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Kurzzusammenfassung

Kern dieser Dissertation ist die Allylfunktionalisierung von Polybenzimidazolen (PBIs) zur Ent-
wicklung neuer Materialien fiir Brennstoffzell- und Gasseparationsmembranen. Diese Doppelbin-
dung wird fiir eine neuartige PBI-Vernetzungsstrategie sowie fiir den Anbau weiterer funktioneller

Gruppen als Seitenketten genutzt.

Die Allylfunktionalisierung von verschiedenen nach dem Lésungspolymerisationsverfahren in Poly-
phosphorsiure hergestellten PBIs erfolgte durch polymeranaloge Umsetzung der Benzimidazolfunk-
tionalitat mit Allylbromid. Eine Strukturaufklirung mittels NMR-Spektroskopie am Polymer ist
schwierig und erfolgte daher {iber eine Modellsubstanzstudie an 2-Methylbenzimidazol. Demnach
kénnen beide enthaltenen Stickstoffe reagieren und es bilden sich 1-Allyl-2-methyl-benzimidazol
und 1,3-Diallyl-2-methyl-benzimidazolinmbromid. Werden diese Ergebnisse auf das Polymer iiber-
tragen, enthélt das PBI ungesittigte Seitenketten und zusétzlich ionische Strukturen in der Haupt-

kette.

Durch eine Wirmebehandlung der allylfunktionalisierten PBIs wurde das Material vernetzt. Die
Zersetzungstemperatur dieser Materialien liegt bei iiber 500°C. Somit bleibt die auferordentlich
hohe thermische Besténdigkeit der unfunktionalisierten Materialien erhalten. Die Struktureinheit

dieser stabilen Vernetzung konnte bisher nicht aufgeklirt werden.

PBIs werden als Membranmaterialien in Brennstoffzellen mit Betriebstemperaturen iiber 150°C
verwendet. Die Allylfunktionalitit ermoglicht die kovalente Anbindung eines Ladungstriigers. Dies
verhindert ein Auslaugen des Ladungstrigers und den damit verbundenen Leistungsabfall der
Brennstoffzelle. Uber die Anbindung von Vinylphosphonsiure wurde eine Membran fiir eine saure
Brennstoffzelle und iiber die Anbindung des Imidazoliumsalzes 1-Allyl-3-methylimidazoliumchlorid

eine Membran fiir eine basische Brennstoffzelle synthetisiert.

Ionische Fliissigkeiten auf Imidazoliumsalzbasis sind als Medium zur CO ,-Separation geeignet.
Daher ist das mit dem Imidazoliumsalz 1-Allyl-3-methylimidazoliumchlorid funktionalisierte PBI

ein potentiell COq-selektives Polymer zur Herstellung von Gasseparationsmembranen.

Intensiv untersucht wurde die Synthese eines Thermally Rearranged PBIs mit einem gut 1oslichen
Pripolymer als Zwischenstufe. Dazu wurde eine Synthese aus Diaminobenzidin mit aromatischen
Dialdehyden untersucht. Bei dem angenommenen Priapolymer handelt es sich nicht um eine stabile
Zwischenstufe, sondern die Reaktion verlduft weiter bis zum Polymer. Die Triebkraft der Reaktion
ist offensichtlich der Energiegewinn durch Ausbildung des aromatischen Systems. Carbonylfunk-

tionelle Losungsmittel und Ausgangsverbindungen sind an der Umsetzung zum PBI beteiligt.
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Abstract

In this thesis the allyl-functionalization of polybenzimidazoles (PBIs) is established in order to
access a novel cross-linking strategy and to provide novel chemistry modifications to tailor materials

for membrane applications such as fuel cells and gas separation.

Allyl-functionalization of various PBIs, synthesized via solution solution polymerization in po-
lyphosphoric acid, is achieved by converting the benzimidazole functionality with allyl bromide.
Structure determination of the polymer via NMR-spectroscopy is challenging and was therefore
carried out with 2-methyl-benzimidazole as a low molecular model substance. Both nitrogens can
react with allyl bromide to 1-allyl-benzimidazole and 1,3-diallyl-benzimidazolium bromide. App-
lying this finding to the polymer means allyl-functionalization does not only attach an unsaturated

bond as a polymer side chain but in addition inserts an ionic structure into the polymer backbone.

Heat treatment of allyl-functionalized PBIs leads to cross-linking. The decomposition tempera-
tures of these polymers are above 500°C which means the outstanding high thermal stability of
the unfunctionalized material is preserved. The chemical nature of this linkage has not yet been

determined.

PBIs are used as membrane materials for fuel cells operating above 150°C. The allyl-functionality
of the PBI allows covalent attachment of a charge carrier. Leaching of the charge carrier during
prolonged usage und associated decrease in fuel cell performance is thereby prevented. Vinylphos-
phonic acid was attached in order to create a proton conductive and 1-allyl-3-methylimidazolium

chloride to create an anion conductive fuel cell membrane.

Imidazolium based ionic liquids are suitable media for gas separation, namely CO, capture. In
this thesis PBIs, functionalized with the imidazolium salt 1-allyl-3-methylimidazolium chloride,

are presented. They are potential candidates for CO, selective gas separation membranes.

The synthesis of a thermally rearranged PBI with a highly soluble prepolymer was exhaustively
researched. The conversion of diaminobenzidine with aromatic dialdehydes was found to not result
in a stable prepolymer intermediate but to carry on to the PBI. The driving force of this reaction
is the energy gain during the formation of the aromatic system in the PBI. Educts and solvents

containing carbonyl functionalities were found to participate in this conversion.
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