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Kontrolle der Kinetik von Iminaustauschreaktionen mit Photoschaltern
zur lichtgesteuerten Modulation der Selbstheilung in Polysiloxannetz-

werken
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Andreas F. Thiinemann und Stefan Hecht*

Abstract: Es wurden mehrere aldehydsubstituierte Photo-
schalter entwickelt, deren Reaktivitit gegeniiber Aminen
ferngesteuert werden kann. Ein thermisch stabiles, difunktio-
nelles Diarylethen, das in seiner ringgeschlossenen Form eine
um den Faktor zehn erhohte Reaktivitit gegeniiber Aminen
aufweist, wurde als photoschaltbarer Vernetzer fiir ein kom-
merziell erhiltliches, aminofunktionalisiertes Polysiloxan ein-
gesetzt. Die Selbstheilungsgeschwindigkeit und viskoelasti-
schen Eigenschaften dieses gummiartigen Materials konnen
somit reversibel mit Licht moduliert werden.

Supra— oder makromolekulare Systeme, die auf Struktur-
verdanderungen in ihrer Umgebung reagieren konnen, sind
durch die Einfithrung reversibler Verkniipfungen auf mole-
kularer Ebene,? basierend auf entweder nicht-kovalenten
Wechselwirkungen®! oder dynamisch-kovalenten Bindun-
gen ! realisierbar. Die dynamisch-kovalente Chemie er-
moglicht starke und dennoch reversible Verkniipfungen zwi-
schen makroskopischen Bausteinen, was diesen die Fahigkeit
zur konstitutionellen Adaption verleiht.”! Einer der vielver-
sprechendsten Stimuli, um ein responsives Material zu akti-
vieren, ist Licht,l da es extern, in nicht-invasiver Form und
mit hoher rdumlicher und zeitlicher Auflosung appliziert
werden kann. Es gibt mehrere Wege, wie Licht das Ver-
kniipfen oder Losen von molekularen Bauelementen kon-
trollieren kann: Photodissoziation,”! (Retro-)Photodimeri-
sierung®® und Photodimerisierungen von Ausgangsverbin-
dungen oder Produkten in thermischen Cycloadditionen.” In
all diesen Fillen ist die Photoreaktion direkt mit dem (re-
versiblen) Bindungsaufbau oder -abbau verbunden, was zu
einer nennenswerten Limitierung des Substratpools fiihrt.

In einem Versuch, den vorgelagerten Photoprozess von
der eigentlichen kovalenten (thermischen) Reaktion best-
moglich zu entkoppeln, haben wir nach einem Weg gesucht,
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die Elektrophilie einer Carbonylverbindung mit Licht zu
beeinflussen, da diese den dynamisch-kovalenten Austausch
von Iminen (Hydrazonen, Oximen usw.) entscheidend be-
einflusst.'” Imine sind besonders gut geeignet, denn sie
bilden sich unter normalen Umgebungsbedingungen
(Raumtemperatur, Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit) ohne
Katalysator'!l aus (aliphatischen) Aminen, die in grofer Va-
riabilitdt und Quantitét erhiltlich sind, und Aldehyden, deren
Elektrophilie gut durch Photoisomerisierung modulierbar
sein sollte.'"” Hier berichten wir dariiber, wie Licht die Ki-
netik von Iminaustauschreaktionen kontrollieren kann. Um
die Anwendbarkeit dieses Ansatzes zu demonstrieren, wurde
ein photoschaltbarer, dynamisch-kovalenter Vernetzer ver-
wendet, um die Selbstheilungseigenschaften eines Polymer-
netzwerkes nach der Bestrahlung mit UV- oder sichtbarem
Licht zu modulieren.

Zu Beginn konzentrierten wir uns auf das Design eines
Photoschalters, der die Modulation einer angefiigten For-
mylgruppe ermoglicht (Abbildung 1a). Aus diesem Grund
haben wir aldehydfunktionalisierte Photoschalter,'*'! die
den drei prominentesten Photochromklassen angehoren,
hergestellt und untersucht: Spiropyran SP™! Azobenzol
AB" und Diarylethen DAE (Abbildung 1b).l'") Durch Be-
strahlung mit UV-Licht konnen diese Photoschalter in ihre
jeweiligen Isomere tiberfiithrt werden, die jeweils eine erhohte
Carbonylgruppenreaktivitit aufweisen.!'?! Mithilfe von sicht-
barem Licht oder Hitze gelingt die entsprechende Riickre-
aktion zur weniger reaktiven Form. Der Mechanismus, mit
dem die Carbonylgruppenreaktivitit beeinflusst werden
kann, unterscheidet sich jedoch in den drei Photochromen:
Die Photoisomerisierung von ABt oder SP fiihrt zu einer
»Demaskierung“ einer aktivierenden ortho-Hydroxygrup-
pel®in ABc bzw. [MC-H]". Im Unterschied dazu trigt ring-
offenes DAEo zwei kreuzkonjugierte und damit entkoppelte
Thiopheneinheiten und kann in das ringgeschlossene Derivat
DAEc iiberfiihrt werden, was eine synergistische Aktivierung
der beiden terminalen, elektronenziehenden Formylgruppen
durch n-Konjugation ermoglicht.

Die Unterschiede in der Reaktivitdt der Aldehydelek-
trophile in allen drei Photoisomerpaaren wurden durch
Kondensationsreaktionen mit unterschiedlichen Aminnu-
kleophilen untersucht. Die AB- und SP-Derivate wurden mit
Pyridin-4-carbohydrazid versetzt, und die Bildung der ent-
sprechenden Acylhydrazone wurde mit UV/Vis-Spektrosko-
pie verfolgt. Durch kontinuierliche Bestrahlung wurden die
Photoisomere ABc und [MC-H]" gebildet, wobei die Ge-
schwindigkeiten der entsprechenden Kondensationsreaktio-
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Abbildung 1. a) Durch Bestrahlung kann ein Aldehydsubstituent eines Photochroms zwi-
schen einer unreaktiven, verlangsamten und einer reaktiven, beschleunigten Form geschal-
tet werden (dargestellt durch ein rotes ,play“- und eines griines ,fast-forward“-Symbol).

b) Realisierung von Photoschaltern mit schaltbarer Reaktivitit auf Basis von E/Z-konfigurier-
tem Azobenzol AB, Spiropyran/Merocyanin SP/MC und offenem/geschlossenem DAEo/
DAEc. Kondensation der beiden DAE-Isomere mit Benzylamin (BnNH,) liefert die Mono-
oder Bisimine. c) Experimentell bestimmte kinetische Profile der Umsetzung von Benzyl-
amin mit Dialdehyden (Kreise) zu den Monoiminen (halb gefiillte Kreise) und Bisiminen
(gefiillte Kreise) fiir verlangsamtes DAEo (rot) und beschleunigtes DAEc (griin), wobei die

Bisiminbildung fiir DAEc in etwa um das Zehnfache beschleunigt ist.
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nen, im Unterschied zu denen der unbestrahlten Proben, die
ausschlieBlich aus ABt bzw. SP zusammengesetzt sind, deut-
lich erhoht sind. Im Falle von AB erhoht sich die Geschwin-
digkeit der Kondensationsreaktion um den Faktor 2.4 im
photostationdren Zustand (PSS; sieche Abbildung S1 der
Hintergrundinformationen), der ungefidhr 22 % des cis-Iso-
mers enthilt (die thermische Halbwertszeit f,, betrigt etwa
3.5 min unter diesen Bedingungen). Fiir MC erhoht sich, trotz
des duBerst geringen photochemischen Umsatzes im PSS (die
thermische Halbwertszeit ¢, betrdgt nur wenige Sekunden
unter diesen Bedingungen), die Geschwindigkeit der Kon-
densationsreaktion um den Faktor 3.1 (sieche Abbildung S2
der Hintergrundinformationen). Im Unterschied zu den vor-
angegangenen Photochromen handelt es sich bei DAE um
eine bistabile Verbindung, die nur mithilfe von Licht (nahezu
quantitativ) hin- und zuriickgeschaltet werden kann.

Die Kondensation von unbestrahltem und bestrahltem
DAEo oder DAEc (ca. 95% im PSS) mit zwei Aquivalenten
Benzylamin wurde mit NMR-Spektroskopie verfolgt (siche
Abbildung S3 der Hintergrundinformationen). Eine ent-
scheidende Beobachtung ist, dass der thermisch stabile Di-
arylethen-Photoschalter — der das Strukturmotiv eines Ver-
netzers widerspiegelt — die Bisiminbildung mithilfe von Licht
um eine GroBenordnung beschleunigen kann (Abbil-
dung 1c¢).

Um das Potenzial dieses signifikanten Reaktivitdtsunter-
schieds zu nutzen, haben wir difunktionelles DAE als Ver-
netzer in dynamisch-kovalenten Polymernetzwerken einge-
setzt, mit dem Ziel, die adaptive Bildung von Bindungen im
so gebildeten Material zu modulieren.>'”) Dadurch, dass die
photoschaltbare Komponente nur in kleinen Mengen einge-
setzt wird, wird die optische Dichte reduziert und damit eine
effiziente Photoisomerisierung begiinstigt, was die Photores-
ponsivitidt des Materials maximiert. Wir haben ein kommer-
ziell erhiltliches, transparentes und aminofunktionalisiertes
Siloxan-Copolymer (AS) mit niedriger Glastemperatur (7,)
gewihlt und dieses mit dem DAE-Vernetzer (ca. 5 Gew.-%)
vermengt, um das viskoelastische Polymernetzwerk
DAE@AS zu erhalten (siche Film S1 der Hintergrundinfor-
mationen). Es ist wichtig zu erwihnen, dass der Vernetzer in
unterstochiometrischen Mengen verwendet wurde. Dies be-
deutet, dass nur etwa 30 % der Aminogruppen des AS-Poly-
mers tatsdchlich mit den Aldehydfunktionen von DAE ver-
bunden sind, wodurch ein konstanter Uberschuss an freien
Aminen zur Verfiigung steht (keine freien Aldehyde im
NMR-Spektrum; sieche Abbildungen S19-S21 der Hinter-
grundinformationen).

Die Bestrahlung diinner DAE@AS-Filme mit UV- (4;,=
313 nm) oder sichtbarem Licht (4;, =546 nm) induziert den
Ringschluss (ca. 95 % DAEc im PSS) bzw.
die Ringdffnung (>95% DAEo im PSS)
des Vernetzers, was durch UV/Vis-Spek-
troskopie bestitigt werden konnte. Dies
bedeutet, dass die Photoschaltbarkeit von
DAE, trotz kovalenter Einbettung in das
Polymernetzwerk, in beide Richtungen
erhalten bleibt (siche Abbildung S6 der
Hintergrundinformationen). Fiir Optimie-
rungen und Vergleichsstudien wurde zu-
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sdtzlich ein Polymernetzwerk mit Terephthalaldehyd (T@AS)
hergestellt und untersucht, das keinerlei Photoaktivitit auf-
weist.

Iminbindungen sind labil gegeniiber Wasser. Diese wich-
tige Eigenschaft spiegelt sich in Wasser-Kontaktwinkelmes-
sungen mit T@AS wider, die einen drastischen Abfall des
Kontaktwinkels binnen Sekunden zeigen (siche Abbil-
dung S7 der Hintergrundinformationen) und auf eine (we-
nigstens teilweise) hydrolysierte Oberfliche des Polymer-
netzwerkes schlieen lassen. Durch Zugabe eines potenteren
Nukleophils wie Hydroxylamin kann dieser Effekt sogar noch
verstarkt werden. Diese Befunde zeigen, dass die temporére
Spaltung der Iminbindungen, z.B. durch die Gegenwart von
Wasser unter normalen Umgebungsbedingungen, zur Bildung
reaktiver Aldehyde auf der Oberflache des Polymers fiihrt,
was eine entscheidende Rolle bei der Beschddigung des Po-
lymers spielt: Sind beschidigte Flachen nah beisammen, fithrt
dies zu Kondensationsreaktionen zwischen freien Amino-
und Aldehydfunktionen, was neue Iminverkniipfungen ge-
neriert und dabei gebrochene Bindungen zwischen Polysi-
loxanketten wiederherstellt (Abbildung2a; siche auch Ab-
bildungen S13 und S14 der Hintergrundinformationen). Um
den Austausch der Iminbindungen in dem dynamisch-kova-
lenten Polymernetzwerk zu visualisieren, haben wir den
Selbstheilungsprozess des Materials mit einem optischen
Mikroskop verfolgt. Hierzu haben wir einen durch Drop-
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Abbildung 2. a) Schematische Darstellung von DAE@AS: Die Selbst-
heilung von DAEC@AS (violett; rechts) ist gegeniiber der von
DAEo@AS (gelb; links) beschleunigt, da der ringgeschlossene Vernet-
zer eine héhere Reaktivitit aufweist. b) Selbstheilungseigenschaften
von DAEo@AS (gelb; links) und DAEC@AS (violett; rechts) in einem
beschidigten Polymerfilm.
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Casting erzeugten Polymerfilm, der einen maskierten
(DAEo@AS, gelb) und bestrahlten Bereich (DAEc@AS,
violett) enthilt, beschddigt (Abbildung 2b; siche auch Ab-
bildung S25 der Hintergrundinformationen). Der Schaden in
photochemisch aktiviertem DAEc@AS (Abbildung 2b,
rechts) heilt schneller als der in unbestrahltem DAEo@AS
(Abbildung 2b, links), wobei ldngere Heilzeiten zur voll-
stindigen Heilung in beiden Bereichen fiithren. Dies zeigt,
dass UV-Licht als Instrument zur lokalen Beschleunigung der
Selbstheilung dient, wohingegen sichtbares Licht eine Ver-
langsamung bewirkt, da der dynamisch-kovalente Austausch
eine intrinsische und dennoch aus der Ferne kontrollierbare
Materialeigenschaft ist. Um inhérente Selbstheilung in einem
Polymer zu ermdéglichen, muss ein ausreichendes Mal} an
FlieBvermogen vorhanden sein, was mit einem gewissen Rest
an Retardation verbunden ist (siche Abbildung S10 der
Hintergrundinformationen).

Ermutigt durch diese ersten Ergebnisse haben wir das
autonome Verwachsen von makroskopischen DAE@AS-
Blocken in den zwei jeweiligen Schaltzustdnden untersucht.
Hierzu wurden Druck- und Zugversuche (siche Abbildung S9
der Hintergrundinformationen) durchgefiihrt,”” um die Ma-
terialstdrke zu quantifizieren, was Auskunft tiber die Ge-
schwindigkeit der Selbstheilung in makroskopischen Objek-
ten gibt (Abbildung 3a,b). Die Heileffizienz (definiert als
HE =100 %-S,/S;, wobei S, der Starke des geheilten Materials
und S; dessen urspriinglicher Stiarke entspricht) wurde nach
definierten Zeitabstédnden bestimmt. Polymerblocke, die aus
AS mit DAEo- oder DAEc-Vernetzer hergestellt wurden,
wurden in zwei Stiicke geteilt und danach fiir eine bestimmte
Zeit wieder miteinander in Kontakt gebracht. Die verheilten
Blocke wurden anschlieBend solange komprimiert, bis der
angewendete Druck zum Versagen des Materials fiihrte (S,).
Das Gleiche wurde fiir das intakte Polymer wiederholt, um
die urspriingliche Materialstarke zu bestimmen (S;). Nach
30 min betrdgt die Heileffizienz von DAEc@AS (40 +4) %,
wihrend DAEo@AS nur (10 +3) % aufweist. Eine vollstédn-
dige Wiederherstellung der Materialstarke wurde fiir
DAEc@AS bereits nach zwei Stunden beobachtet, wohinge-
gen DAEo@AS in dieser Zeit nur (54+17)% seiner ur-
spriinglichen Stidrke wiedergewonnen hat und erst nach fiinf
Stunden komplette Heilung zeigt (Abbildung 3¢c; siehe auch
Abbildung S8 der Hintergrundinformationen).

Des Weiteren wurden rheologische Messungen durchge-
fithrt, um den Speichermodul (G’) und die komplexe Visko-
sitdt (|n*|) beider Polymerformen zu bestimmen (Abbil-
dung 3d). Der Speichermodul von DAEc@AS (10.4 kPa) ist
gegeniiber dem von DAEo@AS (3.7 kPa) um den Faktor 2.8
vergroBert.”!! Es ist daher auf den ersten Blick kontraintuitiv,
dass das hidrtere DAEc@AS seine mechanische Stédrke
schneller regeneriert als sein weicheres Analogon
DAEo@AS. Wir schreiben dies der deutlich gesteigerten
Reaktivitit des ringgeschlossenen Vernetzers zu, der die ge-
ringere Diffusion durch erhohte Elektrophilie tiberkompen-
siert.

Uber Selbstheilung hinaus ermoglicht die lokale Modu-
lation von Reaktivitdten in photoresponsiven Polymerbau-
steinen eine systematische Konstruktion aperiodischer
Strukturen. Durch Bestrahlung einer gewiinschten Fldche mit
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Abbildung 3. a,b) Reprisentative Spannungs-Dehnungs-Kurven von a) DAEo@AS und

b) DAEC@AS, die durch Kompressionstests erhalten wurden. c) Heileffizienz (HE) von
DAEo@AS (rot) und DAEC@AS (griin; Abbildung S8 der Hintergrundinformationen). d) Spei-
chermodul (G'; gefiillte Kreise) und komplexe Viskositét (| 7% |; Kreise) von DAEo@AS (rot) und
DAEc@AS (griin) bei variabler Zeit und konstanter Kreisfrequenz und Auslenkung (0 =1 Hz,

y=0.1%).

UV-Licht kann ein Baustein aktiviert werden, was ihn
,klebrig® macht und damit fiir die Verkniipfung mit anderen
Bausteinen vorbereitet.?”) Nachdem sich die neuen kovalen-
ten Bindungen zwischen den Polymerbausteinen gebildet
haben, kann sichtbares Licht das Material lokal wieder des-

aktivieren und den mit Licht
modulierbaren Verwach-
sungsprozess  abschlieB3en.
Um dies zu verdeutlichen,
wurde ein DAEo@AS-Poly-
merblock in drei gleich grofie
Stiicke geteilt, wobei die
Schnittkannten zweier
Stiicke 10 min mit UV-Licht
(Airr =366 nm) bestrahlt
wurden. Die jeweiligen
Schnittflichen (jeweils die
beiden bestrahlten und die
beiden unbestrahlten)
wurden anschlieBend wieder
30 min lang in Kontakt ge-
bracht. Anschlie3endes
Ziehen an beiden Enden des
vereinten Polymerblocks
fihrt reproduzierbar zum
Bruch der unbestrahlten
Kontaktflichen (Abbil-
dung 4a; siche auch Film 2
der Hintergrundinformatio-
nen). Nach einem vollen
Heilzyklus, der aus einer
Aktivierung der Schnittfla-
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chen mit UV-Licht, deren Wiederver-
kniipfung, Selbstheilung und anschlie-
Bender Desaktivierung mit sichtbarem
Licht besteht, kann das urspriingliche
Polymerstiick ohne sichtbare Verlet-
zung wiederhergestellt werden (Abbil-
dung 4b; siche auch Abbildung S11 der
Hintergrundinformationen).

Um die Anwendbarkeit unseres
Systems noch weiter auszuloten, teste-
ten wir die Empfinglichkeit unseres
Materials fiir gewohnliche Lichtquellen.
Wenn DAEo@AS Sonnenlicht (ca.
100000 lux) ausgesetzt wird, geht das
Polymer binnen einer Minute in seine
aktivierte Form DAEc@AS iiber. Durch
den FEinsatz eines Steilkantenfilters
(A4 > 400 nm) oder einer handelsiibli-
chen Energiesparlampe (11 W; siche
Abbildung S11 der Hintergrundinfor-
mationen) kann das Polymer wieder in
seine Ausgangsform DAEo@AS zu-
riickgeschaltet werden (siche Film S3
der Hintergrundinformationen). Dies
zeigt, dass alltdgliche Lichtquellen dazu
genutzt werden konnen, reaktive
Muster, wie die Form eines miniaturi-

sierten Brandenburger Tors, in dem Material zu erzeugen.
Des Weiteren ist es moglich, Polymerbausteine mit definier-
ten Eigenschaften, z.B. spezifischen Emissionen durch Ver-
mengen mit Fluoreszenzfarbstoffen, in einem Top-down-
Ansatz miteinander zu komplexen, freistehenden Strukturen

Photomaske, UV " vis

Abbildung 4. a) Remontage von drei Polymerteilen, mit bestrahlten und unbestrahlten Schnittflichen (links).
Nach 30 min wurde gleichmiRig an beiden Enden gezogen (Mitte). Der Kontakt zwischen den unbestrahl-
ten Flachen bricht zuerst (rechts). Die komplette Sequenz wurde unter normalen Umgebungsbedingungen
durchgefiihrt. b) Individuelle Schritte eines kompletten Zyklus, der mit Licht moduliert wurde. Verbleibender
Streifen wird durch restlichen DAEc-Vernetzer verursacht. c) In einem DAEo@AS-Film erzeugtes Branden-
burger Tor, wobei eine einfache Photomaske und eine herkémmliche UV-Lampe (4;,=366 nm) fiir den La-

borgebrauch verwendet wurden.
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zu verbinden (sieche Abbildung S12 der Hintergrundinfor-
mationen), ohne dass eine frisch geschnittene Flichel*! oder
kontinuierliche Bestrahlung®/ benétigt wird.

Die hier gezeigte Methode verleiht konventionellen Ma-
terialien die Fihigkeit zur Adaption und Photoresponsivitit
gegeniiber alltdglichen Lichtquellen (wie Sonnenlicht).
Hierzu wurden nur geringe Mengen eines kleinen, photo-
schaltbaren Vernetzermolekiils mit einem kommerziell und
in groBen Mengen erhiltlichen Polysiloxan kombiniert.
Unser System, das nur aus diesen beiden Komponenten be-
steht (keine zusitzlichen Additive), heilt autonom unter
normalen Umgebungsbedingungen und benoétigt keinen
kontinuierlichen Eintrag von Energie. Die Eigenschaften
dieses nachhaltigen Materials, wie Textur, Farbe und Selbst-
heilung, konnen nach Belieben mit einem Lichtstimulus mo-
duliert werden, der als Information reversibel im Material
gespeichert wird und die lokale Austauschdynamik kontrol-
liert. Damit erlaubt Licht eine ortliche Beschleunigung der
Austauschkinetik und eine Verstdrkung von intrinsischen
Materialeigenschaften in einer permanenten, aber dennoch
reversiblen Art und Weise. Wir erwarten, dass unsere viel-
seitige und einfach anzuwendende Methode zur Kontrolle der
Kinetik einer reversiblen, kovalenten Reaktion zur Ent-
wicklung von maBgeschneiderten dynamisch-kovalenten
Materialien und autonom adaptiven Systemen beitragen
wird. Derzeitige Arbeiten in unseren Laboratorien konzen-
trieren sich auf die Herstellung von verbesserten Photo-
schaltern, die keine Restreaktivitdt im verlangsamten Zu-
stand aufweisen und zwischen einem ,,dynamischen® und
»statischen® Zustand hin und her geschaltet werden konnen,
was ein tatsdchliches ,,An-aus“-Verhalten ermdoglicht und
Kriechen in der nicht aktivierten Form unterdriickt.
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