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Innerhalb der rasch expandierenden Familie der ionischen
Fliissigkeiten (ILs)!" bieten amphiphile polymere Elektrolyte
mit IL-Strukturelementen in Riickgrat oder Seitenkette at-
traktive Moglichkeiten fiir molekulares Design von neuen
Nano- und Mesophasenmaterialien sowie von komparti-
mentierten ionischen Systemen. Polymere ionische Fliissig-
keiten (PolyILs) vereinen die Eigenschaften von ILs wie
vernachléssigbaren Dampfdruck, geringe Brennbarkeit und
Ionenleitfihigkeit mit den fiir Polymere typischen Merkma-
len, insbesondere hohe Besténdigkeit, geringe Toxizitédt sowie
die Moglichkeit zum einfachen Aufbau hoch multifunktio-
neller Systeme durch vielseitige Formgebungsverfahren. Dis-
persionen, Filme und Formmassen konnen hergestellt
werden, ohne die bei der Verarbeitung von niederviskosen
ILs mit kleineren Molmassen bekannten Leckageprobleme in
Kauf nehmen zu miissen.””! Potenzielle Anwendungen reichen
von Elektrolyten bis hin zu Losungsmitteln, Sorbentien,
fliissigen Trennmedien, Tragern fiir 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 fiir das MaBschneidern
von molekularen Architekturen und das Einstellen von Po-
laritdten von PolyILs, ohne eine aufwindige Mehrstufensyn-
these und Reinigung erforderlich zu machen. Um sich als
Additive fiir die Schmelzverarbeitung von Kunststoffen zu
eignen, miissen PolylLs duflerst robust sein und thermische
Stabilitdt oberhalb von 200°C sowie hohe Bestindigkeit
gegen Schereinwirkungen aufweisen.

Die jlingsten Entwicklungen im Bereich der PolylLs
konzentrierten sich zunehmend auf die Bildung von Nano-
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@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag (experimentelle
Details inklusive der analytischen Daten) sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205130 zu finden.
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strukturen. Heute ist eine Vielzahl nanostrukturierter Poly-
elektrolyte, mesoporgser Polymere und Nanopartikel durch
Polymerisation von IL-Monomeren zugédnglich. Hoch geord-
nete PolylL-Nanopartikel mit multilamellaren oder unila-
mellaren vesikulédren, Liposom-dhnlichen Strukturen wurden
durch Fillungspolymerisation in Wasser hergestellt.®’! Dar-
iiber hinaus wurde die Selbstorganisation ionischer Blockco-
polymere! und ionischer fliissigkristalliner Polymere® zur
Herstellung von PolyIL-Nanostrukturen fiir Elektronik-An-
wendungen genutzt. Der Einbau von dreidimensional ge-
ordneten Makroporen in PolyILs fiihrte zu einer neuen Ge-
neration ,intelligenter Materialien (,,Smart Materials®) als
schaltbare photonische Kristalle, elektrooptische Schalter
und funktionelle Oberfléichen.® PolyILs sind als duBerst ef-
fektive Phasentransfermedien fiir den Transport von Koh-
lenstoffnanorohren (CNTSs) aus der wissrigen in organische
Phasen bekannt.”! PolyIL/CNT-Nanohybride wurden als
elektroaktive Materialien eingesetzt.®’! Uber hochverzweigte
PolyILs als Kaskadenmolekiile mit micellartiger Architektur
ist hingegen weitaus weniger bekannt. Diese bieten dank
ihrer deutlich geringeren Viskositidt sowie von Scherung und
pH-Wert unabhingigen Konformation, verbunden mit ihrer
Multifunktionalitét, eine vielversprechende Alternative zu
linearen PolylLs. Komplexe dendritische PolyILs wurden in
aufwindigen Mehrstufenreaktionen hergestellt’! und zu zy-
lindrischen Nanoobjekten organisiert."” Im Hinblick auf ihre
industriellen Anwendungsmoglichkeiten eroffnet die Syn-
these hyperverzweigter PolyILs (,,HyperILs*) einen deutlich
einfacheren Zugang zu hochverzweigten PolylLs. Ein pro-
minentes Beispiel ist das kommerziell erhéltliche, durch kat-
ionische Aziridin-Polymerisation leicht verfiigbare, hyper-
verzweigte Polyethylenimin. Durch Funktionalisierung ent-
stehen multifunktionelle Nanopartikel, maf3geschneidert fiir
verschiedenartige Anwendungen, z.B. als Mikrobiozide."
Ein anderer Weg zu HyperlLs fiihrt iiber Ionene, wie die
Poly(N-Alkyierung) von Lutidinderivaten.? Obschon diese
hyperverzweigten Ionene als Kern fiir micellartige HyperILs
fungieren konnten, 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
zuganglich. Die Erweichungstemperaturen und Viskositidten
konnen so erheblich abgesenkt werden und nidhern sich denen
konventioneller ILs an. Die ersten HyperILs dieser Art
wurden durch die Veresterung von Polyglycidol mit -
Bromacylchlorid und die Alkylierung tertiirer Amine erhal-
ten. Die entstandenen HyperILs mit Pyridinium- oder Imid-
azolium-Resten in der Schale wurden als Tréger fiir wieder-
verwendbare Katalysatoren verwendet.'”! Ahnliche Hyper-
ILs wurden durch die Tosylierung von Polyglycidol und an-
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schlieBende Substitution der Tosylgruppen durch
1-Methylimidazol synthetisiert.!'¥

Die Herstellung amphiphiler HyperILs auf Basis
dieser Polymere durch den Aufbau einer hydrophoben
dulleren Schale ist moglich, jedoch weisen die meisten
dieser HyperILs eine nur sehr beschriankte thermische
und thermooxidative Stabilitidt 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 duBleren Schale aus n-Alkylketten
variabler Lange. Im Unterschied zu Polyglycidol, das
primdre sowie weniger reaktive sekundidre Hydroxy-
gruppen tragt, weist das PEHO nur primire Hydroxy-
gruppen auf. Zudem enthilt PEHO keine B-stdndigen
Wasserstoffatome und besteht ausschlieflich aus ste-
risch abgeschirmten 1,3-Diethergruppen. Die Verbes-
serung der thermischen und chemischen Stabilitédt unter
harschen Bedingungen ist essenziell fiir 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 ringdffnende kationische
Polymerisation von 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan erfolgt
in Anlehnung an die von Bednarek et al. berichtete Metho-
de,®! wobei hyperverzweigte Polyoxetane mit zahlenmittle-
ren Molmassen von 1800-2400 gmol ™', Polydispersititen von
1.5-2 und Verzweigungsgraden von 50% erhalten werden
(detaillierte Informationen befinden sich in den Hinter-
grundinformationen). AnschlieBend 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-
ginglich gemacht. Aufgrund der nahezu vollstindigen Um-
setzung bei diesen beiden polymeranalogen Reaktionen
werden HyperILs mit Modifizierungsgraden von iiblicher-
weise >90% erhalten. Die Tosylatanionen konnen, wie in
Tabelle 1 gezeigt, iiber sehr effiziente Anionenaustauschre-
aktionen durch eine Vielzahl anderer Anionen substituiert
werden.

Es wurden zwei Strategien zur Solubilisierung des was-
serloslichen N-Methyl-substituierten C1HyperImOTs in or-
ganischen Losungsmitteln entwickelt. Zum einen wurde die
n-Alkylkettenldnge zur Hydrophobierung der HyperImOTs
erhoht, was sich in einer sehr geringen Wasserloslichkeit und
einer hervorragenden Toluolloslichkeit im Falle der Octade-
cylsubstitution widerspiegelt (C18HyperImOTs). Es ist zu
erwihnen, dass die gingigen Polyelektrolyte, niedermoleku-
lare ionische Tenside!"® und sogar die entsprechende nieder-
molekulare IL  1-Methyl-3-octadecylimidazoliumtosylat
(C1C18ImOTs) sehr geringe Loslichkeiten in Toluol aufwei-
sen. Zum anderen wurde die duflere 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 16st. Die Variation von sowohl der #-
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Schema 1. Syntheseweg zu nanostrukturierten HyperlLs mit zwiebelartiger
Topologie und Polarititsdesign. Ts = p-Toluolsulfonyl (Tosyl).

Tabelle 1: HyperlLs mit verschiedenen Alkylketten und Anionen.

CnHyperlmX Alkyl- Anion TP T,
substituent [°q] [°q]
ClHyperImOTs Methyl OTs 25 -
C1HyperlmOTf Methyl OoTf 14 -
Cl1HyperImBF, Methyl BF, 16 -
ClHyperImPF, Methyl PF, 41 -
C1HyperImNTf, Methyl NTf, -2 -
Cl1HyperlmDBS Methyl DBS 18 -
C4HyperlmOTs n-Butyl OTs 18 -
C4HyperlmOTf n-Butyl OTf -3 -
C4HyperImBF, n-Butyl BF, 0 -
C4HyperImPF, n-Butyl PF 19 -
C4HyperImNTf, n-Butyl NTf, -12 -
C12HyperImOTs n-Dodecyl OTs 31
C18HyperlmOTs n-Octadecyl OTs - 37

[a] OTs =Tosylat, OTf=Triflat, NTf, = Bis (trifluormethylsulfonyl)imid,
DBS =4-Dodecylbenzolsulfonat. [b] T,= Glasiibergangstemperatur,
T,,=Schmelztemperatur.

Alkylkettenldnge als auch des Gegenions ermoglicht eine
hervorragende Steuerung der Polaritét, die so an diejenige
von Fluiden und sogar von Polymeren angepasst werden
kann. Ein detaillierter Uberblick iiber den Einfluss von n-
Alkylsubstitution und Anion der HyperIL auf die Loslichkeit
in Wasser und verschiedenartigen organischen Losungsmit-
teln ist in den Hintergrundinformationen enthalten.

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, ist die Mehrzahl der Hy-
perlL-Tosylate amorph, mit einem Glasiibergang im Bereich
der Raumtemperatur. Lediglich C18HyperImOTs kristalli-
siert bei 37°C, was auf die Kristallisation der Octadecyl-
gruppen zuriickzufiihren ist. Dies gewéhrleistet eine leichte
Handhabbarkeit solcher festen Materialien bei der Polymer-
verarbeitung. In Abhéngigkeit von der Substitution ist es
auch moglich, den Glasiibergang deutlich unter Raumtem-
peratur abzusenken. Thermogravimetrische Untersuchungen
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zeigen, dass ein Aufheizen auf bis zu 300°C zu keinerlei
Masseverlusten fithrt. Alle HyperImOTs erweisen sich als
bemerkenswert robust und eignen sich somit bestens fiir den
angestrebten Einsatz als Kunststoffadditive.

Die neuen organophilen HyperIL-Tosylate (C18Hyper-
ImOTSs) mit einer duBeren unpolaren Octadecylschale und
einer inneren Imidazoliumschale sind hocheffektive Phasen-
transferreagentien und Transporter. Dies lédsst sich anhand
des Transfers des wasserloslichen Lebensmittelfarbstoffs
Brillantblau FCF (E133), eines blauen Triphenylmethan-
Farbstoffs, in Chloroform- und sogar unpolare Polypropy-
len(PP)-Phasen zeigen. Wie Abbildung 1 illustriert, wird
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Abbildung 1. C18HyperImOTs als Phasentransferreagens und Trans-
porter fiir den wasserléslichen 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.

|

E133 vollstidndig und augenblicklich mit der Zugabe von
C18HyperImOTs aus der wissrigen in die Chloroformphase
transferiert. Die C18HyperIL kann auch mit dem Farbstoff
beladen werden. Diese beladene Cl8HyperIL wurde PP
wihrend der Schmelzextrusion bei 200 °C beigemischt. Wie in
Abbildung 1 gezeigt, bewirkt sogar ein geringer Anteil von
0.11 Gew.-% E133 und 0.50 Gew.-% C18HyperImOTs eine
intensive Blaufdarbung des PP. Ohne C18HyperImOTs wird
hingegen eine sehr schlechte Dispergierung des hydrophilen
Farbstoffs in der unpolaren PP-Matrix beobachtet. Der
Farbstofftransport mit C18HyperlL erfolgt nicht durch den
fiir dendritische Polymere angenommenen Wirt-Gast-Trans-
port nach dem Bild der ,,molekularen Flasche“. Der Farbstoff
ist zu grof3, um in ein einziges C18HyperIL-Makromolekiil zu
passen. Eine ndhere Betrachtung der Morphologie der
C18HyperImOTs/PP-Blends durch Rasterelektronenmikro-
skopie (SEM) zeigt das Vorliegen einheitlich verteilter
C18HyperIL-Nanotropfchen (Abbildung 2). Die durch-
schnittliche Grofe der Tropfchen steigt mit hoher werdendem
C18HyperImOTs-Gehalt von 121 nm bei 0.25 Gew.-% bis zu
163 nm bei 2.0 Gew.-%, ohne dass eine Verdnderung hin-
sichtlich Form und Einheitlichkeit der Verteilung auftritt. Im
Vergleich hierzu bildet das weniger kompatible N-Butyl-
substituierte C4HyperImOTs deutlich groere 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 Phasengrofe in den Mi-
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Abbildung 2. SEM-Aufnahme von PP, schmelzkompoundiert mit
2.0 Gew.-% C18HyperImOTs.

krometermaB3stab geht zudem mit einer Verbreiterung der
Partikelgrofenverteilung einher. Die durchschnittlichen Par-
tikelgroBen des C18HyperImOTs reichen von 120 bis 160 nm,
und die Farbe entsteht hier ausschlieBlich durch Lichtab-
sorption. Im Unterschied dazu wird die Lichtdurchlassigkeit
im Falle des C4HyperImOTs durch Streuung an den viel
groBeren, im Mikrometerbereich befindlichen Partikeln ge-
mindert. Das zu Vergleichszwecken verwendete niedermole-
kulare ~ Analogon zum C18HyperImOTs, die IL
CI1C18ImOTs, 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 fiir viele andere (Nano)materialien, z.B.
Graphene. Durch thermische Reduktion von Graphitoxid
hergestelltes, funktionalisiertes Graphen (FG) ldsst sich
durch Hochdruckhomogenisierung in Wasser und anderen
polaren Losungsmitteln in Form einzelner FG-Nanopléattchen
gut dispergieren.'” In der Gegenwart von C18HyperImOTs
bilden sich auch in unpolaren Medien wie Toluol stabile FG-
Dispersionen, wéhrend sich FG in reinem Toluol rasch ab-
setzt. Wie in Abbildung 3 zu erkennen ist, werden die Gra-
phennanoplittchen bei Zugabe von C18HyperImOTs (Mas-
senverhiltnis von 10:1 bezogen auf FG) zu Toluol aus der
wissrigen in die organische Phase transferiert. Die Féahigkeit
des C18HyperImOTs zur Stabilisierung von FG in organi-
schen Losungsmitteln kann eingesetzt werden, um Gra-
phennanoplittchen in Polystyrol (PS) zu dispergieren. Durch
Losen von PS in durch C18HyperIL stabilisierten FG-Dis-
persionen in Toluol werden schmelzverarbeitbare PS/Gra-
phen-Nanokomposite erhalten. Bei 2.5 Gew.-% Graphenge-
halt fithrt die Zugabe der gleichen Menge von C18Hyper-
ImOTs zu einem 20-fachen Anstieg der elektrischen Leitfa-
higkeit (von 3.6x 107 auf 7.7x10™*Scm™") gegeniiber der
des Nanokomposits, der 2.5 Gew.-% Graphen, aber keine
HyperIL enthilt. Wie Abbildung 3 zeigt, wird in Gegenwart
von C18HyperImOTs eine sehr effektive Dispergierung der
FG-Nanoplittchen unter Bildung leitfdhiger Netzwerke er-
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Abbildung 3. Links: FG in Wasser/Toluol nach Behandlung mit Ultra-
schall a) ohne und b) mit C18HyperImOTs. Rechts: Transmissionselek-
tronenmikroskopische Aufnahme eines schmelzkompoundierten PS-
Nanokomposits mit 2.5 Gew.-% FG und 2.5 Gew.-% C18HyperlmOTs.

reicht. Es ist zu vermuten, dass sich das C18HyperImOTs an
der Graphenoberfliche anlagert und seine Konformation in
Oktopus-artiger Weise &ndert, dabei ultradiinne C18Hyper-
IL-Schichten auf den FG-Nanoplittchen 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 Fliissigkeiten
mit zwiebelartiger Topologie entwickelt. Diese HyperILs
bestehen aus einem hyperverzweigten Poly(1,3-diether)-
Kern, einer polaren inneren Schale aus Imidazoliumkationen
und einer unpolaren dufleren n-Alkylschale. Hohe thermische
Stabilitdten bis zu 300°C und eine auBergewohnliche Ro-
bustheit ermoglichen die Verwendung in unterschiedlichen
Reaktionsmedien, Dispergierungsprozessen und sogar unter
den harschen Verarbeitungsbedingungen von Kunststoff-
schmelzen. Die Polaritit ldsst sich in Abhéngigkeit von der n-
Alkylkettenldnge und der Art des Gegenions steuern, was
eine hocheffektive Dispergierung von HyperILs in Fluiden
und sogar in unpolaren Kunststoffschmelzen wie PP ermog-
licht. Die durchschnittliche GroBe der dispergierten C18Hy-
perImOTs-Nanophasen in PP variiert zwischen 120 und
160 nm und wird allein durch den HyperIL-Gehalt bestimmt.
Solche HyperlL-Nanophasen stellen vielversprechende
Kompartimente fiir Anwendungen als Nanoreaktoren und
Trager fiir eine Vielzahl funktioneller Materialien dar. Die
HyperlLs sind sehr effektive Phasentransfersysteme und er-
moglichen die Extraktion von Nanomaterialien aus wassriger
Phase und deren Dispergierung in einer Vielzahl von Fluiden
und Polymeren. Diese Kombination aus Robustheit, Pha-
sentransferaktivitit und Kompartimentierung bietet einzig-
artige Moglichkeiten zum Design neuer funktioneller Mate-
rialien und Polymernanokomposite fiir verschiedenste An-
wendungen im Bereich hochentwickelter Materialien und
Systeme.
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