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Innerhalb der rasch expandierenden Familie der ionischen
Fl�ssigkeiten (ILs)[1] bieten amphiphile polymere Elektrolyte
mit IL-Strukturelementen in R�ckgrat oder Seitenkette at-
traktive Mçglichkeiten f�r molekulares Design von neuen
Nano- und Mesophasenmaterialien sowie von komparti-
mentierten ionischen Systemen. Polymere ionische Fl�ssig-
keiten (PolyILs) vereinen die Eigenschaften von ILs wie
vernachl�ssigbaren Dampfdruck, geringe Brennbarkeit und
Ionenleitf�higkeit mit den f�r Polymere typischen Merkma-
len, insbesondere hohe Best�ndigkeit, geringe Toxizit�t sowie
die Mçglichkeit zum einfachen Aufbau hoch multifunktio-
neller Systeme durch vielseitige Formgebungsverfahren. Dis-
persionen, Filme und Formmassen kçnnen hergestellt
werden, ohne die bei der Verarbeitung von niederviskosen
ILs mit kleineren Molmassen bekannten Leckageprobleme in
Kauf nehmen zu m�ssen.[2] Potenzielle Anwendungen reichen
von Elektrolyten bis hin zu Lçsungsmitteln, Sorbentien,
fl�ssigen Trennmedien, Tr�gern f�r Katalysatoren, Dispergi-
ermitteln und kompartimentierten Fluiden als Nano- oder
Mikroreaktoren zur Partikelherstellung und als Transporter
zum Transfer verschiedenster funktioneller Materialien. Ein
wichtiges Forschungsziel ist die Entwicklung von vielseitigen
und hochskalierbaren Synthesewegen f�r das Maßschneidern
von molekularen Architekturen und das Einstellen von Po-
larit�ten von PolyILs, ohne eine aufw�ndige Mehrstufensyn-
these und Reinigung erforderlich zu machen. Um sich als
Additive f�r die Schmelzverarbeitung von Kunststoffen zu
eignen, m�ssen PolyILs �ußerst robust sein und thermische
Stabilit�t oberhalb von 200 8C sowie hohe Best�ndigkeit
gegen Schereinwirkungen aufweisen.

Die j�ngsten Entwicklungen im Bereich der PolyILs
konzentrierten sich zunehmend auf die Bildung von Nano-

strukturen. Heute ist eine Vielzahl nanostrukturierter Poly-
elektrolyte, mesoporçser Polymere und Nanopartikel durch
Polymerisation von IL-Monomeren zug�nglich. Hoch geord-
nete PolyIL-Nanopartikel mit multilamellaren oder unila-
mellaren vesikul�ren, Liposom-�hnlichen Strukturen wurden
durch F�llungspolymerisation in Wasser hergestellt.[3] Dar-
�ber hinaus wurde die Selbstorganisation ionischer Blockco-
polymere[4] und ionischer fl�ssigkristalliner Polymere[5] zur
Herstellung von PolyIL-Nanostrukturen f�r Elektronik-An-
wendungen genutzt. Der Einbau von dreidimensional ge-
ordneten Makroporen in PolyILs f�hrte zu einer neuen Ge-
neration „intelligenter“ Materialien („Smart Materials“) als
schaltbare photonische Kristalle, elektrooptische Schalter
und funktionelle Oberfl�chen.[6] PolyILs sind als �ußerst ef-
fektive Phasentransfermedien f�r den Transport von Koh-
lenstoffnanorçhren (CNTs) aus der w�ssrigen in organische
Phasen bekannt.[7] PolyIL/CNT-Nanohybride wurden als
elektroaktive Materialien eingesetzt.[8] �ber hochverzweigte
PolyILs als Kaskadenmolek�le mit micellartiger Architektur
ist hingegen weitaus weniger bekannt. Diese bieten dank
ihrer deutlich geringeren Viskosit�t sowie von Scherung und
pH-Wert unabh�ngigen Konformation, verbunden mit ihrer
Multifunktionalit�t, eine vielversprechende Alternative zu
linearen PolyILs. Komplexe dendritische PolyILs wurden in
aufw�ndigen Mehrstufenreaktionen hergestellt[9] und zu zy-
lindrischen Nanoobjekten organisiert.[10] Im Hinblick auf ihre
industriellen Anwendungsmçglichkeiten erçffnet die Syn-
these hyperverzweigter PolyILs („HyperILs“) einen deutlich
einfacheren Zugang zu hochverzweigten PolyILs. Ein pro-
minentes Beispiel ist das kommerziell erh�ltliche, durch kat-
ionische Aziridin-Polymerisation leicht verf�gbare, hyper-
verzweigte Polyethylenimin. Durch Funktionalisierung ent-
stehen multifunktionelle Nanopartikel, maßgeschneidert f�r
verschiedenartige Anwendungen, z. B. als Mikrobiozide.[11]

Ein anderer Weg zu HyperILs f�hrt �ber Ionene, wie die
Poly(N-Alkyierung) von Lutidinderivaten.[12] Obschon diese
hyperverzweigten Ionene als Kern f�r micellartige HyperILs
fungieren kçnnten, ist es besser, die inversen Strukturen mit
IL-Gruppen als Schale aufzubauen. Durch Anbringen von IL-
Substituenten an einen flexiblen nichtionischen hochver-
zweigten Polymerkern sind die funktionellen Gruppen besser
zug�nglich. Die Erweichungstemperaturen und Viskosit�ten
kçnnen so erheblich abgesenkt werden und n�hern sich denen
konventioneller ILs an. Die ersten HyperILs dieser Art
wurden durch die Veresterung von Polyglycidol mit w-
Bromacylchlorid und die Alkylierung terti�rer Amine erhal-
ten. Die entstandenen HyperILs mit Pyridinium- oder Imid-
azolium-Resten in der Schale wurden als Tr�ger f�r wieder-
verwendbare Katalysatoren verwendet.[13] �hnliche Hyper-
ILs wurden durch die Tosylierung von Polyglycidol und an-
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schließende Substitution der Tosylgruppen durch
1-Methylimidazol synthetisiert.[14]

Die Herstellung amphiphiler HyperILs auf Basis
dieser Polymere durch den Aufbau einer hydrophoben
�ußeren Schale ist mçglich, jedoch weisen die meisten
dieser HyperILs eine nur sehr beschr�nkte thermische
und thermooxidative Stabilit�t auf. Aus diesem Grund
entwickelten wir eine neue Familie von HyperILs mit
einer zwiebelartigen Topologie, bestehend aus einem
hyperverzweigten Poly(3-ethyl-3-hydroxymethyloxe-
tan)-Kern (PEHO), einer inneren Schale aus kovalent
gebundenen Imidazoliumkationen mit variablen Ge-
genionen und einer �ußeren Schale aus n-Alkylketten
variabler L�nge. Im Unterschied zu Polyglycidol, das
prim�re sowie weniger reaktive sekund�re Hydroxy-
gruppen tr�gt, weist das PEHO nur prim�re Hydroxy-
gruppen auf. Zudem enth�lt PEHO keine b-st�ndigen
Wasserstoffatome und besteht ausschließlich aus ste-
risch abgeschirmten 1,3-Diethergruppen. Die Verbes-
serung der thermischen und chemischen Stabilit�t unter
harschen Bedingungen ist essenziell f�r den ange-
strebten Einsatz z.B. als Elektrolyte in Batterien, als
Reaktionsmedien und als Additive in der Schmelzver-
arbeitung von Kunststoffen.

Die in Schema 1 dargestellte ringçffnende kationische
Polymerisation von 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan erfolgt
in Anlehnung an die von Bednarek et al. berichtete Metho-
de,[15] wobei hyperverzweigte Polyoxetane mit zahlenmittle-
ren Molmassen von 1800–2400 gmol�1, Polydispersit�ten von
1.5–2 und Verzweigungsgraden von 50% erhalten werden
(detaillierte Informationen befinden sich in den Hinter-
grundinformationen). Anschließend werden die Hydroxy-
gruppen tosyliert. Durch die Reaktion der Tosylate mit 1-(n-
Alkyl)imidazol werden HyperImOTs (Im = Imidazolium) mit
N-Methyl-, N-Butyl-, N-Dodecyl- und N-Octadecyl-substitu-
ierten Imidazoliumkationen und Tosylatanionen leicht zu-
g�nglich gemacht. Aufgrund der nahezu vollst�ndigen Um-
setzung bei diesen beiden polymeranalogen Reaktionen
werden HyperILs mit Modifizierungsgraden von �blicher-
weise > 90 % erhalten. Die Tosylatanionen kçnnen, wie in
Tabelle 1 gezeigt, �ber sehr effiziente Anionenaustauschre-
aktionen durch eine Vielzahl anderer Anionen substituiert
werden.

Es wurden zwei Strategien zur Solubilisierung des was-
serlçslichen N-Methyl-substituierten C1HyperImOTs in or-
ganischen Lçsungsmitteln entwickelt. Zum einen wurde die
n-Alkylkettenl�nge zur Hydrophobierung der HyperImOTs
erhçht, was sich in einer sehr geringen Wasserlçslichkeit und
einer hervorragenden Toluollçslichkeit im Falle der Octade-
cylsubstitution widerspiegelt (C18HyperImOTs). Es ist zu
erw�hnen, dass die g�ngigen Polyelektrolyte, niedermoleku-
lare ionische Tenside[16] und sogar die entsprechende nieder-
molekulare IL 1-Methyl-3-octadecylimidazoliumtosylat
(C1C18ImOTs) sehr geringe Lçslichkeiten in Toluol aufwei-
sen. Zum anderen wurde die �ußere Schale durch Austausch
des Tosylatanions gegen hydrophobe Anionen wie 4-Dode-
cylbenzolsulfonat (DBS) modifiziert. Das erhaltene C1Hy-
perImDBS ist das einzige methylsubstituierte C1HyperIm,
das sich in Chloroform lçst. Die Variation von sowohl der n-

Alkylkettenl�nge als auch des Gegenions ermçglicht eine
hervorragende Steuerung der Polarit�t, die so an diejenige
von Fluiden und sogar von Polymeren angepasst werden
kann. Ein detaillierter �berblick �ber den Einfluss von n-
Alkylsubstitution und Anion der HyperIL auf die Lçslichkeit
in Wasser und verschiedenartigen organischen Lçsungsmit-
teln ist in den Hintergrundinformationen enthalten.

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, ist die Mehrzahl der Hy-
perIL-Tosylate amorph, mit einem Glas�bergang im Bereich
der Raumtemperatur. Lediglich C18HyperImOTs kristalli-
siert bei 37 8C, was auf die Kristallisation der Octadecyl-
gruppen zur�ckzuf�hren ist. Dies gew�hrleistet eine leichte
Handhabbarkeit solcher festen Materialien bei der Polymer-
verarbeitung. In Abh�ngigkeit von der Substitution ist es
auch mçglich, den Glas�bergang deutlich unter Raumtem-
peratur abzusenken. Thermogravimetrische Untersuchungen

Schema 1. Syntheseweg zu nanostrukturierten HyperILs mit zwiebelartiger
Topologie und Polarit�tsdesign. Ts = p-Toluolsulfonyl (Tosyl).

Tabelle 1: HyperILs mit verschiedenen Alkylketten und Anionen.

CnHyperImX Alkyl-
substituent

Anion[a] Tg
[b]

[8C]
Tm

[b]

[8C]

C1HyperImOTs Methyl OTs 25 –
C1HyperImOTf Methyl OTf 14 –
C1HyperImBF4 Methyl BF4 16 –
C1HyperImPF6 Methyl PF6 41 –
C1HyperImNTf2 Methyl NTf2 �2 –
C1HyperImDBS Methyl DBS 18 –
C4HyperImOTs n-Butyl OTs 18 –
C4HyperImOTf n-Butyl OTf �3 –
C4HyperImBF4 n-Butyl BF4 0 –
C4HyperImPF6 n-Butyl PF6 19 –
C4HyperImNTf2 n-Butyl NTf2 �12 –
C12HyperImOTs n-Dodecyl OTs 31
C18HyperImOTs n-Octadecyl OTs – 37

[a] OTs = Tosylat, OTf = Triflat, NTf2 = Bis(trifluormethylsulfonyl)imid,
DBS = 4-Dodecylbenzolsulfonat. [b] Tg = Glas�bergangstemperatur,
Tm = Schmelztemperatur.

.Angewandte
Zuschriften
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zeigen, dass ein Aufheizen auf bis zu 300 8C zu keinerlei
Masseverlusten f�hrt. Alle HyperImOTs erweisen sich als
bemerkenswert robust und eignen sich somit bestens f�r den
angestrebten Einsatz als Kunststoffadditive.

Die neuen organophilen HyperIL-Tosylate (C18Hyper-
ImOTs) mit einer �ußeren unpolaren Octadecylschale und
einer inneren Imidazoliumschale sind hocheffektive Phasen-
transferreagentien und Transporter. Dies l�sst sich anhand
des Transfers des wasserlçslichen Lebensmittelfarbstoffs
Brillantblau FCF (E133), eines blauen Triphenylmethan-
Farbstoffs, in Chloroform- und sogar unpolare Polypropy-
len(PP)-Phasen zeigen. Wie Abbildung 1 illustriert, wird

E133 vollst�ndig und augenblicklich mit der Zugabe von
C18HyperImOTs aus der w�ssrigen in die Chloroformphase
transferiert. Die C18HyperIL kann auch mit dem Farbstoff
beladen werden. Diese beladene C18HyperIL wurde PP
w�hrend der Schmelzextrusion bei 200 8C beigemischt. Wie in
Abbildung 1 gezeigt, bewirkt sogar ein geringer Anteil von
0.11 Gew.-% E133 und 0.50 Gew.-% C18HyperImOTs eine
intensive Blauf�rbung des PP. Ohne C18HyperImOTs wird
hingegen eine sehr schlechte Dispergierung des hydrophilen
Farbstoffs in der unpolaren PP-Matrix beobachtet. Der
Farbstofftransport mit C18HyperIL erfolgt nicht durch den
f�r dendritische Polymere angenommenen Wirt-Gast-Trans-
port nach dem Bild der „molekularen Flasche“. Der Farbstoff
ist zu groß, um in ein einziges C18HyperIL-Makromolek�l zu
passen. Eine n�here Betrachtung der Morphologie der
C18HyperImOTs/PP-Blends durch Rasterelektronenmikro-
skopie (SEM) zeigt das Vorliegen einheitlich verteilter
C18HyperIL-Nanotrçpfchen (Abbildung 2). Die durch-
schnittliche Grçße der Trçpfchen steigt mit hçher werdendem
C18HyperImOTs-Gehalt von 121 nm bei 0.25 Gew.-% bis zu
163 nm bei 2.0 Gew.-%, ohne dass eine Ver�nderung hin-
sichtlich Form und Einheitlichkeit der Verteilung auftritt. Im
Vergleich hierzu bildet das weniger kompatible N-Butyl-
substituierte C4HyperImOTs deutlich grçßere Phasen von
489 nm bei 0.25 Gew.-% bis hin zu 1453 nm bei 2.0 Gew.-%.
Die mit steigendem C4HyperIL-Gehalt beobachtete Ver-
schiebung der durchschnittlichen Phasengrçße in den Mi-

krometermaßstab geht zudem mit einer Verbreiterung der
Partikelgrçßenverteilung einher. Die durchschnittlichen Par-
tikelgrçßen des C18HyperImOTs reichen von 120 bis 160 nm,
und die Farbe entsteht hier ausschließlich durch Lichtab-
sorption. Im Unterschied dazu wird die Lichtdurchl�ssigkeit
im Falle des C4HyperImOTs durch Streuung an den viel
grçßeren, im Mikrometerbereich befindlichen Partikeln ge-
mindert. Das zu Vergleichszwecken verwendete niedermole-
kulare Analogon zum C18HyperImOTs, die IL
C1C18ImOTs, bewirkte eine sehr inhomogene Verteilung des
E133 in PP. Weitere Informationen dazu sind den Hinter-
grundinformationen zu entnehmen.

C18HyperImOTs ist ein hocheffektives Dispergiermittel
und Transporter f�r viele andere (Nano)materialien, z. B.
Graphene. Durch thermische Reduktion von Graphitoxid
hergestelltes, funktionalisiertes Graphen (FG) l�sst sich
durch Hochdruckhomogenisierung in Wasser und anderen
polaren Lçsungsmitteln in Form einzelner FG-Nanopl�ttchen
gut dispergieren.[17] In der Gegenwart von C18HyperImOTs
bilden sich auch in unpolaren Medien wie Toluol stabile FG-
Dispersionen, w�hrend sich FG in reinem Toluol rasch ab-
setzt. Wie in Abbildung 3 zu erkennen ist, werden die Gra-
phennanopl�ttchen bei Zugabe von C18HyperImOTs (Mas-
senverh�ltnis von 10:1 bezogen auf FG) zu Toluol aus der
w�ssrigen in die organische Phase transferiert. Die F�higkeit
des C18HyperImOTs zur Stabilisierung von FG in organi-
schen Lçsungsmitteln kann eingesetzt werden, um Gra-
phennanopl�ttchen in Polystyrol (PS) zu dispergieren. Durch
Lçsen von PS in durch C18HyperIL stabilisierten FG-Dis-
persionen in Toluol werden schmelzverarbeitbare PS/Gra-
phen-Nanokomposite erhalten. Bei 2.5 Gew.-% Graphenge-
halt f�hrt die Zugabe der gleichen Menge von C18Hyper-
ImOTs zu einem 20-fachen Anstieg der elektrischen Leitf�-
higkeit (von 3.6 � 10�5 auf 7.7 � 10�4 S cm�1) gegen�ber der
des Nanokomposits, der 2.5 Gew.-% Graphen, aber keine
HyperIL enth�lt. Wie Abbildung 3 zeigt, wird in Gegenwart
von C18HyperImOTs eine sehr effektive Dispergierung der
FG-Nanopl�ttchen unter Bildung leitf�higer Netzwerke er-

Abbildung 1. C18HyperImOTs als Phasentransferreagens und Trans-
porter f�r den wasserlçslichen Farbstoff E133 in Chloroform/Wasser
(links; b) und PP (rechts; d). Zum Vergleich ist E133 ohne C18Hyper-
ImOTs in Wasser/Chloroform (a) und PP (c) gezeigt.

Abbildung 2. SEM-Aufnahme von PP, schmelzkompoundiert mit
2.0 Gew.-% C18HyperImOTs.
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reicht. Es ist zu vermuten, dass sich das C18HyperImOTs an
der Graphenoberfl�che anlagert und seine Konformation in
Oktopus-artiger Weise �ndert, dabei ultrad�nne C18Hyper-
IL-Schichten auf den FG-Nanopl�ttchen bildet und dadurch
eine sehr effektive sterische und elektrostatische Stabilisie-
rung ohne Verhinderung der Perkolation bewirkt.

Wir haben eine einfache Route zur Synthese einer neuen
Familie hyperverzweigter polymerer ionischer Fl�ssigkeiten
mit zwiebelartiger Topologie entwickelt. Diese HyperILs
bestehen aus einem hyperverzweigten Poly(1,3-diether)-
Kern, einer polaren inneren Schale aus Imidazoliumkationen
und einer unpolaren �ußeren n-Alkylschale. Hohe thermische
Stabilit�ten bis zu 300 8C und eine außergewçhnliche Ro-
bustheit ermçglichen die Verwendung in unterschiedlichen
Reaktionsmedien, Dispergierungsprozessen und sogar unter
den harschen Verarbeitungsbedingungen von Kunststoff-
schmelzen. Die Polarit�t l�sst sich in Abh�ngigkeit von der n-
Alkylkettenl�nge und der Art des Gegenions steuern, was
eine hocheffektive Dispergierung von HyperILs in Fluiden
und sogar in unpolaren Kunststoffschmelzen wie PP ermçg-
licht. Die durchschnittliche Grçße der dispergierten C18Hy-
perImOTs-Nanophasen in PP variiert zwischen 120 und
160 nm und wird allein durch den HyperIL-Gehalt bestimmt.
Solche HyperIL-Nanophasen stellen vielversprechende
Kompartimente f�r Anwendungen als Nanoreaktoren und
Tr�ger f�r eine Vielzahl funktioneller Materialien dar. Die
HyperILs sind sehr effektive Phasentransfersysteme und er-
mçglichen die Extraktion von Nanomaterialien aus w�ssriger
Phase und deren Dispergierung in einer Vielzahl von Fluiden
und Polymeren. Diese Kombination aus Robustheit, Pha-
sentransferaktivit�t und Kompartimentierung bietet einzig-
artige Mçglichkeiten zum Design neuer funktioneller Mate-
rialien und Polymernanokomposite f�r verschiedenste An-
wendungen im Bereich hochentwickelter Materialien und
Systeme.

Eingegangen am 30. Juni 2012,
ver�nderte Fassung am 31. August 2012
Online verçffentlicht am 4. November 2012
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