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Das einfache Design von Polymeren ist weiterhin ein
wichtiges Ziel grundlagenorientierter wie angewandter For-
schung. Von daher gewinnen neue und verbesserte Verfahren
zur Herstellung groerer Mengen dieser Materialien stdndig
an Bedeutung. Neben den immer leistungsfiahigeren und ro-
busteren kovalenten Polymerisationen haben sich supramo-
lekulare Polymerisationen als attraktive und zunehmend
praktikablere Alternative fiir die Herstellung von neuen
Materialien entwickelt.-?

Zusammen mit Wasserstoffbrﬁckenbindungen,[3] Metall-
Ligand-Koordination* und Wirt-Gast-Wechselwirkungen®°!
steuern paarweise ionische Wechselwirkungen ein interes-
santes Designelement zum molekularen Engineering von
supramolekularen Strukturen bei.”’ Ionische Wechselwir-
kungen werden hauptsichlich im Zusammenhang mit Poly-
elektrolyten (z.B. schichtweiser Aufbau®'!!) und/oder der
Phasentrennung von Makromolekiilen> ! genutzt. Zu den
Herausforderungen der Einbeziehung ionischer Wechselwir-
kungen zwischen niedermolekularen Verbindungen beim ra-
tionalen Engineering von supramolekularen Strukturen ge-
horen unter anderem a) die vergleichsweise geringe Spezifitit
der Bindungspartner”! und b) die Isotropie der Coulomb-
Potentiale zwischen diskreten Ladungen, die selbst die Giil-
tigkeit der Annahme einer paarweisen 1:1-Wechselwirkung
zwischen entgegengesetzt geladenen Bindungspartnern in
Frage stellt — man denke nur beispielsweise an die Kristall-
struktur von Natriumchlorid.

Bedenkt man die Vorgeschichte des Einsatzes von ioni-
schen niedermolekularen Verbindungen im supramolekula-
ren Design und die Physik, die dabei eine Rolle spielt, ist eine
kiirzlich erschienene Arbeit von Wathier und Grinstaff/"!
duflerst bemerkenswert. Die Autoren stellten eine ionische
Flussigkeit aus dem Tetraanion Ethylendiamintetraacetat
(EDTA*") und einem aus zwei kovalent verbundenen Tetra-
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alkylphosphonium-Einheiten bestehenden Dikation her.
Unter Bedingungen, unter denen die Coulomb-Wechselwir-
kungen hauptsichlich von paarweisen Wechselwirkungen
zwischen positiven und negativen Gruppen bestimmt werden,
wiirde man erwarten, dass die ionische Fliissigkeit eine
Uberstruktur annimmt, die als supramolekulares Netzwerk
bezeichnet werden kann (Schema 1). Die dynamische Vis-
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Schema 1. Schematische Darstellung eines supramolekularen
ionischen Netzwerks.

kositdt der ionischen Fliissigkeit aus Diphosphonium- und
EDTA-Einheiten (12 kPas bei 1 Hz) erfiillt diese Erwartun-
gen. Dieser Wert ist hoher als derjenige des Diphosphoni-
umchlorids oder eines Diphosphoniumdicarboxylats (jeweils
<2 kPas), die beide aus Mangel an multivalenten Struktur-
elementen nicht in der Lage sind, ein ausgedehntes Netzwerk
durch paarweise Wechselwirkungen zu bilden. Analoge io-
nische Fliissigkeiten aus monokationischen Phosphonium-
Verbindungen und EDTA oder anderen Anionen haben eine
geringere Viskositit als die neue ,,netzwerkartige® ionische
Flussigkeit, was ebenfalls die Notwendigkeit einer ausge-
prédgten Vernetzung unterstreicht.

Derartige Interpretationen sind allerdings spekulativ, da
die Struktur-Wirkungs-Beziehungen von ionischen Fliissig-
keiten aus mehrfach geladenen Ionen noch unklar sind. Auf
diesem Gebiet wird jedoch intensiv geforscht, und es werden
derzeit grof3e Fortschritte erzielt. In jiingsten Arbeiten von
Armstrong et al.?*?!! beispielsweise werden ionenstruktur-
abhingige Viskositdten von aus Dikationen aufgebauten io-
nischen Fliissigkeiten in der Groenordnung der von Wathier
und Grinstaff genannten Werte beschrieben. Diese Viskosi-
titsunterschiede treten allerdings auf, ohne dass Struktur-
elemente vorldgen, die aufgrund ihrer Topologie ausgedehnte
ionische Netzwerke durch paarweise ionische Wechselwir-
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kungen bilden konnten. Daher lésst sich nicht ausschlieen,
dass weitere Effekte zusitzlich zur Netzwerkbildung zumin-
dest fiir einen Teil der relativ hohen Viskositit der ionischen
Fliissigkeiten aus Diphosphonium- und EDTA-Einheiten
urséchlich sind.

Der Weg zu Polymeren iiber ionische Fliissigkeiten kann
aber selbst dann getestet werden, wenn der Mechanismus
noch Gegenstand intensiver Untersuchungen ist. Wathier und
Grinstaff erkannten, dass die fehlende Spezifitédt dieser auf
Ionen basierenden Methoden eine Moglichkeit zur Verall-
gemeinerung des Ansatzes bietet:” So kann eine Vielzahl an
Ionen zum Aufbau dieser Materialien in Betracht gezogen
werden. Beispielsweise mischten die Autoren das gleiche
Diphosphonium-Ion mit einem Porphyrintetracarboxylat.
Die Viskositit des so erhaltenen ionischen Materials betrug
ca. 10°Pas bei 25°C und war damit fast drei GroBenord-
nungen grofer als die Viskositdt des mit EDTA gebildeten
Netzwerks. Das neue ionische Material dhnelt sogar mehr
einem Feststoff als einer Fliissigkeit, wie aus den relativen
Werten der experimentell bestimmten Speicher- und Ver-
lustmodule hervorgeht. Die mechanischen FEigenschaften
dieser Porphyrinderivate gestatten das Ziehen von Fasern aus
der Schmelze und das Gielen von formstabilen Strukturen.
Betont werden muss dabei, dass diese Stoffe trotz ihrer fest-
stoffdhnlichen Eigenschaften zumindest einen Teil der FEi-
genschaften der ihnen zugrundeliegenden ionischen Fliissig-
keiten beibehalten.” So sind diese Materialien nicht sprode
wie die meisten herkommlichen Salze; vielmehr wird be-
richtet, dass sie dhnlich wie Polymere biegsam sind und auf-
grund ihrer Hérte mechanischen Manipulationen mit Pin-
zetten standhalten. Weiterhin wird berichtet, dass die Por-
phyrine ihre Fluoreszenzeigenschaften in der Faser beibe-
halten, was diese Verbindungen beispielsweise fiir die Her-
stellung von Sensoren interessant macht.

Tonische Wechselwirkungen wurden vielfach genutzt, um
Polymere physikalisch und/oder chemisch zu vernetzen: So
wurde die calciumvermittelte Vernetzung von Alginaten,
Halatopolymeren™! und einer Vielzahl an Ionomeren® bei
vielen grundlegenden und praktischen Anwendungen einge-
setzt. Die Arbeit von Wathier und Grinstaff deutet darauf hin,
dass ionische Netzwerke aus nichtkoordinierenden, insbe-
sondere in ionischen Fliissigkeiten vorhandenen Ionenpaaren
interessante und niitzliche ergénzende Strategien zur Her-
stellung von Netzwerkstrukturen bieten. Die Verzweigung
multivalenter Ionen wiirde zur Bildung von Netzwerken
fithren, wihrend die lose Koordination von ,fetten“ Ionen
Mobilitdat gewidhrte, was zu einfacherer Verarbeitung und
Erhohung der Harte der sich ergebenden Feststoffe beitriige.
Weitere Optimierung konnte so zu einer Reihe von Mate-
rialien fithren, die die mechanischen Eigenschaften von lo-
nomeren mit der Homogenitéit und der fiir ionische Fliissig-
keiten typischen hohen Ladungsdichte vereinen.

Einige interessante Fragen warten noch auf Antwort,
z.B.: Wie ausgeprigt ist die Netzwerkbildung ? Wie grof} sind
die Beitrage von Anbindung/Topologie im Vergleich zu Bei-
tragen von Strukturverdnderungen bei den Basis-lonenpaa-
ren? Inwieweit ist es angebracht, diese Netzwerke im Sinne
von paarweisen, allerdings temporédren Wechselwirkungen zu
betrachten? Die Vielfalt kombinierbarer Ionen bietet die
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Moglichkeit, die Eigenschaften zahlreicher Kombinationen
zu untersuchen und diese Fragen anhand der erhaltenen
Daten zu beantworten. Die betrédchtlichen Bemiihungen, die
der Charakterisierung und dem Verstdndnis von ionischen
Flissigkeiten, die keine Netzwerke bilden, gewidmet sind,
werden ebenfalls hilfreich sein. Es wird ferner von Interesse
sein, unter welchen Umsténden die Eigenschaften der von
ionischen Fliissigkeiten gebildeten Netzwerke, wie die von
Wathier und Grinstaff beschriebenen, die Eigenschaften io-
nischer Flissigkeiten widerspiegeln, die aus den Basis-lo-
nenpaaren aufgebaut sind. Derartige Zusammenhénge haben
sich in anderen supramolekularen Systemen als &uflerst
nutzbringend erwiesen,! allerdings neigen ionische Systeme
oft zu Phasentrennungen, weitreichenden Wechselwirkungen
und Mehrkorpereffekten, die die Struktur-Wirkungs-Bezie-
hungen erheblich komplizieren kénnen.

Weitere Fragen sind: Wie sind die thermischen Eigen-
schaften dieser Materialien (z.B. Glas- und Schmelziiber-
ginge) im Vergleich zu denen herkommlicher Polymere, io-
nischer Fliissigkeiten und supramolekularer Polymere? Die
Beantwortung dieser Fragen hat direkten Bezug zu mogli-
chen Vorteilen bei der Verarbeitung und zur Anwendungs-
breite derartiger Materialien. Auch stellt sich die Frage, ob es
moglich ist, robuste Materialplattformen zu entwickeln, in die
man kleine Mengen unterschiedlicher funktioneller ionischer
Komponenten ohne wesentliche Verdnderung der Eigen-
schaften der Plattform einbringen kann.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die jiingsten Ar-
beiten von Armstrong et al.?>?!l sowie Wathier und Grin-
staffl' zeigen, dass das molekulare Design einen wesentli-
chen Einfluss darauf hat, wie sich ionische Wechselwirkungen
auf die Eigenschaften einer Substanz auswirken. Die einfache
Herstellung der Startsysteme, die Bandbreite ihrer Eigen-
schaften sowie das Versprechen von noch groBerer Vielfalt
hinsichtlich Struktur und Eigenschaften geben Ansporn zu
weiteren Untersuchungen der Struktur-Wirkungs-Beziehun-
gen und liefern insgesamt die Griinde fiir eine verstiarkte
Einbeziehung von ionischen Wechselwirkungen als pro-
grammierbares Motiv in die supramolekulare Synthese.
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