst werden die Gasmolekiile bzw. -atome an der Grenzfliche im Membranpolymer
gelost. Anschlieffend diffundieren die Molekiile oder Atome — sofern ein Gradient im
chemischen Potential vorhanden ist — durch die Membran, um an der gegeniiberliegenden
Grenzflache wieder zu desorbieren. Entsprechend wird dieses Modell als ,solution diffusion
model* (Losungs-Diffusions-Modell) bezeichnet.
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2.5 Membranen

Der Loslichkeitskoeffizient S gibt an, wieviel Gas eine Membran bezogen auf ihr eigenes
Volumen aufnehmen kann. Betrachtet wird der Gleichgewichtszustand unter Einwirkung
einer gegebenen Fugazitit f, experimentell oft auch zur Vereinfachung unter einem Druck
p. Gemessen wird die Konzentration C' des sorbierten Gases bezogen auf das Volumen
der Membran. Folglich definiert man

S — ~ Az (2.14)

¢ C

foowp p’

wobei 7, der Fugazitéitskoeffizient ist. Bei niedrigen Driicken verhalten sich alle Gase
wie das ideale Gas, bei dem 7, = 1 und entsprechend f = p gilt. Diese Néherung
ist in der Regel ausreichend genau, so dass meist nur der Druck gemessen wird. Das
proportionale Verhalten von Druck und Konzentration impliziert Sorptionsverhalten
nach dem Henry-Gesetz, auch daher folgt eine Einschrankung auf geringe Driicke und
Konzentrationen sowie die Forderung, dass das Gas nicht signifikant mit der Membran
reagieren oder diese verandern darf, z. B. durch Schwellen.

Der Diffusionskoeffizient D ist ein Maf fiir die Beweglichkeit der Atome oder Molekiile
in der Membran. Makroskopisch betrachtet bewegen sich Teilchen mit einer Mobilitat m,

die sich in einem Potentialgradienten dp/0z befinden, mit einer Geschwindigkeit v, (am
Ort z):
op
= —M— 2.15
v U (2.15)

Die Anzahl der Teilchen, die eine Flache pro Zeiteinheit durchqueren, wird als Teilchen-
stromdichte J, bezeichnet. Uber eine Membranfléche senkrecht zur Bewegungsrichtung
ergibt diese sich durch Multiplikation der Geschwindigkeit v, mit der Konzentration C"

8_/1
oz

An dieser Stelle wird der thermodynamische Diffusionskoeffizient definiert, Dy = mRT,
mit der allgemeinen Gaskonstante R und der Temperatur T'. Auferdem wird das chemische
Potential ausgedriickt als

Jy=v,-C=-mC (2.16)

p=p’+RTInf~pu’+ RT Inp. (2.17)
Somit ergibt sich durch Einsetzen in Gleichung (2.16) fiir die Flussdichte:

B B o m o

10f

7 %s (2.18)
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2 Grundlagen Polymere und Membranen

Als néchstes kann in dieser Gleichung der Ausdruck % isoliert und nach Gleichung (2.14)
ersetzt werden. Der Vergleich mit dem Ausdruck fiir die Teilchenstromdichte in Gleichung
(2.11) fithrt zum (differentiellen) Permeabilitatskoeffizienten:

0 __p, 5%

:—D _— = —
Je TF ox 7 ox (2.19)
or ox

Im letzten Schritt wurde dabei wiederum angenommen, dass die betrachteten Gase sich
annahernd ideal verhalten.

Statt des oben eingefiihrten thermodynamischen Diffusionskoeffizienten wird aus
praktischen Griinden héufig der Diffusionskoeffizient verwendet, wie er nach dem ersten
Fick’schen Gesetz [80] definiert ist:

oC
Jp=—D — 2.20
5 (2.20)
Schlieflich zeigt die Gegeniiberstellung der Gleichungen (2.19) und (2.20) den Zusam-

menhang zwischen thermodynamischem und praktischem Diffusionskoeffizienten:

of

D= Dr555

(2.21)
Die letzte Gleichung deutet erneut an, dass D = Dy nur ein Spezialfall ist fiir ideale
Systeme, in denen Wechselwirkungen zwischen den Gasmolekiilen oder zwischen Membran
und Gas keine Rolle spielen. Folglich stellt auch D in nicht idealen Systemen nicht wirklich
mehr ein Mak fiir die Mobilitat der diffundierenden Atome oder Molekiile dar, wenn D
wie auch S Funktionen der Konzentration des Gases in der Membran sind [81].

Sind die Anforderungen an ein weitgehend ideales System erfiillt, so ergibt sich
schlieflich die fiir das Losungs-Diffusions-Modell namensgebende Beziehung;:

(2.22)

Es wurde im obenstehenden Text haufig auf Vereinfachungen und Annahmen hingewiesen,
die unter anderem der Ubersichtlichkeit dienen. Eine wesentlich ausfiihrlichere Diskussion
des Losungs-Diffusions-Modells ist z. B. in [82] zu finden.

2.5.1.2 Selektivitat

Die frithen Experimente, die zu den oben genannten Erkenntnissen iiber Diffusivitét,
Loslichkeit und Permeabilitét gefithrt haben, basierten hiufig auf der Druckdnderung
eines Gases in einem von einer Membran abgeschlossenen Behéltnis |79, 80, 83]. Tech-
nologisch viel relevanter und auch Thema der vorliegenden Arbeit ist die Trennung
von Gasgemischen. Um die Zusammensetzung eines Gemisches zweier Gase A und B
zu verandern, miissen die Permeabilitdten der Membran fiir diese Gase P4 und Pp
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unterschiedlich grof sein. Im Falle P4 = Pp entsprache die Zusammensetzung auf der
Abflussseite derjenigen im Zufluss; gilt P4 > Pg, so wird das Permeat mit A angereichert
sein. Die Effizienz der Anreicherung von A bzw. Abreicherung von B wird durch die
Permselektivitat os p ausgedriickt:

Py
a/B Py (2.23)
In der Regel werden die Gaspaare, oben mit A und B bezeichnet, so geordnet, dass
ayg/p = 1 gilt. Standardgaspaare, die hdufig und je nach geplantem Einsatzzweck
angegeben werden, sind z. B. Oy /Ny, Hy /N5 oder CO5/CHy. Im Idealfall ist die Selektivitét
nicht abhéngig von der Zusammensetzung auf der Zuflussseite, so dass in der technischen
Umsetzung mehrstufige Kaskaden gebildet werden koénnen. Es ergébe sich fiir ein n-
stufiges Membranmodul eine effektive Selektivitat o”.
Trennt man die Permeabilitdten in Gleichung (2.23) wieder in Diffusivitét und Loslich-
keit auf, so lésst sich die Selektivitéat als Produkt einer Diffusions- und eine Loslichkeits-
selektivitat ausdriicken:

Py Dy Sy

dA/B = 55~ =

— = . 2.24
B, D, X 5, ap - Qg ( )

Die Loslichkeitsselektivitiat ist abhéngig von (attraktiven) Wechselwirkungen zwischen
zu losendem Gas und dem Membranmaterial. Ist eine solche nicht gegeben, lasst sich
eine Korrelation mit der Kondensierbarkeit des jeweiligen Gases feststellen [84], die
dazu fiihrt, dass die Loslichkeitsselektivitdt in der Regel zugunsten des Gases mit
der hoheren kritischen Temperatur ausfillt. Die Loslichkeitsselektivitéat ist zumeist
dominant bei viskoelastischen Membranen. Die Diffusionselektivitiat dagegen héangt
hauptséchlich mit dem freien Volumen zusammen, steht also nach der Theorie von Cohen
und Turnbull (Abschnitt 2.4, S. 13) im Zusammenhang mit dem kinetischen Durchmesser
der Gasatome oder -molekiile. Sie ist der bestimmende Faktor in glasartigen Membranen
zur Gastrennung.

2.5.1.3 Wechselbeziehung von Permeabilitat und Permselektivitat

Das ideale Membranpolymer beséifte sowohl eine grofte Permeabilitat, was eine gerin-
ge Membranflache erlauben wiirde, als auch eine hohe Selektivitéit beziiglich eines zu
trennenden Gasgemisches, um eine hohe Reinheit des Permeats zu erreichen. In der
Membranentwicklung wurde allerdings friih deutlich, dass in der Regel hohe Permea-
bilitdten mit geringen Selektivitdtswerten einhergehen, und umgekehrt. Robeson hat
Daten der Permeabilitdt und Selektivitat vieler verschiedener Membranpolymere jeweils
beziiglich eines Gaspaares zusammengetragen [15]. In logarithmischer Auftragung der
Wertepaare gegeneinander lésst sich feststellen, dass die Punktwolke von einer geraden
Linie begrenzt zu sein scheint, die in der Literatur schlicht als Upper Bound, also als
obere Grenze bezeichnet wird. Abbildung 2.3 zeigt schematisch eine solche Auftragung.
Polymere mit hoher Permeabilitdt befinden sich im Diagramm rechts unten, solche mit
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Wechselbeziehung von Permea-
bilitat und Permselektivitdt nach Robeson [15]. Ein solches Diagramm steht
jeweils fiir ein Gaspaar, z. B. Wasserstoff und Stickstoff. Aufgetragen sind
logarithmisch die Permeabilitdt P eines der Gase und die Permselektivitdt des
Paares, wobei jeweils ein Membranmaterial einen Punkt tm Diagramm ergibt.
Robeson hat viele Datenpunkte zusammengetragen, die zu den symbolisch
dargestellten Punktwolken fiihren. In der Regel liegen die Werte fiir glasartige
Polymere bei Gasmolekiilen hoher als fiir viskoelastische.

hoher Selektivitéat links oben. Ziel der Entwicklung sollte folglich sein, Membranen zu
entwickeln, die oben rechts anzusiedeln waren; sehr selten jedoch kann ein Material diese
obere Grenze durchstofen. Robeson hat die entsprechende mathematische Beziehung

-
aap = Bap- Py " (2.25)

aufgestellt und gibt die berechneten Werte 34,5 und A4, g fiir eine Vielzahl von Gaspaaren
an. Eine fundamentale Begriindung fiir diese Beziehung wurde bisher nicht gefunden,
allerdings hat Robeson eine Korrelation zwischen dem Parameter A4/p und der Differenz
der kinetischen Durchmesser der beiden Gase d4 — dp bemerkt. Weitere theoretische
Ansitze sind unter anderem in [85] zu finden.

Ein Beispiel fiir die Anwendung der Robeson-Diagramme zeigen Alent’ev et al. [86]
anhand der Auswahl von Polyimiden fiir die Wasserstoffseparation.
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2.5 Membranen

2.5.2 Membraneigenschaften von Kompositmaterialien

In der bisherigen Betrachtung von Polymermembranen in der vorliegenden Arbeit wurden
immer stillschweigend homogene bzw. einphasige Materialien vorausgesetzt. Wie in vielen
anderen technischen Anwendungen verschiedenster Materialien bietet es sich auch im
Bereich der Membranpolymere an, anstelle von homogenen auf Kompositmaterialien
zuriickzugreifen.

Die Zugabe undurchdringbarer anorganischer Fiillstoffe zu einem Polymer ldsst norma-
lerweise eine Abnahme der Permeabilitidt erwarten. Maxwell hat ein Modell entwickelt,
das urspriinglich zur Untersuchung dielektrischer Eigenschaften von Kugeln in diinner
Suspension gedacht war [87]. Dieses wird aber auch zur Modellierung der Permeabilitét
von Membranen mit ungefahr kugelférmigen, undurchdringbaren Partikeln verwendet:

1 — &
p=p(—t 2.26
p<1+075q)f) ( )

Hier stellt P, die Permeabilitdt des Komposits dar, P, die des puren Polymers und ®;
ist der Volumenanteil des Fiillstoffs. Im Zéhler der Gleichung ist hier der Verlust an
Loslichkeit nachvollzogen, der Nenner représentiert die durch die Hindernisse verlédngerten
Diffusionswege; beide fiihren dazu, dass mit steigendem Fiillstoffgehalt die Permeabilitét
sinkt. Der Effekt der verlingerten Diffusionswege ist auch als Tortuositdt bekannt.

Ein weiterer Effekt, der in diesem einfachen Modell nicht beriicksichtigt wird, ist die
potentielle Erschaffung zuséatzlichen freien Volumens im Bereich der Grenzflache zwischen
Fiillstoff und Matrixmaterial. Da diese um so groferen Einfluss haben sollte, je geringer
die Partikelgrofie und somit je grofer das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen ist,
sind Nanokompositmembranen in den Fokus vieler Untersuchungen und Entwicklungen
gelangt. Einige Nanokompositmembranen haben aufergewohnlich gute Kombinationen
aus Permeabilitdt und Selektivitét erreicht, z. B. in den Arbeiten von Merkel et al. [88, 89].
Einen aktuellen Uberblick iiber die verschiedenen Ansétze und Priparationsmethoden
geben Cong et al. in [90].

Als Fiillstoffe konnen auch inorganische Materialien verwendet werden, die selbst gute
Membraneigenschaften besitzen (z. B. Zeolithe), aber in Reinform durch ihre mechanischen
Eigenschaften in der Anwendbarkeit limitiert sind. Solche Komposite werden als Mized
Matriz Membranes bezeichnet. Details sind z. B. in einem aktuellen Ubersichtsartikel
von Chung et al. zu finden [91].

2.5.3 Experimentelle Bestimmung von Membraneigenschaften

Im Zusammenhang mit den in der vorliegenden Arbeit behandelten Themen wurden von
Kooperationspartnern an vielen Membranen unter anderem Permeabilitat, Permselekti-
vitat, Diffusivitdt und Loslichkeit bestimmt. Dieser Abschnitt soll keinen umfassenden
Uberblick iiber diese Experimente bieten, sondern lediglich das Messprinzip kurz erliu-
tern.

Permeabilitat, Diffusivitdt und Loslichkeit lassen sich mit einem einzigen, relativ
einfachen Versuchsaufbau bestimmen. Dieser Versuch wird allgemein als Time-Lag-
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Gasflussmenge Q(t)

"Time Lag"

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines Time-Lag-Experiments. Aus
der Steigung dQ)/dt kann die effektive Permeabilitit P, berechnet werden, aus
tr, und der Membrandicke der Diffusionskoeffizient D.

Ezxperiment bezeichnet. Auf der Zuflussseite der Membran mit der Dicke [ wird ein
konstanter Druck pg aufgebaut, gemessen wird der Gasfluss ) durch die Membran zur
Abflussseite, auf der ein niedriger Druck p; annédhernd konstant gehalten wird. Sobald
der Transportprozess im Gleichgewicht ist, kann iiber die konstante Flussdichte J der
effektive Permeabilitatskoeffizient P, bestimmt werden:

Joat (€ :Pef“_flzpep‘)_pl (2.27)
at ), .. l l

Bevor jedoch ein konstanter Fluss durch die Membran etabliert ist, miissen nach Einstellen
des Drucks pg die Gasmolekiile erst durch die Membran diffundieren, so dass der Fluss
verzogert auf den konstanten Wert ansteigt. Diese Verzégerung, der Time-Lag tr, wird
gemessen als Schnittpunkt der Verldngerung der Geraden in der Auftragung der Gasmenge
gegen die Zeit mit der Zeitachse; Abbildung 2.4 zeigt diese Konstruktion. Aus Time-Lag
tr, und Membrandicke [ kann der Diffusionskoeflizient D berechnet werden:

l2

D=—
6t1

(2.28)

Mit den bekannten Gréfsen P, und D kann dann nach Gleichung (2.22) die Loslichkeit S
berechnet werden.

Eben dieser experimentell bestimmte Diffusionskoeffizient steht nun also in engem Zu-
sammenhang mit dem freien Volumen. Dies macht die Untersuchung des freien Volumens
zu einer wichtigen Komponente der Membranentwicklung. Folglich ist die vorliegende
Arbeit speziell auf dessen Charakterisierung ausgerichtet.
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2.6 Fragestellungen der vorliegenden Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wurden vier verschiedene Polymere bzw. Polymernanokom-
posite untersucht. In allen vier Bereichen steht das freie Volumen im Mittelpunkt. Die
Positronenannihilationslebensdauerspektroskopie wird als Messmethode fiir das freie
Volumen eingesetzt, eine Erlauterung der Methode folgt in Kapitel 3. Die Kapitel 4 und
5 widmen sich dem freien Volumen in Nanokompositmembranen. Kapitel 6 beinhaltet
unter anderem eine Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit des freien Volumens in
Teflon AF am Glasiibergang. Das freie Volumen in neuartigen Polymers of Intrinsic
Microporosity steht im Mittelpunkt von Kapitel 7.

Eine detaillierte Einfiihrung in die Fragestellungen wird in den jeweiligen Kapiteln
gegeben, da dort auch die entsprechenden Grundlagen der Untersuchungen erlautert
werden.
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3 Positronenannihilations-
lebensdauerspektroskopie:
Grundlagen und Anwendung

Die Positronenannihilationslebensdauerspektroskopie, im Folgenden mit PALS abgekiirzt,
ist eine etablierte Technik zur Messung der lokalen Elektronendichte in Festkorpern und
Fliissigkeiten. Da die lokale Elektronendichte in isolierenden Materialien in der Regel
direkt der Materiedichte folgt, ist die PALS zu einer wichtigen Messmethode des freien
Volumens geworden.

Seit der ersten Vorhersage zur Existenz eines Antielektrons durch Dirac im Jahr 1930
[92] sind Positronen und ihre Wechselwirkungen mit Materie vielfiltig untersucht worden.
Einen Uberblick iiber die Geschichte der Erforschung von Positron und Positronium liefert
z.B. Rich in [93]. Diverse Monographien behandeln die Physik der Positronen [94, 95|, die
Anwendung in der Chemie beschrieb Mogensen [96]. Eine ausfiihrliche Literaturiibersicht
kann ein ganzes Buch fiillen, wie Jean et al. bewiesen haben [97].

Die PALS ist am Lehrstuhl fiir Materialverbunde eine seit vielen Jahren verwendete
Methode und wurde in verschiedenen Dissertationen verwendet und weiterentwickelt
[18, 98, 99]. Unter anderem wurden viele verschiedene Polymersysteme untersucht [100].

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die Grundlagen der PALS, deren technische
Durchfiihrung sowie die Datenauswertung.

3.1 Positronen und Positronium

Positronen sind die Antiteilchen der Elektronen und besitzen bei identischer Ruhemasse
eine positive Elementarladung (Q=+1,6 - 107! C). Positronen unterliegen auf beobacht-
baren Zeitskalen keinen intrinsischen Zerfallsprozessen. Jeglicher Kontakt allerdings mit
,hormaler Materie, also Elektronen, fiithrt innerhalb sehr kurzer Zeit zur Annihilation.
Folglich ist das Vorkommen von Positronen auf der Erde immer eine Folge eines Entste-
hungsprozesses. Positronenquellen im wissenschaftlichen Gebrauch basieren meist auf
dem Zerfall von radioaktiven Isotopen mit Protoneniiberschuss. Ein Proton im Atomkern
kann unter Emission eines Neutrinos in ein Neutron und ein Positron zerfallen. Das
entstandene Positron verladsst den Atomkern mit relativ hoher kinetischer Energie und
bildet so die sogenannte 3+-Strahlung. Da der §t-Zerfall haufig von der Emission von
v-Quanten begleitet wird und somit ein Zeitsignal fiir die Positronenemission verfiighar
ist, eignen sich G*-Strahler gut fiir den Einsatz in Lebensdauermessungen bei einem
iiberschaubaren experimentellen Aufwand. Das am hiufigsten verwendete Isotop ist 2?Na,
so auch in der vorliegenden Arbeit (Details in Abschnitt 3.3.1).
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Eine weitere, in dieser Arbeit nicht verwendete Moglichkeit zur Erzeugung von Positro-
nen zur wissenschaftlichen Anwendung besteht in der Ausnutzung des Paarbildungseftekts.
Im Forschungszentrum Rossendorf entsteht die Positronenquelle EPOS [101], die mit
Hilfe des Linearbeschleunigers ELBE Positronen aus Bremsstrahlung erzeugt. Derartige
Anlagen bieten den Vorteil, dass die Positronen nach Entstehung und Moderation mit
definierter kinetischer Energie auf eine Probenoberflache gelenkt werden kénnen und
somit eine Tiefenauflosung liefern konnen. Der Nachteil besteht unter anderem darin,
dass nur Messungen im Ultrahochvakuum moglich sind, sowie in der Aufgabe, das fiir
Lebensdauermessungen essentielle ,,Start“-Signal zu generieren [102].

3.1.1 Positronen in Festkorpern

Die Positronen, die beim Zerfall von ?2Na emittiert werden, besitzen eine durchschnittli-
che kinetische Energie von 0,216 MeV mit einem Maximum bei 0,545 MeV [103]. Trifft
ein Positron mit dieser hohen Anfangsenergie auf einen Festkorper, so basiert der an-
fangliche Energieverlust hauptséachlich auf Streuung an Elektronen im Festkorper. Unter-
halb 345keV ist Positronen-Elektronen-Streuung effizienter als Elektronen-Elektronen-
Streuung, bedingt hauptsichlich durch den unterschiedlichen Streuquerschnitt [104, 105].
Die Anregung von Valenz- und Kernelektronen fiihrt zu einem Absinken der Ener-
gie auf wenige zehn eV innerhalb von 10713 s [106]. Die verbleibende Energie kann in
Metallen weiterhin durch Elektronenstreuung verringert werden, in Halbleitern und
Isolatoren ist Phononenstreuung nétig, sobald die Energie des Positrons geringer ist als
die Bandgap-Energie des Materials.

Insgesamt ist die zur Thermalisierung notige Zeitspanne nicht relevant fiir die Le-
bensdauermessung. Wichtig hingegen ist die dabei zuriickgelegte Strecke, in Bezug auf
die Richtung der Oberflichennormalen also die Eindringtiefe. Wenn Positronen hoher
kinetischer Energie zur Untersuchung von Materialien verwendet werden, so sollten alle
Positronen innerhalb der Probendicke abgebremst werden und nicht etwa bis in den
Probentréager gelangen. Die Eindringtiefe ist abhéngig von der Dichte der Proben, bei
Polymeren (p ~ 1_23) ist eine Probendicke von 1 mm nétig, um fast alle Positronen in
der Probe zu absorbieren [107|. Bei diinnen Filmen werden im allgemeinen Filmstapel
gebildet, um diese Dicke zu erreichen. Weitere Informationen zum Implantationsprofil
sind z. B. in [108] zu finden.

Fiir den weiteren Verbleib des thermalisierten Positrons im Festkorper bis zur An-
nihilation mit einem Elektron gibt es verschiedene Moglichkeiten. Folgende Varianten
konnen auftreten:

e Das Positron wird nicht gebunden und diffundiert als freies Positron umher, bis es
mit einem Elektron im Festkorper annihiliert [109].

e Das Positron kann durch ein attraktives Potential lokal fixiert werden, z.B. in
Fehlstellen in Kristallen (Trapping, vgl. [110]).

e In isolierenden Festkorpern kann zusammen mit einem freien Elektron Positronium
gebildet werden, welches im folgenden Unterkapitel 3.1.2 erklért wird.
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Die Annihilation selbst fiithrt zur Emission von y-Strahlung. Dabei wird die gesamte
Masse 2m, der beiden Antiteilchen nach Einsteins beriithmter Formel E=mc? in Strah-
lungsenergie umgewandelt. Im Regelfall werden zwei y-Quanten von jeweils 511 keV
in antiparalleler Richtung emittiert. Ausnahmen von dieser Regel werden spéter unter
Beriicksichtigung der Spinerhaltung diskutiert.

3.1.2 Positronium

In isolierenden Festkorpern, ebenso in vielen Fliissigkeiten und Gasen, kann ein therma-
lisiertes Positron mit einem Elektron einen gebundenen Zustand dhnlich dem Wasser-
stoffatom, ein Positronium bilden [111]. Positronium wird héufig als leichtestes Atom
bezeichnet, die gebrauchliche Abkiirzung Ps wird oft analog zu den ,klassischen Atomen
als Elementsymbol verwendet. Einen detaillierten Uberblick iiber die Entdeckung und
Erforschung von Positronium gibt A. Rich in [93].

Eine notwendige Voraussetzung fiir die Bildung von Positronium ist das Vorhandensein
freier Elektronen (bzw. mindestens eines freien Elektrons) im Umfeld des Positrons.
Gleichzeitig darf die Verfiigbarkeit von Elektronen nicht besonders grofs sein, da eine hohe
Anzahl freier Elektronen wie z.B. in Metallen aufgrund der effektiven Ladungsabschirmung
die Bildung von Ps verhindert. Dies ist offenbar auch bereits in leitfahigen Polymeren der
Fall ([112], vgl. auch eigene Messungen an Polyanilin, Anhang C). Auch in Halbleitern tritt
Ps-Bildung nicht auf, lediglich in stark gestorten Systemen werden Ps-dhnliche Zusténde
nachgewiesen [110, 113|. Positronium kann also nur in nichtleitenden Materialien gebildet
werden, gleichzeitig sind Elektronen zur Ps-Bildung bereitzustellen.

Werden im experimentellen Ansatz Positronen hoher kinetischer Energie verwendet,
wie es bei der Verwendung von S-Radioisotopen als Positronenquellen der Fall ist, so
werden im Prozess der Thermalisierung freie Elektronen gebildet. Auf der Verfiigharkeit
dieser Elektronen basiert das in der Literatur anerkannte Spur-Modell [96]. Als Spur
wird hierbei der letzte Teil des Thermalisierungspfades bezeichnet. Ein Positronium-
atom kann dieser Theorie zufolge gebildet werden, wenn das thermalisierte Positron
und ein freies Elektron aus der Spur durch Diffusion aufeinander treffen. Ob im Falle
eines Zusammentreffens Ps gebildet wird, hdngt weiterhin von der lokalen Struktur des
umgebenden Materials ab, die einen ausreichend grofsen Potentialtopf zur Bildung des
Ps-Grundzustandes bieten muss (z. B. minimaler Radius eines kugelférmigen Loches
0,12nm nach [114]). Aus diesem Grunde wird der relative Anteil von Ps-Zerfillen am
gesamten Positronenzerfallsspektrum héufig als Indikator fiir die Konzentration von
freien Volumen-Elementen herangezogen [115-119|. Frei von Kritik allerdings ist das
Spur-Modell nicht, Cao et al. schlossen 1998 aus Untersuchungen, dass das Spur-Modell
in Polymeren nicht zutreffe [120]. In diesen Untersuchungen wurden niederenergetische
Positronen verwendet, um aus Intensitatsverschiebungen nahe der Polymeroberflaiche
die Diffusionslénge des Positrons zu berechnen; der gefundene Wert widerspricht nach
Auffassung der Autoren dem deutlich groferen Interaktionsvolumen der Ps-Bildung nach
dem Spur-Modell. Diese Ansicht hat sich jedoch nicht durchgesetzt, weitere jiingere
Publikationen von Wang et al. [121] und Hirade et al. [122] stiitzen das Spur-Modell.
In diesen Arbeiten wird die Ps-Bildung durch Bestrahlung bei niedrigen Temperaturen
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3 PALS: Grundlagen und Anwendung

beeinflusst, der Effekt wird interpretiert im Hinblick auf zusétzliche durch die Bestrahlung
freigesetzte Elektronen.

Ein direkter Zusammenhang zwischen der Konzentration des freien Volumens und der
relativen Intensitdt von Ps-Zerféllen besteht jedoch nicht. Besonders grofsen Einfluss
auf die Ps-Bildung besitzen Molekiile oder chemische Gruppen mit grofser Elektronen-
bzw. Positronenaffinitéat [96, 123|. Viele funktionelle Gruppen in Polymeren besitzen ein
Dipolmoment und kénnen somit Elektronen oder Positronen an sich binden, beispielsweise
Carbonylgruppen (doppelt gebundener Sauerstoff an einem Kohlenstoffatom, [124]).
Besonders Polyimide sind dafiir bekannt, aufgrund ihrer Imidbindung in der Regel nur sehr
geringe relative Anteile von Ps zu bilden; im Falle von Kapton wird dies ausgenutzt, um
im experimentellen Aufbau Artefakte zu vermeiden (vgl. Probenpréparation in Abschnitt
3.3.1). Allgemein wird diese Reduktion der Ps-Bildung als Inhibition bezeichnet. Anhand
dieser Beobachtungen fand das Spur-Modell Bestéitigung, durch die Immobilisierung
von Elektron und/oder Positron sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass die Bindungspartner
zueinander finden. Allerdings gibt es offenbar auch Mechanismen mit entgegengesetzter
Auswirkung, die z. B. dazu fithren, dass in speziellen Polyimiden (offenbar bedingt durch
eine Hexafluorpropyliden-Gruppe) trotzdem ein grofer Teil der Positronen Positronium
bildet [52, 125]. In solchen Fillen spricht man auch von Antiinhibition [126].

Die Abbildung der Lochgréfsenverteilung des freien Volumens im Polymer durch die
Intensitatsverteilung unterliegt noch einer weiteren Beschrinkung. Um eine direkte
Beziehung der beiden Verteilungen herzustellen, muss bekannt sein, ob und wenn ja wie
die Ps-Bildung von der Lochgrofse abhéngt. Dabei besteht die Frage, ob abgesehen von
einer Mindestlochgrofie eine Tendenz besteht, dass Positron und Elektron bevorzugt in
grofseren Lochern Positronium bilden. Besonders im weniger verbreiteten ,Blob-Modell“
[127, 128], in dem das Positron vor der Ps-Bildung mit einer Wolke von 20-30 Elektronen
interagiert, ist diese Moglichkeit zu beachten. Stepanov und Byakov geben einen Radius
des ,Blob“ von ca. 40 A an [129]; es erscheint durchaus moglich, dass die Ps-Bildung
schlieklich jeweils in einem der grofiten Locher dieses Interaktionsvolumens stattfindet.

3.1.3 Mobilitat des Positroniums

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt erwdhnt wurde, kann das Positronium nur in
,Lochern“ einer gewissen Mindestgrofte gebildet werden. Kontrovers wird in der Literatur
diskutiert, ob Ps nach der Bildung in einem Hohlraum bis zur Annihilation in diesem
verbleibt (Ps-trapping), oder ob es, dhnlich diffundierenden Gasmolekiilen in Membranen,
durch Sprungprozesse mehrere Hohlrdume ,sieht”. Gegebenenfalls wére eine von der
Lochgrofe abhéngende , Trapping-Rate” einzufiihren, die beschreibt, wie effektiv Ps in
ein Loch bestimmter Grofse liberwechselt, und analog eine ,De-Trapping-Rate” zum
Verlassen des Lochs. Ein solcher Effekt wurde u. a. beim Vergleich molekulardynamischer
Simulationen mit PALS-Messungen in [52] diskutiert, um die deutliche Diskrepanz
zwischen der mittleren Lochgrofe nach der PALS und dem Mittelwert der Lochgréfien in
den Simulationszellen zu erklaren.

Brandt et al. zeigten in [130], dass Positronium in Quarzkristallen als delokalisierter
Bloch-Zustand vorliegen kann, entsprechendes wiesen Mogensen et al. [131] sowie Falciglia
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et al. [132] in kristallinem Eis nach. Allerdings zeigt schon der Vergleich zwischen syntheti-
schem Quarz und natiirlich gewachsenem (und entsprechend leicht verunreinigtem), dass
dieser Effekt auf Kristalle hoher Perfektion begrenzt ist. In stark ungeordneten Systemen
wie z. B. Polymeren wird generell von einer lokalisierten Wellenfunktion ausgegangen,
man spricht von Anderson-Lokalisation [133, 134].

Ausgehend von der Theorie, dass das Positroniumatom wéahrend seiner Lebensdauer
nicht in einem einzigen Loch gefangen ist, sondern zwischen Lochern springen kann,
wurden einige Arbeiten iiber die Diffusion von Positronium in Festkorpern samt Diffu-
sionskoeffizienten publiziert [135-139|. Simulationsrechnungen wie z. B. von Siivegh et
al. [140] verwenden eine Wellenfunktion Wpg des Positroniumatoms in einem Potential
endlicher Hohe. Somit bleibt immer eine Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte W3, in
benachbarten Hohlrdumen, also eine Tunnelwahrscheinlichkeit grofer als Null. Allerdings
schrinken Siivegh et al. bereits ein, dass ab einem Hohlraumradius von 3 A die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit im Hohlraum nahezu 1 ist. Yu et al. berechneten in einem
Modell finiten Potentials eine Wahrscheinlichkeit des Verbleibs im Loch von 1% [141] und
stellten anhand dieser Uberlegungen die gesamte Korrelation von Positronenlebensdauer
und freiem Volumen infrage. Dies wies Jean allerdings zuriick [142|, da unter anderem in
Bezug auf die oben genannten Publikationen zum Diffusionskoeflizienten Dpg (typischer-
weise in der GroRenordnung von 107%cm?s™!) eine Abschitzung der Diffusionslinge Ipg

moglich ist:
lPs =V 6DPS Tps (31>

mit einer Positronenlebensdauer 7ps von z. B. 5ns fiihrt zu einer Diffusionslédnge von
unter 2nm, was gerade einmal dem Abstand zweier benachbarter besetzbarer Locher
entsprechen diirfte.

Viele andere Autoren gehen davon aus, dass das Positroniumatom nach seiner Bildung
in einem einzigen Loch lokalisiert und dort bis zur Annihilation verbleibt, u. a. in [143—
146|. Eine interessante Entdeckung dazu beschreiben Baugher et al. in [147]. Eine nicht
zu vernachlassigende Tunnelwahrscheinlichkeit ergibt sich demnach fiir exakt gleich grofe
benachbarte Hohlrdume, wie sie u. a. in einem periodischen Potential existieren. Sind
die Locher jedoch nicht gleich grof, so sinkt die Tunnelwahrscheinlichkeit drastisch
auf vernachléssighar kleine Werte. Dieses Kriterium beziiglich der Lochgréfie sollte in
amorphen Polymeren der Regelfall sein.

3.1.4 para- und ortho-Positronium

Eine wichtige Eigenschaft des Positroniums, die unter anderem die Grundlage fiir die
Verwendung der PALS zur Messung des freien Volumens in Polymeren darstellt, ist der
Spinzustand von Positron und Elektron. Elektron und Positron kénnen Positronium
bilden alternativ als:

e para-Positronium, im Folgenden auch kurz als p-Ps bezeichnet. p-Ps ist der Singu-

lettzustand, Positronen- und Elektronenspin sind antiparallel, so dass die Spinsum-
me s=0 ergibt (}Sp-Zustand).
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3 PALS: Grundlagen und Anwendung

e ortho-Positronium, kurz o-Ps. Das o-Ps ist ein Triplettzustand mit paralleler An-
ordnung der Spinfunktionen von Elektron und Positron, folglich ist die Spinsumme
hier s=1 (35;-Zustand).

Entsprechend der jeweiligen Multiplizitat wird folglich statistisch dreimal so viel o-Ps
gebildet wie p-Ps. Die Spinsumme des Positroniums bekommt zentrale Bedeutung fiir die
Annihilation des Positroniums. Die Ladungsparitit schreibt vor, in wieviele y-Quanten
das Positronium zerfallt. Der Singulettzustand kann nur in eine gerade Anzahl von
Photonen zerfallen, der Triplettzustand dagegen nur in eine ungeradzahlige Menge von
Photonen:

(=1 = (=)™, (3.2)

wobei s der Gesamtspin und n., die Anzahl an y-Quanten sind. Somit kann das p-Ps in
ny=(2,4,6,...) y-Quanten zerfallen, das o-Ps in n,=(3,5,7,...); die Losung n,=1 ist aus
Griinden der Impulserhaltung nur unter Einbezug schwerer Kerne bei hoher kinetischer
Energie moglich und daher nicht von Bedeutung [96]. Die Wahrscheinlichkeit einer
Annihilation mit n, y-Quanten sinkt mit steigendem n., drastisch ab und ist fiir n, > 3
verschwindend gering (wenngleich nachweisbar [148]), so dass in beiden Féllen nur die
niedrigste Anzahl von 2 bzw. 3 y-Quanten von praktischer Relevanz sind. Fiir weitere
Details sei auf [95] verwiesen.

Die wesentlich geringere Wahrscheinlichkeit des 3y-Zerfalls des o-Ps gegeniiber dem
2y-Zerfalls des p-Ps dufsert sich direkt in der wesentlich geringeren Zerfallsrate des o-Ps.
Wihrend das p-Ps im Vakuum eine Zerfallsrate von ca. 8 - 10° s™! aufweist, liegt die
des 0-Ps bei ca. 7-10° s7!; verwendet werden allerdings in der Regel die reziproken
Zerfallsraten als Lebensdauern, % = 7. Somit finden sich in der Literatur dominant die
Lebensdauern 125 ps (p-Ps im Vakuum) und 142 ns (o-Ps im Vakuum).

Bei der 2y-Annihilation werden zwei y-Quanten von jeweils 511 keV in antiparalleler
Richtung und identisch polarisiert emittiert. Ein verbleibender Impuls kann Abweichungen
entweder in der Energie der y-Quanten (Doppler-Effekt) oder vom Emissionswinkel
von 180° verursachen. Dieser Umstand findet Verwendung in den Techniken Doppler
Broadening Spectroscopy (DBS) fiir die Energieverschiebung sowie Angular Correlation
of Annihilation Radiation (ACAR) fiir die Winkelabweichung. Beide Techniken werden
in der vorliegenden Arbeit nicht eingesetzt, fiir weitere Informationen sei auf allgemeine
Lehrbiicher verwiesen (z. B. [96, 110, 149]). Im Allgemeinen werden die Informationen der
DBS und ACAR im Hinblick auf die lokale Elektronenimpulsverteilung interpretiert; da
das Positron im Positronium mit einem vor der Ps-Bildung freien Elektron zerstrahlt, sind
die Abweichungen in y-Energie und Emissionswinkel sehr gering. Bei der 3y-Annihilation
des o-Ps ist die Verteilung der Energie auf die drei Quanten nicht festgelegt, ebenso
wie die Winkelverteilung. Wiederum gilt die Impulserhaltung, so das Energie- und
Winkelverteilung voneinander abhéngig sind und die drei y-Quanten in einer Ebene
liegen miissen. Entsprechende Messungen werden u. a. von DeBenedetti et al. in [150]
vorgestellt. Neben grundlagenwissenschaftlichem Interesse wird die Spektroskopie der 3y-
Annihilation zur Charakterisierung poroser Systeme benutzt. Das Verhéltnis von 2y- zu
3y-Annihilation gibt dabei Aufschluss iiber die Menge an o-Ps, die ,,ungestort” im Vakuum
der Poren annihiliert [151]. Die zugrundeliegende Interaktion mit dem Probenmaterial,
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die auch die Basis fiir die Charakterisierung des freien Volumens darstellt, wird im
folgenden Abschnitt erlautert.

3.1.5 0-Ps-Quenching und Pick-Off-Annihilation

Obwohl in isolierenden Festkérpern wie den in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Polymeren von den gebildeten Positroniumatomen 75% in ortho-Konfiguration vorliegen,
spielt die 3y-Annihilation mit Photonenenergien <511 kev in diesen dichten Festkorpern
keine Rolle. Auch die lingsten Lebensdauern in Polymeren liegen mit Werten von 1 bis
10 ns deutlich unter der Lebensdauer des o-Ps im Vakuum (142 ns).

In dichten Stoffen fiihrt die Interaktion mit den Elektronen in der umgebenden
Materie zur reduzierten Lebensdauer. Wahrend das o-Ps aufgrund der gleichgerichteten
Spinfunktionen nur eine geringe Zerfallsrate hat, stehen im Umfeld des o-Ps Elektronen
mit einer dem Positron antiparallelen Spinfunktion zur Verfiigung. Somit kann durch einen
Austausch des Elektrons eine 2y-Annihilation ermdglicht werden. In Anlehnung an die
Vorstellung, dass das Positronium ein Elektron aus der umgebenden Materie aufnimmt,
wird dieser Prozess als Pick-Off-Annihilation bezeichnet. Die Wahrscheinlichkeit des
Pick-Off-Prozesses ist dabei abhéngig von der lokalen Elektronendichte, somit von der
lokalen Dichte des Materials.

In der Literatur hat es sich durchgesetzt, anstatt des Begriffes der Pick-Off-Annihilation
direkt von der o-Ps-Lebensdauer zu schreiben, obwohl es sich um eine Spinumkehr mit
anschlieffender 2y-Annihilation handelt. Dies wird auch in der vorliegenden Arbeit
praktiziert. Wann immer im Folgenden o-Ps-Lebensdauern angegeben und diskutiert
werden, steht dahinter die Pick-Off-Annihilation.

Generell wird die Verkiirzung der Lebensdauer in der Literatur als Quenching be-
zeichnet [96]. Die oben vorgestellte Pick-Off-Annihilation wird deswegen gelegentlich
auch als Pick-Off-Quenching bezeichnet [152]. Im Unterschied dazu wurde der Begriff
des Chemical Quenching eingefiihrt fiir Reaktionen des Positroniums mit chemischen
Spezies, die eine gegeniiber der Pick-Off-Annihilation nochmals verringerte Lebensdauer
bewirken. In der Regel wird angenomen, dass das Ps mit einem Molekiil oder einer
funktionellen Gruppe eines Molekiils eine Komplexbindung eingeht, innerhalb derer die
Lebensdauer stark verkiirzt ist [153]. Auch ein Elektronentransfer, also eine Oxidation
des Ps, wird in diesem Rahmen diskutiert [154]|. Weiterhin ist seit langem bekannt,
dass externe magnetische Felder die o-Ps-Lebensdauer verkiirzen konnen, also einen
als Magnetic Quenching bekannten Effekt bewirken [155]. Entsprechend werden die
lebenszeitverkiirzenden Einfliisse von speziellen Molekiilen in organischen Fliissigkeiten
und Polymeren auch danach getrennt beschrieben, ob diese Molekiile paramagnetisch
oder diamagnetisch sind [156].

Chemisches Quenching in Polymeren wird z. B. durch Zugabe von Molekiilen wie
2,2’-Dinitrobiphenyl [139] oder Chromophormolekiile [157] hervorgerufen. Ein fiir die
Untersuchung von Membranpolymeren wichtiger Aspekt ist das Quenching durch para-
magnetischen Sauerstoff [158, 159|. Vergleichsmessungen von Shantarovich et al. [160] an
verschiedenen Polymeren in Luft und Stickstoffatmosphére zeigen, dass der Luftsauerstoft
die o-Ps-Lebensdauern in Membranpolymeren mit hoher Sauerstoffioslichkeit deutlich
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herabsetzt. Diese Erkenntnis ist auch ein Grund, weshalb in der vorliegenden Arbeit
ausschliefslich im Ultrahochvakuum gemessen wurde, um derartige Einfliisse konsequent
zu vermeiden.

3.2 Lebensdauern und LochgroBen

Im vorigen Abschnitt wurde diskutiert, wie der Pick-Off-Prozess von der lokalen Elektro-
nendichte abhéngt. Da in Isolatormaterialien die Elektronendichteverteilung eng an die
Materiedichteverteilung gekoppelt ist, ist die Wahrscheinlichkeit der Pick-Off-Annihilation
somit eine Funktion der lokalen Dichte im Probenmaterial. Es leuchtet ein, dass diese
Wahrscheinlichkeit folglich mit steigender Lochgrofte abnimmt. Eine quantitative Relation
zwischen o-Ps-Lebensdauer und Lochgrofie allerdings ist nicht allgemein formulierbar.
Numerische Ansétze konnen zur Berechnung der Wellenfunktion des Positroniums im
Isolatormaterial verwendet werden; das komplexe Potential jedoch und die theoretisch
unendliche rdumliche Ausdehnung der Wellenfunktion im endlich hohen Potential zwingen
hier zu Vereinfachungen.

Ein stark vereinfachtes Modell zur analytischen Losung des Problems hat Tao in [161]
vorgestellt. Nach diesem Modell befindet sich das Positronium in einem kugelférmigen
Potentialtopf mit einem unendlich hohen Potential aufterhalb des Kugelradius Ry. Die
Wellenfunktion ,sieht* also im Abstand r vom Mittelpunkt folgendes Potential:

(3.3)

0, fir0<r<R
V(r)—{ ,  fir 0 <r <Ry,
00, sonst.
Da das Potential V(r) in der Kugel gleich 0 und die Wellenfunktion fiir » > R, eben-
falls 0 ist, vereinfacht sich (mit der Drehimpulsquantenzahl =0) der Radialteil der
zeitunabhéngigen Schrédingergleichung auf folgende Form:

—h? {2 g 02

oo @} U(r) = EY(r) (3.4)

2m
Diese Differentialgleichung ist 16sbar, die Losung — ebenfalls ausschliefslich im Intervall
0 <r < Ry — lautet nach Normierung

1 sin(nmr/Rp)
V21 Ry r

Diese Betrachtung kann als Ausgangsbasis fiir die Berechnung der Aufenthaltswahrschein-
lichkeitsdichte des Positroniums genutzt werden. Da jedoch mangels Wechselwirkung
mit Elektronen kein Pick-Off-Prozess implementiert ist, liefert das Modell noch keine
Moéglichkeit, Zerfallsraten zu berechnen. Um eine solche Wechselwirkung zu erlauben,
haben Eldrup et al. dem Modell eine ,Elektronenschicht* der Dicke AR als Kugelschale
direkt an der Lochwand hinzugefiigt [162]. Diese Elektronenschicht erstreckt sich folglich
von R = Ry — AR bis Ry. Sie ist vom Potential des Positroniums unbeeinflusst. Eine

\IIPS(T) =

,mit n > 1. (3.5)
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Potential WahrscheinIilchzkeitsdichte Potential
V(r)=co [P V(r)=co

Elektronen- Elektronen-
schicht schicht

A 759

Ry R R R,
Abstand r vom Mittelpunkt

Abbildung 3.1: Eindimensionale Darstellung des Tao-FEldrup-Modells. Das
Positronium befindet sich in einem kugelformigen Potentialtopf mit dem Radi-
us Rg. Im Bereich R < r < Ry befindet sich eine Elektronenschicht der Dicke
AR. FEingetragen ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des Positroni-
ums |V pg? im Grundzustand, die aus der Losung der Schridingergleichung
mm gegebenen Potential folgt.

eindimensionale Darstellung des angenommenen Potentials, der Elektronenschicht sowie
der aus Gleichung (3.5) resultierenden Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte |Upg|? ist in
Abbildung 3.1 gezeigt.

Im Uberlappbereich von Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte des Positronium und
Elektronenschicht wird die spingemittelte Zerfallsrate \g von 2ns! angenommen. Diese
Annahme ermdglicht es, die Zerfallsrate bzw. Lebensdauer als Produkt von spingemittelter
Zerfallsrate und Uberlappintegral P (also die Wahrscheinlichkeit, das Positronium in der
Elektronenschicht zu finden) zu berechnen:

Ry
A= AP = 4r / No| Tpe(r)[2 72 dr (3.6)

R

Nach Einsetzen und Quadrieren von Gleichung (3.5) léasst sich das Integral analytisch
l6sen. Da meist Lebensdauern als Ergebnisse von Messungen angegeben werden, ergibt
sich durch Inversion folgende, am haufigsten in der der Literatur zu findende Form:

2 ! R 1 orR \1'
—(Z.p — Tns-|1—- —— 4~ ogip =2 )
T (ns ) ZHS [ R+AR+ 2T St (R+AR>} (3.7)

Da das Ziel der Berechnung darin besteht, experimentell ermittelten Lebenszeiten Hohl-
raumgrofsen zuzuordnen, ware es hilfreich, die Formel nach R aufzulsen. Dies ist jedoch
nicht moglich, stattdessen werden haufig Tabellenauftragungen verwendet. Fiir automa-
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Lebensdauer T (ns)

T T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Hohlraumradius R (nm)

Abbildung 3.2: Auftragung der in Gleichung (3.7) angegebenen Beziehung
zwischen Lebensdauer T und dem Lochradius R. Da die Gleichung nicht nach
R aufgeldst werden kann, dient eine solche Auftragung zur Zuordnung bei
bekannter Lebensdauer T.

tisierte Berechnungen besteht die Moglichkeit, den Kurvenverlauf durch polynomielle
Anpassung nachzubilden (vgl. [163]).

Weiterhin ist zur Nutzung der Berechnungsformel (3.7) ein Wert fiir die Dicke AR
der Elektronenschicht notig. Ein allgemein akzeptierter Wert wurde von Nakanishi et al.
mit AR =0,166 nm angegeben [164]. Dieser wurde durch experimentelle Messungen von
Lebensdauern in Materialien mit bekannter Hohlraumgrofe (z. B. Zeolithe) bestimmt.
Folglich kann die Lebensdauer 7 als Funktion des Lochradius R aufgetragen werden, dies
wird in Abbildung 3.2 im Bereich experimentell relevanter Lebensdauern gezeigt.

Trotz der vielen vereinfachenden Annahmen findet das Modell weit verbreitete Akzep-
tanz und wird folglich auch haufig als das ,,Standardmodell* bezeichnet. Dennoch gibt es
mittlerweile viele Ansétze, die Randbedingungen realitdtsnaher auszulegen. Wird ein
endliches Potential, ggf. nicht nur mit einer Stufenform verwendet, so erstreckt sich die
Wellenfunktion auch iiber das ,LLoch* hinaus. Dies wiederum erdffnet die Mdoglichkeit,
dass das Positronium in ein benachbartes Loch tunneln koénnte (vgl. z. B. [147]). Ein
besonders in Polymeren relevanter Punkt besteht in der Abweichung der vom freien
Volumen gebildeten Hohlraume von der Kugelform. Die detaillierten Untersuchungen von
Schmitdke et al. [50, 51| anhand von molekulardynamischen Simulationen haben ergeben,
dass die vom Positronium erreichbaren Hohlrdume eher als Ellipsoide mit zwei ahnlich
langen kleineren Halbachsen und einer langen Halbachse zu beschreiben sind. Auch in
[165] wurde festgestellt, dass besonders die groferen Locher teilweise durch Verbindung
mehrerer benachbarter Locher sehr komplexe Formen besitzen konnen. Goworek hat
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das Modell von Tao und Eldrup auf Ellipsoide, Wiirfel sowie Quader mit quadratischer
Querschnittsflache erweitert [114]. Die Kernaussage dieser Untersuchungen ist, dass die
Lebensdauer des Positroniums hauptsachlich vom kleinsten Durchmesser des Hohlraums
abhéngt. Somit ist davon auszugehen, dass das Hohlraumvolumen allgemein grofer ist als
das Volumen einer Kugel mit einem nach Gleichung (3.7) ermittelten Radius. Entspre-
chende Ergebnisse fanden auch Jean und Shi bei der Losung der Schrodingergleichung
fiir Ellipsoide als Hohlrdume [166].

Ein identisches Modell mit einem anderen Vorfaktor wurde auch unter anderem von
Deng et al. und Singh und Eftekhari diskutiert [167, 168], um Lochgrofen aus der
Lebensdauer des freien Positrons (in der Regel 75) zu berechnen. Dieser Ansatz hat sich
in der Literatur nicht durchgesetzt und wird seit Mitte der 1990er Jahre nicht mehr
angefiihrt.

Vor der Durchsetzung des Modell von Tao und Eldrup wurde auch ein linearer Zu-
sammenhang von Lebensdauer und freiem Volumen postuliert. Unter anderem wurde
eine solche Linearitét von Jean et al. formuliert [169]. In Medien mit asymmetrischen
Molekiilen gilt demnach bei Lebensdauern 753 >1,3 ns:

%
T 698 —— + 1,3, (3.8)
ns nm
wobei V' das Lochvolumen darstellt. Ein Grund fiir die schnelle Ablésung dieses Modells
konnte sein, dass die Akzeptanz des Tao-Eldrup-Modells hiufig auf die spéter erfolgte

Ubernahme durch Jean zuriickgefiihrt wird [164].

3.3 Messtechnik: Aufbau und Durchfiihrung

Alle in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Messungen wurden im Isotopenlabor des
Lehrstuhls fiir Materialverbunde durchgefiihrt. Die Apparatur wurde konzipiert und
aufgebaut durch Dr. Christof Nagel, beschrieben in [18]. Die folgende Darstellung be-
schrinkt sich entsprechend auf eine Ubersicht iiber die Positronenquellen sowie die
Komponenten der Spektroskopieelektronik und ihre Funktionsweise. Auferdem werden
die zur Durchfithrung der spéter beschriebenen Experimente notigen Modifikationen der
Anlage beschrieben.

3.3.1 Positronenquellen und Probenherstellung

Als Positronenquelle wird in diesem Fall das Natriumisotop 2?Na verwendet. ?2Na zerfillt
unter Emission eines Positrons, eines Neutrinos und eines y-Quants zu #?Ne: 22Na —
2Ne+ 3 + v, +7. Dieser Prozess dominiert den ?2Na-Zerfall mit einer Wahrscheinlichkeit
von iiber 90%, das Zerfallsschema ist in Abbildung 3.3 skizziert. Das Natriumisotop
lag als Chlorid bzw. als Acetat in wéssriger Losung vor und konnte so bequem durch
Auftropfen und Eindampfen verwendet werden. Der grofte Vorteil bei der Verwendung von
22Na als Positronenquelle besteht in der quasi simultanen Relaxation der Zwischenstufe
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3 PALS: Grundlagen und Anwendung

2mNe (3,7ps), bei der ein y-Quant der Energie 1,274 MeV emittiert wird, welches somit
die Entstehung des Positrons markiert.

22Na 2,602&
B* (90,4 %)
o1 EC (9,5%)
0,1
B ( 0) 2mN 3,7 ps
~v (1,274 MeV)
2Ne

Abbildung 3.3: Zerfallsschema des Isotops Na-22. Der fiir die PALS genutzte
B -Zerfall ist mit mehr als 90 % die hiufigste Zerfallsart.

Die Erfahrung zeigt, dass die Quellaktivitit einen direkten Einfluss auf die Lebensdauer-
messungen hat. Mit der Aktivitét der Positronenquelle steigt der Anteil des Untergrundes
am Gesamtspektrum, entsprechend verschlechtert sich das Signal- zu Untergrundver-
héltnis. Der Einfluss dieser Grofse auf die Bestimmung langer Lebensdauern wurde von
Thraenert et al. in [170] dargestellt. Besonders fiir vergleichende Messungen verschiedener
Proben, z. B. Polymere mit verschiedenem Fiillstoffgehalt, ist folglich eine konstante
Aktivitat erstrebenswert. Zu diesem Zweck wurden sogenannte Folienquellen hergestellt,
in denen Natriumsalz mit einer Aktivitit von ca. 10° Bq zwischen 2 diinnen Polymerfolien
verklebt ist. Verwendet werden dazu 7 pm dicke Folien aus Kapton-Polyimid (KAPTON™
ist ein Handelsname der Firma DuPont). Kapton wird verwendet, da in diesem kein
Positronium gebildet wird und nur eine einzige, relativ schmale Lebensdauer von ca.
370 ps auftritt [171]. Als Kleber wird PYRALIN™ (HD Microsystems) verwendet, eine
Losung einer Polyamidsaure in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP). Dabei ist der Pyralinkle-
ber diinn und gleichmékig aufzutragen, um sowohl eine geringe Positronenabsorption in
der Probe als auch eine ausreichende mechanische Stabilitdt der fertigen Folienquelle
zu gewahrleisten. Nach dem Verkleben der beiden Kaptonfolien wurden die Quellen
in zwei Schritten getrocknet. Im ersten Schritt wurden die Quellen fiir 24 Stunden
bei Atmosphéarendruck auf der Heizplatte bei 120 °C getrocknet, um das Losungsmittel
langsam aus dem Kleber zu entfernen. Im zweiten Schritt wurden die getrockneten
Quellen im Quarzglasofen bei einem Druck <10~%mbar und einer Temperatur von bis zu
300 °C imidisiert. Es wurde beobachtet, dass in einigen Quellen offenbar Blasenbildung
aufgetreten war, wodurch die Folienstiicke voneinander separiert wurden. In der Folge
waren die Quellen am Ende weder problemlos mechanisch handhabbar noch konnten sie
das radioaktive Quellmaterial fest umschlieften. Es wird vermutet, dass die Blasenbildung
mit der Kondensationsreaktion der Imidisierung zusammenhéngt; durch sehr langsames
Autheizen der Quellen im Vakuumofen konnte dieser Effekt meist erfolgreich verhindert
werden.

Die verwendeten Positronenquellen emittieren die erzeugten Positronen naherungs-
weise gleichméfig in alle Raumwinkel. Um moglichst alle emittierten Positronen im
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3.3 Messtechnik: Aufbau und Durchfiihrung

Probematerial annihilieren zu lassen (und somit auch Artefakte durch Beitrdge von
Nicht-Probenmaterial-Anteilen im Spektrum zu verhindern), wird die Positronenquelle
beidseitig von identischen Probenhélften bzw. Folienstapeln umgeben. Diese Art der
Probenherstellung wird auch als ,Sandwich-Geometrie” bezeichnet. Abbildung 3.4 zeigt
den Aufbau schematisch.

Probe

N N<———— Positronenquelle

Probe ca. 1 mm

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Sandwich-Geometrie einer
Probe fiir die PALS. Die Dicke der Positronenquelle ist nicht mafstabsge-
treu wiedergegeben, sondern mazrimal 20um dick. Diese Probengeometrie
soll sicherstellen, dass mdglichst alle emittierten Positronen in der Probe
zerstrahlen.

Aufgrund der hohen Eindringtiefe der Positronen von mehreren 100 pm sollten beide
Probehélften eine Dicke von ca. 1 mm besitzen. Die in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten Membranpolymere konnten nicht in dieser Dicke hergestellt werden, sondern
erreichten Dicken von 50 bis 200 pm. Folglich wurden Stapel gebildet, um die benotigte
Dicke zu erreichen. Die zusammengesetzten Proben-Positronenquellen-Stapel wurden zur
Fixierung mit fester Aluminiumfolie umwickelt und konnten so in den Probenhalter der
Messapparatur eingesetzt werden.

3.3.2 Aufbau eines PALS-Messstands

Abbildung 3.5 zeigt schematisch die Anordnung der Komponenten in einer fast-fast-
Koinzidenzschaltung. Die Detektoren bestehen aus einem BICRON420 Plastikszintillator
auf einem HAMAMATSU H1949-50 Photomultiplier-Modul. Die beim ??Na-Zerfall und
bei der Annihilation emittierten y-Strahlen erzeugen im Szintillatormaterial Compton-
Elektronen, die die Szintillatormolekiile zur Emission sichtbaren Lichts um 400 nm Wel-
lenlénge anregen. Die Photomultiplier wandeln die Lichtblitze mit Hilfe eines eingebauten
Vorverstarkers in einen der y-Energie entsprechenden Spannungspuls um.

Die Signale der Photomultiplierdetektoren werden in jeweils einen Constant Fracti-
on-Diskriminator (CFD) geleitet. Diese Komponenten bestehen aus einem Einkanalana-
lysator (SCA) zur Selektion ,giiltiger** Signale. Der Start-Detektor soll die 1,274 Mev
des ?2Na-Zerfalls detektieren, der Stop-Detektor die 511keV der Annihilation. Da die
Plastikszintillatoren jedoch nur die Compton-Peaks ,sehen”, werden niedrigere Werte
selektiert. Nicht zuletzt hangt die Ausgangsspannung der Detektoren von der Versor-
gungshochspannung ab. Eine Ubersicht iiber das Signalspektrum des Detektors und die
Einstellung der SCA-Fenster gibt Michael Rudel in [163]. Der andere Teil des Diskrimi-
nators besteht aus einer constant fraction-Schaltung, die das Eingangssignal teilt, einen
Teil verzogert und invertiert, und die beiden Teile wieder addiert. Das Ergebnis dieser
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau eines PALS-Messstandes. Der Start-
Detektor registriert das beim 22 Na-Zerfall emittierte v-Quant, ein ,giiltiges”
Signal startet die Zeitmessung. Wird am Stop-Detektor ein giiltiges Signal
registriert, hervorgerufen durch ein Annihilations-vy-Quant, so ist die Zeit-
messung abgeschlossen. Der Zeit-Amplituden-Konverter sendet einen entspre-
chenden Spannungspuls an den Vielkanalanalysator. Dieser wird mit Hilfe
des Messrechners zur weiteren Datenverarbeitung ausgelesen.

Signalbearbeitung ist ein bipolares Signal, dessen Nulldurchgang als Zeitpunkt leicht
feststellbar und kaum von der Signalhohe abhéngig ist, weswegen diese Technik gegeniiber
reinen Einkanalanalysatoren eine bessere Zeitauflosung bietet. Hat der SCA-Teil ein
Signal innerhalb der eingestellten Spannungsfenster (untere und obere Grenze kénnen
frei von innerhalb [0...5] V eingestellt werden) registriert, so gibt der CF-Teil einen NIM
standard fast logic pulse aus.

Die Ausgénge beider CFDs werden mit einem Time-to-Amplitude-Converter (TAC)
verbunden. Das Ausgangssignal des CFD zur Registrierung der Start-Signale startet die
Zeitmessung des Konverters. Das Stop-Signal wird laufzeitverzogert (Delay), an einem
der Messplitze lediglich durch ein 50 2-Koaxialkabel, und beendet die Zeitmessung.
Nach Empfang eines Stop-Signals sendet der TAC auf seinen Ausgangsanschluss einen
Spannungspuls, dessen Amplitude [0...10 V] sich linear mit dem Zeitintervall zwischen
Start und Stop-Signal verhalt.

Das Ausgabesignal des TACs wird an einen Vielkanalanalysator (MCA) iibergeben.
Dieser teilt den Bereich der zuldssigen Eingangsspannung in eine vorgegebene Anzahl von
Kanélen gleicher Intervallbreite (,,gain conversion“) und zihlt die Anzahl der eingehenden
Signalpulse pro Spannungsintervall. Somit erstellt der MCA ein Histogramm iiber die
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3.3 Messtechnik: Aufbau und Durchfiihrung

vom TAC gemessenen Zeitspannen zwischen der Registrierung von Start- und Stop-Signal.
Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Einstellungen am TAC und der
Kanalanzahl im MCA ergaben jeweils eine Kanalbreite von 25,3 ps.

In der Regel ist direkt an den MCA ein Messcomputer angeschlossen, der die Messpara-
meter sowie ggf. weitere Komponenten (Temperatur, Druck, ...) steuert. Nach Erreichen
der voreingestellten Messzeit oder der gewiinschten Anzahl von Koinzidenzereignissen
werden die Kanalinhalte vom Messrechner ausgelesen, der MCA selbst geleert. Der
Messrechner erlaubt darauthin die Speicherung, Weiterverarbeitung und Auswertung der
Positronenlebensdauerspektren.

3.3.3 Resultat einer PALS-Messung

Nach dem Ende einer Messung, wenn also die gewiinschte Anzahl von Ereignissen
im Spektrum registriert und die Daten in den Messrechner tibermittelt wurden, legt
der Messrechner eine Datei mit den Messergebnissen an. Nach einer Kommentarzeile,
in der einige Informationen iiber die Messung abgelegt werden, folgen die Daten in
achtspaltiger Tabellenauftragung. Nach geeigneter Formatanpassung kann somit der
Inhalt der MCA-Kanile gegeniiber der Zeit aufgetragen werden.

Abbildung 3.6 zeigt ein aufgenommenes Spektrum einer Teflon AF 1600-Probe. Die
Auftragung wird im allgemeinen halblogarithmisch vorgenommen. Die Flanken rechts-
seitig des Maximums lassen bereits erkennen, dass das Spektrum durch Superposition
von Exponentialfunktionen verschiedener Zerfallskonstanten gebildet wird. Fiir Zeiten
t>60ns besteht dieses Spektrum nur noch aus dem Signaluntergrund, der durch falsche
Koinzidenzen und Fremdeinstrahlungen entsteht. Erkennbar ist ebenfalls deutlich, dass
der Zeitnullpunkt der exponentiellen Zerfélle nicht am Punkt ¢=0 liegt, sondern aufgrund
der zusatzlichen Verzogerung des Stop-Signals um einige Nanosekunden nach rechts
verschoben ist. Die Signalflanke links vom Maximum wire im Fall reiner Exponentialfunk-
tionen unendlich steil; im experimentell gemessenen Spektrum ist die Steigung endlich
und zeigt die instrumentelle Auflésungsfunktion an, mit der das Spektrum behaftet ist.

3.3.4 Modifikationen der Messapparatur

Vorangegangene Arbeiten an der PALS-Messapparatur im Lehrstuhl fiir Materialver-
bunde hatten als Objekt der Untersuchung entweder Metalle mit ausschliefslich kurzen
Lebensdauern unter 1ns (z.B. [172-175]), oder Polymere mit im Vergleich zu den in
dieser Arbeit untersuchten Polymeren eher kurzen ortho-Positroniums-Lebensdauern
[100, 176, 177]. Selbst die fiir Membrananwendungen ausgelegten Polyimide wiesen
o-Ps-Lebensdauern unter 5ns auf [52, 178, 179].

Bei den in den oben genannten Experimenten erreichte das Lebensdauerspektrum in
der Regel innerhalb von 20 bis 30 ns Ereigniswerte pro Kanal, die sich nicht mehr vom
Singaluntergrund samt dem iiberlagerten Rauschen unterscheiden lassen. Folglich war
fiir diese Versuche ein Eingangsintervall am Zeit-Amplituden-Konverter (TAC) von 50 ns
ausreichend. Weiterhin ergibt sich u.a. aufgrund der apparativen Auflésungsfunktion
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Abbildung 3.6: Ein Beispiel fir den Inhalt des Vielkanalanalysators als
Ergebnis einer PALS-Messung an einem Membranpolymer mit hohem frei-
en Volumen. Der Zeitnullpunkt der Zerfallsfunktionen wurde durch Signal-
verzdgerung um wenige ns verschoben; an der linken Signalflanke ist die
instrumentelle Auflosungsfunktion erkennbar. Die Kanalbreite betrdigt hier
25,3 ps.

kein Vorteil durch Verkleinerung der Kanalbreite unter den verwendeten Wert von ca.
25 ps (vgl. Beispielspektrum in Abbildung 3.6).

Aus diesen Griinden und unter dem Gesichtspunkt deutlich knapperer Computerres-
sourcen war bei der Implementation des Programms zur Steuerung der Messungen die
maximale Anzahl auszulesender Kanile auf den Wert 2048 begrenzt worden. Bei einer
Kanalweite von 25 ps bleiben so nach Abzug der Kanéle, um die das Stopsignal verzogert
wird, ein Zeitfenster von iiber 40 ns fiir das eigentliche Spektrum. Dies war bei den oben
beschriebenen Untersuchungen ausreichend, um den Untergrund sauber zu bestimmen.
Wie jedoch bereits in Abbildung 3.6 erkennbar ist, reichen 40ns nicht aus, um den
Untergrund bei den in dieser Arbeit untersuchten Polymeren mit hohem freien Volumen
sauber zu bestimmen. Derart lange Lebensdauern bei hohen relativen Intensitédten waren
bei der Programmentwicklung offenbar nicht vorgesehen. Dies zeigte sich unter anderem
darin, dass der Versuch, mit dem vorliegenden Programm mehr als 2048 Kanile aus
dem MCB auszulesen, zu einem Speicherzugriffsfehler und somit zum Programmabsturz
fiihrte.

Die Analyse der Programmquellen, die in der Sprache TURBO PASCAL unter Zuhilfe-
nahme des GUI-Pakets TURBO VISION implementiert sind, ergab eine Begrenzung des
verwendeten Datenfeldes auf den Wert einer fest einzukompilierenden Konstante, die mit
eben diesem Wert 2048 belegt war. Dieser Wert wurde folglich auf 4096 angehoben, um
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3.4 Auswertung der PAL-Spektren

Messungen mit einer Spektrenweite von bis zu 100 ns durchfithren zu kénnen (bei einer
Kanalbreite von weiterhin ca. 25 ps). Eine ausnahmslose Kompatibilitdt der vorhandenen
Programmierumgebung Turbo Pascal 7.0 zum Quellcode bestand offenbar nicht. Die
Kompilierung gelang nur unter Verwendung zweier Laufzeitfehleroptionen; so waren
die Uberlaufspriifung (Kompilerschalter -$Q-) und die Bereichsiiberpriifung (-$R-) zu
deaktivieren. Negative Auswirkungen auf die Lauffahigkeit konnten allerdings nicht
nachgewiesen werden. Dariiberhinaus mussten einige verkettete Bedingungspriifungen
neu angeordnet werden, da z.B. die Priifung auf erfolgreiche Loschung des Speichers vor
der Priifung auf erfolgreiches Auslesen des Speichers verarbeitet wurde und somit zu
leeren Spektren fiihrte.

Nach diesen Modifikationen des Messprogrammes konnten zuverlédssig Spektren mit
bis zu 4096 Kanélen aufgezeichnet werden. Ein hiufig verwendeter Wert betrug 3200
Kanéle, entsprechend einer Spektrenweite von ca. 80 ns.

3.3.5 Durchfiihrung der Experimente

Bei allen Versuchsreihen wurde im Vakuum gearbeitet, um Artefakte durch im Polymer
sorbierte Gasmolekiile zu vermeiden ([158, 159, 180], vgl. Abschnitt 3.1.5). Dariiberhin-
aus wurde fiir alle hier vorgestellten Messungen ein temperaturgeregelter Probenhalter
verwendet. Temperaturen von 30 °C und hoéher wurden durch eine elektrische Wider-
standsheizung erreicht. Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur bis zu -180°C
wurden durch Kiithlung mit fliissigem Stickstoff erreicht (Details in [18]).

Weitere Einzelheiten zu den Experimenten wie Probenherstellung, Messzeiten und
untersuchte Temperaturbereiche sind in den jeweiligen Einzelkapiteln angefiihrt.

3.4 Auswertung der PAL-Spektren

Nachdem im vorigen Abschnitt die technischen Mafnahmen zur Messung und Auf-
zeichnung von Positronenlebensdauern vorgestellt und erlautert worden sind, soll im
Folgenden die Auswertung und Interpretation der Spektren diskutiert werden. Wie bereits
beschrieben wurde, liefert die Messapparatur nicht wirklich ein Spektrum als Funktion der
Zeit; vielmehr wird durch die Funktionsweise des Vielkanalanalysators ein Histogramm
gebildet iiber die Wahrscheinlichkeit D(t), dass die Annihilation eines Positrons zum
Zeitpunkt ¢ nach seiner Emission registriert wird. Somit ist das aufgenommene Spektrum
S eine Funktion des ganzzahligen Index n, der die Kanalnummer im MCA représentiert.
Demnach ergibt sich das beobachtete Spektrum S(n) durch folgende Integration:

tn+AL
S(n) = Ny / D(t)dt , wobei t,.1 =t,+ At. (3.9)

tn

Dabei ist Ny die Gesamtzahl der registrierten Koinzidenzen, At die Kanalbreite des Spek-
trometers. Die Belegung der Werte fiir ¢,, unterliegt nicht nur der Kanalbreite, sondern ist
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je nach Wahl des Zeitnullpunkts auch von der Zeitverzogerung der Stopsignale abhéngig.
Die Funktion D(¢) ist hier demnach die zeitbezogene Koinzidenzwahrscheinlichkeit am
Eingang des MCA, beinhaltet somit sowohl den Signaluntergund B, der zeitunabhéngig
ist, als auch die instrumentelle Auflésungsfunktion R(t), mit der die Zerfallsfunktion
N(t) gefaltet wird:

D(t) = R(t) * (N(t) + B) (3.10)

Zur Analyse der Spektren ist somit eine Kenntnis der Auflosungsfunktion R(t) nétig. Zur
Vereinfachung wird meist eine Normalverteilung angenommen. Deren Halbwertsbreite
(Fwhm) wird z. B. durch die Messung an einer defektarmen metallischen Probe mit nur
einer einzigen, scharfen Positronenzerfallskonstante bestimmt. Die meisten etablierten
Programme zur Spektrenauswertung besitzen folglich als einzigen Parameter fiir die
Auflésungsfunktion deren Halbwertsbreite. Weiterentwicklungen erlauben die Addition
mehrerer Gaufsfunktionen verschiedener Halbwertsbreiten und gegeneinander verscho-
bener Maxima. Die Nachbildung eines experimentell gemessenen Spektrums zielt somit
primér auf die Nachbildung der Funktion N(¢) ab, Faltung und Integration sind in der
Regel von untergeordneter Wichtigkeit.

Dieses Kapitel konzentriert sich auf die Spektrenevaluation mit dem Programm LT9.0,
mit dessen Hilfe die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse ermittelt wurden. Das
Programm LT, gelegentlich mit ausgeschriebenem Akronym als Lifetime bezeichnet, ist
eine Entwicklung von J. Kansy [19]. LT liegt als Programm fiir Microsoft Windows-
Betriebssysteme mit graphischer Benutzeroberfliche vor. Der zur Zeit der vorliegenden
Dissertation aktuelle Entwicklungsstand ist die Versionsnummer 9.0, alle entsprechenden
Auswertungen wurden mit L.T9.0 vorgenommen.

3.4.1 Mathematisches Modell und Parameter

Die Arbeitsweise von LT9.0 dhnelt insofern der des in fritheren Untersuchungen ver-
wendeten Programmes PATFIT ([181], u.a. in [52, 100, 177]), als dass vor der Analyse
vorgegeben wird, wie viele separate Lebensdauern zur Spektrenanpassung verwendet wer-
den sollen. Dabei kennt LT9.0 zwei verschiedene Variationen, Lebensdauerkomponenten
zu behandeln. Die ,einfache Variante beschreibt die jeweilige Lebensdauerkomponente
als eine diskrete exponentielle Zerfallsfunktion:

I; t
N;(t) = NL;)\jexp(—A\it) = N—exp (——) , (3.11)

Ti Ti

wobei \; die Zerfallsrate bzw. 1/\; = 7; die Lebensdauer der jeweiligen Komponente
darstellt und I; die relative Intensitét. N ist die Gesamtmenge der Ereignisse im Spektrum.
Diese Art der Anpassung entspricht der Arbeitsweise von PATFIT. Entsprechend lassen
sich bei identischen Randbedingungen und gleicher Zahl von Lebensdauerkomponenten
quasi gleiche Ergebnisse bei der Auswertung erzielen. Die herausragende Erweiterung
von LT9.0 gegeniiber PATFIT besteht nun in der Moglichkeit, anstelle von diskreten
Lebensdauern, wie in Gleichung (3.11) dargestellt, eine Verteilung der Lebensdauer bzw.
der Zerfallsrate zuzulassen. Zu diesem Zweck wird eine Vernichtungsratendichtefunktion
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3.4 Auswertung der PAL-Spektren

L(\) eingefiihrt, die in einer kontinuierlichen Aufsummierung von Zerfallsfunktionen wie
in Gleichung (3.11) die Gewichtung der jeweiligen Zerfallsfunktion angibt.

N(t) = N / L) A exp(—At) dA (3.12)

Diese Schreibweise ist noch sehr allgemein, da die Funktion L(A) beliebig komplex aus-
sehen kann, unter anderem kénnte L(\) auch mehrere Maxima besitzen und somit ein
gesamtes Lebensdauer- bzw. Zerfallsratenspektrum mit mehreren Lebensdauerkomponen-
ten reprasentieren. Ebenso ldsst sich Gleichung (3.12) in Gleichung (3.11) zuriickfiihren,
wenn L(A) als Deltafunktion eingesetzt wird. Eine Bestimmung der Funktion L(\) ist in
L'T9.0 nicht vorgesehen, fiir einen solchen Ansatz sei auf das Programm MELT verwiesen
[165, 182-184].

LT9.0 bietet die Moglichkeit, als Grundform fir L(\) eine logarithmische Normalver-
teilung vorzugeben. Entsprechend lasst sich L(\) folgendermafen darstellen:

| (n(y) - 1n(j—0)>2 .

ex — — 3.13
o P (3.13)

L\ =
) 20t A

In dieser Verteilung sind ln(T—lo) der Erwartungswert und oy die Standardabweichung des

Logarithmus der Variablen \; bei ln(%) liegt das Maximum der Funktion A - L(A).

Fiir die Anpassung dieses kontinuierlichen Modells an die experimentell gemessenen
Spektren ergeben sich somit drei Modellparameter, die eine solche Komponente als
kontinuierliche Lebensdauerverteilung charakterisieren. Ein Parameter ist die Intensitat
I, die den relativen Anteil der Lebensdauerkomponente angibt, keine Funktion von A ist
und somit das gesamte Integral gewichtet. Der zweite Parameter ist der Erwartungswert
7 der Verteilung (auch als Mittelwert bezeichnet). Aufgrund der Schiefe der Verteilung
ist dieser nicht identisch mit ln(%); der Erwartungswert der Lebensdauer ergibt sich zu

2

T = Tp exp (%) . (3.14)
Da o¢ stets positiv ist, ist folglich der Erwartungswert 7 immer gréfer als der Modalwert
T - e“’g, bei dem die Wahrscheinlichkeitsdichte ihr Maximum erreicht. Der dritte von
LT9.0 verwendete Parameter ist die Standardabweichung o vom Erwartungswert.
Diese ergibt sich bei der Logarithmischen Normalverteilung zu

o® =15 exp(ay) (exp(og) — 1) =77 (exp(og) — 1) . (3.15)

In der in der englischen Sprache abgefassten Dokumentation zu LT9.0 sowie in diversen
Publikationen, die Analysen mit LT9.0 prasentieren, wird der Parameter o als Dispersion
bezeichnet. Diese Nomenklatur soll auch in der vorliegenden Arbeit verwendet werden,
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da bei Verwendung des Begriffs ,Standardabweichung” die Gefahr einer Verwechslung
mit der Streuung von Datenpunkten droht. Zwar wird der Begriff , Dispersion” ebenfalls
doppelt verwendet im Sinne dispergierter Nanopartikel, jedoch ist in diesem Fall die
Gefahr einer Verwechslung durch den Kontext ausgerdumt.

Die Berechnung der Werte In(7) und ¢ ist durch Umformung méglich und kann
niitzlich sein, wenn die Verteilungsfunktion mit Computerprogrammen aufgetragen
werden soll, die diese Parameter erfordern. Die entsprechenden Rechenschritte und ein
Beispiel fiir zwei Wertepaare sind im Anhang A aufgefiihrt.

3.4.2 Kriterium fiir die Anpassung

Die Anpassung des mit den obenstehenden Parametern nachgebildeten Spektrums an die
gemessenen Daten geschieht unter Minimierung des quadratischen Fehlers. Im Ausga-
befenster von LT9.0 findet sich die Angabe Fit’s variance, die im Idealfall einen Wert
nahe 1 besitzen sollte.

Sei ® die gewichtete Summe der quadratischen Fehler der Anpassung, so hat deren
Minimum @, eine x?-Verteilung mit f = n — k + m Freiheitsgraden (n: Anzahl
Datenpunkte, k: freie Parameter, m: lineare Abhéngigkeiten). Folglich wird ®,,;, hier
auch als x? bzw. Chi-Quadrat bezeichnet. Das auf die Zahl der Freiheitsgrade normierte
Chi-Quadrat ®,,;,/f schlieklich wird als fit’s variance bezeichnet. Gelegentlich sind
andere Schreibweisen zu sehen, in [185] z. B. wird die gleiche Grofe als x?/df angegeben.

Die Varianz einer Chi-Quadrat-Verteilung nimmt den Wert 2n an und ist somit nicht
nur stets deutlich grofer als 1, sondern auch abhéngig von der Anzahl der Datenpunkte
im Spektrum. Dennoch wird der oben beschriebene Ergebniswert fit’s variance héufig
ebenfalls als Varianz bezeichnet. Sofern nicht explizit auf Abweichungen hingewiesen
wird, bezieht sich im folgenden Text der Begriff der Varianz auf diese fit’s variance.

3.4.3 Auswertung der graphischen Ausgabe von LT9.0

Ist der als Fit’s variance angegebene Wert deutlich grofier als 1, so deutet dies auf
eine fiir eine gute Anpassung unzureichende Zahl von Freiheitsgraden bzw. auf zu viele
Restriktionen bei den Startparametern hin. Dariiberhinaus jedoch liefert die Ergebnis-
ausgabe keine weiteren Informationen, in welchem Bereich des Spektrums signifikante
Abweichungen zwischen gemessenem Spektrum und mathematischem Modell auftreten.
An dieser Stelle hilft haufig die graphische Darstellung, in der die gemessenen Daten
gemeinsam mit den Kurven der einzelnen Lebensdauerkomponenten aufgetragen sind.
Besonders die parallele Auftragung der Residuen kann verdeutlichen, in welchem Teil
des Spektrums eine Anpassung mit geringem Fehler nicht moglich war.

Abbildung 3.7 zeigt eine beabsichtigt schlechte Anpassung mit einigen systematischen
Abweichungen von einer ausgewogenen Residuenverteilung. Zugrunde liegt eine Anpas-
sung mit drei diskreten Lebensdauern, von denen die erste auf den Wert des p-Ps im
Vakuum von 125 ps fixiert wurde, sowie einer einzigen Normalverteilung als Auflosungs-
funktion. Im Unterschied zu anderen Darstellungen ist in dieser Auftragung die Zeitachse
bereits um den Wert des ermittelten Zeitnullpunkts der Zerfallsfunktionen verschoben
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Abbildung 3.7: Ergebnis einer Spektrenanpassung mit drei diskreten Lebens-
dauern und einer einfach normalverteilten Auflosungsfunktion. Die Differenz
(,Residuen®) von experimentellen Daten und angepasster Kurve ist im un-
teren Teil mit gleicher Zeitskala abgebildet. Mit A bis D sind vier Bereiche
typischer systematischer Abweichungen gekennzeichnet.

worden. Mit den Buchstaben A bis D sind vier Bereiche gekennzeichnet, deren Ursachen
und Bedeutungen im Folgenden kurz erlautert werden sollen.

Der Bereich A liegt direkt am Zeitnullpunkt des Spektrums. Die hohen Residuen in
diesem Bereich zeigen an, dass eine fixierte erste Lebensdauer mit nur einer normalver-
teilten Auflosungsfunktion den Bereich am Nullpunkt nicht sauber nachbilden kann. Die
groften Abweichungen liegen sogar ,links* vom Zeitnullpunkt, sind also offensichtlich
auf eine schlechte Anpassung der Auflésungsfunktion zuriickzufiihren, mit der die linke
Flanke durch Faltung erzeugt wurde. Im Bereich B befindet sich ein lokales Maximum,
das anzeigt, dass das gemessene Spektrum hier hohere Werte erreicht als die angepasste
zweite und dritte Lebensdauer gemeinsam besitzen. Der Anstieg der Residuenkurve im
Bereich um 2 ns zeigt, dass die zweite Lebensdauerkomponente zu kurz ist, um hier einen
glatten Residuenverlauf zu erreichen.

Eine langgezogene Kriimmung, wie sie im Bereich C zu sehen ist, wird héufig beob-
achtet, wenn die o-Ps-Lebensdauer diskret angepasst wird. Lieffe man eine Verteilung
der langen Lebensdauer zu, so konnte das nachgebildete Spektrum der Kriimmung der
Originaldaten folgen. Im Bereich D ist ein beinahe linearer Anstieg iiber einen gréfseren
Abschnitt der Zeitachse zu sehen. Dieser macht deutlich, wie auch der Vergleich zwischen
Originaldaten und angepasstem Spektrum im oberen Bereich von Abbildung 3.7 zeigt,
dass moglicherweise eine weitere lange Lebensdauer notig ist, um das Spektrum sauber
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anzupassen. Aus der Abbildung wird weiterhin deutlich, dass die Bereiche C und D
nicht klar voneinander abtrennbar sind. Ebenso sind die zum Ausgleich vorgeschlagenen
Moéglichkeiten nicht voneinander unabhéngig. Eine Dispersion in der dritten Lebensdauer
wiirde mit der Kriimmung auch den Anstieg im Bereich D verringern; eine vierte Lebens-
dauer wiirde zusétzlich zum beschriebenen Effekt der dritten Lebensdauer ermdoglichen,
geringere Werte anzunehmen und somit den Abfall der Residuen bei 5 ns auszugleichen,
wodurch effektiv wiederum die Kriimmung im Bereich C zuriickginge.

3.4.4 Andere Programme zur Spektrenauswertung
3.4.4.1 MELT

Der Programmname MELT ist ein Akronym fiir mazimum entropy of lifetime. MELT
ist eine Entwicklung von Shukla et al. [182, 183, 186|, die das inverse Problem der PAL-
Spektrenanalyse mit Hilfe des Bayes-Theorems [187] und der Maximum-Entropie-Methode
[188] zu 16sen versucht. MELT liegt als Programmpaket fiir die Mathematikumgebung
MATLAB vor.

Die Grundlage der Lebensdaueranalyse stellt bei MELT ein Raster von logarithmisch
aquidistant verteilten Lebensdauern dar; Anzahl, kleinste und grofte Lebensdauer lassen
sich frei wihlen. Mit aktuellen Computern (>1GHz, 5124+ MB RAM) koénnen Raster
mit 1000 Lebensdauern und mehr innerhalb weniger Minuten berechnet werden. Der
Vorteil in diesem Verfahren liegt gegeniiber PATFIT und LT9.0 darin, dass keine Form
der Lebensdauerverteilung vorausgesetzt wird. Jeder Lebensdauer im Raster wird fortan
ein Intensitdtswerts zugewiesen. Dieses Vorgehen entspréche einer PATFIT- bzw. LT9.0-
Analyse mit der entsprechenden Anzahl von z. B. 1000 diskreten Komponenten bei fixierter
Lebensdauer. Wahrend PATFIT und LT fiir diese grofe Zahl an Freiheitsgraden in diesem
schlecht gestellten inversen Problem nicht ausgelegt sind, betreibt MELT geméf der
oben genannten Prinzipien eine Regularisierung, die dazu fiihrt, dass die Auftragung der
jeweiligen Intensitét gegen die Lebensdauer wenige, auf der logarithmischen Lebensdauer
gaulformige Peaks ergibt. Die ,Schérfe dieser Peaks allerdings ist unter anderem abhéngig
vom Entropiegewichtsparameter.

Die Ausgabe von MELT wird in vielen Publikationen herangezogen, um die Anzahl von
Lebensdauern in einem Spektrum zu bestimmen. Auch die Breite des Peaks der langen
Lebensdauer wird gelegentlich ausgewertet, z. B. um Verbreiterungen mit steigender
Probentemperatur zu zeigen [121]. Allerdings ist die Signifikanz der Ergebnisse von
MELT umstritten. Anhand simulierter Spektren mit genau bekannten Lebensdauer-
und Intensitédtsverteilungen haben Dlubek et al. [184, 189-191] nachgewiesen, dass
MELT unter anderem die zwei Szenarien (a) zweier nahe beieinander liegender schmaler
Lebensdauerverteilungen und (b) einer einzigen breiten Lebensdauerverteilung nicht
unterscheiden kann. So kann auch im Falle einer breiten Verteilung die MELT-Ausgabe
in zwei schmalen Peaks bestehen.
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3.4.4.2 CONTIN

CONTIN ist eine Entwicklung von Stephen W. Provencher [192-194]. Das in der Sprache
FORTRAN geschriebene Programm wurde zur Losung verschiedenartiger Problemstel-
lungen in der Wissenschaft, die sich auf das Losen von Gleichungssystemen zurtickfiihren
lassen, entwickelt. Zur Analyse von Positronenlebensdauerspektren, wie sie durch Glei-
chung (3.12) beschrieben wird, fithrt CONTIN eine numerische Laplace-Inversion durch
(Bromwich-Integral [195]).

Wie der Name CONTIN bereits andeutet, liefert auch dieses Programm eine quasi-
kontinuierliche Lebensdauerverteilung. Diese wird z. B. in [196] zur Berechnung einer
Radienwahrscheinlichkeitsdichtefunktion verwendet (vgl. Anhang A). Die gleichen Kri-
tikpunkte allerdings beziiglich Anzahl von Lebensdauern und Verteilungsbreiten, die
gegeniiber MELT vorgebracht werden, treffen auch auf CONTIN zu [189).

3.5 Anzahl der Lebensdauerkomponenten in
Polymeren

Ein kontrovers diskutiertes Thema in der Anwendung der PALS auf Polymere ist die
Frage nach der Anzahl von Lebensdauerkomponenten, die Programmen wie PATFIT oder
LT9.0 zur Nachbildung eines experimentell gemessenen Spektrums vorgegeben werden.
Dass die von (quasi-)kontinuierlichen Routinen wie CONTIN und MELT ohne Vorgabe
gefundene Anzahl von Lebensdauern nicht verlésslich ist, wurde obenstehend erléautert.

Einigkeit besteht in der Literatur beziiglich der kurzen Lebensdauerkomponenten. So
wird in der Regel eine kiirzeste Lebensdauer bei 100-300 ps gefunden, die dem Zerfall des
para-Positroniums zugeordnet wird. Je nach Material und Auswertemethode findet sich
die zweite Lebensdauer, die des freien Positrons, zwischen 300 ps und 700 ps. Lediglich in
frithen Arbeiten, als die Auflésung der Spektrometer noch nicht ausreichend entwickelt
war, wurde nur eine einzige Lebensdauer unterhalb 1ns angegeben, z. B. [197].

Lebensdauern >1ns werden generell als o-Ps-Lebensdauern interpretiert. Mit dem
von Goworek angegebenen Wert von 0,12nm fiir den geringsten Lochradius, in dem
das Ps einen Grundzustand findet [114], ergébe sich mit nach dem Standardmodell eine
Lebensdauer von 0,76 ns. Viele Polymere verschiedener Klassen konnten in der Literatur
ausreichend gut mit einer einzigen o-Ps-Lebensdauer beschrieben werden. In der Regel
allerdings befinden sich diese Lebensdauern im Bereich 1-3 ns, insofern handelt es sich
dabei nicht um Polymere mit hohem freien Volumen.

Einige Arbeiten an Polymeren, die nicht zur Klasse der Polymere mit sehr hohem freien
Volumen gehoren, beinhalten zusétzlich zur langen Lebensdauer eine Lebensdauer von
ca. 1 ns. Tao und Green haben 1965 eine solche in Polytetrafluorethylen (PTFE/Teflon)
festgestellt [198]. Eine Korrelation mit dem Kristallinitétsgrad fithrte zu der Annahme,
dass die langere Lebensdauer der Annihilation im amorphen, die kiirzere der im kris-
tallinen Teil des PTFEs. Allerdings haben McGervey und Walters bereits 1970 durch
einen Abgleich von Lebensdauer und Annihilationswinkel in PTFE gezeigt, dass die
Komponente bei 1ns offenbar nicht auf o-Ps zuriickzufiihren ist [199]. Brandt und Spirn
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[200] fiithren die Komponente auf Positronen zurtick, die kein Ps bilden konnten, geben
allerdings keine Erkldarung fiir die hohen Lebensdauern. Auch in jlingerer Zeit wurden
Messwerte fiir PTFE mit zwei o-Ps-Lebensdauern verdffentlicht. Alentiev et al. gaben
1997 [201] fiir PTFE 73 mit 1,2ns und 74 mit 3,6 ns an, haben jedoch nicht versucht, eine
Erklarung zu liefern.

In Polymeren mit hohem freien Volumen ist die Auswertung mit mindestens vier Lebens-
dauerkomponenten der Standard [202]. Besonders das Polymer Poly(trimethylsilylpropin)
(PTMSP) wurde seit Beginn der Charakterisierung mit der PALS durchgehend mit
mehr als einer o-Ps-Lebensdauer ausgewertet, sowohl aufgrund der Giite einer diskreten
Anpassung [180, 203-206| als auch als Ergebnis der Auswertung mit quasikontinuierlichen
Modellen {202, 205-207]. In der Regel wird die Koexistenz kleinerer und groferer Locher
mit der Annihilation in geordneten und ungeordneten Bereichen oder mit dem Hinweis
auf schlauchformige Poren interpretiert. Eine Ubersicht zur Behandlung der Lebenszeiten
in Teflon AF nach Stand der Literatur wird themenbezogen im Abschnitt 6.1 gegeben.

Weitgehende Anerkennung findet die Annahme, dass das freie Volumen und somit
auch die o-Ps-Lebensdauern in Polymeren einer Verteilung unterliegen [208-211]. Dabei
besteht Einigkeit darin, dass die diskreten Methoden wie z. B. PATFIT einen Mittelwert
der Verteilung ausgeben, ohne Informationen iiber die Breite zu liefern. Dabei jedoch
ist zu bedenken, dass mit der Verteilungsbreite der Anpassungsfehler und somit der
Din/ f-Wert steigt.

Die Aussagekraft der von CONTIN und MELT ausgegebenen Zerfallsratenwahrschein-
lichkeitsdichten a(A) bzw. a(A) A ist allerdings auch begrenzt. Eine Reihe von Untersuchun-
gen 184, 189-191] mit simulierten Spektren, deren Lebensdauern und Verteilungsbreiten
wohlbekannt sind, haben Dlubek et al. vorgestellt. Einerseits wurde gezeigt, dass die
Breite der ausgegebenen Verteilung stark von den Parametern des Auswertalgorithmus
abhéngt. Andererseits kann, wie bereits erwahnt, eben dieser Effekt dazu fiihren, dass
bei Parametern, die zu extrem schmalen Peaks fiihren, die Auswerteroutine eine breite
Verteilung in Form zweier diese flankierender schmaler Peaks anpasst.

Allgemein wird im Zusammenhang mit der Frage nach der Zahl der o-Ps-Lebensdauern
in der Regel diskutiert, ob die o-Ps-Lebensdauer monomodal, also nur mit einem Peak,
oder bimodal mit zwei Peaks bzw. Lebensdauern wiederzugeben ist.

3.5.1 Diskussion in der vorliegenden Arbeit

Die Frage, ob bei einem Polymer mit hohem freien Volumen zwischen den Modellvorstel-
lungen einer monomodalen und einer bimodalen o-Ps-Lebensdauerverteilung unterschie-
den werden kann, wird in Kapitel 6 aufgegriffen. Die erstmalige Verwendung der Routine
LT9.0 zur Analyse von PAL-Spektren von Teflon AF ermoglicht die Einbeziehung einer
definierten Verteilungsbreite bei definierter Anzahl von Lebensdauerkomponenten. Dies
erlaubt unter anderem den Vergleich zwischen Auswertungen mit einer einzelnen und
solchen mit zwei Lebensdauerverteilungen.
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4 Polyphenylenoxid-Cgq
Nanokompositmembranen

Die Untersuchungen an PPO-Cgo-Nanokompositmembranen wurde in Kooperation mit
der Membrane Technology Group der Universiteit Twente durchgefiihrt. Vorausgegangen
waren zwei Publikationen von Sterescu et al. [212, 213], in denen die Membraneigen-
schaften der Kompositmembranen vorgestellt wurden. Eine vergleichende Untersuchung
des freien Volumens war jedoch noch nicht verfiighar; diese wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit durchgefiihrt und wird in diesem Kapitel beschrieben.

4.1 Einleitung

Nach der klassischen Theorie von Maxwell weisen Kompositmaterialien, in denen undurch-
dringbare Partikel in eine Membranmatrix eingebracht sind, geringere Permeabilitdten
auf als das reine Membranmaterial. Dieser Zusammenhang wurde im Abschnitt 2.5.2
erlautert. Gleichzeitig wurde darauf hingewiesen, dass in Nanokompositen die Erschaffung
zusétzlichen freien Volumens in der Grenzschicht von Matrix und Fiillstoff die Membra-
neigenschaften des Komposits wiederum deutlich verbessern kénnen. Diese Annahme,
dass in signifikanter Menge neues freies Volumen gebildet werden konne, soll im Rahmen
der in diesem Kapitel prasentierten Untersuchungen anhand der PALS nachvollzogen
und bestétigt werden.

Ein geeignetes Nanokomposit wurde zu diesem Zweck von Dr. D. M. Sterescu von
der Universiteit Twente im Rahmen einer Forschungskooperation zur Verfiigung gestellt.
Verwendet wurde Polyphenylenoxid (PPO), welches zu den wenigen Polymeren gehort,
die tatséchlich in kommerziellen technischen Anwendungen eingesetzt werden [10], mit
Cgo-Molekiilen als Fiillstoff. Cgo-Molekiile werden aufgrund der dichten Kéfigstruktur als
undurchdringbar fiir die meisten Gasatome und —molekiile angesehen. Angeregt durch
vorausgegangene Permeationsmessungen wurden Komposite mit kovalent an die PPO-
Kette angebundenen Cgyp-Molekiilen in verschiedenen Konzentrationen untersucht, ebenso
im Vergleich dazu entsprechende Membranen mit einfach dispergierten Cgo-Molekiilen.
Sterescu et al. haben im Zusammenhang mit den Permeationsergebnissen bereits Cha-
rakterisierungen verdffentlicht mit der Rontgendiffraktometrie, 'H-NMR, differenzieller
Leistungskalorimetrie, sowie Messungen der Dichte und der Gassorptionsisothermen.

Die 'H-NMR bestitigt die Funktionalisierung an der Methylgruppe des PPO. Die DSC-
Untersuchungen ergaben einen Anstieg der Glasiibergangstemperaturen mit steigendem
Cgo-Gehalt in den Filmen mit kovalent angebundenem Cgp; die Filme mit dispergiertem
Cgop weisen eine leicht niedrigere Glasiibergangstemperatur auf.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsexperimente (wide angle X-ray scattering, WAXS)
werden ebenfalls in [213] vorgestellt und diskutiert. Das reine PPO ist demnach nicht
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komplett amorph. Dies ist bekannt und wurde z. B. in [25, 214] beschrieben. Die Zugabe
von kovalent angebundenem Cgy reduziert nach Deutung der Autoren die Kristallinitét.
Dies ist bei der Behinderung der Polymerkettenfaltung durch das Cgy durchaus zu
erwarten und indiziert dariiberhinaus eine gleichméfige Verteilung der Cgo-Molekiile im
Polymerfilm. Charakteristische Peaks des Beugungsbildes von reinem, kristallinem Cgy,
besonders der (111)-Reflex, werden nicht beobachtet.

Die Rontgenbeugungsbilder der Proben mit dispergierten Cgo-Molekiilen zeigen eher
eine Zunahme der Kristallinitat. Ungliicklicherweise liegen die Hauptpeaks des reinen
PPOs sehr nah bei den Hauptreflexen des kristallinen Cgg; an exakt diesen Positionen
allerdings zeigt sich eine Schéirfung der Peaks mit zunehmendem Cgp-Gehalt. Diese
Ergebnisse der Rontgenstreuexperimente wurden dahingehend interpretiert, dass die Cgo-
Molekiile ohne kovalente Anbindung nicht homogen dispergiert sind, sondern womdoglich
als Agglomerate eine gewisse Nahordnung zueinander besitzen.

Abbildung 4.1 (aus [213]) zeigt die Permeabilitaten von Sauerstoff, Stickstoff und
Kohlendioxid bei verschiedenen Fiillstoffgehalten, normiert auf die Werte im reinen PPO.
Der allgemeine Trend zeigt, dass die Verdnderung der Permeabilitdten essentiell von der
Art der Anbindung des Cgo im PPO abhéngt. Wahrend die Werte fiir kovalent gebundenes
Ceo mit dem Fillstoffgehalt ansteigen, sinken die Permeabilitdten in den Membranen
mit dispergiertem Cgo. Bemerkenswert ist weiterhin, dass die Selektivitéit offenbar kaum
unter der erhohten Permeabilitit leidet, andernfalls miissten die Selektivitédten in stark
unterschiedlichem Mafse steigen. Offenbar bietet dieser Ansatz in der Membranpréparation
einen Weg, den abtraglichen Einfluss der Permeabilitéats-Selektivitéits-Wechselbeziehung
zu mindern.

Zwar kann die PALS aufgrund des grofen Eindringvolumens der Positronen keine direk-
te Aussage liber die rdumliche Verteilung des freien Volumens liefern. Allerdings kann der
Vergleich mit den PAL-Spektren reiner PPO-Proben, die ebenfalls zur Verfiigung standen,
den Einfluss der Nanopartikel aufzeigen. Da keine Ps-Bildung in Cgo-Molekiilen stattfin-
det [215], kénnen eventuelle Verdnderungen auf die Grenzflache oder eine beeinflusste
Zone eingegrenzt werden.

4.2 Beschreibung des Probenmaterials

Alle verwendeten Proben wurden vom Kooperationspartner in der Membrane Technology
Group an der Universiteit Twente hergestellt und fiir die Untersuchungen zur Verfiigung
gestellt. Die Probenherstellung ist im Zusammenhang mit Ergebnissen der Permeabili-
tatsmessungen in [212, 213] veroffentlicht worden. Diese Art der Anbindung von Cgy an
PPO iiber eine Azid-Funktionalisierung wurde bereits von Goh et al. in [216] vorgestellt,
aufbauend auf der Bromierung der Methylgruppen nach Cabasso et al. [217] und der
Cgo-Anbindung nach Hawker [218]. Alle Cgp-Anteile in den Kompositmaterialien sind als
Gewichtsanteil angegeben. Als Einheit wird in der vorliegenden Arbeit durchgehend das
aus dem Englischen abgeleitete ,wt%* als Gewichtsanteil in Prozent verwendet.

Als Basis fiir die Komposite wurde Poly(2,6-Dimethyl-1,4-Phenylenoxid) (PPO) ver-
wendet (Parker Filtration and Separation, MW = 150000 gemessen durch GPC). PPO
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Abbildung 4.1: Permeabilititen von Sauerstoff, Stickstoff und Kohlendioxid
in PPO-Cgg-Membranen [213]. Die Messwerte wurden auf diejenigen im
reinen PPO normiert. Fir kovalent angebundenes Cgy ist ein Anstieg mit
dem Fiillstoffgehalt zu sehen, wdihrend bet dispergiertem Cgo der umgekehrte
Trend erscheint. Die Selektivititen sind offenbar kaum beeintrdchtigt.

ist ein etabliertes Material fiir Polymermembranen auch in kommerziellen Anwendungen
[9, 75, 219]. PPO weist eine Sauerstoffpermeabilitdt im Bereich von 10-20 Barrer auf.
Mit allgemein guter chemischer Besténdigkeit und einer Glasiibergangstemperatur T
iiber 200°C ermoglicht PPO den Einsatz in Membrananwendungen in einem weiten
Bereich. Die Firma General Electric (USA) vertreibt unter dem Namen NORYL™ ein
PPO-basiertes Polymer zur technischen Anwendung, das allerdings zur besseren Ver-
arbeitbarkeit anteilig mit Polystyrol (PS) gemischt ist. Untersuchungen zum Freien
Volumen in PPO sind in der Fachliteratur ausfiihrlich beschrieben, mit Methoden wie
PVT-Messungen, ?°Xe-NMR-Spektroskopie, Ny-Sorption wie auch der PALS (siehe z.B.
[46, 205, 207, 214, 220-224)).

Fullerene oder auch Buckyballs wurden nach ihrer Entdeckung in den 80er Jahren
intensiv untersucht [225]. Reines Cg liegt in der Regel als kristallines Pulver vor und
wird nicht mit Membrananwendungen in Verbindung gebracht. Die iiberwiegende Anzahl
der Untersuchungen zielt auf die elektrischen Eigenschaften, u.a. wurde bei Dotierung
mit Alkaliatomen Supraleitung (T¢=33 K, [226, 227]) festgestellt, weitere Modifikationen
kénnten Ubergangstemperaturen >100 K erreichen [228].

Die Kombination von Fullerenen und Polymeren ist mittlerweile ein weites Feld in
der Wissenschaft, einen Uberblick geben Wang et al. in [229]. Die Beigabe von Cgy zu
Polyanilin zeigt, wie die starke Elektronenaffinitdt von Cgp-Molekiilen die elektronischen
Eigenschaften von leitfahigen Polymeren beeinflussen konnen [230]. Die Anwendung von
Polymer-Cgy Nanokompositen fiir Permeationszwecke wurde u.a. von Polotskaya et al.
anhand der Kombination Polystyrol-Cg untersucht [231].
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4 Polyphenylenoxid-Cgy Nanokompositmembranen

Membranexperimente am System PPO-Cg, wurden bereits 1999 von Polotskaya et
al. beschrieben [232], allerdings wurden lediglich Mischungen ohne chemische Bindung
verwendet. Diese Membranen wurden zunéchst hinsichtlich der Permeation des Gaspaares
Ny /Oq untersucht, spéter auch zur Pervaporation wéssrig-organischer Fliissigkeitsmischun-
gen [233]. Eine verwandte Materialkombination haben Cong et al. in [234] untersucht.
Dabei wurden Kohlenstoff-Nanoréhren (CNTs) in Poly(2,6-Diphenyl-1,4-Phenylenoxid)
eingebettet. Obwohl die urspriingliche Zielrichtung laut Autoren eine Verbesserung
der mechanischen Eigenschaften der Membranen gewesen sei, wurden auch verbesserte
Permeabilitdten ohne grofe Kompromisse bei der Selektivitit gemessen.

Bedeutend fiir die folgenden Untersuchungen ist die Wechselwirkung von Cgp mit
Positronen, Positronium sowie dessen Vorstufen. Anfang der 90er Jahre ermoglichte die
Herstellung groferer Mengen Cgy hoher Reinheit die Herstellung von Cgp-Einkristallen
[235] und somit die Untersuchung mit der Positronenspektroskopie [215, 236-239]. Ein
iibereinstimmendes Ergebnis aller Experimente und Simulationsrechnungen ist, dass
in Kristallen von Cgy kein Positronium gebildet wird, ebenso wie in den anderen Koh-
lenstoffmodifikationen Graphit, Diamant und Nanorohren [239-241]. Die angegebenen
Lebensdauern liegen im Bereich von 360 bis 430 ps. Berechnungen der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeitsdichte zeigen, dass Positronen im reinen Cgo-Einkristall interstitiell in den
Oktaederliicken des kubisch-flichenzentrierten Kristalls zerstrahlen; die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit im Molekiil ist sehr gering. Durch Zugabe von Alkaliatomen lasst sich
die rdumliche Verteilung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit beeinflussen. Da in diesem
Fall die positiv geladenen Alkaliionen, z. B. Kalium, die Zwischengitterplatze besetzen,
verlagert sich die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Positrons teilweise in das Cgo-Molekiil
hinein. Im Falle sehr hohen Alkaligehalts, bei der Verbindung KgCgg, befindet sich sich
das Positron mit fast 100% Wahrscheinlichkeit im Cgy-Molekiil. Allerdings fiihrt dies
nicht etwa zu einer langeren Lebensdauer, die Lebensdauer sinkt unter 200 ps. Sundar
et al. haben auferdem Cgy und Cyq in organischen Losemitteln untersucht [242] und
berichten von einer reduzierten o-Ps-Lebensdauer.

Eine weitere Eigenschaft von Cgo-Molekiilen ist von Bedeutung fiir die Positronenanni-
hilation und wird zur Deutung der im Folgenden vorgestellten Ergebnisse herangezogen
werden. Cgg besitzt eine hohe Elektronenaffinitét von +2,67 eV [243, 244|, kann also sehr
effektiv Elektronen an sich binden. Dieser Wert ist so hoch, dass Fullerene unter ande-
rem als Referenz fiir die gezielte Entwicklung von Molekiilen hoher Elektronenaffinitét
angegeben werden [245]. Diese hohe Elektronegativitét ist nicht nur der Grund fiir die
geplante Nutzung von Cgg in organischer Elektronik, sondern wirkt sich auch deutlich
auf die Positroniumsbildung aus. Nach dem Spur-Modell (siche Abschnitt 3.1.2) wird
Positronium unter Einbeziehung eines Elektrons, das beim Abbremsen des Positrons in
einen freien Zustand angeregt wurde, gebildet. Ausgehend von der hohen Elektronegativi-
tat des Cgo-Molekiils im Vakuum ist zu erwarten, dass auch das iiber ein Stickstoffatom
angebundene und in eine Polymermatrix eingebettete Molekiil ein herumdiffundierendes
Elektron fest an sich bindet und somit immobilisiert. Dariiberhinaus sind auch Wech-
selwirkungen mit dem Positron oder bereits gebildetem Positronium denkbar. Folglich
sinkt mit dem Diffusionsvolumen des Elektrons die Wahrscheinlichkeit, dass Positron
und freies Elektron einander nahe genug kommen, um gemeinsam Positronium zu bilden.
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4.3 Durchfiihrung der Messungen

Sollten diese Annahmen zutreffen, so wiirde die Zugabe von Cgy zum Polymer folglich
die Positroniumsbildung und somit auch die o-Ps-Intensitét I3 stark herabsetzen. Damit
wiirde die o-Ps-Intensitit zu einem Indikator fiir die Konzentration und die Verteilung
des C60.

4.3 Durchfiihrung der Messungen

Da es sich bei den untersuchten Membranen um Gastrennmembranen handelt, ist eine
Beeinflussung der Messung durch im Polymer geloste Gasmolekiile zu vermeiden. Alle
Experimente wurden folglich im Vakuum bei einem Druck <102 mbar durchgefiihrt.
Vergleichsmessungen im Ultrahochvakuum <10~% mbar ergaben keine qualitativen Unter-
schiede, so dass auf den Einsatz einer Turbomolekularpumpe verzichtet werden konnte.
Alle in diesem Kapitel vorgestellten Messungen fanden bei einer Temperatur von 30 °C
statt.

Die Dicke der untersuchten PPO-Filme wurde mit Hilfe einer Mikrometer-Schraube
bestimmt. Dabei wurde eine durchschnittliche Dicke von 50-80 nm festgestellt. Folg-
lich wurden fiir die Messungen Probenstapel von jeweils zwei mal 10-16 Folienstiicken
verwendet.

Fiir alle Proben wurde als Positronenquelle dieselbe Folienquelle verwendet. Somit
wurde sichergestellt, dass alle Proben mit der gleichen Quellaktivitdt untersucht wurden.
Dies bietet den Vorteil, dass unter anderem aufgrund der gleichen Z#hlzeit alle Spektren
ein identisches Signal zu Untergrund-Verhéltnis aufweisen und somit einen besseren
Vergleich ermoglichen (vgl. [170]).

4.4 Ergebnisse der PALS an PPO-Cgg
4.4.1 Reines PPO

Wie in [213] beschrieben, lagen fiir die Untersuchungen zwei verschiedene Proben reinen
PPOs vor, die unter Zuhilfenahme verschiedener Losemittel hergestellt wurden. Eine
Probe wurde aus einer Losung in Chloroform hergestellt; dieses kann nicht fiir die
Herstellung von Kompositfilmen verwendet werden, da es die Aggregation von Cg
in der Losung fordert. Da die Kompositfilme folglich aus der Losung in Chlorbenzol
hergestellt wurden, wurde zur besseren Vergleichbarkeit ebenfalls eine reine PPO-Probe
aus Chlorbenzol abgegossen.

Die Lebensdauerspektren beider Proben mit einer Gesamtzahl von jeweils ca. 107 Zer-
fallsereignissen sind in Abbildung 4.2 aufgetragen. Erkennbar sind die beinahe identische
0-Ps Lebensdauer und die deutlich hohere Intensitét der aus Chloroform hergestellten Pro-
be. Die Auswertung der Spektren mit 1.T9.0 ergibt fiir die aus einer Chloroform-L&sung
hergestellte Probe eine o-Ps-Lebensdauer 73 von 3,4 ns bei einer Dispersion o3 von 1,7 ns,
die relative Intensitat betragt 30 %. Die Auswertung der Probe, die aus Chlorbenzol
abgegossen wurde, ergibt ein 73 von 3,1 ns mit einer Dispersion von ebenfalls 1,7 ns.
Die relative Intensitdt I3 betragt lediglich 21 %. Dieser Unterschied kann anhand der
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Abbildung 4.2: Positronenlebenszeitspektren von reinem PPO. Deutlich sicht-
bar ist die Abhdingigkeit der o-Ps-Intensitit vom verwendeten Liosemittel. Der
aus Chlorbezol hergestellte Film (o) weist eine niedrigere Intensitat auf als
der aus niedriger siedendem Chloroform (o).

Fliichtigkeit der jeweiligen Losemittel erkléart werden. Chloroform hat einen niedrigeren
Siedepunkt als Chlorbenzol und verdampft schneller aus der Polymerlésung. Aufgrund
dieses schnelleren Entweichens des Losemittels ist die Polymerstruktur weniger relaxiert
und beherbergt mehr freies Volumen, als es beim langsameren Abdampfen des weniger
fliichtigen Chlorbenzols der Fall ist. Sterescu et al. [213] beschreiben die Unterschiede
der Membranen bei den Permeationsmessungen als gering. Da in dieser Untersuchung
der Einfluss der Beimischung von Cgo-Molekiilen im Mittelpunkt steht, werden fiir alle
folgenden Vergleiche die Daten der Probe verwendet, die wie die Komposite aus einer
Chlorbenzol-Losung hergestellt wurde.

Bei beiden Messungen an reinem PPO bestand kein Anlass zur Auswertung mit 4
Lebenszeiten. Die Dispersion der o-Ps-Lebensdauerverteilung ist gering. Auch in allen
in Abschnitt 4.2 genannten Publikationen zu Membranen aus reinem PPO wurden
ausschlieklich dreikomponentige Analysen vorgestellt.

4.4.2 PPO mit Cg ohne kovalente Anbindung

Die direkte Betrachtung der PALS-Spektren von PPO-Proben mit dispergiertem Cg
offenbart, dass eine Anpassung mit nur einer diskreten o-Ps-Lebensdauer grofte Abwei-
chungen erbringt und somit fiir diese Spektren nicht geeignet ist (siche Abbildung 4.3).
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4.4 Ergebnisse der PALS an PPO-Cg

Eine Anpassung unter Annahme einer log-normal-Lebensdauerverteilung fiihrt zu einer
akzeptabel geringen Varianz der Anpassung; die dabei erzielte Dispersion o3 allerdings
iibersteigt bei allen Proben den Erwartungswert der Lebensdauer. So wurde eine Lebens-
dauer von iiber 5ns bei allen Proben festgestellt, die Dispersion betrégt jeweils etwa 7 ns.
Wird dagegen der o-Ps-Anteil des Spektrums statt mit einer Lebensdauerverteilung mit
zwei diskreten langen Lebensdauern nachgebildet, so ergibt sich ebenfalls eine Anpassung
mit geringer Varianz, ohne dass eine Verteilung auf den beiden langen Lebenszeiten notig
ware.
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Abbildung 4.3: Positronen-Lebenszeit-Spektrum von PPO mit 1wt% Cegy
ohne kovalente Anbindung. Die offenen Quadrate sind die Originaldaten des
ausgewerteten Spektrums. Die eingezeichnete Linie reprdisentiert die dritte Le-
bensdauerkomponente einer Anpassung mit drei diskreten Lebensdauern nach
Addition des Untergrundes und nach Faltung mit der Aufiésungsfunktion.

Eine Abwégung rein anhand der Varianz ist somit nicht méglich. Bei Betrachtung eines
Zwei-Komponenten-Systems — in diesem Fall mit deutlich unterschiedlichen Eigenschaften
der Komponenten, bezogen auf die Interaktion mit Positronen — allerdings sollte die
Auswertung mit zwei diskreten langen Lebensdauern derjenigen mit einer einzigen,
iibermaéfsig breiten o-Ps-Komponente vorgezogen werden. Alle folgenden Auswertungen
sind folglich mit zwei diskreten langen Lebensdauern als Eingangsparameter durchgefiihrt
worden.

Die Resultate der Auswertung mit zwei diskreten langen Lebensdauern sind in Ab-
bildung 4.4 dargestellt. Zum Vergleich mit der reinen PPO-Probe sind die Ergebnisse
der dreikomponentigen Auswertung dieser Probe — nach links verschoben — ebenfalls
eingezeichnet. Fiir die Darstellung der Abhéngigkeit von Lebensdauer und Intensitidt vom
Cgo-Gehalt allerdings wurde eine vierkomponentige Auswertung des reinen PPOs einbe-
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Abbildung 4.4: Intensitditen und Lebensdauern der o-Ps-Komponenten in
PPO mit dispergiertem Cgg. Nach links versetzt sind die Ergebnisse der
dreikomponentigen Auswertung im reinen PPO zum Vergleich aufgetragen. a)
deutliche Anderungen der Intensititen sind nur gegeniiber dem reinen PPO
vorhanden; b) eine vierte Lebensdauerkomponente liegt bei ca. 10ns.

zogen. Auch wenn diese Auswertung keine Information mit direkter Relevanz liefert, ist
sie doch notwendig, um Verdnderungen durch die Zugabe von Cgg von Auswertartefakten
abzutrennen. Aufgrund der Vorgabe wird auch hier eine langste Lebensdauerkomponente
7, detektiert, die allerdings nur eine geringe Intensitat I, von knapp tiber 2 % aufweist.

Bei allen gemessenen Cgo-Konzentrationen ergibt sich eine Lebensdauer 73, die mit 2,7
- 2,9ns nur geringfiigig niedriger liegt als die o-Ps-Lebenszeit 73 der dreikomponentigen
Anpassung beim reinen PPO (3,1 ns). Die zusétzliche vierte Lebensdauer 74 erreicht sehr
hohe Werte, bei den Proben mit Cgo-Zuschlag ergeben sich Lebensdauern von 9,6 — 9,8 ns.
Eine Abhéngigkeit der Lebensdauer 7, von der Cgo-Konzentration besteht offenbar nicht.

Die Intensitdten I3 und I, der o-Ps-Lebensdauern zeigen ebenfalls eine signifikante
Anderung lediglich zwischen dem reinen PPO und dem PPO-Cgyp-Komposit. I3 wird von
16,2 % auf 8,3 % beinahe halbiert. Die Intensitat I, erreicht bei 0,5 wt% Cgo einen Wert
von 5 % und ist somit deutlich grofer als der zum Vergleich ermittelte Wert fiir I, von
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4.4 Ergebnisse der PALS an PPO-Cg

der reinen PPO-Probe. Dieser Anstieg bei gleichzeitiger Abnahme der Gesamtintensitéit
I3 + I, zeigt wiederum, dass die vierte Lebensdauerkomponente im Falle der Komposite
kein Auswertartefakt ist.

Die Summe der Intensitaten I3 + I, sinkt mit Zugabe von Cgy von 18,5 % auf 13,3 %.
Da davon auszugehen ist, dass beide Lebensdauerkomponenten den Zerfall von ortho-
Positronium reprasentieren, ist in der Folge auf eine reduzierte Ps-Bildungrate zu schliefsen.
Mit steigendem Cgo-Gehalt dndern sich die beiden Intensitéten I3 und Iy nur geringfiigig,
allenfalls ist eine leichte Abnahme zu den hoheren Konzentrationen hin denkbar. Beson-
ders jedoch der Blick auf das Wertepaar bei 1,5 wt% Cgg, bei welcher Konzentration beide
Intensitédten eine Abweichung zu niedrigeren Werten zeigen, relativiert diesen Eindruck.

4.4.3 PPO mit Cgg, kovalent angebunden

Die Polymermembranen, in denen die Cgp-Molekiile iiber eine Azid-Funktionalisierung
kovalent and das PPO angebunden sind, zeigen in Bezug auf die Anzahl der Lebens-
dauerkomponenten bei der Spektrenauswertung ein qualitativ gleiches Verhalten wie die
Proben mit dispergiertem Cgg. Bereits bei 0,5 wt% Cg ergibt sich in der dreikomponen-
tigen Auswertung mit Lebensdauerverteilung eine Lebensdauer 73 von 6,9 ns bei einer
Dispersion von 8.4 ns. Entsprechend wurden auch die Spektren dieser Probenserie mit
vier Lebensdauerkomponenten ausgewertet.

Abbildung 4.5 zeigt den Verlauf von Lebensdauer und Intensitit der dritten und
vierten Lebensdauerkomponente in Abhéngigkeit der Cgo-Konzentration. Wie im vorigen
Kapitel sind fiir das reine PPO zum Vergleich die Ergebnisse sowohl der drei- als auch
der vierkomponentigen Auswertung aufgetragen. Beim Ubergang vom reinen PPO zum
Komposit fallt wiederum die Zunahme von 74 und I auf, die erneut die vierkomponentige
Auswertung unterstiitzt. Die Lebensdauer der dritten Komponente 75 zeigt einen leichten
Riickgang von 2,9ns (vierkomponentige Auswertung) bzw. 3,1 ns (Erwartungswert der
dreikomponentigen Auswertung) auf 2,5 ns.

Besonders auffillig ist der starke Riickgang der Intensitdten I3 und I, bei weiter
steigender Cgo-Konzentration. Betrug die Summe der Intensitdten I3 und Iy bei der
vierkomponentigen Auswertung der reinen PPO-Probe noch 18,5 %, so fallt sie bereits
durch Zugabe von 0,5wt% Cgo auf 7,4% und anschliefend auf 4,1 % (1wt%), 3,2%
(1,5wt%) und 1,7% (2wt%). Die Einzelwerte bei 2wt% Cgq liegen bei 0,6 % und 1,1 %
und sind somit nur von geringer Aussagekraft, da d&hnlich niedrige lange Lebenszeiten
auch gelegentlich bei Materialien ohne Positroniumsbildung detektiert werden, z. B. bei
Verwendung einer Folienquelle.

Die Lebensdauern der Proben mit Cgo-Konzentration 0,5 wt% und 1 wt% unterscheiden
sich kaum und sind auch weitgehend identisch mit den Ergebnissen der Proben mit
dispergiertem Cgy. Bei den hoheren Konzentrationen jedoch zeigt sich ein deutlicher
Riickgang beider Lebenszeiten. Die langste Lebensdauerkomponente 7, erreicht nur noch
55wt% (1,5 wt% Cgo) bzw. 4,8wt% (2wt% Cgo), 73 sinkt auf 2,1ns bzw. 1,9ns. In
Anbetracht der niedrigen zugehorigen Intensititen unter 2% ist dieser Riickgang in
beiden Lebensdauern nur bedingt signifikant. Bei sehr geringen Intensitaten tendieren die
Analyseprogramme dazu, zu geringe Lebensdauern auszugeben, unter anderem verhindert
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Abbildung 4.5: Intensitditen und Lebensdauern der o-Ps-Komponenten in
PPO mit kovalent angebundenem Cgg. Nach links versetzt sind die Ergebnisse
der dreikomponentigen Auswertung im reinen PPO zum Vergleich aufgetra-
gen. a) die Intensititen sinken mit steigender Cgo-Konzentration stark ab;
b) der scheinbare Riickgang der vierten Lebensdauerkomponente kann ein
Auswertartfakt sein, bedingt durch die geringe Intensitdt.

das unveréndert hohe, mit Rauschen behaftete Untergrundsignal die Detektion langer
Lebensdaueranteile bei geringer Intensitét.

4.4.4 Zwischenstufen: PPO-Br und PPO-N;

Neben der hinzugekommenen langen Lebensdauer 7, bei Zugabe von Cgy zu PPO fallt
herausragend die unterschiedliche Entwicklung der Intensitidten I3 und I, auf. Bei der Pro-
benserie mit dispergiertem Cgg nehmen die Intensitéten mit steigender Cgo-Konzentration
nur geringfiigig ab, bei den Proben mit kovalent angebundenem Cgy dagegen sehr stark.
In diesem Zusammenhang ist in Erinnerung zu rufen, dass die kovalente Anbindung
der Cgo-Molekiile in mehreren Zwischenschritten erreicht wurde, nachdem das PPO
erst bromiert, anschliefend mit einem Azid funktionalisiert wurde (s. Abschnitt 4.2).
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Abbildung 4.6: Vergleich der Positronenlebensdauerspektren der Zwischen-
stufen PPO-Br und PPO-Ng mit den Spektren des reinen PPOs und von
PPO-Cgy. Die Bromierung hat die o-Ps-Intensitdt sichtbar verringert, nach
der Umwandlung in das Azid allerdings wird wieder mehr Ps gebildet.

Chemische Modifikationen von Polymeren kénnen erheblichen Einfluss auf die Positro-
nenvernichtung nehmen [96]; besonders die Positroniumsbildungswahrscheinlichkeit kann
deutliche Verédnderungen anzeigen.

Um Artefakte durch verbleibende, nicht umgewandelte Bromid- und Azidgruppen
auszuschliefsen, wurden zusétzlich in Twente zwei Proben der Zwischenstufen PPO-Br
und PPO-Nj3 hergestellt und in gleicher Weise wie die Membranproben zu diinnen Filmen
préapariert. Die Konzentration der funktionalisierten Gruppen entspricht derjenigen, die
fiir die Herstellung eines PPO-Cgo-Komposits mit 1 wt% notig ist. Die Proben wurden
analog zu den Membranproben gemessen und zeigen keine drastische Abnahme der Inten-
sitét der langen Lebensdauer. Wie aus Abbildung 4.6 hervorgeht, bewirkt die Bromierung
des PPOs tatséchlich ein deutliches Absinken der o-Ps-Intensitét; ebenfalls erkennbar
ist allerdings, dass die Intensitat wieder deutlich zunimmt, nachdem die Bromid- durch
die Azidgruppen ersetzt wurden. Beide Spektren weisen dariiberhinaus hohere Lebens-
dauern auf. Diese Zunahme ist nicht ungewohnlich fiir Seitengruppenmodifikationen,
schon solch — im Vergleich zu den Cgp-Molekiilen — kleine Seitengruppen koénnen die
Polymerpackung effizient behindern und somit in ihrem Umfeld ein gréfteres lokales
freies Volumen erzeugen. Der Vergleich mit dem entsprechenden Spektrum von PPO
mit 1wt% kovalent gebundenem Cgy schlieflich zeigt, dass die starke Abnahme der
o-Ps-Intensitét(en) wiederum auf die Zugabe des Cgy zuriickzufiihren ist.
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4.5 Diskussion der Ergebnisse

Zu Beginn der Untersuchungen wurden zwei reine PPO-Filme verglichen, die mit verschie-
denen Losemitteln hergestellt wurden. Die Wahl des Losemittels zeigt einen deutlichen
Einfluss auf o-Ps-Lebensdauer und -Intensitéat. Die Moglichkeiten zur Optimierung der
Membranherstellung durch Variation der Lésemittel und entsprechende Relaxationseffek-
te durch Warmebehandlungen bilden einen eigenstédndigen grofsen Parameterraum, der
in ver vorliegenden Arbeit nicht untersucht werden soll.

Die Ergebnisse der Permeationsmessungen zeigen eine deutliche Zunahme der Permeabi-
litdten verschiedener Gase bei den Membranen aus PPO mit kovalent angebundenem Cg,
die Permeabilitaten nehmen mit steigendem Cgy-Gehalt monoton zu. Im Gegenzug sinken
die Permeabilititen mit zunehmender Cgyp-Konzentration ab, wenn die Cgo-Molekiile
lediglich dispergiert sind.

Die Zunahme der Permeabilitdten in Membranen mit kovalent angebundenem Cgg
ldsst sich anhand der Ergebnisse der PALS-Messungen gut nachvollziehen. Auffélligstes
Ergebnis der Lebensdauermessungen ist das Hinzukommen einer vierten Lebensdauer-
komponente, die mit iiber 9 ns einen fiir Polymere aufergewohnlich hohen Wert annimmt.
Nach dem Tao-Eldrup-Modell (Gleichung 3.7) entspricht die Lebensdauer 9,2ns (Mess-
wert bei 0,5wt% Cgp) einem Hohlraumradius R von 6,3 A, wohingegen der Radius von
Ceo, bezogen auf die Atompositionen, lediglich 3,55 A betrigt [236, 246|. Da bekanntlich
keine Positroniumsbildung im Cgp-Molekiil stattfindet (vgl. Abschnitt 4.2), existieren
offenbar im PPO Regionen mit lokal erhohtem freien Volumen, induziert durch die Zugabe
der Cgo-Molekiile. Gleichzeitig bleibt mit ca. 2,5 ns eine o-Ps-Lebensdauerkomponente
erhalten, die nicht viel geringer ist als die o-Ps-Lebensdauer im reinen PPO. Eine geringfii-
gige Abnahme der dritten Lebensdauerkomponente kann durch den Auswertalgorithmus
zustandekommen, wenn langere Lebensdaueranteile des Spektrums im nachgebildeten
Spektrum durch die vierte Lebensdauerkomponente kompensiert werden. Dariiberhinaus
ist zu bedenken, dass die aus der Positroniumslebensszeit ermittelte Hohlraumgrofe
im allgemeinen als Mittelwert einer Lochgrofenverteilung angesehen wird, wobei eine
Gewichtung zugunsten der groferen Locher vermutet wird (vgl. [52]). Es ist denkbar,
dass die Bildung der neuen grofsen Locher unter Einbeziehung der gréfsten intrinsischen®
Locher geschihe, so dass die mittlere im PPO vorhandene Lochgrofe einen leichten Riick-
gang zeigte. Somit ldsst sich die dritte Lebensdauerkomponente 73 dem freien Volumen
im PPO zuordnen, wiahrend die vierte Lebensdauerkomponente 74 durch das erhohte
freie Volumen in der direkten Umgebung der eingebundenen Cgyp-Molekiile hervorgerufen
wird.

4.5.1 Deutung des Intensitatsverlaufs

Die Bedeutung der Intensititen der Positroniumslebensdauern und die beeinflussenden
Faktoren wurden in Abschnitt 3.1.2 besprochen. In einigen dort genannten Publikationen
wurde das freie Volumen, das sich als Summe iiber alle freie-Volumen-Elemente und
somit vereinfacht als Produkt der mittleren Lochgréfe und der Lochkonzentration ergibt,
als Produkt aus der Lochgrdfse nach dem Tao-Eldrup-Modell und der o-Ps-Intensitit mit
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4.5 Diskussion der Ergebnisse

einem konstanten Korrekturfaktor postuliert. Da zu erwarten ist, dass die durch das Cgg
hinzugekommenen ,,grofen Locher* sich in direkter Néhe zu den Cgo-Molekiilen befinden
und entsprechend in ihrer Konzentration mit der des Cgy korrelieren sollten, miisste
die Intensitédt I, nach dieser Vorstellung mit zunehmender Cgp-Konzentration deutlich
ansteigen. Die Messungen in den vorliegenen Proben allerdings zeigen einen gegenteiligen
Trend. Die Abnahme dhnelt vielmehr dem Verlauf der o-Ps-Intensitét, die Hirata et
al. [139] in Polymeren bei Zugabe von 2,2’-Dinitrobiphenyl (DNB) beobachtet haben.
Die Autoren dieser Studie liefern als Erklarung fiir den starken Riickgang von I3, dass
das DNB-Molekiil in diesem Fall als Einfanger (.scavenger”) von freien Elektronen und
Ps-Vorstufen fungiert (vgl. [152]). Eine entsprechende Deutung des Intensitdtsverlaufes
dréngt sich auch im Falle der Cgo-Molekiile auf. Bereits im Abschnitt 4.2 (Seite 50)
wurde auf die hohe Elektronenaffinitdt von Cgy hingewiesen. Eine korrespondierende
Interpretation finden auch Osiele et al. in einer Mischung aus dem Polymer Poly-3-hexyl
Thiophene und dem Fulleren-Derivat PCBM [247, 248|. In dem dort untersuchten System
wird offenbar gar kein Positronium gebildet.

Um die Bildung von Positronium effektiv zu behindern, miissen die Cgp-Molekiile
gleichméfig in der Polymermatrix verteilt sein. In grober Néherung halbiert sich die
o-Ps-Intensitdt mit Verdopplung des Cgo-Gehalts. Dies zeigt, dass die hinzukommenden
Cgo-Molekiile bei Erhohung der Cgo-Konzentration offenbar nicht in direkter Nahe zu
bereits vorhandenen Molekiilen in die Kompositstruktur eingebettet werden, da sie in
solch einem Fall nur wenig Potential besafien, zusédtzliche Elektronen einzufangen und
so die Positroniumsbildung weiter herabzusenken. Eine geometrische Uberlegung zum
Molekiilabstand bei den betrachteten Cgo-Konzentrationen befindet sich in Anhang B.

Die Ergebnisse der Messungen an den PPO-Membranen mit dispergiertem Cgy zeigen
hinsichtlich der ortho-Positroniumslebensdauern keinen signifikanten Unterschied zu
den oben diskutierten Proben. Auch in dieser Probenserie lasst sich die Lebensdauer 73
der Annihilation in der ,unbeeinflussten“ PPO-Matrix zuordnen, die hinzugekommene
lange Lebensdauer entsprechend einer in ihrer Packung behinderten Polymerstruktur
in der Umgebung der Cgo-Molekiile. Der Unterschied besteht im Verlauf der o-Ps-
Intensitéten, die in diesen Proben nur einen geringen Riickgang mit steigender Cgg-
Konzentration zeigten. Bei der Diskussion der Ergebnisse fiir die Komposite mit kovalent
angebundenem Cgy wurde bereits erlautert, wie die hohe Elektronenaffinitat des Cgg
die Positroniumsbildung unterdriickt. Diese Abnahme durch Immobilisierung freier
Elektronen sollte auch in den Polymerfilmen mit dispergiertem Cgy die Intensitiaten I3
und I stark reduzieren. Da sich sonst keine weiteren zusétzlichen funktionellen Gruppen
im Material vorhanden sind, die z. B. Anti-Inhibition [126] bewirken konnen, deutet die
kaum veranderte Ps-Bildungswahrscheinlichkeit auf eine inhomogene raumliche Verteilung
der Cgp-Molekiile hin.

Im Gegensatz zu den kovalent angebundenen Cgg-Molekiilen, deren Position entlang der
PPO-Polymerkette fixiert ist, besitzen die dispergierten Cgo-Molekiile keinen vorgegebe-
nen Platz relativ zur Polymerkette. Die Bindung an die Polymerketten geschieht in diesem
Fall iiber Donor-Akzeptor-Komplexe [249]. Die geringe Abnahme der o-Ps-Intensitét
zeigt nun, dass offenbar viele ausreichend grofse Bereiche in den Proben eine so geringe
Dichte von Cgy aufweisen, dass die Positroniumsbildung kaum beeinflusst wird. Umge-
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4 Polyphenylenoxid-Cgy Nanokompositmembranen

kehrt miissen folglich zum Erreichen des nominellen Gewichtsanteils an Cgg Bereiche im
Polymerfilm existieren, in denen eine stark erhéhte Dichte von Cgo-Molekiilen vorherrscht.
In Anbetracht des extrem geringen Intensitatsriickgangs, besonders im Vergleich mit
der Probenserie mit kovalent angebundenem Cgg, liegt die Vermutung nahe, dass die
Cgo-Molekiile nicht homogen dispergiert sind, sondern sich lokal zu Agglomeraten zusam-
mengesammelt haben. So kommt es, dass bei anfénglicher Zugabe von Cgy zum PPO in
gleicher Weise wie beim gebundenen Cgy groferes freies Volumen in der Umgebund der
inkorporierten Molekiile entsteht und eine lange Lebensdauer 74 in den PAL-Spektren
erzeugt wird. Die Zugabe hoherer Konzentrationen von Cgy allerdings bewirkt in diesem
System, dass mit steigendem Cgop-Gehalt lediglich die Gréfse der Agglomerate zunimmt,
nicht oder nur unwesentlich aber deren Anzahl und somit Konzentration in der Membran.

4.5.2 Bezug der Deutung zu den bisherigen Untersuchungen

Die Ergebnisse der von Sterescu et al. durchgefiihrten Rontgenbeugungsexperimente
wurden im Abschnitt 4.1 kurz zusammengefasst. Aus diesen ging hervor, dass das Cg
bei kovalenter Anbindunghomogen verteilt ist, in dispergierter Form dagegen deutliche
Kristallinitat aufweist und moglicherweise auch eine Kristallisation des PPO foérdert. Ob
die Kristallinitdt in den Filmen mit kovalent angebundenem Cgy wirklich gegeniiber dem
reinen PPO zuriickgeht, konnte anhand der in [213] angegebenen Beugungsspektren neu
diskutiert werden. Auf jeden Fall diirfte der Effekt gering genug sein, um nicht fiir die
starke Steigerung der Permeabilitdten verantwortlich zu sein.

Die Verbindung zu den Permeationsexperimenten liefert ebenfalls ein konsistentes
Erklarungsmuster. Das Einbringen der kugelférmigen Cgp-Molekiile stort in jedem Fall
die regulédre Polymerpackung des PPO, erzeugt zusétzliches freies Volumen in der Néhe
der eingebrachten Molekiile und bewirkt eine zusétzliche lange Lebensdauer in den PALS-
Spektren. Das zusétzliche freie Volumen erhoht die Diffusivitdt der Gasmolekiile in der
Membran und somit die Permeabilitéit. Die anhand der effektiven Positroniums-Inhibition
festgestellte homogene Verteilung der Cgo-Molekiile bei kovalenter Anbindung legt einen
der Cgo-Konzentration entsprechenden Anstieg der Zahl der Bereiche mit lokal erh6htem
freien Volumen nahe. Dies entspricht dem monotonen Anstieg der Permeabilititen in
Abbildung 4.1. Weiterhin kann auch die Unterdriickung von Polymerkristallisation die
Permeabilitdat erhoht haben, da Kristallite im Polymer im allgemeinen als schwer durch-
dringbare Permeationshindernisse gelten (vgl. Abschnitt 2.5.2). Auch in den Membranen
mit dispergiertem Cgo wurden mit der PALS Bereiche erh6hten freien Volumens detektiert.
Diese diirften jedoch zahlenméfig stark begrenzt zu sein, da sich Cgo-Agglomerate mit im
Vergleich wesentlich geringerer Cg/Polymer-Grenzflache bilden. Dass dieses zusétzliche
freie Volumen seinen positiven Einfluss auf die Permeationseigenschaften nicht ausspielen
kann, wird bereits von Sterescu et al. in [213]| mit der Bildung lamellarer Agglomerate
begriindet, die als Diffusionshindernisse den effektiven Diffusionsweg durch die Membran
stark vergrofern. Auch diese Interpretation deckt sich mit den Schlussfolgerungen aus
den PALS-Ergebnissen, wenngleich letztgenannte keine Riickschliisse auf die Form der
Agglomerate erlauben.
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4.5.3 Ausblick auf zukiinftige Untersuchungen

Die Modifikation des PPOs durch kovalent angebundene Cgy-Molekiile hat sich als
vielversprechender Weg zu leistungsfiahigen Membranen erwiesen. Eine weitere Erhhung
des Cgo-Gehalts war im Rahmen der bisher durchgefiithrten Versuche nicht méglich, da
das Polymer schwer 16sbar und mechanisch schwer zu handhaben wurde.

Ein interessanter dhnlicher Ansatz von Cong et al. [234], Membranen durch Koh-
lenstoffnanoréhren (CNTs) auch mechanisch zu stabilisieren, wurde bereits oben kurz
erwahnt. Sollte die Azid-Ankopplung an Cgy nach Hawker [218] auch mit CNTs funk-
tionieren, so konnte auch in PPO-CNT-Nanokompositen die Agglomeration der CNTs
verhindert werden. Moglich wiren auch mehrere Azidkopplungen an einer CNT. Die
resultierende Vernetzung allerdings wiirde die Prozessierbarkeit durch Verarbeitung in
Losung einschranken.

Auf der anderen Seite konnten die Untersuchungen auf weitere Matrixpolymere aus-
gedehnt werden, die bereits gute Membraneigenschaften aufweisen. Geeignet sollten
alle Polymere sein, die eine vergleichbare Azidfunktionalisierung zulassen und sich in
kompatiblen Losemitteln 16sen lassen.
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5 Polyphenylenoxid-Boltorn H40
Nanokompositmembranen

Im vorangegangenen Kapitel 4 wurden die Ergebnisse von Untersuchungen an Polypheny-
lenoxid mit Cgo-Molekiilen vorgestellt. War das Cgy aufgrund der kovalenten Ankopplung
an die Polmerketten fein verteilt, so ergab sich ein Zugewinn an Permeabilitéit; die ledig-
lich dispergierten Cgo-Molekiile wirkten sich aufgrund ihrer Tendenz zur Agglomeration
wie klassische Fiillpartikel (vgl. Abschnitt 2.5.2) aus und reduzierten die Permeabilitéaten.

In diesem Kapitel werden wiederum Untersuchungen an PPO-basierten Nanokom-
positmembranen vorgestellt. Anstatt der starren, rein aus Kohlenstoff bestehenden
Ceo-Molekiile wurden starkverzweigte Polymermolekiile (hyperbranched polymers) vom
Typ Boltorn H40 in die Polymermatrix eingesetzt. Zwar konnen auch diese Molekiile als
anndhernd kugelformig angesehen werden, jedoch lasst die verzweigte Poylesterstruktur
der verwendeten Molekiile eine stark verschiedene Interaktion zwischen Fiillpartikeln
und PPO-Matrix erwarten.

Dendrimere und starkverzweigte Polymere haben in der Forschung in den letzten Jah-
ren viel Beachtung gefunden. Neben den Untersuchungen zu grundlegenden Themen wie
Synthese und Charakterisierung werden auch viele Vorschlage zu potentiellen Anwendun-
gen beschrieben, so zum Beispiel in selbstorganisierenden Systemen, Sensoren, leitfdhigen
Polymeren sowie in pharmazeutischen Anwendungen [250]. Weitere Ubersichtsartikel
sind z. B. in [251-253] zu finden.

An den Kompositmembranen aus PPO und Boltorn H40 wurden Permeabilitats-
messungen von Oy, Ny und COy vom Kooperationspartner an der Universiteit Twente
durchgefiihrt. Untersucht wurden Membranen aus reinem PPO und solche mit 0,5 wt%,
1,0wt%, 2,4wt%, 4,8wt%, 7,0wt% und 9,1 wt% Boltorn H40-Anteil. Die auf die Er-
gebnisse des reinen PPOs normierten Werte sind in Abbildung 5.1 aufgetragen, die
Darstellung entstammt der gemeinsamen Verdffentlichung der Forschungsergebnisse [254].
Bei 0,5wt% sind die Permeabilitiaten ungefahr doppelt so grofs wie beim reinen PPO,
die Membranen mit 1 wt% erreichen etwa einen Faktor 3. Die Selektivitat ist dabei im
Rahmen der Fehlergrenzen unbeeinflusst, folgt also nicht der klassischen Permeabilitats-
Selektivitéts-Wechselbeziehung (vgl. Abschnitt 2.5.1.3).

Mit weiter steigendem Boltorn H40-Gehalt setzt sich diese Permeabilititssteigerung
nicht fort. Die Permeabilitaten bei 2,4 wt% liegen zwar noch hoher als die des reinen PPOs,
jedoch schon niedriger als beim Komposit mit 0,5 wt%. Bei 4,8 wt% liegen die Messwerte
der drei Gase weit auseinander, deutlich stérker als bei allen anderen Konzentrationen;
dies konnte ein Anzeichen eines Messartefakts sein. Bei den beiden héchsten untersuchten
Konzentrationen setzt sich der Abwértstrend fort, und bei 9,1 wt% Boltorn H40 liegen
alle drei Permeabilitéiten signifikant unter den im reinen PPO gemessenen.
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Abbildung 5.1: Auftragung der Permeabilitiaten von Oz, No und COs gegen
die Fillstoffkonzentration in PPO-Boltorn H40 Nanokompositmembranen,
aus [254]. Alle Werte sind auf die im reinen PPO gemessenen normiert. Die
Permeabilititen erreichen ein Maximum bei 1 wt%, bei hohen Konzentrationen
sinken die Permeabilititen unter die des reinen Polymers. Der Zugewinn an
Permeabilitdt wird offenbar nicht von einem Verlust an Selektivitdt begleitet.

5.1 Beschreibung des Probenmaterials

Auch die PPO-H40 Kompositmembranen wurden in Twente hergestellt. Als Matrixmate-
rial wurde wiederum PPO verwendet, Material und Eigenschaften sind in Abschnitt 4.2
beschrieben. Diesem Polymer beigefiigt wurden starkverzweigte Boltorn H40 Molekiile.

BoLTORN® ist ein Handelsname der Firma Perstorp Polyols AB. Eine kurze Be-
schreibung des Materials und der Herstellung ist in der entsprechenden Patentschrift
zu finden [255]. Boltorn ist ein hydroxylfunktionales starkverzweigtes Polyestermolekiil
basierend auf 2,2-bis-Methylolpropionsédure (bis-MPA) mit einem Kern aus ethoxylier-
tem Pentaerythrit (PP50). Dendrimere und starkverzweigte Polymere werden durch
Ankniipfung an einen Kern synthetisiert, ensprechend der Anzahl von Ankniipfungen
und somit Verzweigungen des Molekiils spricht man von Generationen; Boltorn H40 ist
ein starkverzweigtes Polymer 4. Generation. Die Struktur von Boltorn-Molekiilen ist
nicht einheitlich, da bei den Zwischenschritten der Synthese nicht immer alle Hydroxyl-
gruppen verestert werden. Eine Struktur von Boltorn H40 ist in Abbildung 5.2 zu sehen.
Detaillierte Untersuchungen sind z.B. in den Verdffentlichungen der Arbeitsgruppe um A.
Hult in Stockholm zu finden (z. B. [256, 257]). Untersuchungen zum freien Volumen in
verschiedenen Generationen von Boltorn-Polymeren sind in der Literatur bekannt, z. B.
[258]. Veroffentlichungen zur PALS in starkverzweigten Polymeren und Dendrimeren
sind bislang relativ wenige erschienen, z. B. [259-261]. Rittinge hat reines Boltorn H40
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mit der PALS untersucht und eine o-Ps-Lebensdauer von 1,62 ns mit einer Intensitéit von
23,9 % gemessen.

Abbildung 5.2: Strukturformel des starkverzweigten Molekiils Boltorn H40.
Im Kern bildet das ethoxylierte Pentaerythrit vier Zweige, die durch Veres-
terung mit bis-MPA verzweigt fortgesetzt werden. Nicht alle Methylgruppen
werden weiterverestert, weswegen Boltorn H40 kein Dendrimer ist.

Zur Herstellung der Kompositmembranen wurden die Bestandteile gelost, PPO in
Chloroform und Boltorn H40 in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP). Diese Losungen wur-
den vermengt und homogen geriihrt, anschliefsend zu diinnen Filmen abgegossen und
getrocknet. Die Details der Probenherstellung sind in [254] angegeben. Fiir die PALS
standen Proben mit 1,0 und 9,1 wt% Boltornanteil zur Verfiigung. Ebenfalls wurden
Membranen ohne Boltornzugabe, aber unter Verwendung des eingesetzten NMP als
Losemittel vermessen, da bereits im Rahmen der Untersuchungen an PPO-Cgq ein nicht
unerheblicher Einfluss der verwendeten Ldsemittel erkannt wurde.

5.2 Durchfithrung der Messungen

Die Herstellung der Proben aus den Membranfilmen entsprach der in Abschnitt 3.3.1
vorgestellten Sandwichgeometrie mit gestapelten Filmstiicken. Bei einer Filmdicke von
50 pm wurde die verwendete Kaptonfolienquelle von zwei Stapeln von jeweils 16 Film-
stiicken umgeben. Alle Messungen wurden im Vakuum bei einem Druck <1072 mbar
durchgefiihrt, um Einfliisse geloster Gasmolekiile sowie adsorbierter Feuchtigkeit zu
vermeiden. Die Temperatur wurde bei den Messungen konstant auf 30 °C gehalten. Unter
diesen Bedingungen wurden Spektren mit 107 Zerfallsereignissen aufgenommen.

Die Auswertung der Spektren kann auf zwei verschiedene Weisen vorgenommen werden.
Die einfachere Variante besteht darin, eine o-Ps-Lebensdauerverteilung fiir das gesamte
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Material anzunehmen. Im Unterschied dazu erméglicht es LT9.0, eine fixierte Lebens-
dauerkomponente mit festgelegtem Anteil an der o-Ps-Intensitdat in die Auswertung
einzubeziehen. Auf diese Weise kann der Beitrag des Boltorn H40, dessen Lebensdauer in
der Reinform bekannt ist, aus der Berechnung der Lebensdauer im Komposit herausge-
halten werden. Dieses Vorgehen setzt allerdings voraus, dass die Positronenlebensdauer
in den Molekiilen im Komposit die gleiche ist wie im reinen H40. Vergleichende Aus-
wertungen haben ergeben, dass diese zweite Art der Auswertung keinen signifikanten
Unterschied in den Ergebnissen liefert. Bei 1 wt% Boltorn H40 ist der Beitrag des H40 zu
gering, um die Auswertung nennenswert zu beeinflussen. Bei der héheren Konzentration
von 9,1 wt% wére der einzubeziehende Anteil des H40 ausreichend grofs, dennoch liegen
die Lebensdauern von H40 und PPO-Matrix offenbar zu nah beeinander, als dass diese
Art der Trennung die Ergebnisse der Auswertung bedeutend verdndern wiirde. Somit ist
nicht nur eine spekulative Grundannahme zu treffen, auch der Nutzen der Auswertung
mit festgelegter o-Ps-Lebensdauer im H40 ist nur gering. Folglich wurden alle Auswer-
tungen ohne explizite Einbeziehung der aus der Literatur bekannten o-Ps-Lebensdauer
durchgefiihrt.

5.3 Ergebnisse der PALS an PPO-H40

Die Referenzproben reinen PPOs aus einer NMP-haltigen Chloroform-Losung zeigen im
Vergleich mit den im vorigen Kapitel untersuchten Filmen aus reinem PPO keinen signifi-
kanten Unterschied hinsichtlich Lebensdauer und o-Ps-Intensitiat. Die Werte entsprechen
denen der PPO-Filme aus einer reinen Chloroform-Ldsung.

Abbildung 5.3 zeigt Spektren der Messungen an den verschiedenen Proben mit 1 wt%
H40, 9,1 wt% H40 sowie einer reinen PPO-Probe, bei deren Herstellung die gleiche
Menge NMP verwendet wurde wie bei der Probe mit 9,1 wt% H40. Die Analyse mit
LT9.0 ergibt fiir das reine PPO mit der hohen NMP-Beimischung eine Lebensdauer
von 3,54 ns bei einer Dispersion von 1,7ns, die relative o-Ps-Intensitiat betriagt 29 %.
Bei Zugabe von 1 wt% Boltorn H40 erhohen sich Lebensdauer und Dispersion deutlich
auf 4,6 ns und 2,4ns. Anders als im vorigen Kapitel, in dem die hohe Dispersion der
Spektren von PPO-Cgy eine Anpassung mit vier Lebensdauern nahelegte, ist in diesem
Fall anhand der Spektren kein Anlass zur Analyse mit zwei o-Ps-Lebensdauern gegeben.
Die o-Ps-Intensitat sinkt nur leicht auf 28 %. Die weitere Erhohung des H40-Gehalts auf
9,1 wt% fiihrt nicht zu einer weiteren Erhohung der o-Ps-Lebensdauer. Die Lebensdauer
73 betrigt bei dieser hohen Konzentration lediglich noch 3,14 ns, die Dispersion liegt
ebenfalls niedriger und erreicht mit 1,09 ns einen deutlich geringeren Wert als die reine
PPO-Membran. Die Intensitat I3 zeigt anders als die Lebensdauer keine Trendumkehr,
sondern sinkt bei 9,1 wt% weiter ab auf 21,1 %. Alle drei Grofsen sind in Abbildung 5.4
gegen den Fillstoffgehalt aufgetragen.

Insgesamt zeigen die Lebensdauermessungen eine Zunahme der Lebensdauer bei
geringen H40-Konzentrationen, wahrend die Lebensdauer bei hohem H40-Gehalt sogar
unter die Werte des reinen PPOs sinkt. Die Intensitit dagegen nimmt monoton ab, die
drei Messwerte liegen néherungsweise auf einer gemeinsamen Geraden.
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Abbildung 5.3: Positronenlebensdauerspektren von reinem PPO, PPO mit
1wt% sowie PPO mit 9,1 wt% Boltorn H40. Die Rohdaten lassen anhand
der Steigungen bereits erkennen, dass die Lebensdauer im Komposit mit
1wt% H40 deutlich langer ist. Das Spektrum des Polymers mit 9,1 wt% H/0
offenbart eine geringere o-Ps-Intensitdt.
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Abbildung 5.4: Ergebnisse der Spektrenauswertung von PPO-H40. Die o-Ps-
Intensitdt sinkt monoton mit steigendem H,0-Gehalt. Die o-Ps-Lebensdauer
liegt bei 1 wt% deutlich hoher als im reinen PPO, bei 9,1 wt% dagegen etwas
darunter. Die Dispersion os folgt diesem Trend. Der Verlauf dhnelt deutlich
dem der Permeabilititen (Abbildung 5.1).
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5.4 Diskussion der Ergebnisse

Der Vergleich der Kurven in Abbildung 5.1 und 5.4 zeigt eine deutliche Ahnlichkeit im
Verlauf der Permeabilitdten und der Lebensdauern mit steigendem Boltorn H40-Gehalt.
Ein signifikanter Unterschied zum Cgg-modifizierten PPO im Abschnitt 4 besteht in der
Anzahl der langen Lebensdauern. Im Fall der PPO-Cgp-Membranen wurde eine zusétzliche
lange Lebensdauer von iiber 9 ns festgestellt, die mangels Ps-Bildung im Cgo-Molekiil
dem beeinflussten Polymer nahe der Grenzfliche zugeordnet wurde. Eine solche lange
Lebensdauerkomponente wurde bei den PPO-H40-Membranen nicht beobachtet. Dies
impliziert, dass die weniger starre Struktur des H40-Molekiils die Anordnung des PPOs
in seiner Ndhe weit weniger beeinflusst und kein derart grofses lokales freies Volumen
erzeugt.

Bereits im Abschnitt {iber die Versuchsdurchfithrung und Datenauswertung wurde die
Moglichkeit erldutert, die bekannten PALS-Parameter von reinen Boltorn H40-Filmen
in die Auswertung einfliessen zu lassen. Auch mit einer solchen erweiterten Auswer-
tung ware der allgemeine Trend der Parameter in Abbildung 5.4 qualitativ identisch.
Eine direkte Erklarung fiir den beobachteten Riickgang in der o-Ps-Intensitdt kann in
solch einer Auswertung ebenfalls nicht gefunden werden. Die o-Ps-Intensitét liegt mit
ca. 21 % deutlich unter der des reinen PPO wie auch unter der des reinen H40. Ein
Ps-Inhibitionseffekt erscheint angesichts der Intensitédten in den beiden Komponenten
ebenfalls wenig wahrscheinlich. Unter diesen Voraussetzungen besteht, anders als im vor-
angegangenen Kapitel iiber PPO-Cgo-Membranen, die Moglichkeit, dass die o-Ps-Bildung
tatsdachlich durch die Konzentration ausreichend grofser Locher des freien Volumens in
der Membran bestimmt wird.

5.4.1 Freies Volumen in PPO-H40-Membranen

Die starke Ahnlichkeit der Verliufe der Permeabilititen und der Lebensdauer 75 mit dem
steigenden Boltorn H40-Anteil unterstiitzt die Deutung, dass die o-Ps-Lebensdauer das
freie Volumen reflektiert. Im reinen PPO ergébe sich anhand der gemessenen Lebensdauer
und der Formel von Tao und Eldrup (s. Seite 31) ein Lochradius von 0,4 nm bzw. ein
Lochvolumen von 0,27 nm?. Durch die Zugabe von 1wt% H40 haben sich diese Werte in
der Kompositmembran auf 0,46 nm bzw. 0,4nm? erhcht. Der Abfall bei 9,1 wt% erreicht
noch 0,37 nm oder 0,21 nm?.

Die Inkorporation der Boltorn H40-Molekiile stért die Polymerkettenanordnung des
PPO und erzeugt somit ein hoheres freies Volumen. Diese Erklarung passt sehr gut zum
Datenpunkt bei 1 wt% H40, wiirde jedoch in erster Naherung einen weiteren Anstieg mit
weiter zunehmendem H40-Gehalt nahelegen. Dies ist offensichtlich nicht der Fall, wie die
Messungen bei 9,1 wt% H40 zeigen. Eine mogliche Erklarung kann sein, dass einerseits
grofsere Locher instabil® sind; das hiefse, dass solche Locher, die nochmal gréfier sind
als die bei ca. 1 wt% — hier liegt auch das Maximum in den Permeabilitdtsmessungen
— ausreichend Platz bieten, um wiederum eine Windung der Polymerkette oder gar
ein H40-Molekiil aufzunehmen. Beim hohen H40-Gehalt von 9,1 wt% hat sich offenbar
ein Mischungsverhéltnis eingestellt, bei dem die Mischung von PPO-Matrix und H40-
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Molekiilen gemessen am reinen PPO kein zusatzliches freies Volumen aufweist. Der
Riickgang des freien Volumens auf einen Wert deutlich unterhalb dessen im reinen
PPO kann sogar eine Reduzierung des erreichbaren freien Volumens, also eine deutlich
verringerte Bildung grofser Locher bedeuten.

5.4.2 Vergleich mit Ergebnissen anderer Methoden

Sollte aus den Ergebnissen der PALS ein Ergebnis der Permeationsmessungen vor-
hergesagt werden, so ergébe sich — fiir die untersuchten Konzentrationen — qualitativ
der experimentell bestimmte Verlauf. Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Modelle
zur Relation von freiem Volumen und Permeabilititen in der Regel auf der Annahme
homogener Materialien basieren. Bereits im vorigen Kapitel 4 wurde anhand der PPO-
Membranen mit dispergiertem Cgo gezeigt, dass trotz zusatzlichen freien Volumens die
Permeabilitdten absinken kénnen, wenn undurchdringliche Agglomerate in der Mem-
bran die Diffusionswege blockieren bzw. verlangern. Fine Aussage zur Funktion der
H40-Molekiile und ggf. Agglomerate dieser beziiglich der Permeabilitdt kann anhand
der bisherigen Experimente nicht gemacht werden; allerdings verwenden Lange et al.
Boltorn H40 als Grundlage fiir eine Permeationsbarriere und berichten von stark verrin-
gerter Oy-Permeabilitét [262]. Dariiberhinaus wird das Problem der Diffusionsmessung
in inhomogenen Kompositmembranen als nicht allgemein l6sbar beschrieben [263].

Zusammen mit den Permeabilitdten und den PALS-Ergebnissen wurden in [254] auch
Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop verdffentlicht. Aus diesen geht
hervor, dass bei dem hohen H40-Gehalt von 9,1 wt% Phasenseparation eingetreten ist.
Dies ist offenbar ein Grund fiir die verringerte Permeabilitdt in den Membranen, wiirde
jedoch nicht den starken Riickgang der o-Ps-Lebensdauer deutlich unter den Wert des
reinen PPOs erkldren. Trotz der Phasenseparation beeinflusst das vorhandene H40 das
PPO in solcher Weise, dass das freie Volumen sich zu geringeren Lochgréfsen verlagert.

In den begleitenden Rontgenbeugungsmessungen wurde weiterhin festgestellt, dass die
verschiedenen H40-Konzentrationen unterschiedliche Reflexintensitédten in den Beugungs-
bildern erzeugen. Offenbar beeinflussen die H40-Molekiile die Kristallisationsneigung des
PPOs und somit die Mikrostruktur iiber die Inkorporation der starkverzweigten Mole-
kiile hinaus. Unter der Annahme, dass in der kristallinen Phase des Polymers deutlich
kiirzere Lebensdauern auftreten und auch die Ps-Bildung geringer ist [190], kann auch
dies zur Erklarung der sinkenden Intensitdten und zumindest des Riickgangs bei hoher
H40-Konzentration beitragen.

5.4.3 Ausblick auf moégliche Folgeuntersuchungen

Boltorn H40 ist nur eine Variante der Boltorn-Familie von starkverzweigten Polyme-
ren. In der unter Einbeziehung der obenstehend présentierten Ergebnisse entstande-
nen Publikation [254] wurden ebenfalls Permeationsmessungen an PPO-Boltorn H20-
Kompositmembranen vorgestellt. Diese zeigen eine qualitativ gleiche Konzentrationsab-
héngigkeit der Permeabilitdten. PALS-Untersuchungen an diesem System wurden noch
nicht durchgefiihrt.
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5 Polyphenylenoxid-Boltorn H40 Nanokompositmembranen

Die Beimischung der H40-Molekiile hat solange einen positiven Effekt auf das freie
Volumen und die Permeabilitdten ausgeiibt, wie die Konzentration gering genug war,
um nicht zur Agglomeration zu fithren. Anstelle der Boltorn-Molekiile kénnten andere
Dendrimere oder starkverzweigte Polymere verwendet werden, die eine homogene Misch-
barkeit auch bei groferen Konzentrationen erlauben. Marek et al. haben Dendrimere
auf Polyphenylenbasis mit der PALS untersucht [264] und préasentieren Lebensdauern
im Bereich von etwa 2,5ns bis 3ns. Aufgrund der dem PPO &hnlicheren chemischen
Struktur konnte eine grofsere Menge solcher Molekiile im PPO verteilt werden, ohne
dass es zur Agglomeration kdime. Andererseits wird zu untersuchen sein, ob bei grofierer
Kompatibilitdt in gleichem Mafse zusétzliches freies Volumen in der Kompositstruktur
entsteht.

In Anbetracht der Ergebnisse aus Kapitel 4 erscheint auch eine chemische Anbindung
der Dendrimere an die Polymerkette vielversprechend. Sollte eine geeignete Funktionali-
sierung moglich sein, so konnte dies wie im Fall der kovalent angebundenen Cgo-Molekiile
eine homogene Verteilung der Molekiile in der Polymermatrix gewahrleisten.
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6 Teflon AF-Membranen

In diesem Kapitel werden PALS-Messungen an Teflon AF Copolymeren vorgestellt.
Einerseits wird das Teflon AF stellvertretend fiir die high free volume-Polymere im
Hinblick auf die Form der Lebensdauer- und folglich Lochgréfenverteilung untersucht,
andererseits wird die Temperaturabhéngigkeit der PALS-Parameter in den Polymeren
Teflon AF 1600 und AF2400 diskutiert.

Alle PALS-Experimente wurden von Michael Rudel im Rahmen seiner Diplomarbeit
am Lehrstuhl fiir Materialverbunde durchgefiihrt. Die Untersuchungen waren eingebet-
tet in eine internationale Kooperation. Prof. Yuri P. Yampol’skii aus Moskau hat die
untersuchten Proben fiir die PALS-Analyse bereitgestellt. Die Auswertung der vielen
gemessenen Spektren wurde in enger Zusammenarbeit mit Prof. Glinther Dlubek aus
Halle vorgenommen, der besonders seine Erfahrung auf dem Gebiet der Bewertung von
Lebensdauerverteilungen eingebracht hat. Die Diskussion der Ergebnisse wurde weiterhin
von Prof. Viktor P. Shantarovich aus Moskau intensiv begleitet.

6.1 Motivation der Untersuchungen an Teflon AF

Teflon AF ist ein von DuPont entwickeltes und vermarktetes Copolymer, in dem ne-
ben den klassischen PTFE-Wiederholeinheiten (Tetrafluorethen, TFE) auferdem 2,2-
Bistrifluormethyl-4,5-Difluor-1,3-Dioxol (BDD) vorkommt. Die Verteilung der Monomere
ist zufillig. Eine schematische Darstellung der Strukturformeln ist in Abbildung 6.1
gezeigt. Teflon AF kombiniert die Eigenschaften amorpher Polymere, wie optische Trans-
parenz und Loslichkeit in organischen Losemitteln, mit denen perfluorierter Polymere,
also beispielsweise hohe thermische Stabilitdt, herausragende chemische Bestéandigkeit
und niedrige Oberflichenenergie. Dariiberhinaus besitzt Teflon AF die niedrigste Di-
elektrizitdtskonstante (1,9 fiir Teflon AF 2400) sowie den niedrigsten Brechungsindex
(1,29 fiir Teflon AF 2400) im Vergleich mit anderen festen organischen Polymeren [265].
Da Teflon AF ein statistisches Copolymer ist, kann das Verhéltnis von TFE- und BDD-
Monomeren theoretisch frei eingestellt werden [266]. DuPont vermarktet ein Copolymer
mit 66 mol% BDD als Teflon AF 1600 und eines mit 87 mol% BDD als Teflon AF 2400.
Die Bezeichnung orientiert sich offenbar an den jeweiligen Glasiibergangstemperaturen
von 160 °C und 240 °C.

Im Bereich der Membrananwendung zeigt Teflon AF sehr grofse Permeabilititen fiir
Gase [267]. Eine Auswahl bekannter Messwerte fiir die Permeabilitédten von Sauerstoff
(O2) und Stickstoff (N3) in Teflon AF 1600 und AF 2400 ist in Tabelle 6.1 angegeben,
ebenso die entsprechenden Selektivititen ao, ,. Die Ubersicht zeigt, dass die Werte fiir
Teflon AF 2400 um zwei Grofenordnungen hoher sind als die Permeabilitéiten dieser Gase
in dem in den Abschnitten 4 und 5 untersuchten PPO, das in reiner Form eine Sauerstoff-
permeabilitédt von lediglich 11,7 Barrer aufwies [213]. Wenngleich die Permeabilitédten sehr
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Abbildung 6.1: Strukturformeln der Bestandteile des Copolymers Teflon
AF. Links die Wiederholeinheiten des Monomers 2,2-Bistrifluormethyl-4,5-
Difluor-1,3-Dioxol (BDD), rechts daneben das herkommliche Polytetrafluor-
ethylen (PTFE). Teflon AF ist ein statistisches Copolymer, der Monomeran-
teil des BDD n betragt 0.65 (AF 1600) bzw. 0.87 (AF 2400). Die volumindse
Ringstruktur des BDD verhindert sehr effektiv die Kristallisation des Copo-
lymers.

Tabelle 6.1: FEine Auswahl in der Literatur bekannter Permeabilititen fiir
Sauerstoff und Stickstoff in Teflon AF 1600 und AF 2400. Die Unterschiede
liegen unter anderem in der Membranherstellung begriindet, die teilweise aus
einer Losung, teilweise aus der Schmelze hergestellt wurden (vgl. [269]).

Material Po, (Barrer) Py, (Barrer) ag,/xN, Quelle

170 55 3,1 Alentiev et al. [201]

AF 1600 600 — —  Shantarovich et al. [160]
270 110 2,4 Merkel et al. [270]
340 130 2,6  DuPont [271]
1600 780 2,1  Pinnau und Toy [272]
1140 554 2,1 Alentiev et al. [201]

AF 2400 1600 — —  Shantarovich et al. [160]
1300 — 1,7 Nunes und Peinemann [10]
960 480 2 Merkel et al. [269]
990 490 2 DuPont [271]

hoch sind und die von Teflon AF 2400 lediglich noch durch PTSMP {ibertroffen werden,
unterliegen die Membranen weiterhin der in Abschnitt 2.5.1.3 erlauterten Wechselbezie-
hung zwischen Permeabilitdt und Selektivitat. Das Wertepaar von Permeabilitdt und
Selektivitdt kann die Robeson-Grenze nicht iiberschreiten. Die in der Tabelle angegebene
Liste von Publikationen ist bei weitem nicht vollstandig, detailliertere Untersuchungen
werden z. B. von Polyakov et al. beschrieben [268]. Weiterhin sind h&ufig Daten zu
weiteren Gasen, Diffusionskonstanten und Sorptionsparametern verfiigbar.

Aufgrund der hohen Permeabilitdten und der potentiellen Einsatzmoglichkeiten als
Membranmaterial wurden Messungen des freien Volumens in Teflon AF bereits in zahlrei-
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Abbildung 6.2: Histogramme der Lochgriflenwahrscheinlichkeitsdichte in
Teflon AF nach Hofmann et al., aus [54, figure 7]. Die Gréflen wurden nach
dem R_max-Verfahren mit einem Testradius von 1,1 A ermittelt.

chen Publikationen und anhand verschiedener Methoden vorgestellt. Der makroskopische
relative freie Volumenanteil in AF 2400 wurde von Pinnau und Toy [272] durch Dichtemes-
sungen und Berechnungen nach der Gruppenbeitragsmethode ermittelt (vgl. Gleichung
(2.3)), der Wert von 0,327 gilt als aufergewohnlich hoch. Alentiev et al. berechnen mit
der gleichen Methode 0,32 (AF 1600) und 0,374 (AF 2400) [201].

Die Auswertung von ?Xe-NMR-Messungen erlaubt die Berechnung des mittleren
Radius freier Volumenelemente. Golemme et al. geben fiir AF 1600 Radien von 6,66 A
(kugelférmige Locher) bzw. 4,43 A (zylindrische Locher) an, fiir AF 2400 in Pulverform
8,04 A bzw. 5,12 A und als Film 7,83 A bzw. 5,02 A [223]. Eine Hohlraumgrofenabschéit-
zung erlaubt auch die inverse Gaschromatographie (IGC). Bondar et al. zeigen ein
Minimum der Mischungsenthalpie von n-Alkanen mit Teflon AF 2400 bei 660 cm?®/mol
[49], was bei kugelformigen freien Volumenelementen einem Radius von 6,4 A entspréche.
In rgeﬂon AF 1600 ergab die IGC nach Yampol’skii et al. [273] einen Lochradius von
5,8 A.

Ausfiihrliche Untersuchungen des freien Volumens in Teflon AF anhand von moleku-
lardynamischen Simulationen haben Hofmann et al. durchgefiihrt [54]. Angegeben werden
die erreichbaren freien Volumenanteile fiir verschiedene kugelférmige Testkorper. Bei dem
von den Autoren angegebenen Radius eines ortho-Positroniums von 1,1 A ergibt sich ein
erreichbarer freier Volumenanteil von 0,062 (AF 1600) bzw. 0,104 (AF 2400). Weiterhin
werden Histogramme der Lochgrofenwahrscheinlichkeitsdichte gezeigt, eine Reproduktion
ist hier in Abbildung 6.2 gezeigt. Hofmann et al. schliefsen aus diesen Ergebnissen, dass
von der PALS eine bimodale Verteilung der o-Ps-Lebensdauer zu erwarten sei, mit einer
schmalen kiirzeren und einer breiteren langeren Lebensdauerverteilung. Wang et al. pré-
sentieren Simulationsergebnisse [55], die mit dem gleichen Kraftfeld (COMPASS) erstellt
wurden, verwenden jedoch eine andere Art der Auswertung. Anstatt eines geometrischen
Verfahrens mit festem Testradius wurde ein energetisches Verfahren verwendet [56], als
Ergebnis wird ebenfalls ein Histogramm der Lochgréfsenwahrscheinlichkeitsdichte gezeigt.
Eine Aussage zur Frage, ob eine bimodale Lochgrofenverteilung vorliegt, treffen die
Autoren nicht explizit.
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Tabelle 6.2: Eine Ubersicht iiber bisher in der Literatur bekannt ortho-
Positroniumslebenszeiten in Teflon AF. Alle bekannten Daten wurden lediglich
im Glaszustand gemessen und sind mangels Vakuum maglicherweise durch
sorbierte Gasmolekiile beeinflusst.

Material 73 (ns) 74 (ns)  Temp. (°C) Atmosphire Quelle

ca. 1,1-1,9 525-6,07  30-150 Luft [274]
4 T Luf 201
AT 1600 0,68* 73 R uft [201]
1,03 4,92 RT Luft [160]
1,06 5,29 RT N, [160]
1,71 5,96 RT Luft [201]
1,2 T Luft 1
AF 2400 26 5,75 R u [160]
1,82 8,04 RT N, [160]
1,7 7,75 RT N, [89]

* Parameter ohne weitere Erliuterung fixiert

Schlieflich existieren auch bereits einige Untersuchungen mit der PALS an Teflon AF
und verwandten Polymeren. Davies und Pethrick [274] haben Teflon AF 1600 mit der
PALS im Temperaturbereich 30 °C bis 150 °C untersucht, also ausschlieflich im glasartigen
Zustand. Die Autoren verwenden eine Auswertung mit 4 diskreten Lebensdauern unter
Hinweis den niedrigeren ®,,;,/f-Wert dieser Auswertung. Beide langen Lebensdauern
zeigen einen linearen Anstieg mit der Temperatur, angegeben sind Werte im Bereich
1-2ns (73) sowie 5-6ns (74). Alentiev et al. [201] haben AF 1600 und AF 2400 bei
Raumtemperatur gemessen, spéter auch eine Auswertung mit CONTIN veroffentlicht
[275]. Weiterhin sind Messungen von Singh et al. bekannt [276]. Shantarovich et al. haben
in verschiedenen Publikationen beide Copolymere mit der PALS untersucht [160, 202, 277|,
bei Raumtemperatur in Luft und in Stickstoff. Merkel et al. stellen PALS-Messungen an
Nanokompositen aus Teflon AF 2400 und Quarzglaspartikeln vor [89]. Eine Ubersicht
iiber die Ergebnisse der oben genannten Untersuchungen ist in Tabelle 6.2 angegeben.

Allen genannten Arbeiten gemeinsam ist die Auswertung mit zwei o-Ps-Lebensdauer-
komponenten. Begriindet wurde diese Auswertung entweder mit der Giite der Anpassung
durch vier diskrete Lebensdauern oder anhand der Ausgabe von CONTIN oder MELT.
Die Auswertung mit nur einer diskreten o-Ps-Lebensdauer ist verstdndlicherweise un-
geniigend, da die freien Volumenelemente in amorphen Polymeren per Definition einer
Verteilung mit endlicher Breite unterliegen; die Simulationsergebnisse [54, 55| zeigen
jeweils breite Verteilungen. Die Auswertungen mit CONTIN und MELT wurden von
Dlubek et al. in ihrer Bedeutung relativiert [184, 189-191].

Dariiberhinaus fillt in der Ubersicht auf, dass einerseits alle bekannten Untersuchun-
gen in Luft oder Stickstoffatmosphare stattfanden. Shantarovich et al. haben anhand

des Vergleichs die lebenszeitverkiirzende Wirkung sorbierter Sauerstoffmolekiile gezeigt
(vgl. Abschnitt 3.1.5), jedoch nicht weiter ausgefiihrt, inwiefern der Stickstoff die Mes-
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sung beeinflussen kann. Andererseits wurden alle bekannten Messungen unterhalb der
Glasiibergangstemperatur durchgefiihrt.

Angesichts der bisherigen Publikationen zu PALS-Ergebnissen in Teflon AF entstanden
im Rahmen der vorliegenden Arbeit Fragestellungen, die Anlass zu einer erneuten Studie
mit der PALS gaben. Ein Punkt war dabei die Moglichkeit, mit den Messapparaturen
am Lehrstuhl fiir Materialverbunde im Ultrahochvakuum bei einem Druck von unter
10" mbar zu messen und somit den Einfluss jeglicher sorbierter Gasmolekiile bzw. -atome
zu minimieren, welche zu den in Abschnitt 3.1.5 beschriebenen Artefakten fithren kénnten.
Dartiberhinaus sollten folgende Aspekte untersucht werden:

e Kann anhand der Spektrenanalyse mit LT9.0 eine Aussage iiber die Lebensdau-
erverteilung in Teflon AF getroffen werden? Ein Vergleich verschiedener Auswer-
teparameter (Anzahl der Lebensdauerkomponenten, diskrete Lebensdauern oder
Lebensdauerverteilungen) soll Hinweise liefern, ob eine monomodale oder eine
bimodale Lebensdauerverteilung als plausibler anzusehen ist. Zum Vergleich mit
der existierenden Literatur wird dieser Vergleich auf der Grundlage eines Spektrums
mit besonders grofter Anzahl an Koinzidenzereignissen bei 30 °C durchgefiihrt.

e Wie dndert sich die Lebensdauerverteilung am Glasiibergang? Teflon AF besitzt
trotz des hohen freien Volumens eine Glasiibergangstemperatur weit unter der
thermischen Zersetzung. Die zusétzliche Kettenbeweglichkeit im Polymer oberhalb
der Glasiibergangstemperatur konnte eine Umverteilung des freien Volumens be-
glinstigen. In diesem Zusammenhang wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
vier verschiedene Szenarien postuliert, wie die o-Ps-Lebensdauer bzw. die o-Ps-
Lebensdauern mit der Temperatur verlaufen. Abbildung 6.3 zeigt schematisch die
vier zur Diskussion stehenden Verlaufe der Lebensdauern mit der Temperatur.
Fiir alle Szenarien wurde vereinfachend angenommen, dass das generelle Verhal-
ten dem klassischen Verlauf des freien Volumens folgt, also lineares Verhalten
mit einer Steigungsédnderung am Glasiibergang aufweist. Szenario a) beschreibt
den Fall, der in vielen ,normalen® Polymeren beschrieben wurde; eine einzige o-
Ps-Lebensdauer tritt in allen Temperaturbereichen auf. Im Szenario b) bestédnde
im gesamten Temperaturintervall eine bimodale Lebensdauerverteilung; eine Stei-
gungsénderung von 3 ist nicht zwingend zu erwarten (vgl. [39]). Das Szenario c)
impliziert einen Wechsel von einer monomodalen Verteilung im Glaszustand zu
einer bimodalen Verteilung oberhalb der Glasiibergangstemperatur. Diese konnte
dadurch hervorgerufen werden, dass die erhchte Kettenbeweglichkeit eine neue
Sorte von erreichbaren freien Volumenelementen ermoglicht. Das Gegenteil wire
schlieflich im Szenario d) der Fall, wenn eine bimodale Verteilung im Glas durch die
einsetzende Kettenbeweglichkeit zu einer einzigen breiten Verteilung verschmilzt.
Die beiden letztgenannten Szenarien sind in der Schemazeichnung in Abbildung
6.3 stark vereinfacht ohne Ubergangsbereich dargestellt. In der Realitit, sofern
zutreffend, wire ein Ubergangsbereich endlicher Breite zu erwarten; dariiberhinaus
wiirde auch die begrenzte instrumentelle Auflésung dazu fiihren, dass ein weniger
abrupter Ubergang beobachtet wiirde.
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Abbildung 6.3: Verschiedene Szenarien fir die Entwicklung der Lebensdauer-
komponenten am Glasiibergang. In allen Fdillen wurde angenommen, dass die
mittlere o-Ps-Lebensdauer linear mit der Temperatur ansteigt und am Glas-
tibergangspunkt einen Steigungswechsel aufweist. (a) und (b) stellen die Fille
durchgehend monomodaler bzw. bimodaler Verteilungen dar. Die Szenarien
(¢) und (d) implizieren eine substantielle Umverteilung des freien Volumens
am Glasiibergang, wobei ein scharfer Ubergang wie in der Schemazeichnung
weder zu erwarten wdre noch experimentell aufgeldst werden kinnte.

e Im letzten Punkt wurde pauschal ein konventioneller Verlauf der o-Ps-Lebensdauer
vorausgesetzt, also ein naherungsweise linearer Anstieg der Lebensdauer mit stei-
gender Temperatur mit einem Knick am Glasiibergangspunkt. Dieses Verhalten
wurde 1960 von Brandt et al. in Glycerin beobachtet [278] und in einer Vielzahl
von Polymeren nachgewiesen, unter anderem auch in Teflon und verwandten Fluor-
polymeren [38, 39]. In PTMSP allerdings fanden Consolati et al. [180] kaum eine
Temperaturabhingigkeit der o-Ps-Lebensdauern im Bereich 297-376 K. Auch in
diesem Zusammenhang besteht die Fragestellung, ob Teflon AF als Polymer mit
sehr hohem freien Volumen unkonventionelles Verhalten aufweisen wiirde. Messun-
gen iiber einen weiten Temperaturbereich wurden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit durchgefiihrt und werden spéter présentiert.
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6.2 Durchfilhrung der Messungen

Aus den beiden Copolymeren Teflon AF 1600 (35mol% TFE) und AF 2400 (13 mol%
TFE) wurden im Labor von Prof. Yampol’skii in Moskau Membranen mit einer Dicke
von ca. 60 pm hergestellt. Dazu wurden die Polymere in Perfluortoluol aufgelost, die
Losung wurde in eine Petrischale abgegossen. Die entstandenen Filme wurden getrocknet
und darauthin zur Untersuchung mit der PALS nach Kiel geschickt.

Eine DSC-Untersuchung der Membranfilme wurde von Dr. Pionteck am IPF Dresden
durchgefiihrt. Da die Lochgrofenverteilung im Polymer am Glasiibergang einen Teilaspekt
der vorliegenden Untersuchung darstellt, wurden diese Untersuchungen durchgefiihrt, um
zu bestétigen, dass die kalorische Glasiibergangstemperatur in den Filmen tatsédchlich bei
den nominellen Werten von 160 °C (AF 1600) bzw. 240 °C (AF 2400) liegt [265]. Geringere
Messwerte im ersten Heizlauf konnten mit dem Vorhandensein restlicher Losemittel erklért
werden. Nach weiterem Trocknen im Vakuumofen wurden die Glasiibergénge bei 160 °C
und 237 °C gefunden [185].

Die Positronenquelle (**NaCl-Lésung) wurde in allen Fillen direkt auf ein Filmstiick
aufgetropft und eingetrocknet. Ein Verkleben der Filmstiicke nach langerem Tempern
oberhalb der Glasiibergangstemperatur konnte nicht ausgeschlossen werden, so dass
die Wiederverwendbarkeit einer Kaptonfolienquelle nicht gewéhrleistet gewesen wire.
Auferdem sollten hier direkte Vergleiche nur an verschiedenen Temperaturen ein und
derselben Probe durchgefiihrt werden. Um das betropfte Filmstiick herum wurde ein
Stapel entsprechend Abschnitt 3.3.1 gebildet.

Alle Messungen wurden im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. Aufgrund der Fragestellung
konnte auf den Einsatz des stickstoffgekiihlten Probenhalters verzichtet werden. Teflon
AF 1600 wurde im Temperaturbereich von 30 °C bis 230 °C untersucht. Die Schrittweite
betrug in der Regel 20 °C, nur im Bereich der kalorischen Glasiibergangstemperatur
wurde beim Abkiihlen eine Schrittweite von 5 °C verwendet. Beim Teflon AF 2400 wurde
der Temperaturbereich bis auf 260 °C ausgedehnt, um ausreichend Messpunkte oberhalb
der Glasiibergangstemperatur zu erhalten. Die Spektrengrofie betriigt jeweils bis zu 107
Koinzidenzereignisse, die liber einen Zeitraum von ca. 12 Stunden registriert wurden.

6.3 Anzahl und Verteilung von o-Ps-Lebensdauern

Wie bereits dargestellt wurde, basieren viele Argumentationen beziiglich der Anzahl von
o-Ps-Lebensdauerkomponenten auf der Minimierung des @,/ f-Wertes, wie er u. a. von
PATFIT ausgegeben wird. In Zusammenarbeit mit Prof. Dlubek wurde eine Ubersicht
erstellt, die systematisch verschiedene Eingangsparameter umfasst und deren @,/ f-
Werte vergleichbar macht. Die erstellte Tabelle wurde in [185] verdffentlicht und ist hier
in Tabelle 6.3 reproduziert. Der Vergleich zeigt, dass die Auswertung mit drei diskreten
Lebensdauern (also der Funktionsweise von PATFIT mit drei Lebensdauerkomponenten
nachempfunden) einen deutlich zu grofen Fehler liefert und somit offenbar ungeeignet
ist. Die Auswertung mit 4 diskreten Komponenten zeigt zwar einen ®,,;,/f-Wert, der
nahe beim Idealwert von 1 liegt. Es féllt jedoch auf, dass diese Art der Auswertung, ohne
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6 Teflon AF-Membranen

Tabelle 6.3: Ubersicht iiber verschiedene Modelle zur Auswertung eines
PAL-Spektrums von Teflon AF 2400 bei 30 °C. Die Tabelle wurde in Zusam-
menarbeit mit Prof. Dlubek erstellt und in [185] verdffentlicht.

Groke GBE\\. T1 01 T2 02 731 031 T3 \ T32 03 \ 032 P F F3  F3 \ F3o
Einheit (ns) (ns) (ns) (ns)  (ns) (ns) (ns) (ns) (%) (%) (%) (%)
a 2.783  0.0927 0 0.3929 0 0 0 6.841 0 22.48  25f 0 75f
b 1.469  0.0911 0 0.3848 0 0 0 7.069 3.624 2422 25f 0 75¢
¢ 0.996 0.1082 0 0.3960 0.1050 0O 0 7.276 2,753  22.61  25f 0 75¢
c-free 0.995 0.1063 0.0003 0.3960 0.1045 0 0 7.275 2.755 2263 25.04 O 74.96
d 0.991 0.1078 0 0.3934 0.0978 2.04 0.002 7.437 2477 23.08  25f  4.50 70.50
d-free 0.991 0.1094 0.01 0.3937 0.0948 1.87 0.026 7.421 2496  23.55 26.12 4.43 69.45
e-discr 1.018  0.173 0 0.422 0 2.97 0 8.06 0 35.9  51.0 12.1 36.9
error+? 0.005 0 0.003  0.002 0 0 0.01 0.01 0.3 0 0 0
error+" 0.01 0 0.01 0.005 0.5 ~1 0.3 0.4 0.5 0 1 1

Hierbei werden im Falle zweier o-Ps-Lebensdauern diese als 731 und 735 bezeichnet. Sofern nicht anders angegeben, wurde o; = 0 gesetzt
und I /I3 = 1/3. Auswertemodi und Abkiirzungen:

a — 3 Komponenten, weitere Randbedingungen: o9 = 03 = 0 (diskrete dreikomponentige Analyse)

b — 3 Komponenten, weitere Randbedingungen: g3 = 0

¢ — 3 Komponenten, keine weiteren Randbedingungen

d — 4 Komponenten, hier Iy /(I3 + I31) = 1/3

c-free und d-free bezeichnen die jeweiligen Auswertungen ¢ und d ganz ohne Randbedingungen

e-discr — keine Intensitéatsrandbedingungen, 01 = 09 =03 =04 =0

P gibt die relative Ps-Bildung an, also P = Iy + I3 bzw. P = I1 + I3 + I32. F; bezeichnet den Anteil der Ps-Lebensdauern an der
Ps-Bildung, also F; = I;/P. 25f bzw. 75f bezeichnet fixierte Anteile nach Intensititsrandbedingungen.

Fehler: a) statistische Fehler der Auswertung ,c“; b) statistische Fehler der Auswertung ,d*
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6.3 Anzahl und Verteilung von o-Ps-Lebensdauern

Randbedingungen fiir die Intensitét, statt des zu erwartenden Anteils von p-Ps an der
Ps-Bildung von 25 % einen p-Ps-Anteil von iiber 50 % liefert. Somit ist auch diese Art
der Auswertung nicht als geeignet anzusehen, die Lebensdauerverteilung im Teflon AF
2400 korrekt wiederzugeben.

Kaum ein Unterschied ergibt sich zwischen den Auswertungen mit drei oder vier
Komponenten, die alle auf Lebensdauerverteilungen beruhen. Auch ohne Intensitatsrand-
bedingungen ergeben sich p-Ps-Anteile an der Ps-Bildung nahe bei 25 %. Aufgrund der
niedrigen ®,,;,/f-Werte beider Auswertevarianten kann hier keine Préferenz fiir eines
der Modelle abgeleitet werden. Angesichts dieser Ergebnisse legt das Ockhamsche Spar-
samkeitsprinzip eine Auswertung mit drei Lebensdauerkomponenten nahe. Im folgenden
Teil werden die beiden Auswertungen bei jeweils drei Temperaturen verglichen: bei 30 °C,
am kalorischen Glasiibergang (160 °C bzw. 240 °C), sowie bei der hochsten gemessenen
Temperatur.

6.3.1 Teflon AF 1600

Von den Messungen an Teflon AF 1600 werden die Analyseergebnisse der Spektren bei
30°C, 160 °C und 230 °C in Tabelle 6.4 zum Vergleich gegeniibergestellt. Bei allen Auswer-
tungen wurde das Intensitdtsverhéltnis I3/1; = 3 fixiert, um dem Modell Freiheitsgrade
zu entziehen. Weiterhin sind die o-Ps-Lebensdauern fiir die vierkomponentige Analyse
diskret gesetzt worden, da die Auswertung im Fall zweier o-Ps-Lebensdauerverteilungen
stark von den Startwerten abhingt und somit keine reproduzierbar eindeutigen Ergebnisse
liefert.

Bei allen drei Temperaturen ist die Giite der Anpassung ungefahr gleich. Mit beiden
Modellen lassen sich p-Ps-Lebensdauern nahe dem Vakuumswert von 125ps finden,
die erfolgreiche Auswertung mit Intensitdtsrandbedingung deutet darauf hin, dass kein
augeprégtes chemisches Quenching vorliegt. Im Fall der dreikomponentigen Auswertung
mit einer o-Ps-Lebensdauerverteilung ist das Verhéltnis o3/73 stets deutlich geringer als
0,5 und somit kein Indikator fiir eine bimodale Lebensdauerverteilung.

In Zusammenarbeit mit Prof. Dlubek wurde dariiberhinaus der in Abbildung 6.4
gezeigte Vergleich von PALS-Ergebnissen mit den Resultaten der Simulationsrechnun-
gen von Hofmann et al. angestellt. Die Balken zeigen den volumengewichteten Beitrag
der Locher mit Radien im jeweiligen Radienintervall zum freien Volumen. Zur besseren
Vergleichbarkeit sind die Achsen geeignet skaliert. Die Linien zeigen die Radienwahrschein-
lichkeitsdichtefunktionen der dreikomponentigen Analyse (durchgezogene Linie) sowie
einer exemplarisch durchgefiihrten Auswertung mit zwei o-Ps-Lebensdauerverteilungen.
Keine der beiden Auswertemethoden erscheint im Vergleich mit den Simulationsergebnis-
sen zu bevorzugen zu sein. Die kumulative Verteilungsfunktion im eingesetzten Diagram
verdeutlicht, wie gering der Einfluss der meist nur mit geringer Intensitédt behafteten
o-Ps-Lebensdauerkomponente ist, die Lochradien unter 4 A représentiert.
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6 Teflon AF-Membranen

Tabelle 6.4: Ergebnisse der Analyse dreier PAL-Spektren von Teflon AF
1600 bei 30 °C, 240 °C und 260 °C mit LT9.0. Verglichen wird das Modell
etner einzelnen o-Ps-Lebensdauerverteilung mit dem zweier diskreter o-Ps-
Lebensdauern.

#LT ®pin/f 71(ns) 72(ns) oy(ns) 73(ns) o3(ns) I3(%) ma(ns) Iy

30°C

3 1,048 0,128 0,400 0,101 2,5 1,69 18,4 — —

4 1,033 0,126 0,398 0,093 2,85 — 4,47 6,04 14,2
160°C

3 1,078 0,127 0,396 0,101 6,08 2,4 19,1 —

4 1,048 0,127 0,393 0,092 2,79 — 5,04 7,07 14,3
200°C

3 1101 0127 0395 0114 7.8 321 215

4 1,029 0,128 0,39 0,116 2,63 — 3,8 8,08 18
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Abbildung 6.4: Vergleich der Radienwahrscheinlichkeitsdichten von Teflon
AF 1600 nach der Analyse mit LT9.0 fiir mono- und bimodale Auswertung mit
Ergebnissen von molekulardynamischen Simulationen. Die Simulationsdaten
wurden von Prof. Hofmann zur Verfigung gestellt und entstammen [54]. Im
eingesetzten Diagramm sind die kumulativen Verteilungsfunktionen zu sehen.



6.3 Anzahl und Verteilung von o-Ps-Lebensdauern

Tabelle 6.5: Ergebnisse der Analyse dreier PAL-Spektren von Teflon AF
2400 bei 30°C, 240°C und 260°C mit LT9.0. Die Auswertungen mit einer
einzelnen o-Ps-Lebensdauerverteilung unterscheiden sich im ® .,/ f-Wert
kaum von denen mit zwei diskreten o-Ps-Lebensdauern.
#LT Ppin/f 7 (ns) 7o(ns) og(ns) 73(ns) o3(ns) I3(%) ma(ns) Iy
30°C
3 1,009 0,127 0,4 0,094 7,266 2,823 17,2 — —

4 1,000 0,123 0,398 088 3.6 — 5 8,34 123
240°C

3 1,09 0123 038 0,105 7,76 28 188  —  —

4 1,057 0,129 0,379 0,083 2,7 — 373 831 158
260 °C

3 1,005 0,124 0378 0,120 803 274 189  —

4 0982 0,124 0379 009 318 — 375 866 158

6.3.2 Teflon AF 2400

Die vergleichende Auswertung der Spektren von Teflon AF 2400 wurde bei den Tem-
peraturen 30 °C, 240 °C und 260 °C durchgefiihrt, die Daten sind in Tabelle 6.5 zusam-
mengefasst. Ansonsten entspricht die Auswertung der im vorigen Abschnitt an Teflon
AF 1600 vorgenommenen. Wiederum ergeben beide Modelle dhnlich gute ®,,;,/ f-Werte,
auch hier ist aus der Anpassungsgiite keine Préferenz fiir eines der Modelle abzuleiten.
Auch bei Teflon AF 2400 ist eine Anpassung mit Intensitdtsrandbedingungen und einer
p-Ps-Lebensdauer nahe 125 ps bei allen drei untersuchten Temperaturen problemlos
moglich. Wie auch bei Teflon AF 1600 beobachtet wurde, unterliegt die Auswertung mit
zwei o-Ps-Lebensdauerverteilungen einer sehr starken Streuung und kann somit nicht
zuverlassig ausgewertet werden.

Weiterhin standen auch fiir Teflon AF 2400 die Ergebnisse der Simulationsrechnungen
von Prof. Hofmann zur Verfiigung. Abbildung 6.5 zeigt analog zu Abbildung 6.4 die
Radienwahrscheinlichkeitsdichtefunktionen der dreikomponentigen Auswertung und einer
vierkomponentigen Auswertung mit o-Ps-Lebensdauerverteilungen. Im Unterschied zu den
Simulationsergebnissen bei Teflon AF 1600 fallen vor allem die Beitrdge besonders grofser
Locher mit Radien >8 A auf. Besonders deutlich ist der Einfluss dieser bei der Auftragung
der kumulativen Verteilungsfunktionen. Auch in diesem Fall wiirde eine Ubereinstim-
mung erfordern, dass im Fall einer bimodalen o-Ps-Lebensdauerverteilung die niedrigere
Komponente den dominanten Anteil der Intensitéit besitzen miisste. Offensichtlich sind
auch im Fall von Teflon AF 2400 die Ergebnisse von PALS und Simulationsrechnungen
aufgrund methodischer Unterschiede nicht direkt vergleichbar.
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Abbildung 6.5: Vergleich der Radienwahrscheinlichkeitsdichten von Teflon
AF 2400 nach der Analyse mit LT9.0 fiir mono- und bimodale Auswertung mit
Ergebnissen von molekulardynamischen Simulationen. Die Simulationsdaten
wurden von Prof. Hofmann zur Verfigung gestellt und entstammen [54]. Im
eingesetzten Diagramm sind die kumulativen Verteilungsfunktionen zu sehen.



6.4 Temperaturabhingigkeit der PAL-Spektren

6.4 Temperaturabhangigkeit der PAL-Spektren

Im vorangegangenen Abschnitt wurde festgestellt, dass die PAL-Spektren von sowohl
Teflon AF 1600 als auch AF 2400 mit einer einzelnen o-Ps-Lebensdauerverteilung ausge-
wertet werden konnen. Folglich konzentriert sich die Prasentation und Diskussion der
Temperaturabhéngigkeit der Lebensdauern auf diese Auswertemethode. Die temperatur-
abhingigen Auswertungen wurden in Zusammenarbeit mit Prof. Dlubek durchgefiihrt
und in [185] veroffentlicht.

6.4.1 Teflon AF 1600

Die Auswertung der Temperaturrampe fiir Teflon AF 1600, dargestellt in Abbildung
6.6, zeigt das klassische Verhalten zweier linear ansteigender Bereiche mit einem Knick
im Bereich des Glasiibergangs. An der Kurve fiir die Lebensdauer 73 ist die Lage der
kalorischen Glasiibergangstemperatur (160 °C) eingezeichnet. Die Hilfslinien im Diagramm
sind als Leitlinie zur Verdeutlichung der linearen Bereiche hinzugefiigt worden.

Eingezeichnet sind in dem Diagramm die Datenpunkte eines Aufheiz- (offene Sym-
bole) und eines Abkiihlzyklus (ausgefiillte Symbole). Die Probe war vor Beginn der
Temperaturrampe frisch aus einem Membranfilm hergestellt worden. Entsprechend ist zu
vermuten, dass der Film nach dem Abgiefen aus der Losung mdoglicherweise noch nicht
frei von Losemittel und nicht relaxiert war, wodurch die versetzte Lage der Datenpunkte
zu erkléren wiare.

Die Lebensdauer 73 liegt im Aufheizzyklus niedriger als nach der Temperaturrampe und
zeigt eine Steigungsédnderung deutlich unterhalb der kalorischen Glasiibergangstemperatur.
Oberhalb des Glasiibergangs laufen die Datenpunkte von Aufheiz- und Abkiihlphase
auf einer gemeinsamen Linie. Die stiitzt die These, dass das Polymer erst oberhalb des
Glasiibergangs getempert werden musste, um einen relaxierten Zustand einzunehmen.
In der Abkiihlphase liegen nicht nur die Datenpunkte deutlich hoher (A73 &~ 0,2ns bei
30°C), auch die Steigung ist etwas geringer.

Die Dispersion o3 zeigt einen adhnlichen Verlauf. Auch hier liegen die Werte der
Aufheizphase unter denen der Abkiihlphase. Eine Steigungsénderung im Bereich um
160 °C ist zwar sichtbar, aufgrund der groferen Streuung und der Fehlergrenzen aber nicht
sicher zu bestimmen. Die Dispersion weist oberhalb von 200 °C keine weitere Zunahme
mehr auf. Dies kann bereits ein Hinweis darauf sein, dass die lokale Kettenbeweglichkeit
die Zeitskala der Ps-Lebensdauer erreicht und somit keine quasistatische Lochgrofe mehr
vorliegt (vgl. [200]).

Die Intensitét I3 der o-Ps-Lebensdauerkomponente zeigt ebenfalls das Standardver-
halten mit linearen Bereichen unterhalb und oberhalb des Glasiibergangs. Anders als
bei der Lebensdauer und ihrer Dispersion liegen die Werte der Aufheizphase hier im
gesamten Temperaturbereich unterhalb derer der Abkiihlphase.
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Abbildung 6.6: Abhingigkeit der o-Ps-Lebensdauver 13 , deren Dispersion o3
sowie der o-Ps-Intensitdt in Teflon AF 1600 von der Temperatur. Aufgetragen
sind die Daten einer Aufheiz- (o) und einer Abkihlphase (o). Die Hilfslinien
wurden in die Kurvenverldufe gelegt, um lineare Bereiche zu kennzeichnen.
Ty bezeichnet die kalorische Glasiibergangstemperatur; in deren Bereich weist
auch die Lebensdauer 73 eine Steigungsinderung auf.

6.4.2 Teflon AF 2400

Die Ergebnisse der Temperaturrampe an Teflon AF 2400 sind in Abbildung 6.7 aufge-
tragen. Die Daten umfassen die Aufheizphase (offene Symbole) und die direkt folgende
Abkiihlphase (ausgefiillte Symbole). Am auffélligsten ist in dieser Abbildung, dass keine
der Kurven konventionell in zwei lineare Bereiche einteilbar ist. Folglich wurde in dieser
Abbildung auf Hilfslinien verzichtet.

Die Lebensdauer 73 weist im unteren Temperaturbereich bis hinauf zu ca. 120 °C einen
annahernd linearen Anstieg mit der Temperatur auf. Bei weiter steigenden Temperaturen
flacht die Kurve ab, durchschreitet ein Maximum im Bereich um ~150 °C. Nach einem
lokalen Minimum bei 220 °C steigt die Lebensdauer wieder stark an, ein linearer Anstieg
ist aufgrund der Streuung und der vergleichsweise wenigen Datenpunkte nicht sicher
festzustellen. Zum Vergleich wurde auch hier die kalorische Glasiibergangstemperatur
mit einem Pfeil markiert.
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Abbildung 6.7: Abhdngigkeit der o-Ps-Lebensdauer T3 , deren Dispersion og
sowie der o-Ps-Intensitit in Teflon AF 2400 von der Temperatur. Aufge-
tragen sind die Daten einer Aufheiz- (o) und einer Abkihlphase (o). Einen
Unterschied zwischen Aufheizphase und Abkiihlphase zeigt die Intensitit
bei niedrigen Temperaturen. Bemerkenswert ist das lokale Minimum in der
Lebensdauer m3 knapp unterhalb der Glasiibergangstemperatur.

Die Dispersion o3 zeigt ebenfalls einen ungefihr linearen Anstieg bis 120°C, der
Verlauf unterliegt allerdings einer ausgeprigten Streuung. Oberhalb dieser Temperatur
sinkt die Verteilungsbreite mit weiter steigender Temperatur. Nach Uberschreiten der
Glasiibergangstemperatur scheint der Riickgang gestoppt zu sein, ein Anstieg ist auch
hier aufgrund der Streuung nur spekulativ zu finden.

Die Intensitéit I3 der o-Ps-Lebensdauerkomponente zeigt als einzige einen deutlichen
Unterschied im Verlauf der Datenpunkte von Autheiz- und Abkiihlphase. Beim Aufheizen
sinkt die Intensitdt von einem Anfangsmaximum bei 40°C vorerst ab, wahrend die
Abkiihlkurve im Temperaturbereich von 20°C bis 150 °C einen linearen Anstieg mit
steigender Temperatur zeigt. Ab 100°C verlaufen die zwei Kurven im Rahmen der
Streuung und der Fehlergrenzen aufeinander. Oberhalb von 150 °C steigt die Intensitéat
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zwar weiterhin monoton mit steigender Temperatur an, jedoch mit verringerter Steigung.
Ab 250 °C zeichnet sich wiederum ein stéirkerer Anstieg ab.

Bei einem derart ungewohnlichen Verlauf der Lebensdauer mit der Temperatur wird
zu diskutieren sein, ob die Beobachtung ein Artefakt infolge der Annahme einer einzelnen
o-Ps-Lebensdauerverteilung sein kann. Dazu ist zu {iberpriifen, ob eine Auswertung mit
zwei o-Ps-Lebensdauern einen entsprechenden Verlauf aufweist oder ob die Beobach-
tung auf eine Umverteilung innerhalb der zwei zu bestimmenden o-Ps-Lebensdauern
hinauslauft. Zu diesem Zweck wurde eine vierkomponentige Auswertung mit zwei o-Ps-
Lebensdauerverteilungen zum Vergleich durchgefiihrt.

Die gemeinsame Darstellung der Ergebnisse dieser vierkomponentigen Auswertung
mit den bereits gezeigten Daten der dreikomponentigen Auswertung befindet sich in
Abbildung 6.8. Wie bereits in Abschnitt 6.3 erwdhnt wurde, ist die vierkomponentige
Analyse mit zwei o-Ps-Lebensdauerverteilungen mathematisch instabil und erzeugt grofe
Schwankungen je nach Startwerten der Anpassung. Dies ist allen drei Werten 73, 74 und oy
deutlich anzusehen, besonders im Vergleich mit den Ergebnissen der dreikomponentigen
Analyse, bei der die Fehlergrenzen kaum iiber die Symbolgrofie herausragen. In der in
[185] gezeigten Version dieses Diagramms sind weiterhin noch die ®,,;,/ f-Werte (dort
wiederum als x?/df bezeichnet) eingetragen; da diese jedoch alle nah am Idealwert von 1
liegen, sind diese Daten nicht in Abbildung 6.8 enthalten.

Deutlich zu sehen ist im Diagramm, dass beide o-Ps-Lebensdauerkomponenten der
vierkomponentigen Analyse zwischen 150 °C und 220 °C einen Riickgang mit steigender
Temperatur aufweisen. Die Dispersion o4 verhélt sich in diesem Bereich unter grofser
Streuung anndhernd konstant. Das Verhalten der dreikomponentigen Auswertung ist
somit kein Artefakt der Grundannahme einer monomodalen o-Ps-Lebensdauerverteilung.
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6.5 Deutung der Temperaturabhingigkeiten
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Abbildung 6.8: Vergleich der dreikomponentigen Auswertung (offene Sym-
bole, o) mit einer vierkomponentigen Analyse (ausgefiillte Symbole, o). Die
weiten Fehlergrenzen bei der vierkomponentigen Auswertung zeigen die mathe-
matische Unbestimmtheit dieser Auswertung, dariberhinaus ist eine deutliche
Streuung der Wert sichtbar. Im Fall der vierkomponentigen Auswertung
weisen beide o-Ps-Lebensdauern 13 und 74 im Bereich zwischen 150 °C' und
220 °C einen Riickgang mit steigender Temperatur auf.

6.5 Deutung der Temperaturabhangigkeiten

Im vorigen Abschnitt 6.4 wurde die ungewohnliche Abhéngigkeit der o-Ps-Lebensdauer
von der Temperatur in Teflon AF 2400 vorgestellt. Besonders bemerkenswert ist, dass
das aus den gleichen Monomeren (in anderer Gewichtung) aufgebaute Teflon AF 1600 ein
Lkonventionelles“ Verhalten aufweist, also einen linearen Anstieg der o-Ps-Lebensdauer mit
steigender Temperatur bis zum Glasiibergang, anschliefsend ein weiterer linearer Anstieg
mit groferer Steigung. Artefakte der temperaturabhéingigen o-Ps-Lebensdauermessung
am Glasiibergang sind von Hristov et al. beschrieben worden [279], beinhalten aber keinen
Verlauf dhnlich dem in Teflon AF 2400. Untersuchungen am verwandten Polymer CYTOP
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6 Teflon AF-Membranen

wurden mittlerweile von Dlubek et al. [280] vorgestellt, zeigen aber kein unkonventionelles
Verhalten wie Teflon AF 2400.

Somit sind Artefakte durch die besondere Wechselwirkung von Positron und Positro-
nium mit der chemischen Struktur des Polymers als Erklarung sehr unwahrscheinlich.
Auch die Abwesenheit besonderer Auffilligkeiten im o-Ps-Intensitéatsverlauf spricht ge-
gen chemisches Quenching. Eine mogliche Erklarung wurde bereits in der aus diesen
Untersuchungen enstandenen Publikation [185] vorgestellt. Tokarev, Bondarenko und
der an dieser Kooperation beteiligte Yampol’skii haben die Struktur von Oligomeren mit
der Zusammensetzung von Teflon AF anhand quantenchemischer Simulationsrechnungen
untersucht [281]. Demnach kann der Ring des 2,2-Bis(trifluoromethyl)-4,5-difluoro-1,3-
dioxols zwei verschiedene Konformationen einnehmen, deren Energieniveaus sich um
lediglich 10 kJ/mol unterscheiden. Unterschiedliche Konformationen der Hauptkette da-
gegen weisen eine Energiebarriere von etwa 60 kJ/mol zwischen zwei BDD-Ringen auf,
so dass Konformationsiibergénge dieser Art bei ca. 200 °C weniger wahrscheinlich sind.
Temperaturinduzierte Konformationséinderungen des BDD-Rings und somit Anderungen
dessen raumlicher Ausrichtung kénnten die Grofse freier Volumenelemente messbar be-
einflussen. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur wiirde dieser Effekt wiederum von
der thermischen Ausdehnung und der lokalen Kettenbeweglichkeit iiberdeckt.

6.5.1 Ausblick auf zukiinftige Untersuchungen

Besonders interessant ist an den Ergebnissen, dass sehr unterschiedliche Ergebnisse an
zwei Copolymeren gefunden wurden, die sich nur durch ihre anteilige Zusammensetzung
unterscheiden. DuPont vertreibt nur diese beiden Copolymere mit 66 % BDD (AF
1600) und 87 %BDD (AF 2400). Interessant wére eine systematische Untersuchung
verschiedener Zusammensetzungen, besonders mit BDD-Anteilen zwischen 66 % und
87 %. Moglicherweise konnte ab einem bestimmten BDD-Anteil ein Plateau bzw. ein
lokales Minimum in der Auftragung der Lebensdauer gegen die Temperatur beobachtet
werden, das dann mit weiter steigendem BDD-Anteil immer stiarkere Auspragung aufweist.
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7 Polymers of Intrinsic
Microporosity PIM

Eine noch relativ junge Entwicklung im Bereich der Membranpolymere sind die Polymers
of Intrinsic Microporosity (PIM) [282-284]|. Obwohl die Bezeichnung lediglich auf die
zu vermutende Existenz grofser freier Volumenelemente schlieffen lésst, wurde der Name
von den Entwicklern an eine Klasse von Polymeren mit bestimmten strukturellen Eigen-
schaften vergeben. Die bestimmenden Eigenschaften sind die starre Leiterstruktur ganzer
Kettensegmente, die kaum Torsion und Biegung zulésst, sowie die Verbindung solcher Seg-
mente {iber sogenannte Spirozentren. Diese Spirozentren bestehen aus einem tetraedrisch
koordinierten Kohlenstoffatom, welches in zwei Molekiilringe gleichzeitig eingesetzt ist.
Werden diese Ringe wiederum zu Leiterstrukturen erweitert, so ergibt sich effektiv ein
90°-Winkel zwischen den beiden Leiterstrukturen. Durch die Kombination dieser zwei
Grundbausteine Leiter und Spirozentrum entsteht ein Makromolekiil, das iiberhaupt
keine freien Rotationsmoglichkeiten besitzt. Die Polymerverknduelung entsteht somit
ausschlieflich durch die zufillig ausgerichteten, begrenzt flexiblen Spirozentrumswinkel
und die ebenfalls geringe Biegung und Torsion der Leiterstrukturen.

Abbildung 7.1 zeigt, wie die aus den beiden kommerziell erhéltlichen Monomeren
3,3,3”,3’-Tetramethyl-1,1"-Spirobisindan-5,5",6,6’-Tetrol (Monomer A) und 2,3,5,6-Tetra-
fluorphthalonitril (Monomer B) gebildete Struktur von PIM-1 entsteht. Deutlicher zu
erkennen ist die durch die Spirozentren erzeugte Struktur in 3D-Darstellungen. Eine
solche ist in Form eines Kugelmodells in Abbildung 7.2 gezeigt (Quelle: [282]). Solche
Modelle wurden unter anderem auch von Heuchel et al. in MD-Simulationen erzeugt
und berechnet. Im Gegensatz zum in Modell in Abbildung 7.2, das ein Molekiilsegment
bei geringem Druck darstellt, ist offenbar die Moglichkeit zur Biegung und Torsion der
Molekiile im l6semittelfreien Festkorper bei reguldren hydrostatischen Druckverhéltnis-
sen noch etwas grofer [285]. Dennoch bleiben auch in solchen Simulationszellen grofse
Bereiche unbesetzt, die das hohe freie Volumen in diesen Polymeren bilden.

Ptk Pooly

PIM-1

Abbildung 7.1: Struktur des Polymers PIM-1, ibernommen aus [20]. Das
Monomer A beinhaltet das Spirozentrum, welches einen 90°-Winkel in die
Struktur einfiigt. Durch die Reaktion mit Monomer B entsteht ein unvernetztes
Makromolekiil ohne freie Rotationszentren.
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7 Polymers of Intrinsic Microporosity PIM

Abbildung 7.2: Visualisierung der Struktur von PIM-1, ibernommen aus
[282]. Deutlich zu erkennen sind die zufdllig ausgerichteten Winkel der Spi-
rozentren sowie die geringe Flexibilitdt des Molekiils.

Das unverzweigte und nicht vernetzte Polymer ist in verschiedenen organischen Lose-
mitteln 16sbar. Somit kénnen Membranen durch Abgieflen aus der Losung hergestellt
werden. Das trockene Polymer ist hochgradig amorph und bleibt bis zur thermischen
Zersetzung oberhalb 350 °C glasartig.

Die Kombination von steifen Kettenbausteinen mit relativ grofsem Abstand zwischen
den benachbarten Ketten entspricht der von Freeman [85] formulierten Anforderung an
ein Polymer mit guten Eigenschaften sowohl beziiglich Permeabilitiat als auch Selektivitét.
Diese Voraussage trifft offenbar zu, Budd et al. haben gezeigt [282], dass z. B. die Gasge-
mische Oy/Ny und CO2/CHy mit dem Datenpaar Permeabilitit /Selektivitét signifikant
oberhalb der Robeson-Grenze [15] liegen. Die Sauerstoffpermeabilitit von PIM-1 betrégt
370 Barrer, gegeniiber Stickstoff wird eine Permselektivitat von 4,0 erreicht; weitere Gase
sind in [282] tabelliert.

Die beschriebenen Eigenschaften machen PIM zu einem vielversprechenden Kandi-
daten fiir verschiedene technische Anwendungen. Vorgeschlagen werden zum Beispiel
Gasseparationsverfahren, aber auch heterogene Katalyse sowie Anwendungen in der
Wasserstoffspeicherung [286].

Wihrend diverse Charakterisierungen beziiglich der Membraneigenschaften von PIM
bereits bekannt sind [282], gibt es bisher keine Peer-Review-Publikationen, die PALS-
Messungen an PIM beinhalten. Somit besteht im Rahmen dieser Untersuchung die
Moglichkeit, erstmals PALS-Daten iiber diese neue Klasse von Polymeren mit hohem
freien Volumen zu veréffentlichen. Entsprechend sollen in diesem Kapitel folgende Frage-
stellungen untersucht werden:

e In Analogie zur Fragestellung bei Teflon AF wird auch bei PIM zu untersuchen sein,
ob die o-Ps-Lebensdauerverteilung durch eine monomodale Verteilung reprasentiert
werden kann oder ob mindestens vier Lebensdauern nétig sind, um das PAL-
Spektrum zu beschreiben.
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7.1 Proben und Versuchstiihrung

e Amorphe Polymere mit geringem freiem Volumen weisen im Glas in der Regel einen
leichten, meist linearen Anstieg der o-Ps-Lebensdauer mit steigender Temperatur
auf. Die zur Verfiigung stehenden Polymere PIM-1 und PIM-7 sind bis zur thermi-
schen Zersetzung glasartig. Temperaturabhidngige Messungen sollen aufzeigen, ob
ein solches lineares Verhalten auch bei PIM mit extrem hohem freiem Volumen
auftritt, eventuelle Abweichungen sind zu diskutieren.

7.1 Proben und Versuchsfiihrung

Alle untersuchten Proben wurden von Prof. Peter M. Budd von der University of Man-
chester zur Verfiigung gestellt. Zuséatzlich zum bereits oben beschriebenen PIM-1 wurde
ein dhnliches Polymer mit der Bezeichnung PIM-7 untersucht. PIM-7 dhnelt PIM-1 struk-
turell stark, unterscheidet sich allerdings leicht beziiglich der verwendeten Monomere, die
Strukturformel ist unter anderem in [287] angegeben. Die verwendeten Chemikalien und
Reaktionsbedingungen zur Herstellung von PIM-1 sind in [20| nachzulesen; die Synthese
von PIM-7 entspricht der Darstellung in [282, Figure 1|, aufer dass Triethylenglykol-
dimethylether statt [18|Krone-6 zur Unterstiitzung der Losbarkeit bei der Polymerisation
verwendet wurde. Die Herstellung von Membranen durch Abgiefien aus einer Losung wur-
de durch Dr. D. Fritsch am Institut fiir Chemie im GKSS Forschungszentrum Geesthacht
durchgefiihrt.

Untersuchungen mit der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) und der Differenti-
ellen Leistungskalorimetrie (DSC) wurden von Rodrigo Lima de Miranda im Rahmen
seiner Masterthesis am Lehrstuhl fiir Materialverbunde neben den Positronenlebensdau-
ermessungen durchgefiihrt [288|. Die TGA zeigte in Argon-Atmosphére bis 300 °C keinen
Gewichtsverlust, welcher auf eine Zersetzung der Probe hinweisen wiirde. Die DSC wurde
eingesetzt, um eventuelle Phaseniibergénge oder kinetische Phénomene wie z. B. einen
Glasiibergang aufzuzeigen. Auch die DSC-Ergebnisse zeigten keine Auffalligkeiten.

Die Proben lagen als Film mit einer Dicke von ca. 100 pm vor. Eine weitere Probe
PIM-1 wurde vor der Weiterverarbeitung 24 Stunden in Methanol eingelegt, um eine
definierte Vorgeschichte der Polymerstruktur einzustellen [289]. Anschliefend wurden die
Filme im Vakuumofen getrocknet, um das Methanol und ggf. weitere Losemittelreste
aus dem Polymer zu entfernen. Wie iiblich wurden quadratische Filmstiicke ausge-
schnitten und beidseitig um eine Kaptonfolienquelle gestapelt. Der mit Aluminiumfolie
umwickelte Probenstapel wurde in den Messstand mit Ultrahochvakuumausriistung und
Fliissigstickstoffkiihlung eingesetzt.

Positronenlebensdauerspektren mit einem Umfang von 107 Ereignissen wurden mit
einer Schrittweite von 10 K bzw. 20 K im Temperaturbereich von —150°C bis 250 °C
aufgenommen. Die Messung an PIM-1 wurde mit steigender Temperatur durchgefiihrt,
nachdem die Probe bereits vorher einmal auf 250 °C erwédrmt worden war und seitdem
ohne Unterbrechung im Vakuum gelagert worden war. Die beiden anderen Versuchsreihen,
PIM-7 und das in Methanol eingelegte PIM-1 (im weiteren Verlauf als PIM-1-CH;OH
bezeichnet), wurden nach Erwérmen auf 250 °C mit sinkender Temperatur durchgefiihrt.
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7 Polymers of Intrinsic Microporosity PIM

Anhand der Probe PIM-1-CH3;OH wurde dariiberhinaus der Einfluss der Kiihlrate auf
die Lebensdauer bei tiefen Temperaturen untersucht. Wie in Abschnitt 2.3 erldutert,
héngt bei Polymeren mit Glasiibergang die Menge des eingeschreckten zusétzlichen
Lochvolumens von der Kiihlrate beim Durchschreiten des Glasiibergangs ab. Nachdem
im ersten reguldren Versuchslauf die Temperatur schrittweise um 10 K mit einer Kiihlrate
von ca. 2-3K/min abgesenkt wurde, wurde in zwei zusétzlichen Experimenten die
Probentemperatur kontinuierlich nach Tempern bei 250 °C rasch abgesenkt. Im ersten Lauf
wurde mit einer Rate von durchschnittlich 17 K/min auf -180 °C abgekiihlt. Im zweiten
Lauf wurde nach einer Modifikation der Messapparatur, die eine zusétzliche externe
Kiihlung ermdoglichte, eine Kiihlrate von durchschnittlich 66 K/min mit einem Spitzenwert
von 100 K/min erreicht, die Messung wurde daraufhin bei -140 °C durchgefiihrt.

Weiterhin wurden Messungen zur thermischen Langenausdehnung im Hochvakuum
durch Dr. E. Wappler, wsk Mess- und Datentechnik GmbH Hanau, im Bereich von 40 °C
bis 200 °C durchgefiihrt. Gemessen wurde die Ausdehnung senkrecht sowie parallel zur
Filmebene. Die Messung senkrecht zur Filmebene allerdings ist nicht verwertbar, da
hauptsachlich eine Wellung des Films ,,glattgebiigelt” wurde, welche jegliche thermische
Ausdehnung iiberlagert.

7.2 Lebensdauerverteilung in PIM

Die PAL-Spektren aller drei Versuchsreihen konnten jeweils im gesamten Temperaturbe-
reich mit drei Lebensdauerkomponenten unter Annahme von Lebensdauerverteilungen
auf der zweiten und dritten Komponente ausgewertet werden. Eine Erweiterung um eine
zweite o-Ps-Lebensdauerverteilung ist bei der Verwendung von LT9.0 nicht hilfreich, da
der Algorithmus offenbar instabil wird und je nach Startwerten stark unterschiedliche
Ergebnisse liefert. Werden die beiden o-Ps-Lebensdauern als diskret angenommen, so teilt
sich die Verteilung in zwei Komponenten bei ca. 2,6 ns — 3,4ns und 4,8ns — 5,8 ns. Ein
Vergleich der Parameter von PIM-1 bei den Temperaturen -178 °C, 30 °C und 250 °C ist

Tabelle 7.1: Vergleich der Ergebnisse der Spektrenanalyse mit LT9.0 fiir
PIM-1 bei -178°C, 30 °C und 250 °C. In der oberen Zeile ist jeweils die
Auswertung mit einer o-Ps-Lebensdauer samt Dispersion angegeben, in der

unteren eine mit zwei diskreten o-Ps-Lebensdauern.
Temperatur | 73 (ns) o3 (ns) I3(%) | 7a(ns) 14 (%) | Puin/f
4,65 1,36 14,3 — — 1,023176
_179 OC ) ) b M)
3,39 — 7,0 5,82 7,3 1,022601
20°C 5,11 1,57 16,2 — — 0,985276
2,87 — 4,64 5,78 11,8 | 0,977521
4,13 1,09 19,5 — — 1,034368
250°C
2,63 1,36 6,51 4,75 13,2 | 1,030464
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7.3 Lochgrofsen in PIM
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Abbildung 7.3: Verhdltnisse o3/73 in allen drei Versuchsreihen mit PIM.
Das Verhdltnis bleibt im gesamten Temperaturbereich unter 0,4 und ist
somit ausreichend gering, um eine einzelne o-Ps-Lebensdauerverteilung als
Auswertemodell zu erlauben.

in Tabelle 7.1 angegeben. Die Giite der Anpassung, reprasentiert durch den Wert @i,/ f,
ist fiir beide Auswerteparameter jeweils ungefahr gleich und liefert somit wiederum
kein Argument fiir die Bevorzugung einer Auswertung. Deshalb wurde auch in dieser
Versuchsreihe das einfachere Modell mit nur einer Lebensdauer gewéahlt. Die Dispersionen
der o-Ps-Lebensdauern sind weiterhin ausreichend gering fiir diese Annahme, bei allen
Messpunkten wurde ein Verhéltnis o3/73 < 0,4 festgestellt, siche Abbildung 7.3. In
Kapitel 4 dagegen wurde o3/73 > 1 als Indiz fiir die unzureichende Beschreibung durch
drei Lebensdauerkomponenten gewertet.

7.3 LochgrolBen in PIM

Anhand der gemessenen o-Ps-Lebensdauern in den jeweiligen Versuchsreihen kann ei-
ne mittlere Lochgrofse nach dem Modell von Tao und Eldrup mit der entsprechen-
den Formel (3.7) berechnet werden. Bei 30°C weisen alle drei Versuchsreihen eine
o-Ps-Lebensdauer von 73 &5,1ns auf, dies ergibt einen Radius von ca. 0,48 nm und
entsprechend ein Hohlraumvolumen von 0,46 nm3. Die zugehorigen Dispersionen der
o-Ps-Lebensdauerverteilungen liegen bei ca. 1,6 ns (PIM-1), 1,7ns (PIM-1-CH30H) und
1,8ns (PIM-7). Mit diesen Daten wurden die in Abbildung 7.4 gezeigten Radienwahr-
scheinlichkeitsdichtefunktionen berechnet (vgl. Anhang A). Ebenfalls gezeigt ist die
resultierende Lochgrofsenverteilung. Es sollte an dieser Stelle noch einmal explizit darauf
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Abbildung 7.4: Verteilungen der Lochradien- und der Lochvolumenwahr-
scheinlichkeitsdichte in PIM bei 30 °C. Die Form der Verteilung entspricht
dem mathematischen Modell von LT9.0, das die Lebensdauern als lo-
garithmische Normalverteilung beinhaltet. Die unterschiedlichen Vertei-
lungsbreiten ergeben sich durch die gemessenen Dispersionen der o-Ps-
Lebensdauerverteilungen.

hingewiesen werden, dass diese Berechnung anhand des Tao-Eldrup-Modells auf der
vereinfachenden Annahme kugelférmiger Locher basiert. Besonders im Hinblick auf die
Kettenstruktur von PIM ist eine deutliche Abweichung der Locher von der Kugelform zu
erwarten, da das starre Polymer kaum in der Lage ist, die interne Lochoberfliche durch
lokale Flexibilitdt zu minimieren.

7.4 Temperaturabhangigkeiten der PALS in PIM

Alle Auftragungen der Lebensdauer 73 gegen die Temperatur zeigen einen unkonventionel-
len Verlauf, dargestellt in Abbildung 7.5. Im tiefen Temperaturbereich bis hinauf zu 0°C
verlaufen die o-Ps-Lebensdauern annéhernd linear mit der Temperatur. Oberhalb von 0°C
flachen die Kurven ab und erreichen bei ca. 90 °C (PIM-1/PIM-1-CH3;0H) bzw. 110°C
(PIM-7) ein Maximum. Mit weiter steigenden Temperaturen sinkt die o-Ps-Lebensdauer
stark ab und liegt in allen drei Fallen bei 250 °C sogar niedriger als bei der geringsten
Temperatur. Die o-Ps-Lebensdauern bei ausgewahlten Temperaturen sind in Tabelle 7.2
zusammengefasst.
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Abbildung 7.5: Temperaturabhingigkeit der o-Ps-Lebensdauer in PIM-1,
PIM-1-CH3OH und PIM-7. Bis ca. 0 °C steigen die Lebensdauern anndhernd

linear an, dann flacht die Kurve ab. Nach einem Mazimum bei etwa 90 °C
(PIM-1) bzw. 110 °C sinkt die o-Ps-Lebensdauer stark ab.

Tabelle 7.2: Ubersicht iber die o-Ps-Lebensdauern in den Versuchsreichen
PIM-1, PIM-1-CH3OH und PIM-7 bei verschiedenen Temperaturen. Aus-
gewdhlt wurden die niedrigste Temperatur, 30 °C, die Temperatur mit der
hochsten o-Ps-Lebensdauer sowie die maximale Temperatur.

PIM-1 PIM-1-CH30H PIM-7

Temp. 73(ns) o3 (ns) | Temp. 73 (ns) o3(ns) | Temp. 73(ns) o3(ns)

-179°C 4,65 1,36 | -180°C 4,54 1,63 | -186°C 4,49 1,64
30°C 5,11 1,57 30°C 5,16 1,72 30°C 5,15 1,84
90°C 5,16 1,74 90°C 5,22 1,86 | 110°C 5,22 1,9
250°C 4,13 1,09 | 250°C 4,22 1,27 | 250°C 4,47 1,33
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Abbildung 7.6: Temperaturabhdngigkeit der o-Ps-Intensitiaten in PIM-1,
PIM-1-CH30OH und PIM-7. Die Intensitdten in allen drei Proben steigen
monoton und anndhernd linear mit der Temperatur an.

Wahrend bei den o-Ps-Lebensdauern die oben beschriebene unkonventionelle Tempera-
turabhéngigkeit beobachtet wurde, weisen die o-Ps-Intensititen einen annidhernd linearen
Verlauf mit der Temperatur auf. Die Darstellung der Intensitéiten in Abhéngigkeit der
Temperatur ist in Abbildung 7.6 gezeigt. Die Unterschiede in den Absolutwerten der
Intensitaten sind moglicherweise artefaktbehaftet. Das Probenmaterial war teilweise sehr
sprode, so dass im Verlauf der Probenherstellung und des Einsetzens in die Messapparatur
Briiche in den Filmstiicken aufgetreten sein konnen. In der Konsequenz kann dies dazu
gefithrt haben, dass ein unterschiedlich grofer Teil der Positronen nicht im Polymer
zerstrahlt, sondern bis ins dahinterliegende Probenhaltermaterial eingedrungen ist, so
dass die in diesem Fall registrierte Positroniumsbildung verringert wére.

Der dritte relevante Parameter der o-Ps-Lebensdauer ist die Dispersion der Lebensdau-
erverteilung 3. Wie bereits in Unterabschnitt 7.2 erwéhnt wurde, liegen die Dispersionen
der o-Ps-Lebensdauerverteilungen deutlich niedriger als die zugehorigen Erwartungswerte
73. Es ist zu erwarten, dass mit steigender mittlerer Lochgréfe in einem Polymer, in
diesem Fall durch thermische Ausdehnung, auch die Dispersion der Verteilung zunimmt.
Die Verldufe der Dispersionen mit der Temperatur in allen drei Versuchsreihen sind in
Abbildung 7.7 zusammen mit dem Erwartungswert 73 aufgetragen. In allen drei Féllen
zeigt der Verlauf ein &hnliches Verhalten wie bei den Lebensdauern. Nach einem leichten,
annahernd linearen Anstieg mit der Temperatur bis ca. 100 °C erreichen alle drei Kurven
ein Maximum und sinken dann bei hohen Temperaturen deutlich ab. Fiir den idealen
Fall, dass die Dispersion proportional mit dem Erwartungswert zunimmt, miisste das
Verhiltnis o3/73 einen konstanten Wert annehmen. Entsprechend wurde der Quotient
iiber das gesamte Temperaturintervall berechnet und ebenfalls in Abbildung 7.7 auf-
getragen. Wie die Dispersionen unterliegen auch die Daten des Quotienten o3/73 einer
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Abbildung 7.7: Temperaturabhdngigkeit der Dispersionen o der o-Ps-
Lebensdauer in PIM-1, PIM-1-CH3OH und PIM-7. Analog zu den Lebens-
dauern sinken auch deren o3-Werte mit steigender Temperatur oberhalb ca.
100 °C. Die Lebensdauern t5 wurden zum Vergleich aus der vorangegangenen
Abbildung 7.5 ibernommen. Der Quotient o3 /73 zeigt, dass o vergleichsweise
starker abnimmt als 73.

starkeren Streuung als die Lebensdauern. In den beiden PIM-1-Versuchsreihen ist bis
ca. 150 °C allenfalls ein geringer Anstieg in 03/73 sichtbar, bei PIM-7 reicht dieser nur
bis ca. 100°C. Oberhalb dieser Temperaturen ist ein deutlicher Riickgang in o3/73 zu
beobachten, das heiftt, dass sich die Verteilungsbreite bei hohen Temperaturen stérker
verschmaélert als der Erwartungswert sinkt.
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Abbildung 7.8: Vergleich der PALS-Parameter in der Probe PIM-1-CH3OH
bei Verwendung verschiedener Kiihlraten. Alle drei Parameter Lebensdauer,
Dispersion (links) und relative Intensitit (rechts) zeigen kaum eine Abhdn-
gigkeit von der Kiihlrate. Die offenen Symbole sind identisch mit denen in
Abbildung 7.7 bzw. 7.6 und zeigen den reversiblen Verlauf der Werte bei sehr
geringen Kiihlraten.

7.5 Kiihlratenabhangigkeit der PALS-Parameter in
PIM-1-CH;0OH

Die Lebensdauern 73, Dispersionen o3 und Intensitaten I3, die nach dem direkten Abschre-
cken von 250 °C auf -180 °C (mit 17 K/min) bzw. -140 °C (66 K/min) gemessen wurden,
sind in Abbildung 7.8 im Vergleich mit den bereits in den Abbildungen 7.6 und 7.7
gezeigten Verldufen aufgetragen. Die Lebensdauerwerte beider Abschreckversuche liegen
nur unwesentlich niedriger als die durch langsames Abkiihlen erzielten. Die Dispersion
der Lebensdauerverteilung liegt besonders bei -180 °C leicht niedriger als nach langsamem
Abkiihlen. Allerdings ist hier die Streuung der Datenpunkte der langsamen Abkiihlrampe
relativ ausgepragt, und der Datenpunkt bei -140 °C, welcher nach einer viel grofseren
Kiihlrate gemessen wurde, weicht nur sehr gering vom Verlauf der anderen Datenpunkte
ab.

Ebenfalls keine nennenswerte Abweichung ist bei der relativen Intensitat /5 festzustellen.
Beide nach Abschrecken registrierten Spektren weisen eine geringfiigig hohere Intensitét
I3 auf, ein Trend in Abhéngigkeit der Abschreckgeschwindigkeit ist wiederum nicht
feststellbar.

7.6 Thermische Langenausdehnung in PIM-7
Stellvertretend fiir alle drei Versuchsreihen wurde die thermische Langenausdehnung von

PIM-7 gemessen. Die Messungen wurden von Dr. E. Wappler von der Firma WSK Mess-
und Datentechnik GmbH in Hanau durchgefiihrt. Verwendet wurde ein Dilatometer
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Abbildung 7.9: Thermische Lingenausdehnung in PIM-7. Abgesehen von
einer geringen Hysterese verlduft die thermische Ausdehnung im gesamten
untersuchten Temperaturbereich linear.

in vertikalem Aufbau vom Typ TMA 600 mit speziellen Klemmen fiir diinne Filme.
Gemessen wurde bei einem Druck von 104 mbar mit einer Heizrate von 10 K/min, die
Messgenauigkeit ist mit AT = 2K und Al = 20 nm angegeben.

Die Dilatometerkurve der Messung in der Filmebene ist in Abbildung 7.9 aufgetragen.
Abgesehen von einer geringen Hysterese, die als Artefakt der Messmethode zu werten
ist, zeigt sich ein nahezu ideales lineares Verhalten der thermischen Ausdehnung. Der
thermische Ausdehnungskoeffizient kann durch Ablesen der Steigung zu ca. 1,3-107% K
bestimmt werden.

7.7 Interpretation des o-Ps-Lebensdauerverlaufs in
PIM

In allen drei Versuchsreihen wurde bei Raumtemperatur eine o-Ps-Lebensdauer von ca.
5,1 ns festgestellt. Dieser Wert liegt durchaus im Bereich des zu erwartenden, ungefdhr
auf gleicher Hohe mit Teflon AF 1600, jedoch deutlich unter Teflon AF 2400 mit {iber
7ns bei 30 °C. Auch die Dispersion der Lebensdauerverteilung, die als Indikator fiir die
Breite der Lochgrofsenverteilung gilt, ist mit ungefdhr 1,5ns dhnlich der in Teflon AF
1600. Die beobachteten o-Ps-Intensititsanteile am Zerfallsspektrum sind mit 10-20 %
ausreichend groft, um die o-Ps-Lebensdauer verlésslich zu bestimmen; ein Vergleich mit
anderen Polymeren ist an dieser Stelle nicht sinnvoll aufgrund der in Abschnitt 3.1.2
erlauterten Einfliisse auf die Effizienz der Positroniumsbildung. Die genannten Werte
sind Ergebnisse einer Auswertung mit nur einer einzigen logarithmisch normalverteilten
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o-Ps-Lebensdauerverteilung. Die schmale Verteilung sowie die niedrigen erzielten @,/ f-
Werte legen nahe, dass diese Art der Auswertung zuléssig ist. Der exemplarisch anhand
der Versuchsreihe PIM-1 angestellte Vergleich mit einer Auswertung mit zwei diskreten
o-Ps-Lebensdauern (vgl. Tabelle 7.1) zeigt, dass die Aufspaltung eine nur geringfiigig
hohere Lebensdauer 74 (5,8 ns) ergibt. Die hinzugekommene Lebensdauerkomponente bei
ca. 2,9ns besitzt nur eine geringe Intensitiat von unter 5 %.

Wahrend Erwartungswert und Dispersion der o-Ps-Lebensdauerverteilung von PIM
und Teflon AF 1600 bei 30°C relativ dhnlich sind, unterscheiden sich die Verldufe
dieser Werte in Abhéngigkeit der Temperatur deutlich. Teflon AF 1600 weist eine streng
monotone Zunahme der Lebensdauer mit steigender Temperatur samt Steigungswechsel
am Glasiibergangspunkt auf, PIM dagegen zeigt nur bei niedrigen Temperaturen bis ca.
0 °C einen linearen Verlauf auf, danach flacht die Kurve ab und sinkt nach einem Maximum
sogar mit weiter steigender Temperatur ab. FEine solche Temperaturabhangigkeit ist bisher
in der Literatur nicht bekannt. Lediglich die im Kapitel 6 festgestellte Anomalie in der
Temperaturabhingigkeit der Lebensdauer in Teflon AF 2400, welche auch zum ersten Mal
im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgezeigt wurde, weist eine begrenzte Ahnlichkeit
auf. Der Riickgang in Teflon AF 2400 allerdings ist wesentlich weniger ausgeprigt,
erstreckt sich iiber einen Temperaturbereich von lediglich ca. 60 K und ist offenbar an
den Glastiibergang gekoppelt.

Negative thermische Ausdehnungskoeffizienten in Polymeren sind in der Literatur nicht
unbekannt [290, 291|. Allerdings werden in diesem Zusammenhang anisotrope Effekte
aufgefiihrt; in Polymeren mit Vorzugsorientierung der Ketten (z. B. in teilkristallinen Po-
lymeren) kénnen grofe positive Ausdehnungskoeffizienten senkrecht zur Kettenrichtung
beobachtet werden, die von geringfiigig negativen Koeffizienten parallel zur Kettenori-
entierung begleitet werden. Eine solche Erklarung diirfte im hochgradig amorphen und
somit isotropen PIM ausscheiden, zumal da die PALS primér die Volumenausdehnung
widerspiegeln sollte. Weiterhin sind die hier untersuchten Filme mit ca. 100 pm Dicke
um mehrere Grofenordnungen zu dick, um Einfliisse der Grenzflachenentropie zu zeigen
(vel. [291]).

Sollte tatsdchlich ein negativer thermischer Ausdehnungskoeffizient in PIM vorliegen,
so sollte dieser im Dilatometerversuch zu sehen sein. Die entsprechenden Untersuchungen
jedoch (vgl. Abbildung 7.9) zeigen in der Filmebene reguldre, annéhernd lineare posi-
tive thermische Ausdehnung. Diese Erkenntnisse allerdings sind nur als Anhaltspunkt
zu werten; es ist nicht auszuschlieffen, dass die Filmherstellung durch Abgiefsen eines
diinnen Films aus der Losung eine Anisotropie in den Polymerfilm induziert. Dies wurde
z.B. von Russell bei Polyimidfilmen beobachtet, die durch Abgiefen einer Polyamid-
saure in Losung mit anschliefender Imidisierung hergestellt wurden [292]|. Besonders
ausgepragt sind derartige Effekte, wenn diinne Filme durch Aufschleuderbeschichtung
hergestellt werden und dabei eine Vorzugsorientierung der Polymerketten erhalten [293].
Die Messung der thermischen Ausdehnung senkrecht zur Filmebene in der vorliegenden
Arbeit konnte aufgrund experimenteller Artefakte nicht in die Auswertung einbezogen
werden. Ree et al. schlagen ebenfalls in [293] verschiedene weitere Moglichkeiten zur
Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten o, in diinnen Polymerfilmen vor,
die in zukiinftige Untersuchungen einbezogen werden konnten. Weiterhin kénnen Daten
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zur makroskopischen Volumenexpansion durch temperaturabhéngige Dichtemessungen
gewonnen werden (vgl. Abschnitt 2.2.1).

Unter der Annahme, dass die thermische Ausdehnung des freistehenden PIM-Films
isotrop ist und die Dilatometermessung in der Filmebene somit die Volumenausdehnung
korrekt représentiert, ist zunéchst einmal zu diskutieren, ob die PALS hier einem in-
strumentellen oder grundlegenden Artefakt unterliegen kann. Das zentrale Argument
gegen derartige Artefakte ist in den o-Ps-Intensitéatsverlaufen zu finden. Eine ohnehin
unwahrscheinliche Storung der Temperaturregelung des Probenhalters miisste hier einen
Abfall der Intensitatskurven bewirken und kann somit ausgeschlossen werden. Komplexer
ist die Bewertung eines Artefakts in der Ps-Bildung und Pick-Off-Annihilation. Ein
Ps-Inhibitionseffekt ist aufgrund des linearen Intensitétsverlaufs ebenfalls auszuschliefsen.

Sollte chemisches Quenching den Riickgang der o-Ps-Lebensdauer bewirken (vgl. Ab-
schnitt 3.1.5), so miisste dieses angesichts des Temperaturverlaufs thermisch aktiviert
sein. Huang et al. haben PMMA mit Quenching-Molekiilen bei verschiedenen Tem-
peraturen untersucht [157] und zwar durch die Quencher verminderte Lebensdauern,
jedoch immer monoton mit der Temperatur steigende Verldufe beobachtet. Weiterhin
sind in der Struktur von PIM keine chemischen Gruppen vorhanden, die z. B. durch
Ringoffnungsreaktionen neue Funktionalitdten entwickeln konnten. Nicht zuletzt wurde
in vielen Publikationen, in denen Ps-Quenching untersucht wurde, gleichzeitig Inhibition,
also eine verminderte o-Ps-Intensitat festgestellt [139, 157]. Diese Argumente sprechen
gegen chemisches Quenching als Ursache fiir den o-Ps-Lebensdauerriickgang bei hohen
Temperaturen.

Ein weiterer Erklirungsansatz kombiniert Uberlegungen zum freien Volumen mit der
Wirkungsweise der PALS. Die aus der o-Ps-Lebensdauer berechnete Lochgrofe ist ein
Mittelwert, nachdem das Spektrum durch Registrierung vieler individueller Zerfallsprozes-
se gebildet wurde. Kleine Locher unterhalb einer Mindestgrofe (minimaler Radius eines
kugelformigen Loches 0,12 nm nach [114]) sind fiir die PALS nicht ,sichtbar, da in solchen
Lochern kein Energieniveiau fiir das Positronium existiert. Wiirden nun durch thermische
Ausdehnung besonders viele kleine Locher groft genug, um fiir das Positronium sichtbar
zu werden, so flosse deren Lochgrofe in die Mittelwertbildung ein und reduzierte den
Mittelwert, also auch die o-Ps-Lebensdauer, trotz thermischer Ausdehnung. Der Ansatz
deckt sich mit der Beobachtung einer zunehmenden o-Ps-Intensitét, welche unter anderem
von der Lochkonzentration abhéangt. Tréafe dieses Szenario zu, so miisste allerdings im
Zerfallsspektrum eine neue, geringere Lebensdauerkomponente hinzukommen bzw. die
Breite der Lebensdauerverteilung deutlich zunehmen. Das Gegenteil ist der Fall, wie in
Abbildung 7.7 zu sehen ist. Auch die Dispersionen o3 und sogar das Verhéltnis o3 /73 sin-
ken bei hohen Temperaturen mit steigender Temperatur ab, die Lebensdauerverteilungen
werden also schmaler.

Schlieflich bleibt die Theorie, dass lokale Kettenbewegungen auf der Zeitskala der
Ps-Existenz die effektive Lochgrofse verkleinern. Ein solcher Erklarungsansatz wurde
von Brandt und Spirn entwickelt [200], um die Abflachung (Polyethlen und Glycerin)
oder gar den Riickgang (PTFE) der Lebensdauern mit steigenden Temperaturen zu
deuten. Demnach sind die das Loch begrenzenden Polymermolekiile nicht mehr statisch,
sondern unterliegen thermischen Fluktuationen und bewirken dadurch, dass das Loch
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kleiner erscheint als im Falle statischer Lochwénde. Dieses Modell jedoch bezieht sich
auf Temperaturen oberhalb des Glasiibergangs und basiert auf der lokalen Kettenbeweg-
lichkeit im viskoelastischen Zustand, es wére also die Relaxationszeit der Polymermatrix
kiirzer als die Zeitskala der Pick-Off-Annihilation. PIM befindet sich bis zur thermischen
Zersetzung oberhalb von 350 °C im Glaszustand, so dass die Deutung von Brandt und
Spirn hier nicht direkt zutreffen kann. Weiterhin wurde in der DSC keine signifikante
Anderung der Wirmekapazitit festgestellt, wie sie im Fall einer a-Relaxation auftrite.

Somit bleibt eine Hypothese, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit weder bestéatigt
noch widerlegt werden konnte. Demnach wéren trotz des Glaszustandes schon bei
niedrigen Temperaturen Fluktuationen in der Kettenstruktur, z.B. innerhalb eines
Leitersegments oder um ein Spirozentrum, vorhanden, vergleichbar einer 3-Relaxation.
Ab einer gewissen Temperatur wiirden diese so stark, dass sie den Lebensdaueranstieg
durch thermische Ausdehnung des freien Volumens tiberkompensieren. Alternativ setzten
solche Fluktuationen erst bei hohen Temperaturen ein, besifsen allerdings nur eine
sehr geringe Warmekapazitiat oder eine stark verschmierte Einsatztemperatur dieser, so
dass die DSC-Analyse ohne Befund bleibt. Eine Moglichkeit zur Untersuchung dieser
Hypothese konnte in der Zuhilfenahme molekulardynamischer Simulationen bestehen.
Erste Modelle wurden bereits von Dr. M. Heuchel am Institut fiir Polymerforschung der
GKSS in Teltow erstellt [285]. Temperaturabhéngige Simulationsrechnungen allerdings
sind aufgrund der grofsen benétigten Rechenleistung noch nicht vorhanden.

7.7.1 Ausblick auf zukiinftige Untersuchungen

Das Synthesekonzept der Polymers of Intrinsic Microporosity erlaubt noch viele verschiede-
ne Variationen beziiglich der chemischen Struktur oder z. B. der Lange der Leitersegmente.
Auch verzweigte PIMs wurden von Budd et al. bereits erfolgreich synthetisiert. Weitere
Untersuchungen mit der Pals kénnten moglicherweise bei der Suche nach dem Grund fiir
die nichtmonotone Lebensdauer-Temperatur-Abhéngigkeit helfen. Dariiberhinaus wird
zu untersuchen bleiben, ob weiterentwickelte PIMs noch grofieres freies Volumen in der
Grofsenordnung dessen von Teflon AF 2400 erreichen konnen.

Mit fortschreitender Verbesserung der Rechenleistung von Computern kénnen vielleicht
auch bald molekulardynamische Simulationen von PIMs verfiighar sein, welche Einsicht
in die Polymerkettendynamik bei hohen Temperaturen bieten. Allerdings sind dazu
auch neuartige Kraftfeld-Parameterséitze notig, die eine Temperaturabhangigkeit der
Potentiale beinhalten.
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Das Uberthema der vorliegenden Arbeit ist die Messung des freien Volumens in Membran-
polymeren mit besonders hohem freien Volumen mit Hilfe der Positronenannihilations-
lebensdauerspektroskopie PALS. Exemplarisch wurden in dieser Arbeit Untersuchungen
an vier verschiedenen Systemen mit jeweils verschiedenem Schwerpunkt der Fragestellung
vorgestellt. Die beschriebenen Untersuchungen umfassen im einzelnen:

e cin Nanokomposit aus PPO und kugelformigen Cgo-Molekiilen, wobei das Cgq in
einer Versuchsreihe kovalent an das Polymer angekoppelt ist (Kooperation mit der
Universiteit Twente)

e cin Nanokomposit aus PPO und dem stark verzweigten Sternpolymer Boltorn-H40
(Kooperation mit der Universiteit Twente)

e die Copolymere Teflon AF 1600 und AF 2400, deren Positronenlebensdauern
temperaturabhéngig unter- und oberhalb des Glasiibergangs gemessen wurden
(Kooperation mit Prof. Yu.P. Yampol’skii, Prof. V. P. Shantarovich und Prof. G.
Dlubek)

e zwei Vertreter der neuartigen Polymers of Intrinsic Microporosity (PIM), wel-
che erstmals mit der PALS untersucht wurden (Kooperation mit University of
Manchester, Cardiff University und GKSS-Forschungszentrum Geesthacht)

Die zentralen Ergebnisse und deren Interpretation sollen in diesem Kapitel kurz vorgestellt
werden. Zuvor allerdings werden kurz die allgemeinen experimentellen Neuerungen
rekapituliert, die zum Erreichen der présentierten Ergebnisse notig waren.

Zu Beginn dieser Arbeit verfiigte die PALS-Messapparatur iiber einen praktisch
nutzbaren Messbereich von ca. 45 ns. Fiir die vorangegangenen Arbeiten an Metallen
und Polymeren mit ,normalem* freiem Volumen war dies durchgéngig ausreichend.
Einfache Erweiterungen dieses Messbereichs konnten lediglich durch Vergroferung der
Kanalbreite inklusive entsprechenden Verlusts an Auflésung vorgenommen werden. Bei
Positronenlebensdauern deutlich iiber 5ns und grofsen relativen Intensitéten der langen
Lebensdauern, wie sie bei den in dieser Arbeit untersuchten Membranpolymeren auftreten,
war der Messbereich deutlich zu gering. Er musste erweitert werden, um weiterhin die
zuverldssige Bestimmung des Signaluntergrundes im hinteren Bereich des Spektrums
zuzulassen. Dies wurde durch Revision und Anpassung des alten PASCAL-Quellcodes
erreicht. Die Spektrenauswertung wurde zuvor am Lehrstuhl fiir Materialverbunde in
der Regel mit PATFIT und seltener mit MELT vorgenommen. Diese beiden Programme
sind fiir die Auswertung von PAL-Spektren in Membranpolymeren nur bedingt geeignet.
Deshalb wurde das Analyseprogramm L'T9.0 als Standardauswertemethode etabliert.
LT9.0 erlaubt die Annahme von logarithmisch normalverteilten Lebensdauerkomponenten,
welche besonders in amorphen Polymeren mit hohem freiem Volumen als plausible
Annahme gelten.
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Die Ergebnisse der PALS-Untersuchungen an PPO-Cgy-Nanokompositen konnten
erfolgreich mit den Resultaten der Permeabilitdtsmessungen korreliert werden. Durch
Zugabe von Cgy zum PPO kam in der PALS eine zweite, ldngere o-Ps-Lebensdauer
hinzu. Diese ist das Resultat eines erhéhten freien Volumens im Polymer, dessen Struktur
durch die Cgp-Molekiile gestort wird. Der Effekt wurde unabhéngig davon beobachtet,
ob das Cgp kovalent an das PPO gebunden oder lediglich im Polymer dispergiert ist. Cgg
unterbindet effektiv die Positroniumsbildung und reduziert somit die relative Intensitéat
der o-Ps-Lebensdauern stark. Hier ergab sich ein deutlicher Unterschied zwischen den
beiden Praparationsmethoden. Der starke Intensitéitsabfall mit steigendem Cgo-Gehalt
bei kovalenter Ankopplung deutet auf eine feine Verteilung der Cgg-Molekiile hin. In den
Kompositmembranen mit dispergiertem Cgy sinkt die o-Ps-Intensitét weit weniger stark;
dies ist das Resultat einer inhomogenen Verteilung des Cgg, welches offenbar zur Bildung
von Agglomeraten tendiert.

Die Zielsetzung der Untersuchungen an Kompositmembranen aus PPO und Boltorn-
H40-Molekiilen war es, die nichtmonotone Konzentrationsabhéngigkeit der Permeabilité-
ten zu erkldren. Bei geringer H40-Konzentration (1 wt%) steigt die o-Ps-Lebensdauer
gegeniiber dem reinen PPO an, auch die Permeabilititen steigen deutlich. Bei hoher
H40-Konzentration (9,1 wt%) sinkt die o-Ps-Lebensdauer unter den Wert des reinen
PPOs, entsprechendes gilt fiir die Permeabilitdten. Somit wurde festgestellt, dass die
H40-Molekiile bei hohen Konzentrationen nicht nur agglomerieren, sondern auch als
Agglomerate kein zusétzliches freies Volumen im Polymer schaffen.

Die Untersuchungen an Teflon AF dienten zwei verschiedenen Zielen. Zum einen
sollte eine Aussage getroffen werden, ob aus der Positronenlebensdauer auf eine mono-
oder bimodale Verteilung des freien Volumens geschlossen werden kann. Diese Frage
wurde verneint, da eine Auswertung mit einer einzelnen logarithmisch normalverteilten
o-ps-Lebensdauerkomponente zur Beschreibung der Spektren ausreichend ist; zwei o-Ps-
Lebensdauerkomponenten allerdings sind ebenso geeignet und konnten als zutreffendes
Modell nicht ausgeschlossen werden. Die zweite Fragestellung bezog sich auf die Tempera-
turabhéngigkeit der PALS-Daten in Teflon AF 1600 und AF 2400. Der Lebensdauerverlauf
in Teflon AF 1600 entspricht qualitativ dem vieler anderer Polymere mit Glasiibergang,
kann also als konventionell bezeichnet werden. Teflon AF 2400 dagegen weist ein lokales
Minimum knapp unterhalb des Glasiibergangs auf. Eine temperaturinduzierte Konfor-
mationsdnderung des Dioxolrings wurde als Ursache dieses ungewohnlichen Verhaltens
diskutiert.

Polymers of Intrinsic Microporosity (PIM) wurden in dieser Arbeit erstmals mit der
PALS untersucht. Erwartungsgeméft wurde ein vergleichsweise groftes mittleres Lochvo-
lumen von 0,46 nm?® gemessen. Neben den absoluten Werten bei Raumtemperatur stand
die Temperaturabhéngigkeit der o-Ps-Lebensdauer samt des daraus zu berechnenden
freien Volumens im Mittelpunkt des Interesses. Beide untersuchten Polymere weisen
bei niedrigen Temperaturen einen nahezu linearen o-Ps-Lebensdauerverlauf auf und
besitzen ein Lebensdauermaximum bei 90 °C (PIM-1) bzw. 110°C (PIM-7). Oberhalb
dieser Temperaturen sinkt die o-Ps-Lebensdauer mit steigender Temperatur stark ab.
Messungen der makroskopischen thermischen Léngenausdehnung in der Filmebene zeigen
allerdings im gesamten Temperaturbereich lineares Verhalten. Als mogliche Erklarung fiir
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den Temperaturverlauf wurden Beweglichkeiten vergleichbar einer 3-Relaxation entlang
des Leitermolekiils und eine temperaturabhéngige Flexibilitdt der Spirozentren diskutiert.
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8 Zusammenfassung und Ausblick
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A Verteilungsfunktionen:
mathematische Grundlagen und
Berechnungen

Im Kapitel 3.4 wurde die Option von Programmen zu PAL-Spektrenanalyse erlautert,
Zerfallsraten bzw. Lebensdauerkomponenten als logarithmische Normalverteilungen zu
betrachten. Dieses Kapitel liefert einen Uberblick iiber die Ansétze und Rechenschritte, die
die Darstellung der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen von Lebensdauer, Zerfallsrate,
Lochradius und Lochvolumen erlauben.

In der logarithmischen Normalverteilung ist der Logarithmus einer Zufallsvariablen
normalverteilt. Wahrend die reguldre Normalverteilung auf ein additives Zusammenwirken
vieler Zufallsgrofen zuriickzufiihren ist, basiert die logarithmische Normalverteilung auf
multiplikativem Zusammenwirken. Anwendungen in der Wissenschaft sind in vielen
Bereichen bekannt [294].

A.1 Die logarithmische Normalverteilung

Im Abschnitt 3.4.1 wurde die Verteilung einer Zerfallsrate im Programm LT9.0 als
logarithmische Normalverteilung angegeben. Aufgrund der Asymmetrie der Verteilung
ist es fiir den ungeiibten Betrachter nicht immer einfach, sich eine Vorstellung iiber die
Form der Verteilung zu machen, zumal da meist statt der Parameter ln(%) und o (in
mathematischen Nachschlagewerken héufig als 1 und o angegeben) der Erwartungswert
und die Standardabweichung verwendet werden.

Eine praktische Hilfe bieten in diesem Fall Computerprogramme mit Funktionsdarstel-
lung, auch im Internet lassen sich Applikationen finden, die einfache Plots ausgeben und
die logarithmische Normalverteilung bereits als Grundfunktion anbieten. Die iiberwie-
gende Zahl dieser Programme wiederum benoétigt als Eingabe die ,Original-“Parameter
der logarithmischen Normalverteilung. Da der griechische Buchstabe o bereits verwendet
wird und in dieser Arbeit fiir die Dispersion (also die Standardabweichung) der Vertei-
lung steht, werden die Verteilungsparameter im Folgenden mit p und ¢ bezeichnet. Die
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion lautet folglich

ar(N) = —a— exp (—W) L (A1)

V2r o A

Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der Vernichtungsraten wird im Algorithmus der
Spektrenanpassung verwendet, auch zu Berechnung der Wahrscheinlichkeitsdichte der
Lochradien reicht die Kenntnis von a, () aus. Gerade im Bereich der Interpretation und
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A Verteilungsfunktionen: mathematische Grundlagen und Berechnungen

Diskussion von Rohdaten allerdings ist statt der Vernichtungsratendichtefunktion a ()
eher die Lebensdauerdichtefunktion ., (7) von Interesse. Die Wahrscheinlichkeit, dass
die Zerfallsrate im Bereich \ 4 d\ liegt, ist gleich derjenigen, dass die Lebensdauer im
Bereich 7 + dr liegt. Folglich gilt folgende Beziehung zwischen o, (A) und o (7):
d\ 9 1

ax(A)dA = —a,(1)dr, also a,(7)= —a,\()\)E = ax(A\) A" = ay (T(N)) = (A.2)
Aus dieser Gleichung geht hervor, dass a, und «, eben nicht identisch sind, schon
die Forderung der Normierung, dass fooo axd\ = fooo a,dr = 1 sein muss, macht die-
sen Umstand plausibel. Insbesondere geht aus Gleichung (A.2) hervor, dass auch die
Lebensdauerdichtefunktion logarithmisch normalverteilt ist.

Schliefslich kann in diesem Zusammenhang weiterhin die Verbindung zwischen A
und 7 aufgezeigt werden. Es wurde bereits angegeben, dass bei In(X) bzw. In()\,) das

70

Maximum der Funktion a(A) - A liegt. Fiir diesen Fall wiederum ergibt sich
ax-A=ay- N -T=a, T, (A.3)
so dass bei In(7y) das Maximum von «, - 7 liegt.

Um nun Plotprogramme nutzen zu kénnen, sind die Ausgabeparameter von L'T9.0
zu konvertieren. Die Berechnung des Erwartungswerts der Verteilung wurde bereits in
Gleichung (3.14) (Seite 41) vorgestellt. Es gilt

2 ~2
T = Tp €Xp (%) = exp (ﬂ + %) . (A.4)

Die Standardabweichung, deren Quadrat die Varianz der Verteilung ist, wurde ebenfalls
bereits angegeben in Gleichung (3.15):

o =71 (exp(og) — 1) =72 (exp(6%) — 1) (A.5)

Dieser Ausdruck ldsst sich umformen, so dass sich aus den bekannten Werten 7 und o
der Parameter o ergibt.

- o
exp(02) —1= =
2
- o
exp(6?) = = +1
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A.1 Die logarithmische Normalverteilung

reines PPO PPO + Cg

T o [ o T o [ o
3,1ns | 1,7ns | 1In(ns) | 0,51 54mns | 7,2 ns | 1,16 In(ns) | 1,01

Tabelle A.1: Vergleich der LT9.0-Ergebnisse und der zugehdérigen Parame-
ter der logarithmischen Normalverteilung fiir zwei experimentell ermittelte
Spektren von reinem PPO und PPO mit 1 wt% Cegy.

Also ergibt sich fiir die Berechnung von &:
. o
od=4/ln (ﬁ + 1> (A.6)

Mit dem nun bekannten & lésst sich auch Gleichung (A.4) so auflosen, dass der
Verteilungsparameter L aus den Ausgabewerten von LT9.0 berechnet werden kann:

_ 0
T = exp (u—}—;)

~2
ln7’zﬂ+0—
2
~2
o
TR RO

Einsetzen fiithrt zum Ausdruck fiir den Parameter p:

1 2
g=Int—-1In (U——i-l) bzw. [i=In S (A7)
2 T2 a2
Z+1

Aus den Gleichungen (3.13), A.6 und A.7 ergibt sich, dass der Parameter i die Einheit
In(s) trégt, ¢ hingegen ist einheitslos.

Im Folgenden werden die resultierenden Verteilungsparameter fiir typische, in der
vorliegenden Arbeit aufgetretene Wertepaare 7 und o berechnet. Die Auftragung der
Verteilung ist damit einfach moglich und kann die Form der Wahrscheinlichkeitsdichte
aufzeigen. Als Beispiel fiir die Visualisierung wurden die Ergebnisse der Analyse von
reinem PPO (aus Chlorbenzin, vgl. Abschnitt 4.4.1) und der dreikomponentigen Analyse
von PPO mit Cgp-Zugabe (dispergiert, s. Abschnitt 4.4.2). Die LT9.0-Ergebnisse und die
berechneten Verteilungsparameter sind in Tabelle A.1 angegeben.

Anhand der erhaltenen Verteilungsparameter lassen sich schlieflich die zugehérigen
Graphen der Wahrscheinlichkeitsdichte auftragen.
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logarithmische Normalverteilung fur =1, 0=0,51 logarithmische Normalverteilung fur p=1,16, 0=1,01
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Abbildung A.1: Auftragung der Wahrscheinlichkeitsdichten in Abhédngigkeit
der Lebensdauern. links: reines PPO mit Erwartungswert 7=3,1 ns und Stan-
dardabweichung o=1,7 ns; rechts: PPO mit 1 wt% Cgg dispergiert, T=5,4 ns
und 0="7,2 ns

A.2 Verteilungen von Lochradien

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die mathematischen Grundlagen der Vertei-
lungen von Positronenvernichtungsraten und -lebensdauern diskutiert. Betrachtet wurden
die Falle diskreter sowie logarithmisch normalverteilter Lebensdauerverteilungen. Die
Berechnung von zugehorigen Lochradien im Falle diskreter Lebensdauern ergibt sich, wie
im Abschnitt 3.2 erklart, nach dem Modell von Tao und Eldrup geméf Gleichung (3.7)
(siehe Seite 31). Dies ist moglich, da aufgrund der unendlich schmalen Verteilungsfunktion
die Umskalierung von Lebensdauern zu Radien ohne Auswirkungen auf die Bildung des
Erwartungeswerts bleibt.

Unter der Voraussetzung logarithmisch normalverteilter Lebensdauerverteilungen kann
auf der Basis des Tao-Eldrup-Modells eine Radienwahrscheinlichkeitsdichtefunktion ag(R)
berechnet werden [38, 40, 196, 208, 210, 295|. Hierzu wird vorausgesetzt, dass wiederum
die Wahrscheinlichkeit einer Zerfallsrate im Intervall A bis A 4+ d\ der Wahrscheinlichkeit
entspricht, dass das Positron in einem Loch mit einem Radius im Intervall R bis R 4+ dR
zerstrahlt [208]. Es gilt folglich:

d\
ap-dR = —ay-d\, also ap=—a, - IR (A.8)

Der Term j—]’\% lasst sich analytisch durch Ableitung der Losung von Gleichung (3.6) nach
dem Radius bestimmen. Die Zerfallsrate A\ ergibt sich demnach als Funktion des Radius

ftm 2 R 1 2R
. T
A 1—m+ﬁsm(m)] (A.9)
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A.3 Verteilungen von Lochvolumina

Die Differentiation nach R fithrt dann zu folgendem Ausdruck fiir d\/dR:

d\ AR 21 R
R — — | -1 Al
dR (R + AR)? {COS (R n AR) } (A.10)

Damit lasst sich die Wahrscheinlichkeitsdichtenverteilungsfunktion ag bei bekannten
Werten fiir den Erwartungswert und die Standardabweichung der Lebensdauerverteilung
mit Hilfe der Gleichungen (A.9 - A(R)), (A.7 - 75(7,0)) und (A.6 - 0¢(7,0)) berechnen:

an(R) = ax (\(R), 7(r, o), o0(r, 7)) - z% [Cos (%) _ 1} (A11)

Folglich ist die Wahrscheinlichkeitsdichte, dass das Positron in einem Loch mit dem
Radius R zerstrahlt, offensichtlich nicht logarithmisch normalverteilt. Abbildung A.2c)
zeigt die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion ag(R) anhand eines Beispiels mit einem
Erwartungswert 7=5ns und einer Standardabweichung o=1ns. Im Gegensatz zu den
Verteilungsfunktionen der Zerfallsraten «a (a) und Lebensdauern o (b) erscheint ag(R)
beinahe symmetrisch, dhnlich einer reguldren Normalverteilung.

A.3 Verteilungen von Lochvolumina

Héaufig wird in der Literatur anstatt eines Lochradius’ auch ein Lochvolumen angegeben.
Wird die Lebensdauer diskret bestimmt, so ergibt sich ein Lochradius nach Gleichung
(3.7) (Tao-Eldrup-Modell), dem ein Kugelvolumen zugeordnet werden kann:

V= %lWRg
(A.12)

3 13
bzw. R = {—V}
4
Der Ansatz zur Berechnung der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion des Lochvolumens im
Falle logarithmisch normalverteilter Lebensdauerverteilungen folgt dem gleichen Muster,
das den bisherigen Berechnungen zugrundelag. In diesem Fall wird die Wahrscheinlichket,
dass ein Positron in einem Loch mit Radius im Intervall R bis R + dR zerstrahlt, mit

der Wahrscheinlichkeit gleichgesetzt, dass es in einem Loch mit Volumen zwischen V'
und V + dV annihiliert. Wiederum folgt

aR - dR = ay - dVv
dR (A.13)

av
Einsetzen von (A.12) ergibt nach Ausfithren der Differentiation den Ausdruck

o (V) = o [gv} ) s (A14)

129



A Verteilungsfunktionen: mathematische Grundlagen und Berechnungen

Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen
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Abbildung A.2: Verteilungen der Wahrscheinlichkeitsdichten (a) der Zer-
fallsrate X, (b) der Lebensdauer T, des nach dem Modell von Tao und Eldrup
entsprechenden Radius R und des daraus resultierenden Lochvolumens V. Alle
Verteilungen basieren auf der beispielhaften Annahme, dass der Erwartungs-
wert der Lebensdauerverteilung 5ns, die Standardabweichung 1ns betrdgt.
Zerfallsrate und Lebensdauer folgen gemdafl Annahme einer logarithmischen
Normalverteilung. Die Radiendichtefunktion ist anndhernd normalverteilt,
die Volumendichtefunktion dagegen ist deutlich schief.

Die Verteilungsfunktion erhélt durch den Wechsel vom Radius zum Volumen wieder eine
ausgeprigte Schiefe, wie in Abbildung A.2d) deutlich erkennbar ist.
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B Berechnung des Molekiilabstands
in PPO-Cgg Kompositmembranen

Im Abschnitt 4.5 dieser Arbeit wurde der Einfluss kovalent angebundener Cgp-Molekiile auf
die Positroniumsbildung in PPO-Cgo-Kompositmembranen diskutiert. Bei einem Gehalt
von 2 wt% Cgp sinken die Intensitiaten I3 und I, der ortho-Positroniumslebensdauern auf
0,6 und 1,1 %, so dass hier von beinahe vollstandiger Ps-Inhibition auszugehen ist. Eine
Abschéatzung des Molekiilabstands kann somit Aufschluss dariiber geben, auf welcher
Langenskala die Ps-Bildung stattfindet.

Da alle verwendeten Konzentrationsangaben in Kapitel 4 in Gewichtsprozent aus-
gedriickt sind, ist zundchst eine Umrechnung in Volumenanteile notwendig. Zur Ver-
einfachung der Abschétzung sei fiir geringe Konzentrationen Mc,, /(Mppo + Mcg,) &~
My, /Mppo. Die Dichte von PPO wird in [232] mit 1,06 gcm ™ angegeben, die Dichte
von kristallinem Cgy betridgt nach [235] 1,65 gem ™. Mit diesen Werten ergeben sich
folgende Volumenanteile:

VCGO B MCeo % OPPO MCeo x opPPO ~ 0.64 - % (B.l)

Vepo  0cey Mpro  Mppo  0cy Mppo

Somit ergibt sich in Naherung fiir das Komposit mit 2 wt% Cgg ein Volumenanteil der
Cgo-Molekiile von 0,02-0,64 =~ 0,013. Als weitere Vereinfachung sei eine kubisch primitive
Anordnung der Cgp-Molekiile im Polymer vorausgesetzt. Somit sind zur Berechnung
nur der Radius R des Cgy und die Kantenldnge a des Wiirfels notig. Abbildung B.1
stellt dieses geometrische Modell schematisch dar. Auch in dieser Betrachtung sei in
Anbetracht des geringen Volumenanteils (also voraussichtlich R < a) zur Vereinfachung
a® — 37 R* ~ a® angenommen (es befindet sich 8 - £ = 1 Kugel in der Einheitszelle).

Weiterhin wird fiir die Abschétzung ein Radius fiir das Cgo-Molekiil benétigt. In diesem
Falle ist eine Vereinfachung auf den Radius der Atompositionen (3,55 A nach [236, 246)|)
nicht sinnvoll, da die Ausdehnung der Kohlenstoffatome auf diesen Positionen nicht
berticksichtigt wiirde. Stattdessen wird der Radius herangezogen, den das Molekiil im
kubisch flichenzentrierten (fcc) Kristall (also dem entsprechenden Cgo-Fullerit) nach
dem Modell aneinander angrenzender harter Kugeln einnimmt (vgl. [296]). Die fcc-
Einheitszelle hat nach [215] eine Kantenlinge von 14,2 A, die Flichendiagonale ergibt
sich zu 4R. Somit gilt:

4R = V2-142A
s (B.2)
R = mAzE)A
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B Berechnung des Molekiilabstands in PPO-Cgy Kompositmembranen

Abbildung B.1: Schematische Darstellung des Volumenanteils von Cpgg-
Molekiilen in einem PPO-Cgo-Komposit. Zur Vereinfachung wurde eine
kubisch primitive Anordnung gewdhlt, anhand derer der Abstand der Cgp-
Molekiile voneinander sowie die Grofie des Zwischenraums abgeschdtzt werden
kann.

Somit lasst sich die Kantenlange des Wiirfels mit kubisch primitiver Verteilung der
Cgo-Molekiile unter Verwendung der oben genannten Néherungen berechnen.

4_p3
37rR

0,013

@ = e R (B.3)
47

a = /30003 R

Einsetzen des in Gleichung (B.2) bestimmten Wertes von R = 5 A ergibt somit fiir die
Kantenldnge a den Wert
a=0686-5A=343A (B.4)

Nach dieser Abschétzung ergibt sich folglich ein Abstand zwischen den Cgy-Molekiilen
auf der Wiirfelkante von 2,5 nm, entlang der Wiirfeldiagonalen v/3a — 2R ~ 5nm. Unter
Beriicksichtigung der vielen Vereinfachungen und Naherungen in der obenstehenden Be-
trachtung sollten diese Werte allerdings lediglich als Anhaltspunkt fiir die Grofenordnung
des Abstandes der Cgo-Molekiile voneinander gelten.

Zusammengefasst sei gesagt, dass beim hier betrachteten PPo-Cgo-Komposit mit 2 wt%
Cgo die Cgo-Molekiile voneinander einen Abstand von 3-4 nm besitzen. Bei diesem Abstand
bleibt offenbar nicht ausreichend Polymervolumen zwischen den Cgo-Molekiilen, in dem
Positron und Elektron unbeeinflusst Positronium bilden kénnten. In Abschnitt 4.2 wurde
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erlautert, wie die hohe Elektronegativitit von Cgo die Ps-Bildung durch Immobilisation
der freien Elektronen behindern kann. Unter der Annahme, dass die Diffusion von Positron
und Elektronen dhnlich grof sei und die Positronen vom Cgy unbeeinflusst blieben, hiefie
dies, dass die Elektronen im Polymer eine Diffusionsstrecke von mehreren Nanometern
zuriicklegen wiirden, bevor sie mit einem Positron Positronium bildeten. Dieser Schluss
passt nicht ganz zum in Abschnitt 3.1.2 kurz angesprochenen Blob-Modell, nach dem
eine ganze Wolke von durch die Thermalisation erzeugten Ladungstriagerpaaren einen
Radius von gerade einmal 4 nm besitzt.

Weiterhin ist die Moglichkeit zu betrachten, dass das Cgp auch ein Positron immo-
bilisiert, so dass dieses kein Positronium bilden kann. Dies wiirde wiederum bedeuten,
dass das Positron vor der Ps-Bildung eine Diffusionsstrecke von mehreren Nanometern
zuriicklegt. Cao et al. haben gemessen, wie viele Positronen eines niederenergetischen Po-
sitronenstrahls zur Probenoberfliche zuriickdiffundieren, und daraus eine Diffusionslénge
von 6,84+1,1nm berechnet [120]. Diese Diffusionslénge wiirde im vorliegenden Modell
bedeuten, dass das Positron mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Cgo-Molekiil antreffen
wiirde. Wahrscheinlicher noch ist es, dass beide Varianten zutreffen und sowohl Elektron
als auch Positron in ihrer Diffusion behindert werden, wenn auch in verschiedenem Mafe.

Schlieklich wurde im Abschnitt 3.1.3 auch eine mogliche Beweglichkeit des Positroniums
diskutiert. Es wére somit denkbar, dass das Ps zu einem Cgyp-Molekiil diffundiert und dort
einer Form von Chemical Quenching unterliegt. Dies wiirde jedoch gegeniiber bisherigen
Erkenntnissen eine ungewohnlich hohe Beweglichkeit des Ps bedeuten. Selbst in den
experimentellen Arbeiten, die nicht davon ausgehen, dass das Ps nach der Bildung in
seinem Loch verbleibt, wird die Diffusionslange mit ca. 1 nm deutlich geringer angegeben
[139].
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C PALS in leitfahigen Polymeren

Thema der vorliegenden Arbeit ist das mit der PALS gemessene freie Volumen in
Membranpolymeren. Daneben wurden viele verschiedene weiterte Polymeren aus unter-
schiedlichen Klassen und Anwendungsbereichen untersucht, deren Ergebnisse nicht in
diese Arbeit eingeflossen sind. Eine dieser Untersuchungen soll in diesem Kapitel kurz
vorgestellt werden.

Bereits in Kapitel 3.1.2 war auf Messungen an Polyanilin hingewiesen worden. Poly-
anilin ist ein bekanntes leitfahiges Polymer [297] und wurde auch bereits mit der PALS
untersucht [112]. Es wird vermutet, dass die Leitfihigkeit in Polyanilinfilmen signifikant
mit der Mikrostruktur im Polymer zusammenhéngt. Darauf aufbauend sollte in diesen
Untersuchungen festgestellt werden, ob das freie Volumen im Polyanilin mit der PALS
messbar ist und gegebenenfalls eine Korrelation mit der Leitfahigkeit aufweist.

Polyanilinfilme wurden von der Firma Ormecon im Rahmen einer Forschungskoope-
ration mit dem Lehrstuhl fiir Materialverbunde zur Verfiigung gestellt. Ormecon hat
eine Methode entwickelt, das unlosliche Polyanilin in Dispersion zu bringen [298], und
vertreibt solche Dispersionen erfolgreich kommerziell fiir verschiedene Anwendungen.
Zur Untersuchung standen zwei Polyanilinfilme mit einer nominellen Leitfahigkeit von
80 S/cm und 400 S/cm mit einer Filmdicke von jeweils ca. 100 pm bereit.

Allgemeine Ergebnisse der PALS an Polyanilin

Ein PAL-Spektrum der Polyanilin-Probe mit 400 S/cm ist in Abbildung C.1 im Vergleich
mit denen ausgewéhlter anderer Materialien dargestellt. Ein aus Kapitel 4 iibernommenes
Spektrum von Poly(2,6-Dimethyl-1,4-Phenylenoxid) zeigt die fiir die meisten Polymere
typische Spektrenform mit einer langen, flachen Flanke der Pick-Off-Annihilation des
ortho-Positroniums.

Das Polyanilin-Spektrum &hnelt von der Form sehr dem des Kapton-Polyimids. Das
zum Vergleich ganz unten im Diagramm aufgetragene Spektrum einer Aluminiumprobe
weist ebenfalls eine dhnliche Form auf, besitzt aber offensichtlich eine deutlich kiirzere
Lebensdauer (in der Regel ca. 165 ps). Kapton ist dafiir bekannt, dass kein Positronium
gebildet wird (vgl. Abschnitt 3.3.1). In Aluminium wird aufgrund des metallischen
Charakters kein Positronium gebildet.

Polyanilin besitzt eine hohe Leitfahigkeit. Diese lasst erwarten, dass wie in Metallen
durch Ladungsabschirmung kein Positronium gebildet wird. Dass die Elektronendichte
dennoch geringer ist als in Metallen, zeigt die deutlich hohere Lebensdauer.

Einfluss der Leitfahigkeit

Bei einem Unterschied in der Leitfahigkeit zweier Polyanilinfilme ist davon auszugehen,
dass entweder die Ladungstrigerdichte oder deren Beweglichkeit im Film mit der hoheren
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C PALS in leitfdhigen Polymeren

Polyanilin

Kapton-Polyimid

1/ Aluminium

Zerfallsereignisse pro Zeitintervall (willk. Einh.)

T T T T T T .
0 5 10 15 20 25
Lebensdauer (ns)

Abbildung C.1: PAL-Spektren im Vergleich: oben ein Spektrum des in die-
ser Arbeit untersuchten PPO-Membranpolymers, dann Polyanilin, darunter
Kapton-Polyimid und ein Spektrum einer geglithten Reinstaluminiumprobe.
Die Spektren wurden zur besseren Ubersicht entlang der Ordinate verschoben.
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Abbildung C.2: Vergleich der PAL-Spektren zweier Polyanilinfilme mit ver-
schiedenen Leitfihigkeiten. Die Spektren liegen beinahe exakt aufeinander
und erlauben keine Aussage iber einen Einfluss der Leitfihigkeit.

Leitfahigkeit grofier ist. Folglich wurde untersucht, ob sich durch die unterschiedliche
Leitfahigkeit eine Anderung in den PALs-Spektren zeigt.

Zwei Spektren der Proben mit 80 S/cm und 400 S/cm sind in Abbildung C.2 aufgetra-
gen. Die Spektren liegen beinahe exakt aufeinander; am deutlichsten ist noch anhand der
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Temperatur:
O 30°C
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Abbildung C.3: Vergleich der PAL-Spektren von Polyanilin (80S/cm) bei
30 °C (O) und -170°C (o). die Probe bei tiefer Temperatur weist offensichtlich
eine kiirzere Positronenlebensdauer auf; eine lange Lebensdauer grofier als
1ns ist nicht hinzugekommen.

linken Flanke der Spektren zu erkennen, dass die beiden Messungen an verschiedenen
Messstanden mit einem unterschiedlichen Verhalten bei kiirzesten Zeitspannen durchge-
fiihrt wurden. Ein Unterschied in den Lebensdauern ist nicht signifikant feststellbar.

Temperaturabhadngigkeit der PALS-Ergebnisse

Da die Leitfahigkeit auf der Leitfahigkeit der konjugierten Polymerkette und Sprungpro-
zessen zwischen den Molekiilen beruht, wurde anschliefsend untersucht, ob die Positro-
nenlebensdauer durch die Temperatur beeinflussbar ist. Ausgehend von der Annahme,
dass die Leitfahigkeit des Polyanilin die Bildung von Positronium unterbindet, kénnte
eine Immobilisierung der Ladungstrager durch Abkiihlung dazu fiihren, dass bei tiefen
Temperaturen doch eine lange o-Ps-Lebensdauer im Spektrum erschiene.

Mit Hilfe des Fliissigstickstoffgekiihlten Probenhalters, der auch fiir die Experimente
in Kapitel 7 verwendet wurde, wurde eine Probe des Polyanilinfilms mit 80 S/cm bei
Temperaturen zwischen -170 °C und 30 °C untersucht. Jeweils ein Spektrum bei diesen
beiden Temperaturen ist in Abbildung C.3 gezeigt. Die Abbildung zeigt hier einen
sichtbaren Unterschied in der Lebensdauer. Die Lebensdauer bei -170 °C ist allerdings
noch kiirzer als bei 30 °C, eine lange Lebensdauer ist offenbar nicht hinzugekommen.

Die entsprechende Auftragung der Ergebnisse einer zweikomponentigen Spektrenaus-
wertung ist in Abbildung C.4 gezeigt. Bis -20 °C steigen beide Lebensdauerkomponenten
annahernd linear mit der Temperatur an, oberhalb dieser Temperatur flacht die Kurve
ab.
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Abbildung C.4: Auftragung der Positronenlebensdauern in Polyanilin
(80S/cm) in Abhdngigkeit der Temperatur. Es wurde eine Spektrenauswer-
tung mit 2 freien Lebensdauerkomponenten durchgefiihrt, die Fehlergrenzen
geben den statistischen Fehler der Spektrenauswertung an.
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