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. Kurzbericht

1. Aufgabenstellung

Priméares Ziel war die Entwicklung, Herstellung und Charakterisierung neuartiger Polysaccharid-basierter
Hydro-, Organo- und Aerogele. Diese sollten durch eine gezielte und selektive Quervernetzung chemisch
modifizierter Polysaccharidderivate gewonnen werden. Als Ausgangsmaterialien sollten dabei technisch
relevante Zellstoffe, Hemicellulosen (Xylan) und Starken verwendet werden. Das Projekt beinhaltete

verschiedene, aufeinander aufbauende Aufgabestellungen:

I.  Entwicklung und Etablierung eines modularen Syntheseansatzes
Il.  gezielte chemische Funktionalisierung von Polysacchariden mit reaktiven Gruppen, die nach
den Prinzipien der ,Click-Chemie” fur eine selektive Quervernetzung genutzt werden kénnen
[ll.  zusatzliche Funktionalisierung mit l8slichkeitsvermitteinden Gruppen, um die Ldslichkeit in
wassrigen und organischen Medien gezielt einzustellen
IV. Herstellung von Hydrogelen und Organogelen durch selektive Quervernetzung der
Polysaccharidderivate sowie Untersuchungen der Gelbildungsprozesse
V.  Herstellung von Aerogelen durch schonende Trocknung von Hydrogelen
VI.  umfassende chemische und physikalische Charakterisierung der Materialien

VII.  Untersuchungen zu potenziellen Anwendungsfeldern

2. Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekt wurde bei der Konzeption in drei maf3gebliche Teilbereiche untergliedert: (i) Teilbereich A —
Polysaccharidchemie (AP 1 bis 3), (ii) Teilbereich B — Polysaccharidmaterialien (AP 4 und 5) und (iii)
Teilbereich C — Anwendungen (AP 6 und 7). Wie in der Ubersicht unter 3. a) dargelegt, wurden zunéchst die
AP bearbeitet, die sich mit der Synthese von Polysaccharidderivaten befassten. Im Einklang mit den
Untersuchungen zur Herstellung von Gelmaterialien wurden die Synthesen angepasst. Gegen Ende des
Projektes wurde insbesondere auf die anwendungsbezogenen Arbeiten fokussiert. Auch hier erfolgte eine
Ruckkopplung zu den Arbeiten in den Teilbereichen Synthesen und Materialentwicklungen. Die Bearbeitung
des Projektes erfolgte nach dem urspriinglich konzipierten Zeit- und Arbeitsplan. Wesentliche Anpassungen

waren nicht erforderlich.

3. Resimee der wesentlichen Ergebnisse

a) Arbeitspakete und Meilensteine

Arbeitspakete (AP) Bearbeitungszeitraum | Bearbeitungsstand
(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag) (aktuell)

AP 1.1 Synthese von PS- Projektmonate 1 bis 12 abgeschlossen
Intermediaten

AP 2.1 Synthese reaktiver PS- | Projektmonate 1 bis 24 abgeschlossen
Derivate

AP 2.2 Studien zur selekt. Projektmonate 7 bis 24 abgeschlossen

Vernetzung in org. Lésung



Arbeitspakete (AP)
(It. Planung im Antrag)

AP 3.1 Synthese funktionaler
PS-Derivate

AP 4.1 Studien zur selekt.
Vernetzung in Wasser

AP 4.2 Herst. und Charakt. von
Hydrogelen

AP 4.3 Herst. und Charakt. von
funkt. Hydrogelen

AP 5.1 Studien zur Trocknung
von Hydrogelen

AP 5.2 Herst. und Charakt. von
Aerogelen

AP 5.3 Herst. und Charakt. von
funkt. Aerogelen

AP 6.1 Wirkstoffbeladung und -
freisetzung

AP 6.2 Biokompatibilitats-
prifung und Zell-Scaffolds

AP 7.1 Absorber- und
Filtermaterialien

AP 7.2 Anwendungen im
Agrarbereich

Meilensteine (M)
(It. Planung im Antrag)

M 1.1 Synthesen fiir aktivierte
Starke- / Cellulose- /
Hemicellulose-derivate
etabliert

M 1.2 4 unterschiedliche Arten
reaktiver Poly-
saccharidderivate realisiert

M 2.1 systematische Studien
zur Quervernetzung mit 2
Duntersch. Methoden realisiert

M 2.2 1-2 Systeme zur
Herstellung von Hydrogelen
mit modularen Eigenschaften

M 2.3 1-2 Systeme zur
Herstellung von Aerogelen mit
modularen Eigenschaften

M 3.1 Methoden zur modularen
Funktionalisierung von
Hydrogelen etabliert

M 3.2 Ergebnisse zur Prifung
von biomedizinischen
Anwendungen liegen vor _
Strategie zur Realisierung von
1-2 Demonstratoren

M 3.3 Ergebnisse zur Prifung
von ,medium value*
Anwendungen liegen vor _
Strategie zur Realisierung von
1-2 Demonstratoren

Bearbeitungszeitraum
(It. Balkenplan im Antrag)
Projektmonate 13 bis 30
Projektmonate 1 bis 15
Projektmonate 1 bis 15
Projektmonate 16 bis 33
Projektmonate 7 bis 15
Projektmonate 10 bis 27
Projektmonate 19 bis 36
Projektmonate 13 bis 33
Projektmonate 16 bis 33

Projektmonate 16 bis 36

Projektmonate 19 bis 36

Falligkeit
(It. Balkenplan im Antrag)

Projektmonat 4
(31.10.2021)

Projektmonat 12
(31.06.2022)

Projektmonat 14
(31.08.2022)

Projektmonat 20
(28.02.2023)

Projektmonat 24
(30.06.2023)

Projektmonat 25
(31.07.2023)

Projektmonat 28
(31.10.2023)

Projektmonat 32
(29.02.2024)

Bearbeitungsstand
(aktuell)
abgeschlossen
abgeschlossen
abgeschlossen
abgeschlossen
abgeschlossen
abgeschlossen
abgeschlossen
abgeschlossen

zu Gunsten der anderen AP verschoben (siehe
Erklarungen)
abgeschlossen
abgeschlossen

Erreichungsstand
(aktuell)

erreicht

erreicht

erreicht

erreicht

erreicht

erreicht

erreicht

erreicht



b) Zusammenfassung

Das Forschungsprojekt ,FunPolyGel“ hatte die chemische Modifizierung von Polysacchariden zur Entwicklung
funktionaler Hydro-, Organo- und Aerogele zum Ziel. Als Ausgangsmaterialien dienten Cellulose,
Hemicellulosen  (Xylan) und Starke, die durch gezielte Funktionalisierung fur selektive
Quervernetzungsreaktionen modifiziert wurden. Im Zentrum der Syntheseuntersuchungen stand die
Gewinnung von Polysaccharidderivaten mit reaktiven Gruppen sowie die Anpassung ihrer Loslichkeit fur die
Anwendung in wassrigen und organischen Medien. Im Bereich der Materialentwicklung wurde die Herstellung
von Gelen auf Basis der synthetisierten Verbindungen untersucht. Die Gele wurden umfassend charakterisiert
und potenzielle Anwendungsbereiche erforscht. Alle Arbeitspakete konnten dabei wie geplant bearbeitet und

termingerecht abgeschlossen werden.

Synthesenarbeiten: Es wurde erfolgreich ein modularer Syntheseansatz etabliert, bei dem Polysaccharide

(Cellulose, Xylan, Starke) zunachst zu Polysaccharidcarbonaten und anschlieBend zu reaktiven
Polysaccharidcarbamaten umgewandelt wurden. Ebenfalls war es moglich, durch diesen Ansatz die
Loslichkeit der Verbindungen in organischen und wassrigen Medien gezielt einzustellen. Es konnte belegt
werden, dass Polysaccharidcarbonate Schliisselverbindungen sowohl im vorliegenden Projekt als auch tber
den Projektanspruch hinaus darstellen. Daher wurden effiziente Synthesen fir die Umsetzung technisch
relevanter Ausgangsmaterialien entwickelt, die hohe Ausbeuten und eine gezielte Einstellung der
Funktionalisierungsgrade (von geringer bis zu vollstdndiger Umsetzung) ermdéglichen. In diesem
Zusammenhang wurde auch ein Upscaling der Synthesen mit Blick auf eine Kommerzialisierung untersucht.
Durch die Reaktion der Polysaccharidcarbonate mit Aminen konnten verschiedene reaktive
Polysaccharidcarbamate hergestellt werden (Alkin-, Azid-, Furan-, Maleimid-, Alken-funktionalisiert), die fir
selektive Quervernetzungen genutzt werden konnten. Ebenfalls wurde erfolgreich eine Eintopfsynthese
etabliert, bei der die Loslichkeit der reaktiven Derivate gezielt eingestellt werden kann, und es wurden

neuartige Derivate mit thermoresponsiver Loslichkeit (LCST- und UCST-Verhalten) synthetisiert.

Untersuchungen zur Gelbildung: Die Gelbildung der funktionalisierten Polysaccharide wurde systematisch

untersucht. Es wurden drei Haupttypen von Gelen entwickelt, die durch verschiedene selektive
Quervernetzungen (Click-Chemie) entstehen: Typ-A-Gele (1,3-dipolare Cycloaddition), Typ-B-Gele (Diels-
Alder-Reaktion) und Typ-C-Gele (Thiol-En-Reaktion). Die Gelierung verlief sowohl in organischen
Lésungsmitteln wie DMSO (Organogele) als auch in wassrigen Medien (Hydrogele) erfolgreich. Die Hydrogele
konnten auch durch einen Ldsemittelaustausch aus Organogelen hergestellt werden. Die Gelbildung wurde
systematisch hinsichtlich der verschiedenen Einflussparameter und der der Reaktionskinetik erforscht. Die
mechanischen Eigenschaften der Gele wurden charakterisiert und so verschiedene potenzielle Einsatzgebiete
fur die entwickelten Gele eingegrenzt. Ebenfalls wurde die molekulare Struktur der gelbildenden Derivate
erfolgreich auf Basis der Untersuchungen optimiert. Es wurde gezeigt, dass die Bildung von Typ-A-Gelen
bereits bei Raumtemperatur sehr schnell erfolgt (Minuten bis Sekunden). Die Gelierung nach Typ-B erfolgte
bevorzugt bei Korpertemperatur (37 °C) oder leicht erhdhter Temperatur (50 °C) und liel3 sich (nach
Optimierung der Strukturen) reversibel und pH-Wert-sensitiv gestalten. Gele des Typ-C wurden durch UV-
induzierte Vernetzung erhalten. Durch schonende Trocknung der Hydrogele konnten hochporése Aerogele

hergestellt werden.



Anwendungsuntersuchungen: Fir die entwickelten Organogele, Hydrogele und Aerogele wurden

verschiedene Anwendungsbereiche geprift. Der Fokus lag dabei auf biomedizinischen, pharmazeutischen,
kosmetischen sowie agrarwirtschaftlichen Anwendungen. Es konnten unterschiedliche Arten von Wirkstoffen
(hydrophil, anionisch, kationisch) in die Gele eingelagert werden. Die anschlieRende Freisetzung der
Wirkstoffe wurde durch Wechselwirkungen mit der Polysaccharidmatrix bestimmt. Es wurde ebenfalls
untersucht, wie sich definierte Gelkdrper mit spezifischen Formen fur verschiedene Anwendungen aus den
unterschiedlichen Geltypen herstellen lassen. Dabei zeigte sich, dass insbesondere Gele des Typs C fur 3D-
Druckverfahren geeignet sind und so Anwendungen in den Bereichen ,Bioprinting“ und , Tissue Engineering®
ermdglicht werden kénnen. Aufgrund des hohen Wassergehalts der Gele (ca. 95 %) sind die hergestellten
Gele als Medien zur Regulierung des Feuchtigkeits- bzw. Wasserhaushalts in kosmetischen und
pharmazeutischen Anwendungen sowie im Agrarsektor relevant. Ebenso konnte fiir die getrockneten Aerogele
eine groRe Wasseraufnahmekapazitat (800 bis 1200 % der Trockenmasse) nachgewiesen werden. Das
bedeutet, dass die Gele auch groRe Mengen an Wasser aufnehmen und bei Bedarf wieder abgeben kénnen.
Im Rahmen des Projekts wurden zudem neuartige Kompositgele aus Polysaccharidderivaten und Lignin
entwickelt. Erste Untersuchungen wiesen fir diese eine hohe Affinitat zur Aufnahme von Schwermetallionen
nach. Zusammenfassend wurde im Rahmen der Projektarbeiten die Grundlage geschaffen, um die

hergestellten Hydro-, Organo- und Aerogele gezielt fir zukiinftige Anwendungsgebiete weiterzuentwickeln.



II. Ausfuhrliche Darstellung der Ergebnisse

1. Erzielte Ergebnisse

Die Projektarbeiten wurden in drei grof3e Teilgebiete untergliedert und bearbeitet: Teilbereich A —
Polysaccharidchemie, Teilbereich B — Polysaccharidmaterialien und Teilbereich C — Anwendungen. Im

Folgenden wird auf die erzielten Ergebnisse in diesen drei Teilgebieten eingegangen.

Teilbereich A — Polysaccharidchemie (Arbeitspakete 1 bis 3):

Das Ziel dieses Projektteils war die Synthese und Bereitstellung von Polysaccharidderivaten, die mittels
selektiver Quervernetzung in Gelmaterialien tUberfuhrt werden kénnen. Gleichzeitig sollte die Ldslichkeit der
Derivate so eingestellt werden, dass die Vernetzung sowohl in Wasser als auch in organischen Medien
erfolgen kann. Ebenfalls sollten gelbildende Materialien auf der Basis verschiedener Polysaccharide entwickelt
werden, die im deutschen Forst- und Agrarsektor von Bedeutung sind. Im Rahmen des Projekts wurde daher
ein modulares Syntheseverfahren entwickelt, welches nach umfassender systematischer Untersuchung
erfolgreich etabliert wurde (Abbildung 1).
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Abbildung 1 Syntheseschema fur die Herstellung von aktivierten Polysaccharidcarbonaten und

multifunktionellen Polysaccharidcarbamaten mit reaktiven und l6slichkeitsvermittelnden Gruppen.



Der modulare Syntheseansatz wurde unter folgenden Pramissen konzipiert: (i) Es lassen sich damit reaktive
Gruppen fir die selektive Quervernetzung einfilhren. (i) Es konnen zusétzlich l6slichkeitsvermittelnde
Gruppen einfihren, um die Léslichkeit in wassrigen und organischen Medien einzustellen. (iii) Es kann eine
hohe strukturelle Vielfalt mit geringem Syntheseaufwand erzielt werden. (iv) Es lassen sich dadurch sehr
einfach Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ableiten, und die gelbildenden Derivate knnen gezielt hinsichtlich
ihrer molekularen Struktur maf3geschneidert sowie vereinfachte Synthesekonzepte abgeleitet werden. (v) Das
entwickelte Synthesekonzept ist nicht auf den gegenwartigen Projektanspruch (gelbildende

Polysaccharidderivate) beschrankt und kann sehr einfach fiir Folgeprojekte adaptiert werden.

Das Konzept basiert auf der Verwendung von Polysaccharidcarbonaten, die aktivierten Derivate der
Polysaccharide sind und sich prinzipiell mit definierten Eigenschaften gezielt herstellen lassen. Die Carbonate
kénnen direkt mit Aminen zu Carbamaten umgesetzt werden. Im Projekt sollte untersucht werden, ob dadurch
selektiv vernetzbare Polysaccharidcarbamate erhalten werden kénnen. Im Folgenden wird zunadchst
umfassend auf die Synthese von Polysaccharidcarbonaten eingegangen, wobei an erster Stelle die
Charakterisierung der verschiedenen Ausgangspolysaccharidmaterialien steht. AnschlieRend werden die
Ergebnisse erlautert, die im Zusammenhang mit der Synthese verschiedener reaktiver und funktionaler

Polysaccharidcarbamate stehen.

Auswahl und Charakterisierung der Ausgangsmaterialien

Im deutschen Agrar- und Forstsektor spielen insbesondere Cellulose sowie Starke und Xylan (Hemicellulose)
eine entscheidende Rolle als nachwachsende Rohstoffe. Im Projekt sollte aufgezeigt werden, dass es moglich
ist, durch gezielte chemische Modifizierung eine erhéhte Wertschdpfung fur diese Bioressourcen zu
generieren. Darliber hinaus unterscheiden sich diese Polysaccharide in ihrer molekularen Struktur. Wie spater
gezeigt wird, ergeben sich daraus unterschiedliche makroskopische Eigenschaften der synthetisierten
Derivate, z. B. in Bezug auf die Loslichkeit. Auf Grundlage dieser Betrachtungen wurden technisch relevante
Ausgangsmaterialien ausgewahlt und durch die industriellen Projektpartner zur Verfugung gestellt (Tabelle 1).
Dartber hinaus wurde im spéateren Verlauf die Beimischung von Lignin untersucht, wobei ebenfalls industrielle
Proben genutzt wurden. Die Ausgangsmaterialien wurden zundchst umfassend hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung analysiert  (Abbildung 2), wobei mit Blick auf das Molekulargewicht
(GroRRenausschlusschromatographie, Viskosimetrie), die chemische Zusammensetzung (Monosaccharid-
Analyse mittels Flissigchromatographie nach saurehydrolytischem Abbau, Analyse des Amylose-
/Amylopektingehalts) sowie die molekulare Struktur der Biopolymere (ein- und zweidimensionale NMR-
Spektroskopie, IR-Spektroskopie) erfasst wurden. Exemplarisch wird im Folgenden naher auf die
Charakterisierung der Xylane eingegangen. Diese haben sich im Rahmen der Synthesearbeiten als besonders

flexible Ausgangsmaterialien erwiesen.

Ein Arabinoxylan aus Haferspelzen, welches von der Firma Jéackering Muhlen- und Nahrmittelwerke GmbH
zur Verfigung gestellt wurde und sowohl in aufbereiteter als auch in raffinierter Form verfiigbar ist, wurde fur
die Synthese von Xylanphenylcarbonaten (XPC) ausgewahlt. Die chemischen Analysen (NMR-Spektroskopie,
HPLC nach saurehydrolytischem Abbau) zeigen, dass neben 55 % Xylose auch ein hoher Anteil von 35 %
Arabinose und ca. 10 % Glucose in der Hemicellulosefraktion vorliegt (Abbildung 2). Das unaufbereitete
Arabinoxylan (Xylan B) weist dartiber hinaus nicht naher spezifizierbare Nebenprodukte auf, die im Zuge der

Aufarbeitung zu Xylan A entfernt werden. Als Referenzmaterial fur die chemischen Synthesen wurde ein



Buchenholzxylan (Xylan C) der Firma Lenzing AG ausgewahlt, welches eine sehr einheitliche molekulare
Struktur aufweist.

Tabelle 1 Ubersicht der im Projekt verwendeten Ausgangspolysaccharide und -lignine.

ID Art des Materials Quelle Beschreibung

Xylan A Xylan Jackering Muhlen- und Arabinoxylan aus Haferspelze, raffiniert

Nahrmittelwerke GmbH

Xylan B Xylan Jackering Muhlen- und Arabinoxylan aus Haferspelze,
Nahrmittelwerke GmbH unaufbereitet

Xylan C Xylan Lenzing AG Buchenholzxylan; Referenzmaterial
Zellstoff A Cellulose CFF GmbH & Co. KG hochrein (Diacel 90)
Zellstoff B Cellulose CFF GmbH & Co. KG rein (Technocel 150)
Zellstoff C Cellulose CFF GmbH & Co. KG rein (Technocel 2500)
Zellstoff D Cellulose CFF GmbH & Co. KG aus Weizen (Sanacel wheat 200)
Zellstoff E Cellulose CFF GmbH & Co. KG aus Hafer (Sanacel oat 300)
Zellstoff F Cellulose CFF GmbH & Co. KG hochrein (Sanacel 90)
Zellstoff G Cellulose Sigma-Aldrich mikrokristalline Cellulose;

Referenzmaterial

Starke A Stéarke Emsland-Starke GmbH Erbsenstarke (Premium Qualitat)

Starke B Starke Emsland-Starke GmbH Kartoffelstarke (Superior)

Starke C Starke Emsland-Starke GmbH Emwaxy 100

Stéarke D Starke Emsland-Starke GmbH Maisstéarke

Stérke E Starke Emsland-Starke GmbH Emox D30 S

Starke F Stéarke Emsland-Starke GmbH Emsol K 110 N

Stéarke G Starke Emsland-Starke GmbH Emdex MTW

Lignin A Kraftlignin Mercer Rosenthal GmbH hoher Schwefelgehalt

Lignin B Kraftlignin Mercer Rosenthal GmbH niedriger Schwefelgehalt

Lignin C Kraftlignin Mercer Rosenthal GmbH hohes Molekulargewicht

Lignin D Kraftlignin Mercer Rosenthal GmbH niedriges Molekulargewicht

Xylan C zeigt eine sehr einheitliche molekulare Struktur und besteht grof3tenteils aus 1,4-verknupften
Xyloseeinheiten (Abbildung 2). Es wurde daher insbesondere zu Beginn des Projekts genutzt, um die
verschiedenen Synthesen zu etablieren und erste Materialien zu entwickeln. Demgegenuber ist die strukturelle
Zusammensetzung von Xylan A deutlich komplexer. Es enthélt neben Xylosebausteinen auch einen héheren
Gehalt an Arabinose und Glucose und lasst sich daher als Arabinoxylan klassifizieren. Xylan A ist ein sehr
interessanter Rohstoff, der als Abfallprodukt aus Haferspelzen gewonnen werden kann. Im Rahmen des
Projekts wurde untersucht, ob dieses Xylan als Ausgangsmaterial fiir die chemische Synthese genutzt werden
kann. Das unaufbereitete Xylan B wurde nach einigen orientierenden Untersuchungen nicht weiter
systematisch fur die Syntheseversuche untersucht. Es hat sich jedoch gezeigt, dass es prinzipiell in &hnlicher
Weise wie das aufgereinigte Xylan A als Ausgangsmaterial fir die chemische Derivatisierung genutzt werden
kann. Die Synthesen beinhalten Ublicherweise einen Aufarbeitungsschritt, bei dem die Rohprodukte mit
Alkoholen behandelt werden, um Reaktionsnebenprodukte zu entfernen. Dabei werden auch die im Xylan B
enthaltenen niedermolekularen Stoffe entfernt.
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Abbildung 2. H- und 3C-NMR-Spektren von (a) Xylan A und (b) Xylan C, aufgenommen in DMSO-ds, sowie
(c) Ergebnisse der Analysen zur Monosaccharidzusammensetzung, bestimmt Flissigchromatographie nach
saurehydrolytischem Abbau, der verwendeten Xylane.



Synthese von aktivierten Polysaccharidcarbonaten

Einer der maRRgeblichen Projektziele war die Etablierung von Synthesemethoden fur die Herstellung von
Polysaccharidcarbonaten auf der Basis von verschiedenen Polysacchariden. Fir die ersten Synthesen wurden
zunachst verschiedene Xylane und Zellstoffe als Ausgangsmaterialien untersucht (Tabelle 2). AnschlieRend
wurden auch Untersuchungen mit Starke durchgefthrt.

Tabelle 2 Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Synthese von Cellulosephenylcarbonaten (CPC),
Starkephenylcarbonaten (SPC) und Xylanphenylcarbonaten (XPC) durch homogene Umsetzung der
Polysaccharide mit Phenylchloroformiat.

Reaktionsbedingungen Produkt
Ausgangsmaterial MafRstab® Losemittel Molverhaltnis® Typ DSY
Xylan A 30 DMA / LiCl 11:1 XPC 0,5
Xylan A 30 NMP /LiCI 1,7:1 XPC 0,6
Xylan A 50 DMA / LiCl 20:1 XPC 1,0
Xylan A 30 NMP /LiCI 25:1 XPC 1.3
Xylan A 30 BMIMCI / Pyridin 40:1 XPC 1,8
Xylan B 3 BMIMCI / Pyridin 40:1 XPC -
Xylan C 30 DMA / LiCl 11:1 XPC 0,6
Xylan C 30 NMP /LiCl 1,7:1 XPC 1,0
Xylan C 30 BMIMCI / Pyridin 15:1 XPC 15
Xylan C 30 BMIMCI / Pyridin 40:1 XPC 1,9
Xylan C 100 BMIMCI / Pyridin 30:1 XPC 2,0
Zellstoff A 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 3,0
Zellstoff A 30 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 3,0
Zellstoff B 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 2,9
Zellstoff B 75 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 3,0
Zellstoff C 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 3,0
Zellstoff D 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 2,6
Zellstoff E 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC -€)
Zellstoff F 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 3,0
Zellstoff G 30 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 3,0
Zellstoff G 75 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 2,9
Zellstoff G 200 BMIMCI / Pyridin 50:1 CPC 3,0
Starke A 5 BMIMCI / Pyridin 40:1 SPC 24
Starke B 5 BMIMCI / Pyridin 40:1 SPC -©)
Starke C 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 SPC 3,0
Starke D 5 BMIMCI / Pyridin 40:1 SPC -
Starke E 5 BMIMCI / Pyridin 20:1 SPC 1,5
Starke E 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 SPC 2,7
Starke F 5 BMIMCI / Pyridin 20:1 SPC 1,5
Starke F 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 SPC 2,7
Starke G 5 BMIMCI / Pyridin 20:1 SPC 1,8
Starke G 5 BMIMCI / Pyridin 50:1 SPC 3,0

3 Menge an Ausgansmaterial; ® BMIMCI: 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid, DMA: N,N-Dimethylacetamid,
NMP: N-Methylpyrrolidin; © Mol Phenylchloroformiat pro Mol Wiederholungseinheit; 9 durchschnittlicher
Substitutionsgrad; ® kein auswertbares Produkt erhalten.



Der Einfluss verschiedener Reaktionsparameter auf den durchschnittlichen Substitutionsgrad (DS) wurde
untersucht. Der DS-Wert ist maf3geblich fur die spateren Umsetzungen zu Polysaccharidcarbamaten, da er
den maximalen Gehalt an Carbamatgruppen definiert, der in die Verbindungen eingefihrt werden kann. Die
Synthesen sollten unter homogenen Bedingungen erfolgen, um hohe Umsetzungsgrade und einheitliche
Verteilungen zu garantieren. Als Reaktionsmedien wurden zwei Systeme definiert und untersucht:

i. dipolare aprotische Lésemittel (DMA, NMP) in Kombination mit LiCl als Lésemittel fur niedrige Ziel-DS

ii. ionische Flussigkeiten (BMIMCI) in Kombination mit Pyridin als Co-Solvenz fiir mittlere bis hohe Ziel-DS.

In systematischen Studien wurde die Synthese von Polysaccharidphenylcarbonaten ausgehend von den
verschiedenen Ausgangsmaterialien umfassend untersucht. Dabei wurde der Einfluss der verschiedenen
Reaktionsparameter (Reagenzmenge, Zeit, Temperatur) auf den DS-Wert untersucht. Ziel war es, den DS-
Wert fur Xylan-, Cellulose- und Stéarkederivate gezielt einstellen zu koénnen, da dieser den
Funktionalisierungsgrad fur die spateren Carbamatsynthesen definiert. Die Untersuchungen mit
unterschiedlichen Xylanen haben gezeigt, dass das unaufbereitete Xylan B nicht direkt fir chemische
Umsetzungen geeignet ist. Im Gegensatz dazu wurden mit dem aufbereiteten Arabinoxylan A sehr gute
Ergebnisse erzielt. Es konnte in vollstandig homogener Reaktion und mit hohen Ausbeuten (> 90 %) zu den
gewtunschten Xylanphenylcarbonaten umgesetzt werden. Eine hohe Reinheit der Produkte sowie die
erfolgreiche Synthese wurden mittels NMR-Spektroskopie eindeutig belegt (Abbildung 3a). Ebenfalls konnte
nachgewiesen werden, dass sich Xylan A trotz der komplexeren molekularen Struktur bei der chemischen
Synthese sehr &dhnlich verhdlt wie das als Referenz genutzte Xylan C mit einer sehr einheitlichen
Wiederholungseinheit. Aufgrund der technischen Relevanz und hohen Verfugbarkeit wurde Xylan A als
Ausgangsstoff fiir den Grofdteil der nachfolgenden Experimente zur Synthese funktionaler
Polysaccharidcarbamate genutzt. Durch Anpassung der Reaktionsparameter konnten Xylanphenylcarbonate
mit unterschiedlichen DS-Werten im Bereich von 0,5 bis 2,0 erfolgreich synthetisiert werden.

Xylan ist primar fur die Synthese von Carbonaten mit niedrigem bis mittlerem DS-Wert < 2,0 interessant. Im
Gegensatz dazu wurden bei der Umsetzung von Cellulose und Starke primar hochsubstituierte Derivate mit
DS-Werten von bis zu 3,0 fokussiert. Aus diesem Grund wurde BMIMCI/Pyridin als Reaktionsmedium
angewendet. Es wurden unterschiedliche Ausgangszellstoffe der Firma CFF GmbH & Co. KG untersucht, die
sich im Wesentlichen durch ihre Reinheit und das Molekulargewicht unterschieden (siehe Tabelle 1). Fur
Zellstoff E konnten keine charakterisierbaren Phenylcarbonate erhalten werden, was vermutlich daran liegt,
dass dieser Zellstoff im Vergleich zu den anderen Ausgangsmaterialien eine geringere Reinheitsklasse
aufwies. Fir alle anderen Zellstoffe war es mdglich, diese analog zum Referenzzellstoff in einer direkten
Reaktion zu Carbonaten mit hohen DS-Werten von = 2,9 umzusetzen. Lediglich fur Zellstoff D wurde ein etwas
geringerer DS-Wert von 2,6 gefunden, was vermutlich ebenfalls mit der geringeren Reinheitsklasse
zusammenhéngt. Es wurde festgestellt, dass das Molekulargewicht der Zellstoffe einen wesentlichen Einfluss
auf die Reaktionsfiihrung hat. Der Referenzzellstoff G besal? ein verhaltnismalfig geringes Molekulargewicht
von ca. 25.000 g/mol. Die Molekulargewichte der technischen Zellstoffe lagen um einen Faktor von 3 bis 5
héher. Auf den Umsetzungsgrad und die Ausbeute hatte dies keinen direkten Einfluss. Jedoch wird die
Viskositat der Reaktionslosungen und damit die Ruhrbarkeit der Ansétze stark durch das Molekulargewicht
beeinflusst, was sich insbesondere beim Upscaling der Reaktionen zeigte. Hierauf wird spater im Bericht noch
eingegangen.

Es wurden ebenfalls Versuche zur Synthese von starke-basierten Phenylcarbonaten durchgefiihrt. Hierzu
wurden zunachst verschiedene technische Starken (A bis D), analog zu Cellulose und Xylan umgesetzt. Dabei
wurden nur partiell auswertbare Reaktionsprodukte erhalten. Der Grund hierfir ist nicht klar, kdnnte jedoch
mit dem hohen Molekulargewicht und Verzweigungssgrad (Amylopektingehalt) zusammenhéngen. Aufgrund
der guten Ergebnisse, die mit Cellulose und Xylan erzielt wurden, wurde Starke im Projekt nicht weiter in
Betracht gezogen. Es konnte jedoch prinzipiell gezeigt werden, dass chemisch behandelte Starken (E bis G)
als Ausgangsmaterialien fiir die Synthese von Polysaccharidcarbonaten genutzt werden kénnen.
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Abbildung 3 '3C-NMR-Spektren von (a) Xylanen und daraus hergestellten Xylanphenylcarbonaten (XPC)
sowie (b) Cellulosephenylcarbonaten (CPC) und (c) Starkephenylcarbonaten (SPC) mit unterschiedlichen

durchschnittlichen Substitutionsgraden (DS), aufgenommen in DMSO-ds.

Die Synthesen zur prinzipiellen Etablierung der Carbonatsynthesen wurden zunachst im Probemaf3stab von
3-5 g Ausgangspolysaccharid durchgefuhrt. Fir aussichtsreiche Synthesen wurde dieser dann auf 30 g
Ausgangsmaterial erweitert, das sich in einer Ublichen Laborsynthese handhaben lasst. Es konnte gezeigt
werden, dass insbesondere Xylan- und Cellulosecarbonate sehr wertvolle Zwischenprodukte fiir die modulare
Synthese hochfunktionaler Polysaccharidderivate sind. Fiur diese Synthesen wurde stufenweise die
MalRstabsvergréf3erung untersucht. Zunachst wurden die Reaktionen in kleinen Laborreaktoren mit externer
Temperaturfihrung und optimiertem Ruhrwerk Uberfiihrt. Hierbei wurden zunachst Anséatze mit 50 g Xylan

bzw. 75 g Cellulose als Ausgangsmaterial durchgefuhrt. Bei diesen Ansatzen wurden alle eingesetzten
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Chemikalien und Hilfsstoffe, der aufgewendete Personal- und Energieaufwand sowie die angefallenen
Produkt- und Abfallmengen bilanziert. Bei der Synthese von Polysaccharidcarbonaten im gréf3eren Maf3stab
sind auch hohe Umsetzungsgrade erzielt worden und es wird sogar eine leichte Verbesserung der ohnehin
hohen Ausbeuten (= 95 %) erreicht.

Ein entscheidender Faktor bei einer moglichen Kommerzialisierung der Carbonatsynthesen wurde in der
Menge der verwendeten Losemittel (insbesondere ionische Flussigkeiten) identifiziert. In einem letzten Schritt
wurde das Reaktorvolumen noch einmal erhéht, und Synthesen mit 100 g Xylan bzw. 200 g Cellulose wurden
durchgefuhrt. Dabei wurde versucht, die eingesetzte Menge an Losemitteln zu reduzieren und den Gehalt an
Polysaccharid in der Reaktionsmischung um den Faktor 1,5 zu erhéhen. Die deutlich héhere Viskositat der
Reaktionsldsung konnte durch die verbesserte Durchmischung kompensiert werden. Auch bei diesen
Versuchen wurden hohe Ausbeuten und Umsetzungsgrade erzielt. Im Rahmen des Projekts wurde zudem
das Losemittelrecycling untersucht und es wurde gefunden, dass die eingesetzten Fallmedien sowie
insbesondere die ionische Flussigkeit durch eine stufenweise Aufreinigung regeneriert werden kénnen.
Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass im Rahmen des Projekts erfolgreich die Synthese von aktivierten
Polysaccharidcarbonaten etabliert werden konnte. Die Synthese lasst sich gut und gezielt steuern und ist
aufgrund des hohen Anwendungspotenzials der Produkte sowie der hohen Ausbeuten von prinzipiellem

kommerziellem Interesse.

Synthese von reaktiven und funktionalen Polysaccharidcarbamaten

Nachdem die Synthese von aktivierten Polysaccharidcarbonaten erfolgreich etabliert worden war, wurde die
Weiterfunktionalisierung zu Polysaccharidcarbamaten umfassend untersucht. Hierzu wurde die Umsetzung
mit verschiedenen Aminen studiert, um zu prifen, unter welchen Reaktionsbedingungen eine quantitative
Uberfuhrung der Carbonatgruppen in die entsprechenden Carbamatgruppen erfolgt (Abbildung 1). Dabei
wurde zunéchst darauf fokussiert, reaktive Gruppen auf dem modularen Syntheseweg einzufihren (Tabelle
3).

Die Umsetzung aktivierter Polysaccharidcarbonate mit Aminen erfolgte ebenfalls unter homogenen
Reaktionsbedingungen. In Vorversuchen wurde N,N-Dimethylformamid (DMF) als Losemittel ausgewahlt, und
ideale Reaktionsbedingungen fiir eine quantitative Umsetzung wurden identifiziert (60 °C, Uber Nacht). Ein
wesentlicher Parameter bei der Optimierung der Synthesen war die Menge des eingesetzten Amins, bezogen
auf die Stoffmenge der Phenylcarbonatgruppen. Diese wurde fiir das Alkin-funktionalisierte Amin im Bereich
von einem bis drei Aquivalenten variiert. Bei der Verwendung von einem Aquivalent werden bereits ca. 2/3 der
Carbonatgruppen ersetzt werden, jedoch verbleibt ein Restgehalt von ca. 1/3 (Tabelle 3, Abbildung 4). Bei der
Verwendung von drei Aquivalenten Amin wurde eine vollstandige Umsetzung aller Phenylcarbonatgruppen in
die entsprechenden Carbamatgruppen erreicht. Fir die weiteren Umsetzungen mit anderen Aminen sowie mit
Mischungen von Aminen wurde daher ein dreifacher Uberschuss an Aminen festgelegt. Fiir das weniger
reaktive, Furan-funktionalisierte Amin wurde ein vier- bis fiinffacher Uberschuss genutzt, wobei dieser im Falle

der spéter diskutierten Mischderivate wieder reduziert werden konnte.
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Tabelle 3 Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Synthese von reaktiven Polysaccharidcarbamaten
durch Umsetzung von Polysaccharidphenylcarbonaten (PPC) mit Aminen.

Reaktionsbedingungen Polysaccharidcarbamat
PPC® DSpnc®  Aqu. Amin® ID9 reaktive Gruppe Loslichkeit®
Typ? DSP H.O0 DMSO
XPC 0,6 2 AlkinPC 1 0,69 - +
XPC 0,6 3 AlkinPC 1 0,6 - +
XPC 0,9 1 AlkinPC 1 0,69 - +
XPC 0,9 2 AlkinPC 1 0,99 - +
XPC 0,9 3 AlkinPC 1 0,9 - +
XPC 15 3 AlkinPC 1 1.4 - +
XPC 19 3 AlkinPC 1 1,8 - +
XPC 0,6 3 AzPC 2 0,6 - +
XPC 1,0 1,5 AzPC 2 0,9 - +
XPC 1,0 2 FPC 3 0,9 - +
XPC 1,3 3 FPC 3 1,1 - +
XPC 1,8 4 FPC 3 2,0 - +
XPC 1,0 1 MPC 4 0,79 - +
XPC 1,3 3 MPC 4 0,99 - +
CPC 3,00 5 FPC 3 3,0 - +

3 CPC: Cellulosephenylcarbonat, XPC: Xylanphenylcarbonat; ® durchschnittlicher Substitutionsgrad, PhC:
Phenylcarbonatgruppen; @ Mol Amin(e) pro Mol Phenylcarbonatgruppen; 9 losl.: léslich (keine reaktiven
Gruppen), Alkin: Alkin-funktionalisiert, Az: azid-funktionalisiert, F: Furan-funktionalisiert, M: maleimid-
funktionalisiert; ® bestimmt bei 25 °C und einer Massenkonzentration von 10 mg / ml, +: léslich, -: unléslich,

DMSO: Dimethylsulfoxid; ? siehe Abbildung 1; 9 Restgehalt an Phenylcarbonatgruppen.
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Abbildung 4 *C-NMR-Spektren von Xylanphenylcarbonat (XPC) und daraus mit einem (Mitte) bzw. drei
Aquivalenten Amin hergestellten Alkin-funktionalisierten Polysaccharidcarbamaten (Alkin-PC)  mit

unterschiedlichen durchschnittlichen Substitutionsgraden (DS), aufgenommen in DMSO-ds.
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Bei der Synthese der verschiedenen reaktiven Polysaccharidcarbamate wurde in allen Fallen eine quantitative
Umsetzung und hohe DS-Werte erzielt. Ebenfalls wurden bei diesen Umsetzungen gute Ausbeuten im Bereich
von bis zu 90 % erreicht. Diese Ergebnisse bestatigen sehr klar, dass der entwickelte modulare
Syntheseansatz im Rahmen des Projekts erfolgreich genutzt werden kann. Die synthetisierten reaktiven
Polysaccharidcarbamate wurden umfassend charakterisiert, um deren molekulare Struktur eindeutig
aufzuklaren. Hierzu wurde insbesondere 1D- und 2D-NMR-Spektroskopie genutzt (Abbildung 4). Es wurde
eindeutig belegt, dass es zur Bildung stabiler Carbamatbindungen in den Derivaten kommt. Eine besondere
Herausforderung stellte die Synthese azid- und maleimid-funktionalisierter Polysaccharidcarbamate dar.
Hierbei wurden zunachst die entsprechenden reaktiven Amine synthetisiert, wobei im letzteren Fall
Schutzgruppentechniken genutzt wurden. Fir die Synthese der anderen reaktiven Polysaccharidderivate
(Alkin-, Furan-, Alken-funktionalisiert) konnten kommerzielle Amine verwendet werden. Daher wurde auf diese

Derivate im Folgenden primar fokussiert.

Die synthetisierten reaktiven Polysaccharidcarbamate zeigten ausnahmslos eine sehr gute Léslichkeit in
dipolar-aprotischen Lésemitteln wie DMSO. Sie sind daher fiir die Herstellung von Organogelen in diesen
Medien geeignet, wie im Abschnitt ,Teilbereich B — Polysaccharidmaterialien® naher erlautert wird.
Demgegenuber wurde festgestellt, dass keines der reaktiven Derivate wasserloslich war. Um wasserldsliche
reaktive Derivate fur die direkte Herstellung von Hydrogelen zu erhalten, wurde untersucht, wie die Loslichkeit
durch das Einfuihren ldslichkeitsvermittelnder Gruppen gesteuert werden kann. Es wurden zunachst zwei
hydrophile Gruppen ausgewéhlt: 2-Hydroxyethylcarbamat (6) und 3-(Dimethylamino)propylcarbamat (7a;
siehe Abbildung 1). Es konnte gezeigt werden, dass diese analog zu der zuvor beschriebenen Synthese
reaktiver Polysaccharidcarbonate durch die Umsetzung der aktivierten Phenylcarbonate mit den
entsprechenden hydrophilen, kommerziell verfligharen Aminen hergestellt werden kénnen. Auch bei dieser
Reaktion wurde eine quantitative Umsetzung und hohe DS-Werte erzielt. Die so hergestellten Xylan- und

Cellulosecarbamate waren vollstandig in Wasser l6slich.

Ausgehend von den Synthesen der Polysaccharidcarbamaten mit (a) reaktiven Gruppen oder (b)
I6slichkeitsvermittelnden Gruppen wurde anschlie@end erforscht, ob sich beide Funktionen kombinieren
lassen. Hierdurch sollten gemischte Derivate erhalten werden, die auch in wassrigen Systemen selektiv
guervernetzt werden kdnnen. Dies sollte in einer Eintopfsynthese realisiert werden, um den praparativen
Aufwand moéglichst gering zu halten. Es wurde daher systematisch studiert, ob beide Funktionalitaten parallel
eingefiihrt werden kdnnen. In Analogie zur Gewinnung der den monofunktionalisierten Carbamaten wurden
die Polysaccharidphenylcarbonate unter homogenen Bedingungen zunachst mit einem Amin umgesetzt, das
die jeweilige reaktive Gruppe enthielt. Nach einer Stunde Reaktionszeit wurde, ohne vorhergehende Isolierung
oder Aufarbeitung der Zwischenstufe, das zweite Amin hinzugefigt, das eine der beiden
I6slichkeitsvermittelnden Gruppen enthielt, und die Reaktion wurde tber Nacht fortgesetzt. Der Einfluss der
Mengen und Mengenverhaltnisse der beiden Amine auf die jeweiligen DS-Werte sowie die Loslichkeit der
Produkte wurde geprift (Tabelle 4). Es konnte dabei gezeigt werden, dass die erfolgreiche Synthese
gemischter Polysaccharidcarbonate in einer Eintopfsynthese mdoglich ist. Mittels NMR-spektroskopischer
Untersuchungen konnte eindeutig belegt werden, dass beide Carbamatgruppen bei der Umsetzung eingefiihrt
werden (Abbildung 5). Eine besondere Herausforderung stellte die korrekte Bestimmung der DS-Werte dar.
Dies konnte jedoch durch eine Kombination von Methoden (Elementaranalyse und quantitative 3C-NMR-

Spektroskopie) erfolgreich durchgefiihrt und als neue Methode etabliert werden.
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Tabelle 4 Reaktionsbedingungen und Ergebnisse der Synthese von reaktiven Polysaccharidcarbamaten
durch Umsetzung von Polysaccharidphenylcarbonaten (PC) mit Aminen.

Reaktionsbedingungen

Polysaccharidcarbamat

PPC® DSpnc® Aqu. Amin® D9 reaktive Gruppe Loslichkeitsgruppe Ldslichkeit®
‘ Typ?  DSP Typ? DS®  H,O0 DMSO
XPC 0,6 3,00 6sl.PC - - 6 0,6 + +
XPC 0,6 3,00 16sl.PC - - 7a 0,6 + +
XPC 0,6 1,25+ 1,75 AlkinPC 1 0,3 6 0,3 + +
XPC 0,6 1,25+ 1,75 AlkinPC 1 0,2 7a 0,4 + +
XPC 1,0 1,50 + 1,50 AlkinPC 1 0,3 6 0,5 + +
XPC 1,0 1,25+ 1,75 AlkinPC 1 0,2 7a 0,6 + +
XPC 15 1,25+ 1,75 AlkinPC 1 0,3 6 1,1 - +
XPC 15 1,25+ 1,75 AlkinPC 1 0,4 7a 1,2 + +
XPC 19 1,25+ 1,75 AlkinPC 1 0,4 6 1,3 - +
XPC 19 1,25+ 1,75 AlkinPC 1 0,5 7a 1,5 + +
XPC 1,0 0,25+ 2,75 AzPC 2 0,2 6 0,7 + +
XPC 1,0 0,50 + 2,50 AzPC 2 0,4 6 0,4 + +
XPC 1,3 0,30 + 3,70 FPC 3 0,2 7a 0,9 +9) +
XPC 1,3 0,55 + 3,45 FPC 3 0,2 7a 0,7 +9) +
XPC 1,8 0,40 + 3,60 FPC 3 0,1 7a 1,6 + +
XPC 1,8 0,55 + 3,45 FPC 3 0,2 Ta 1,5 +9 +
XPC 1,8 0,85 + 3,15 FPC 3 0,5 7a 1,2 +9) +
XPC 1,8 1,25+ 2,75 FPC 3 0,8 7a 0,8 - +
XPC 2,0 0,85 + 3,15 FPC 3 0,5 7a 1,3 + +
XPC 2,0 0,85 + 3,15 FPC 3 0,5 7b" 1,1 + +
XPC 2,0 0,75+ 3,25 FPC 3 0,5 Ta 1,3 + +
XPC 2,0 0,75 + 3,25 FPC 3 0,5 7bM 1,1 + +
XPC 2,0 0,30+ 3,70  AlkenPC 5 0,4 7a 1,4 + +
XPC 2,0 0,55 + 3,45 AlkenPC 5 0,5 7a 1,2 + +
CPC 3,0 3,00 16sl.PC - - 6 2,4 + +
CPC 3,0 3,00 16sl.PC - - 7a 2,7 + +
CPC 29 1,25+ 1,75 AlkinPC 1 0,3 7a 1,9 + +
CPC 3,0 0,50 + 2,50 AlkinPC 1 0,1 6 2,2 + +
CPC 3,0 1,00 + 2,00 AlkinPC 1 0,2 6 2,2 + +
CPC 3,0 1,00 + 2,00 AzPC 2 0,9 6 1,5 - +
CPC 3,0 0,50+2,50 AzPC 2 0,5 7a 2,4 + +
CPC 29 1,15+ 3,85 FPC 3 0,7 7a 1,6 + +
CPC 2,9 1,15 + 3,85 FPC 3 0,5 7b 1,5 + +
CPC 3,0 1,00+4,00 AlkenPC 5 0,6 7a 1,9 + +
CPC 3,0 1,25+ 3,75 AlkenPC 5 0,7 7a 1,5 + +

3 CPC: Cellulosephenylcarbonat, XPC: Xylanphenylcarbonat;

b durchschnittlicher Substitutionsgrad, PhC:

Phenylcarbonatgruppen; © Mol Amin(e) pro Mol Phenylcarbonatgruppen; 9 losl.: léslich (keine reaktiven

Gruppen), Alkin: Alkin-funktionalisiert, Az: azid-funktionalisiert, F: Furan-funktionalisiert, Alken: Alken-

funktionalisiert; ® bestimmt bei 25 °C und einer Massenkonzentration von 10 mg / ml, +: léslich, -: unldslich,

DMSO: Dimethylsulfoxid; ? siehe Abbildung 1; 9 nur in pH 5 Puffer I6slich; ™ nachtragliche Protonierung.
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Die Strategie, die Wasserldslichkeit der reaktiven Derivate durch das Einfiihren einer zweiten, hydrophilen
Gruppe zu verbessern, filhrte zum gewtinschten Erfolg. Besonders geeignet erwies sich die Carbamatgruppe
mit tertidren Aminogruppen. Diese hat den Vorteil, dass sie in wassrigen Systemen protoniert werden kann,
was zu einer kationischen Ladung und einer Wasserldslichkeit auch bei vergleichsweise geringen DS fihrt.
Im Zuge der Syntheseoptimierung wurde zudem gezeigt, dass die Synthese als protonierte Hydrochloride
(Verbindung 7b, siehe Abbildung 1) vorteilhaft fir die Gelbildung ist (siehe Abschnitt B).
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Abbildung 5 ¥C-NMR-Spektren von gemischten Polysaccharidcarbamaten (PC) auf der Basis von (a) Xylan
und (b) Cellulose mit unterschiedlichen durchschnittlichen Substitutionsgraden (DS), aufgenommen in DMSO-
de.

Bei der Synthese gemischter Xylan- und Cellulosecarbamate wurde festgestellt, dass diese zum Teil sehr
ungewdhnliche Lo6slichkeitseigenschaften aufweisen. Einige der Proben waren, abhangig vom DS-Wert, in
Ethanol 16slich, was im Bereich der Polysaccharidderivate uniiblich ist. Im Rahmen des Projekts war dies von
potenziellem Interesse fur die Herstellung von Alkogelen. Diese kénnen direkt in der Kritischpunkttrocknung
genutzt werden, da Ethanol im Gegensatz zu Wasser vollstandig mit flissigem CO, mischbar ist. Ein
Lésemittelaustausch (Wasser gegen Ethanol) vor der Trocknung entfallt somit. Es wurde ebenfalls festgestellt,
dass die Wasserloslichkeit der Derivate teilweise sehr stark von der Temperatur abhangt. Einige Derivate
waren nur bei niedrigen Temperaturen in Wasser l6slich und zeigten beim Erwarmen eine Zweiphasenbildung
(UCST-Verhalten). Fur andere Derivate wurde das gegenteilige Verhalten beobachtet: 16slich bei Warme und
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Zweiphasenbildung beim Abkiihlen (LCST-Verhalten). Diese Anderungen der Loslichkeit bei
Temperaturdnderungen waren reversibel. Insbesondere die thermoreversible Loslichkeit der
Polysaccharidcarbamate war von groem Anwendungsinteresse, sowohl im Projektrahmen (reversible
Gelierung) als auch dartber hinaus (thermoresponsive Materialien).

Im Hinblick auf die Anschlussfahigkeit des Projekts sowie die breite Verwertung der Projektergebnisse wurde
das Loslichkeitsverhalten definierter Polysaccharidcarbamate systematisch untersucht (Abbildung 6). Die
Loslichkeit wird maf3geblich durch die ldslichkeitsvermitteinden Gruppen bestimmt. Ausgehend von den
beiden zuvor synthetisierten Derivaten (2-Hydroxyethylcarbamat und 3-(Dimethylamino)propylcarbamat)
wurde die molekulare Struktur der Seitengruppen systematisch variiert. Die Synthese erfolgte nach dem
modularen Verfahren, ausgehend von Xylancarbonat (DS = 2,0) bzw. Cellulosecarbonat (DS = 2,9) unter
Verwendung kommerziell verfigbarer Amine. Bei den Synthesen wurden die verschiedenen Derivate in guten
Ausbeuten und mit vergleichbaren DS-Werten fiir die Xylancarbamate (ca. 1,8) bzw. Cellulosecarbamate (ca.
2,8) erhalten. Hier zeigte sich erneut der Vorteil des modularen Syntheseansatzes, durch den sich strukturell
sehr diverse Polysaccharidderivate einfach herstellen lassen.

a) b)
# Loslickeit RO o H
Wasser DMSO EtOH Aceton CHCl; \ﬂ/ 5 R’
5°C 25°C 85°C OR’ -
a X [G X FCH X | C X [C EXSRC [ XEC{IXTC
b | XJI€ | X | C|X|C X |C EXECIXUCHPENC
c | XIC | X | G| X | C X [ C EXMRCHPXURCHPINC
d [ X|E€|X|C | X[HNEN X|C|X|CEXNCHXIC
e | X |C EXANCHEXMECH X [ G X RCHUPXMECHEXHURC
f EXGHCHDCREH X BCH X | C | X | G EXAECHXINC
g [ X|C|X|EC[X|C [ X[CIX|C| X|C|X|E
h [ XJ€ | X |CXHE  XEEHX| CIX|C|X|C
i X |G [BXE C [EXECH EXAEEH X (C | X | C (X | €
k G C EXGHCHEXMNCGE BXARCH X (G| X [ C | X [ C
| YHCHEXAPCHEXANCH | X [BEH X BEd X [fGH X | C
m EPXECHDGRCHGIICE XA C EXERCHEXARCH X [ C
n EXHCHDGNCHEXAICH BXd C EXSPECIEXECH X | €
X: Xvlancarbmat. C: Cellulosecarbamat

c) 100 ]

rel. Intensitat, %

5 15 25 3% 45 55 6 75 8
Temperature, °C
Abbildung 6 (a) Ldslichkeitsverhalten und (b) molekulare Struktur von unterschiedlichen Xylan- (X) und
Cellulsoecarbamate (C) in verschiedenen Losemitteln und bei unterschiedlichen Temperaturen (griin: l6slich,
rot: nicht I8slich). (c) Ergebnisse der triibungsphotometrischen Messung fir zwei Cellulosecarbamate mit
UCST- (CC a) bzw. LCST-Verhalten (CC d).
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Die Loslichkeit in unterschiedlichen Medien und bei verschiedenen Temperaturen wurde systematisch
untersucht. Es konnten verschiedene Xylan- und Cellulosederivate erhalten werden, die entweder LCST- oder
UCST-Verhalten zeigten. Aus den Ergebnissen dieser Untersuchungen konnten Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen abgeleitet werden, die in Folgeprojekten genutzt werden sollen, um gezielt thermoresponsive
Polysaccharidmaterialien zu entwickeln, z. B. fir Anwendungen im Bereich der Wirkstofffreisetzung.

Die Projektziele im Teilbereich A (Polysaccharidchemie) wurden vollstandig erfillt. Es wurde erfolgreich eine
modulare Synthesestrategie entwickelt, die auf der Verwendung von aktivierten Polysaccharidcarbonaten
basiert. Die Synthese dieser Verbindungen ausgehend von unterschiedlichen technischen
Ausgangsmaterialien (Cellulose, Xylan, Starke) wurde erfolgreich etabliert und Strategien zur
MalRstabvergrof3erung und Kommerzialisierung der Synthesen wurden untersucht. Durch Umsetzung der
Polysaccharidcarbonate mit unterschiedlichsten Aminen konnten verschiedenen Typen reaktiver
Polysaccharidcarbamate synthetisiert werden, die im Sinne des Projektes fiir die selektive Quervernetzng zu
Gelen zuganglich waren. Ebenfalls war es mdglich, reaktive Derivate mit definierter Wasserloslichkeit sowie
thermoresponsive Derivate einfach und in guter Ausbeute zu erhalten. Neben den im Bericht erlauternden
Synthesen reaktiver und thermoresponsiver Derivate wurden noch weiter funktionale Polysaccharidcarbonate
und -carbamate hergestellt, um die Vielseitigkeit des modularen Syntheseansatzes zu unterstreichen. Hierzu
zadhlen unter anderem farbstoff-markierte Phenylcarbonate, die fiur die Bildung von funktionalen
Nanomaterialen nutzbar sind, spezielle ionische Carbamate fir die ,layer-by-layer‘-Beschichtung von
Oberflachen sowie aromatische Arylcarbamate, auf deren Basis aktuell Materialien fiir die Auftrennung chiraler

Enantiomerengemische genutzt werden.
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Teilbereich B — Polysaccharidmaterialien (Arbeitspakete 4 bis 5):

Bei den Synthesearbeiten wurden monofunktionalisierte und gemischte Polysaccharidderivate mit reaktiven
Gruppen erfolgreich synthetisiert. Im Folgenden wird auf die systematischen Untersuchungen zur Gelbildung
durch selektive Quervernetzung dieser Derivate eingegangen. Dabei wurden drei Typen von gelbildenden
Derivaten etabliert (Abbildung 7):

Typ-A: Derivate, die sich mittels mit 1,3-dipolarer Cycloaddition vernetzen lassen. Hierunter fallen
Derivate mit Alkinyl-Gruppen (bevorzugt) sowie den komplementaren Azid-Gruppen

(ebenfalls realisiert).

Typ-B: Derivate, die sich mittels mit Diels-Alder-Reaktion vernetzen lassen. Hierunter fallen
Derivate mit Furan-Gruppen (bevorzugt) sowie den komplementaren Maleimid-Gruppen

(ebenfalls realisiert).

Typ-C: Derivate, die sich mittels mit Thiol-En-Reaktion vernetzen lassen. Hierunter fallen Derivate
mit Alkenyl-Gruppen (bevorzugt) oder Maleimid-Gruppen (ebenfalls realisiert) sowie den

komplementéaren Thiol-Gruppen (nicht fokussiert).
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Abbildung 7 (a) Systematische Darstellung der Konzepte zur Herstellung von funktionalen
Polysaccharidgelen in den Einzelschritten (i) Synthese, (ii) Gelbildung und (iii) Trocknung zu Aerogele. (b)
Syntheseschema flr die Gelbildung durch selektive Quervernetzung unter Anwendung von Click-Chemie-
Methoden.
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Fir die Gelbildung wurden primar Systeme verwendet, die aus einem reaktiven Polysaccharidderivat und
einem bifunktionellen, niedermolekularen Vernetzer bestehen (Abbildung 7), weil sich der Syntheseaufwand
in Bezug auf die Polysaccharidkomponenten reduzieren lasst. Es wurden jedoch auch exemplarisch
Zweikomponentensysteme vom Typ-A und Typ-B realisiert. Abhéngig von der Loslichkeit der Derivate wurde
die Gelbildung entweder im organischen Medium (DMSO) und/oder in wassrigen Medien (entionisiertes
Wasser, Puffersysteme) durchgefuhrt. Die umfassenden Untersuchungen zur Gelbildung der
unterschiedlichen Geltypen (verschiedene Derivate, Medien, Vernetzungsbedingungen) wurden nach einem
systematischen Schema bearbeitet. Im Folgenden wird exemplarisch auf ausgewéhlte Ergebnisse dieser

Teilbereiche explizit eingegangen sowie prinzipielle Schlussfolgerungen gezogen:

1. Untersuchung zur Gelbildung in kleinen Reaktionsvials: Hierbei wurde die Gelbildung nach Mischen
aller Komponenten (reaktives Derivat, komplementarer Vernetzer, ggf. Additive) zunachst qualitativ
beurteilt. Dabei wurden auflerdem prinzipielle Reaktionsparameter (Temperatur, Zeit,
Polymerkonzentration, Vernetzermenge) fir die weiteren Untersuchungen festgelegt.

2. Rheologische Untersuchung zur Kinetik der Gelbildung: Hierbei wurden die gelbildenden Komponenten
in einem Rheometer Uberfihrt, und die Kinetik der Gelierung wurde durch Oszillationsmessungen in
Abhangigkeit verschiedener Parameter studiert.

3. Untersuchungen zum Ldsemittelaustausch und zur Quellfahigkeit der Organo- und Hydrogele:
Ausgehend von den vorhergehenden Untersuchungen wurden unter ausgewahlten Bedingungen
Geleproben, wenn mdéglich, in definierter Form (Quader oder Zylinder) oder ggf. in pulvriger Form
hergestellt. AnschlieBend wurde untersucht, wie sich die Proben beim Austausch des Losemittels
verhalten (DMSO — wassrige Medien; Wasser — Puffer; Wasser — Saccharoselosung; DMSO/Wasser
— Ethanol/Aceton).

4. Schonende Trocknung und Herstellung von Aerogelen: Die unter 3. beschriebenen Proben wurden
mittels Gefriertrocknung oder Kritischpunkttrocknung getrocknet. Dabei wurde die Anderung der Masse
und Dimensionen untersucht.

5. Quelverhalten der getrockneten Gele: Fur die unter 4. beschriebenen Proben wurde untersucht, ob und

in welchem Umfang ein erneutes Quellen in wéssrigen Systemen erfolgt.

Fiur alle Geltypen wurde zunachst die Herstellung von Organogelen untersucht, wobei DMSO als
Reaktionsmedium gewahlt wurde, da es gute Loseseigenschaften zeigt und nicht toxisch ist. Es lassen sich
sowohl die monofunktionalisierten reaktiven Polysaccharidderivate als auch die gemischten Derivate nutzen,
da beide Klassen in DMSO l8slich sind. Am Beispiel der monofunktionalisierten Alkincarbamate konnte gezeigt
werden, dass durch selektive Quervernetzung der im Projekt entwickelten Derivate Organogele (Typ-A)
hergestellt werden konnen (Abbildung 8). Die Gelierung erfolgte bereits bei sehr geringen
Polymerkonzentrationen (= 1 %) und geringen Mengen an Quervernetzern (> 0,1 Aquivalente). Die
mechanische Festigkeit der Gele hangt mafigeblich von der Polymerkonzentration ab. Mechanisch feste
Formkorper wurden ab ca. 5 % Polysaccharid in der Gelmischung erhalten. Vergleichbare Ergebnisse wurden
ebenfalls fur alle anderen Typen von Organogelen und Hydrogelen erzielt. Ausgehend von diesen

Ergebnissen wurden fur alle Gelversuche Polymerkonzentrationen im Bereich von 5 bis 10 % untersucht.
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Abbildung 8 Organogele des Typ-A, hergestellt durch selektive Quervernetzung eines Alkin-funktionalisierten

Xylancarbamates.

In den systematischen Untersuchungen zur Gelbildung lag der Fokus insbesondere Systeme des Typ-A und
Typ-B, da die entsprechenden Polysaccharidderivate besonders effizient durch die modularen Synthesen
zuganglich waren. Auf die Herstellung von Gelen des Typ-C wird im Teilbereich C (Anwendungen) im Kontext
der Herstellung definierter Formkorper ndher eingegangen. Vorrangig wurden bei den Untersuchungen hier
(und im Teilbereich C) gemischte Derivate verwendet. Dies liegt daran, dass diese sich als geeignet erwiesen
fur (a) die Herstellung von Organogelen, (b) die direkte Herstellung von Hydrogelen und (c) die Herstellung
von Hydrogelen durch Ldsemittelaustausch von Organogelen. Bei Organogelen, die aus
monofunktionalisierten Polysaccharidcarbamaten hergestellt wurden, wurde beim Austausch von DMSO
gegen Wasser ein Fallungsprozess im Gel beobachtet. Synthesebedingt wiesen die gemischten Derivate
einen deutlich geringeren Gehalt an reaktiven Gruppen auf im Vergleich zu den monofunktionalisierten
Verbindungen. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass bereits ein verhéltnisméaRig geringer DS-Wert an
reaktiven Gruppen (£ 0,5) ausreichend ist, um sehr stabile Organogele und Hydrogele zu erhalten. Diese
Erkenntnis ist besonders fur nachfolgende Arbeiten von Relevanz, die darauf abzielen sollen, die molekulare
Struktur durch vereinfachte Synthesen zu optimieren.

Bei den systematischen Versuchen zur selektiven Quervernetzung der unterschiedlichen gemischten Derivate
wurden qualitative Unterschiede in Bezug auf die mechanische Festigkeit der Gele sowie die Geschwindigkeit
der Gelierung durchgefiihrt. Gele vom Typ-A bildeten sich verhaltnismafRig schnell und bereits bei
Raumtemperatur. Gele vom Typ-B wurden erst bei erhdhter Temperatur und/oder langeren Reaktionszeiten
erhalten. Um die Kinetik der Gelbildung bei verschiedenen Reaktionsparametern besser bewerten zu kdnnen,
wurden umfassende Rheologieexperimente durchgefihrt (Abbildung 9, Tabelle 5). Hierbei wurden die
gelbildenden Komponenten intensiv fir 30 Sekunden gemischt, in ein Rheometer tberfiihrt und zeitabhéngige
Oszillationsmessungen durchgefuhrt. Dabei wurde in allen Experimenten ein &hnliches Verhalten beobachtet.
Das Verlustmodul G" wies verhaltnismaRig kleine Werte auf und blieb Uber den gesamten Verlauf relativ
konstant. Im Gegensatz dazu stieg das Speichermodul G' im Verlauf der Messungen Uber mehrere
GroRenordnungen an und Uberschritt den Wert von G". Dieser Zeitpunkt wird im Allgemeinen als Gelpunkt
definiert und kann als Maf3 fur die Geschwindigkeit der Gelbildung genutzt werden. Nach einer gewissen Zeit
ging G'in eine konstante Sattigung iber, was auf einen stationaren Zustand der Gelbildung hinweist. Der Wert
von G'in dieser stationaren Phase konnte als ein Maf fir die mechanische Stabilitéat der Gele herangezogen
werden. In den meisten Féllen wurde die stationare Phase innerhalb von 2 Stunden erreicht. Fir alle

Experimente wurden daher der Gelpunkt und G' nach 2 Stunden bestimmt (Tabelle 5).
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Tabelle 5. Ergebnisse der rheologischen Untersuchungen der Bildung von Organogelen (OG) und Hydrogelen
(HG) durch selektive Quervernetzung von reaktiven Xylancarbamate (XC) und Cellulosecarbamaten (CC) des

Typ-A und Typ-B unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.

Geltyp Polysaccharidderivat Bedingungen Gelpunkt, G* nach 2 h,
DSreakiiv DSisslich Massenkonz.  Medium Temp., Vernetzer min Pa
g/ml °C Typ®  Aqg.”
OG Typ-A (XC) 0,8 - 30 DMSO 20 BAZ 0,19 - 3
OG Typ-A (XC) 0,8 - 30 DMSO 20 BAZ 0,259 67 6
OG Typ-A (XC) 0,8 - 30 DMSO 20 BAZ 0,59 18 49
OG Typ-A (XC) 0,8 - 30 DMSO 20 BAZ 19 <1 116
OG Typ-A (XC) 0,8 - 30 DMSO 20 BAZ 29 4 3929
OG Typ-A (XC) 0,8 - 50 DMSO 20 BAZ 0,59 7 4097
OG Typ-A (XC) 0,8 - 50 DMSO 20 BAZ 19 3 8292
OG Typ-A (XC) 0,8 - 50 DMSO 20 BAZ 1,59 5 10950
OG Typ-A (XC) 0,8 - 50 DMSO 20 BAZ 29 6 8840
OG Typ-B (XC) 05 1,2 100 DMSO 20 BMI | 1,0 298 -
OG Typ-B(XC) 05 1,2 100 DMSO 37 BMI | 0,1 > 600 -
OG Typ-B (XC) 05 1,2 100 DMSO 37 BMI | 0,2 147 -
OG Typ-B (XC) 05 1,2 100 DMSO 37 BMI | 0,5 56 6
OG Typ-B (XC) 05 1,2 100 DMSO 37 BMI | 1,0 55 10
OG Typ-B (XC) 05 1,2 100 DMSO 50 BMI | 0,1 229 -
OG Typ-B (XC) 05 1,2 100 DMSO 50 BMI | 0,2 114 1
OG Typ-B (XC) 05 1,2 100 DMSO 50 BMI | 0,5 69 31
OG Typ-B (XC) 05 1.2 100 DMSO 50 BMI | 1,0 39 633
HG Typ-A (XC) 0,3 1,9 30 pH 5 20 BAZ 0,1 <1 2
HG Typ-A (XC) 0,3 1,9 30 pH 5 20 BAZ 0,25 <1 1203
HG Typ-A (XC) 0,3 1,9 30 pH 5 20 BAZ 0,5 <1 9023
HG Typ-A (XC) 0,3 1,9 30 pH 5 20 BAZ 1,0 <1 12380
HG Typ-A (XC) 0,3 1,9 30 pH 5 20 BAZ 1,5 <1 12830
HG Typ-A (XC) 0,3 1,9 50 pH 5 20 BAZ 0,1 11 52
HG Typ-A (XC) 0,3 1,9 50 pH 5 20 BAZ 0,25 <1 1076
HG Typ-A (XC) 0,3 1,9 50 pH 5 20 BAZ 0,5 <1 6758
HG Typ-A (XC) 0,3 1,9 50 pH 5 20 BAZ 1,0 <1 11770
HG Typ-B (XC) 0,4 1,0 75 pH 7 20 BMI II 1,0 59 140
HG Typ-B (XC) 04 1,0 75 pH 7 37 BMI II 0,1 100 1
HG Typ-B (XC) 0,4 1,0 75 pH 7 37 BMI II 0,2 34 55
HG Typ-B (XC) 04 1,0 75 pH 7 37 BMI II 0,5 19 498
HG Typ-B (XC) 0,4 1,0 75 pH 7 37 BMI Il 1,0 15 559
HG Typ-B (XC) 0,4 1,0 75 pH 7 37 BMI II 1,5 15 134
HG Typ-B (XC) 04 1,0 75 pH 7 50 BMI II 1,0 6 550
HG Typ-B (CC) 0,5 1,2 50 pH 7 20 BMI II 1,0 15 117
HG Typ-B (CC) 0,5 1,2 50 pH 7 37 BMI Il 0,1 - -
HG Typ-B (CC) 0,5 1,2 50 pH 7 37 BMI Il 0,2 60 27
HG Typ-B (CC) 0,5 1,2 50 pH 7 37 BMI II 0,5 16 510
HG Typ-B (CC) 05 1.2 50 pH 7 37 BMI II 1,0 11 1126
HG Typ-B (CC) 0,5 1,2 50 pH 7 37 BMI II 1,5 11 1320
HG Typ-B (CC) 0,5 1,2 50 pH 7 50 BMI Il 1,0 0,01 31000

3 BAZ: 2-Azido-N-(2-azidoethyl)-N-methylethan-1-amin, BMI I: 1,1'-((Ethan-1,2-diylbis(oxy))bis(ethan-2,1-
diyl))bis(1H-pyrrol-2,5-dion), BMI II: 1,1'-(((Oxybis(ethan-2,1-diyl))bis(oxy))-bis(propan-3,1-diyl))bis(1H-pyrrol-
2,5-dion); ® Mol pro Molreakive Gruppen; © 10 Mol-% Cul (in DMSO) bzw. Cu?* / Ascorbinséure (in wéassrigen Systemen).
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Abbildung 9 Exemplarische Ergebnisse der rheologischen Charakterisierung der Gelbildung durch selektive
Quervernetzung unter verschiedenen Bedingungen am Beispiel von Furan-funktionalisierten

Polysaccharidcarbamaten (FPC).

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Bildung von Typ-A-Gelen sehr schnell erfolgt. In organischen
Medien wurde bereits beim Mischen ein Beginn der Gelierung beobachtet. Die Gelbildung war nach wenigen
Minuten abgeschlossen. Selbst bei sehr geringen Polymerkonzentrationen sowie bei geringen Mengen an
Quervernetzer kann mit den Alkin-funktionalisierten Verbindungen eine schnelle Gelbildung erzielt werden. In
wassrigen Systemen wurde eine nochmals deutlich verkirzte Gelbildungszeit festgestellt. Die Bildung
mechanisch fester Hydrogele erfolgte hier sofort nach dem Mischen aller Komponenten. Die Gelpunkte lagen
bei unter 1 Minute, und der stationare Zustand wurde nach wenigen Minuten erreicht. Damit bilden sich die
hier hergestellten Typ-A-Gele auf der Basis reaktiver Polysaccharidcarbamate deutlich schneller als zuvor
berichtete Systeme auf der Basis alternativ hergestellter Alkin-funktionalisierter Cellulosederivate. Die schnelle

Gelierung der Typ-A-Gele kann gezielt fur die Herstellung von Formkdrpern ausgenutzt werden.

Die Bildung von Organogelen und Hydrogelen des Typs-B erfolgte im Vergleich zu Typ-A langsamer, jedoch
im Vergleich zu anderen kovalenten Vernetzungsreaktionen immer noch schnell. Bei Raumtemperatur wurde
zundchst keine oder nur eine sehr langsame Gelbildung beobachtet. Selbst bei hohen
Polymerkonzentrationen und einem Uberschuss an Vernetzer wurde (iber einen Zeitraum von bis zu 24
Stunden teilweise kein stationérer Zustand erreicht. Fir die im Projekt adressierten Arbeiten waren langsam
gelierende Systeme nicht relevant. Fur bestimmte Anwendungen kénnen diese jedoch von groRem Interesse

sein. Eine deutlich schnellere Gelbildung wurde bei erhdhten Reaktionstemperaturen von 50 °C erzielt, die
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sich unter Laborbedingungen gut realisieren laf3t. Im Falle der Organogele wurde der Gelpunkt in weniger als
2 Stunden erreicht. Die Bildung von Hydrogelen erfolgte nochmals deutlich schneller, innerhalb weniger
Minuten. Dies liegt daran, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion durch das polare
Losemittel beschleunigt wird. Interessanterweise konnte gezeigt werden, dass die Bildung von Typ-B-
Organogelen und Typ-B-Hydrogelen auch bei 37 °C (Koérpertemperatur) durchgefihrt werden kann. In
wassrigen Systemen wurden Gelpunkte von weniger als 20 Minuten gefunden, was dieses System fir
Anwendungen unter physiologischen Bedingungen sehr interessant macht. Dabei sollte erwédhnt werden, dass
die makroskopisch beobachtbare Gelbildung bereits friher einsetzt. Es wurde ebenfalls festgestellt, dass es
fur Systeme mit sehr schneller Gelierung schwieriger ist, definierte Formkdrper zu erhalten. Die Typ-B-Gele

waren in diesem Zusammenhang besonders geeignet.

Basierend auf den Experimenten zur Gelbildung wurde die molekulare Struktur der Polysaccharidderivate
optimiert. Dabei stand zum einen der DS-Wert der reaktiven Gruppen im Vordergrund, der auf ein Minimum
von etwa 0,3 bis 0,5 reduziert werden konnte. Zudem wurden die Derivate im Hinblick auf mdgliche
Nebenreaktionen optimiert, die bei den Vernetzungsreaktionen auftreten kdnnen. Die Polymere, die fur die
Herstellung der Hydrogele und Organogele vom Typ-A und Typ-B genutzt wurden, wiesen in Ldsung eine
gelbliche Farbe auf. Insbesondere bei der Gelbildung der Typ-B-Gele in DMSO wurde eine starke Verfarbung
zu Dunkelrot beobachtet (Abbildung 10). Zudem wurde festgestellt, dass diese Gele keine Thermoreversibilitat
zeigten, wie sie Ublicherweise fiur Gele dieser Art, die durch eine Diels-Alder-Vernetzung entstanden sind,

erwartet wird.

Um die Verfarbung sowie das Ausbleiben einer reversiblen Gelbildung zu verstehen, wurden NMR- und UV-
spektroskopische Untersuchungen an den Furan-funktionalisierten Carbamaten durchgefiihrt. Dabei wurden
unter anderem Modellverbindungen verwendet, deren molekulare Struktur stufenweise auf grundlegende
Motive reduziert wurde. Die Arbeitshypothese, dass die tertidare Aminogruppe des loslichkeitsvermitteInden
Carbamatsubstituenten fur das Auftreten der Nebenreaktionen verantwortlich ist, konnte letztlich bestatigt
werden. DEs konnte gezeigt werden, dass die tertidre Aminogruppe in DMSO als Base fungiert. Diese fuhrt
dazu, dass die Maleimidgruppen des Vernetzers unter den Reaktionsbedingungen der Gelbildung Enolat-
Strukturen bilden. Diese sind zunéachst fir die dunkle Farbe der Typ-B-Gele verantwortlich. Interessanterweise
konnte gezeigt werden, dass die Verfarbung reversibel und vom pH-Wert abhangig ist (Abbildung 10). Durch
Behandlung mit verdunnter wassriger Salzsdure konnte der urspriingliche Farbton (dunkelgelb)
wiederhergestellt werden. Dies ist auf eine Protonierung der tertidaren Aminogruppen zuriickzufiihren, wodurch
die Bildung von Chromophoren (Enolatstrukturen) unterbleibt. Durch erneute Erhéhung des pH-Wertes liel3

sich die Verfarbung erneut induzieren, was die aufgestellte Hypothese bestatigt.

Diese Untersuchungen zeigen zunéchst, dass die Verfarbung der Typ-B-Organogele nicht permanent ist und
somit keinen negativen Effekt auf mdgliche Anwendungen hat. Potenziell lasst sich die pH-abhéngige
Farbanderung sogar fir Anwendungen im sensorischen Bereich nutzen. Ausgehend von diesen Arbeiten
wurde die molekulare Struktur der gemischten Furan-funktionalisierten Carbamate weiter optimiert. Hierzu
wurde die Synthese so angepasst, dass die tertidre Aminogruppe bei der Aufarbeitung in das entsprechende
protonierte Hydrochlorid Uberfuhrt wird. Dadurch wird die Bildung von farbigen Enolatstrukturen bei der
Gelbildung unterbunden. Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass durch die Optimierung der molekularen
Struktur eine thermoreversible Gelbildung erzielt wird; die optimierten Typ-B-Gele |6sen sich beim Erwarmen
(Retro-Diels-Alder) und bilden sich beim Abkuhlen erneut. In einem nachfolgenden Projekt soll untersucht
werden, wie sich dieser reversible Effekt nutzen lasst, um selbstheilende Materialien auf Polysaccharidbasis

zu entwickeln.
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Abbildung 10 Abbildungen von Gelen, hergestellt durch selektive Quervernetzung Furan-funktionalisierter
Polysaccharidcarbamate; (a) Darstellung der reversiblen Umfarbung durch pH-Wert induzierte Enolatbildung

und (b) Vergleich des thermischen Gelbildungsverhalten der urspriinglichen und der optimierten Gele.

Die im Rahmen des Projekts entwickelten Gele zeigen durchweg eine gute mechanische Festigkeit, sodass
eine Handhabung der Materialien méglich war. Maf3geblich hierfiir waren Polymerkonzentrationen von 5 bis
10 Gew.-%. Die rheologischen Untersuchungen haben bereits erste Anhaltspunkte zur Quantifizierung der
mechanischen Festigkeit geliefert. So wurde gezeigt, dass das Speichermodul G' fir Typ-A-Gele im
Allgemeinen hoéher ausfiel als fur Typ-B-Gele mit vergleichbarem Polymer- und Vernetzergehalt. Zur weiteren
Quantifizierung wurde die Druckstabilitdt mit einer universellen Priufmaschine untersucht (Abbildung 11).
Aufgrund der sehr schnellen Gelierung war es nicht ohne weiteres méglich, genormte Formkorper der Typ-A-
Gele fur die mechanischen Tests herzustellen. Im Folgenden wird daher exemplarisch nur auf die Ergebnisse
der mechanischen Tests der Typ-B-Gele eingegangen. Es lasst sich jedoch schlussfolgern, dass die

gualitativen Schlussfolgerungen auch fiir die Typ-A-Gele sowie fiir die gegen Projektende untersuchten Typ-
C-Gele gelten.
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Abbildung 11 Ergebnisse der mechanischen Prifung von Typ-B-Gelen hergestellt durch selektive

Quervernetzung Furan-funktionalisierter Polysaccharidcarbamate.

Alle im Projekt untersuchten Hydro- und Organogele wiesen ein dhnliches mechanisches Verhalten auf. Unter
Druck lassen sich die Gele mechanisch belasten und zeigen eine elastische Verformung. Sie kénnen bis zu

einem bestimmten Druck verformt werden, ohne dass die makroskopische Form beschéadigt wird. Zudem
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wurde kein Austritt von Ldsemittel beobachtet, was darauf hindeutet, dass die Gele eine sehr definierte
dreidimensionale Polymerstruktur aufweisen, in der starke Wechselwirkungen mit den umgebenden
Losemittelmolekilen bestehen. Bei zu starker Belastung wurde jedoch beobachtet, dass sich in den Gelen
Risse entlang der Belastungsrichtung bilden, was letztlich zum Kollabieren der makroskopischen Gelkdrper
fuhrte.

Fur verschiedene Typ-B-Gele wurden Druckkurven aufgenommen, um Parameter zu untersuchen, die die
mechanische Festigkeit der Gele beeinflussen kdnnen: (i) die Art der Herstellung (Organogel, direkt
hergestelltes Hydrogel, durch Lésemittelaustausch hergestelltes Hydrogel), (ii) die Menge an Quervernetzer
und (iii) die Art des Polymerriickgrats (Xylan, Cellulose; Tabelle 6). Gleichzeitig sollte damit gezeigt werden,
in welchen Anwendungsbereichen diese Gele prinzipiell nutzbar sind. Es wurde festgestellt, dass die Menge
an Vernetzer einen Einfluss auf die maximale mechanische Belastung hat, die auf die Gele ausgeiibt werden
kann. Die prozentuale Deformation, der die Gele ausgesetzt werden kénnen, bevor sie brechen, wurde
hingegen nur wenig von der mechanischen Belastung beeinflusst. Dies deutet darauf hin, dass die Steifigkeit

der Gele durch einen héheren Vernetzungsgrad erhdht wird.

Tabelle 6. Ergebnisse der mechanischen Priifung von Organogelen (OG) und Hydrogelen (HG), hergestellt
durch selektive Quervernetzung von reaktiven Xylancarbamate (XC) und Cellulosecarbamaten (CC) des Typ-
Typ-B in verschiedenen Medien.

Gel-Typ Medium? Aquivalente an Vernetzer®  Fma, kPa Deformation bei Fmax, %
OG Typ-B (XC) DMSO 1.5 (BMI ) 52+6.2 26x1.9
OG Typ-B (XC) DMSO 1.0 (BMI 1) 31+1.8 36+2.0
OG Typ-B (XC) DMSO 0.5 (BMI 1) 24+ 25 35+14
HG Typ-B (XC) DMSO zupH7 1.0 (BMII) 37+25 28+0.7
HG Typ-B (XC) DMSO zupH5 1.0 (BMII) 43+19 25+1.0
HG Typ-B (XC) pH7 1.5 (BMI II) 18+2.2 43+1.3
HG Typ-B (XC) pH7 1.0 (BMI ) 24+£4.2 36+1.8
HG Typ-B (XC) pH7 0.5 (BMI 11) 14+ 2.3 37+1.8
HG Typ-B (CC) pH7 1.5 (BMI II) 64 +4.2 33+1.1
HG Typ-B (CC) pH7 1.0 (BMI 1) 26+1.9 33%21
HG Typ-B (CC) pH7 0.5 (BMI 11) 11+1.6 3727

¥ DMSO: Dimethylsulfoxid, pH 7 / pH 5: Pufferlésungen mit pH-Wert 7 bzw. 5, DMSO zu pH 7 / pH 5:
Losemittelaustausch von DMSO (Organogel) zu Pufferlésung (Hydrogel); ® BMI I: 1,1'-((Ethan-1,2-
diylbis(oxy))bis(ethan-2,1-diyl))bis(1H-pyrrol-2,5-dion), BMI 1I:  1,1'-(((Oxybis(ethan-2,1-diyl))bis(oxy))-
bis(propan-3,1-diyl))bis(1H-pyrrol-2,5-dion)

Es wurden vergleichbare mechanische Eigenschaften fur die drei untersuchten Arten von Gelen gefunden.
Beim Austausch des Ldsemittels DMSO gegen Wasser wurden Typ-B-Hydrogele erhalten. Deren
mechanische Stabilitéat lag geringfugig héher im direkten Vergleich zu den Organogelen, aus denen sie
hergestellt wurden. Hydrogele, die durch direkte Vernetzung in Wasser hergestellt wurden, weisen
demgegenlber eine geringflgig niedrigere mechanische Belastbarkeit auf. Im direkten Vergleich von Xylan-
und Cellulose-basierten Hydrogelen wurden kaum Unterschiede in den mechanischen Eigenschaften

gefunden. Dies lasst darauf schlieRen, dass der Gehalt an reaktiven Gruppen (der in beiden Fallen
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vergleichbar war) sowie die Menge an Quervernetzer mal3geblich die mechanischen Eigenschaften
beeinflussen. Strukturelle Parameter der polymeren Verbindungen wie die Kettenlange (geringfiigig héher fir
Cellulose-basierte Derivate) oder die Hydrophilie (geringflgig hdher fir Xylan-basierte Derivate) scheinen
demgegenlber geringen Einfluss zu haben. Dies bedeutet, dass bei der Auswahl der Materialien fur
potenzielle Anwendungen Kriterien wie die Verflgbarkeit der Ausgangsstoffe sowie die Bioabbaubarkeit der

verschiedenen Polymerriickgrate angewendet werden kénnen.

Im Rahmen des Projekts wurden verschiedene Typen von Hydro- und Organogelen erfolgreich entwickelt. Als
besonders geeignet fur die Herstellung und Handhabung haben sich dabei Polymerkonzentrationen von 5 %
bis 7,5 % erwiesen. Entsprechend weisen die Gele einen sehr hohen Gehalt an Wasser bzw. DMSO von ca.
95 % auf. Es bestand ein groR3es Interesse daran zu untersuchen, wie Aerogele aus den entwickelten Hydro-
und Organogelen hergestellt werden kénnen. Aerogele sind hochporése Materialien und daher von grof3em
Anwendungsinteresse. Auf3erdem weisen sie ein deutlich geringeres Gewicht auf, was vorteilhaft fir den
Transport solcher Materialien ist. Es wurden daher Methoden zur schonenden Trocknung der hergestellten
Gele untersucht. Fragestellung war es, inwieweit die Morphologie der Gele sowie deren makroskopische Form
durch den Trocknungsprozess beeinflusst wird. Beim Verdampfen von Ldsemitteln in pordsen Materialien
kommt es aufgrund von Kapillarkréften zu einer starken mechanischen Belastung, die meist zur Zerstérung
der inneren Porenstruktur von Polymergelen fuihrt. Es missen daher schonende Methoden zur Trocknung
eingesetzt werden. Im Rahmen des Projekts wurden die Kritischpunkitrocknung sowie die Gefriertrocknung
untersucht. Hierzu wurden in Vorversuchen zunachst Agarosegele als Modelle untersucht (Abbildung 12).
Diese waren bereits zu Projektbeginn leicht zuganglich und weisen in Bezug auf Hydrophilie (beeinflusst
Lésemittelaustausch) und mechanische Eigenschaften (beeinflussen Trocknungsprozess) sehr ahnliche

Eigenschaften wie die hergestellten Gele auf.
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Abbildung 12 Relative GréRenadnderung zylindrischer Agarosehydrogelkdrpern (a) nach Losemittelaustausch
und (b) nach der anschlieRenden Kritischpunkttrocknung. (c) Relative GréRen&nderung nach Gefriertrocknung
bei unterschiedlicher Vorbehandlung (Einfrieren bei -20 °C oder -80 °C, mit / ohne Saccharose) sowie relative
Massenzunahme nach anschlieender Quellung in Wasser.
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Bei der Kiritischpunkttrocknung wird das Ldsemittel in den Gelen unter Druck gegen flissiges CO,
ausgetauscht, das dann unter superkritischen Bedingungen entfernt und gegen Luft ausgetauscht wird. Da es
bei dieser Methode zu keiner Volumenanderung in den Poren der Gele kommt, gilt sie als besonders
schonend. Da Wasser nicht mit flissigem CO, mischbar ist, wurde zunachst untersucht, wie Wasser in den
Hydrogelen effizient gegen Ethanol bzw. Aceton ausgetauscht werden kann. Beide Lésemittel sind in jedem
Verhaltnis mit CO, mischbar und daher fir die Kritischpunkttrocknung geeignet. Der Austausch von Wasser
gegen Ethanol und Aceton wurde einerseits direkt mit den reinen organischen Losemitteln durchgefuhrt
(dreimaliger Austausch), andererseits mit Mischungen, die einen steigenden Gehalt an organischem
Losemittel aufwiesen (funfstufiger Austausch, beginnend bei 30 % bis hin zu 100 %). Hierbei wurde die
Anderung des Durchmessers zylindrischer Gelkorper gemessen, um die Schrumpfung bzw. Quellung wahrend
des Losemittelaustauschs zu quantifizieren. Besonders geeignet erwies sich der stufenweise Austausch von
Wasser gegen Ethanol, bei dem nur eine geringfigige Schrumpfung auf etwa 97 % des urspringlichen
Volumens beobachtet wurde. Basierend auf diesen Untersuchungen wurde Ethanol in den folgenden

Experimenten weiter untersucht, da es weniger fliichtig ist als Aceton und dadurch besser handhabbar war.

Der Losemittelaustausch von Ethanol gegen flissiges CO, erfolgte automatisiert in einem
Kritischpunkttrockner (EM CPD300, Leica). In Vorversuchen mussten Parameter wie die Geschwindigkeit des
Lésemittelaustauschs, die Anzahl der Austauschzyklen, die Verweilzeit zwischen den Zyklen sowie die
Geschwindigkeit des Austauschs von superkriischem CO, gegen Luft optimiert werden. Als
Bewertungskriterien dienten der Restgehalt von Ethanol, der auf unzureichenden Losemittelaustausch
hinweist, sowie die Volumenéanderung der Formkdrper. Nach der Optimierung der Gerateparameter konnten
Agarose-basierte Aerogele hergestellt werden. Im Vergleich zu den urspringlichen, in Ethanol gelagerten
Gelen wurde eine deutliche Schrumpfung auf ca. 45 % ihres Ausgangsvolumens beobachtet. AuRerdem zeigte
sich, dass die Gele bei Kontakt mit Luft weiter schrumpften, was mdoglicherweise auf die Aufnahme von
Luftfeuchtigkeit zuriickzufiihren ist. Die Agarosegele wiesen eine sehr geringe Dichte auf (Feststoffgehalt 1
bis 2 %), was vermutlich auf einen sehr hohen Gehalt an Nanoporen hinweist, die bei Kontakt mit Wasser
kollabieren kénnen. Die gewonnenen Erkenntnisse zur Kritischpunkttrocknung von Agarosegelen wurden auf
die Trocknung der im Projekt entwickelten Gele Ubertragen. Es wurde spekuliert, dass die Schrumpfung hier
deutlich weniger ausgepragt sein wirde, da der Feststoffgehalt deutlich héher lag (5 bis 10 %). Fir
verschiedene Gele vom Typ-A und Typ-B wurde daher der Lésemittelaustausch gegen Ethanol untersucht
und erfolgreich durchgefiihrt. Es wurden nur geringe Volumenanderungen festgestellt. Der anschlieRende
Losemittelaustausch gegen flissiges CO,, gefolgt von der Kritischpunkttrocknung, erwies sich jedoch als
schwierig. In den durchgefihrten Versuchen wurde jeweils eine starke Schrumpfung der Gele sowie teilweise
eine Verhornung der Oberflache beobachtet. Dies lasst sich auf einen unvollstandigen Lésemittelaustausch
zuriickfihren. Reste von Ethanol und Wasser werden im Prozess der Kritischpunkttrocknung nicht entfernt
und storen den Prozess. Im Vergleich zu Agarosegelen wiesen die hier entwickelten Gele einen hdheren
Feststoffgehalt auf. Es wird vermutet, dass dadurch engere und schwerer zugangliche Porensysteme generiert
werden, die den vollstandigen Losemittelaustausch gegen flissiges CO, erschweren. Es ist ebenfalls moglich,
dass die eingefiihrten l8slichkeitsvermittelnden Gruppen eine starkere Wechselwirkung mit Ethanol eingehen
und dadurch ebenfalls die Kritischpunkttrocknung behindern. Da im Verlauf des Projekts sehr gute Ergebnisse
durch die Gefriertrocknung erzielt wurden, wurde diese Methode der Kritischpunkttrocknung vorgezogen. Der
Vorteil der Gefriertrocknung besteht darin, dass die Gerateanforderungen deutlich geringer sind und der
Prozess auch auf gréRere Probenmengen angewendet werden kann. Das Grundprinzip besteht darin, dass

die Hydrogelproben zunachst eingefroren werden. AnschlieBend wird das feste Wasser durch Sublimation
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entfernt. Es wurden zunachst erneut Vorversuche mit einfach zuganglichen Agaroseproben durchgefihrt
(Abbildung 12c). Verschiedene Methoden zum Einfrieren der Proben wurden untersucht, da dieser Prozess
die Bildung von Eiskristallen innerhalb der Poren beeinflusst, was einen groen Einfluss auf den
Trocknungsprozess hat. Zwei verschiedene Temperaturen wurden verglichen: -20 °C und -80 °C. Letzteres
ermdglicht ein schnelleres Einfrieren und fuhrt dadurch zu kleineren Eiskristallen, was einen weniger stark
ausgepragten Kollaps der Porenstruktur zur Folge hat. Zudem wurde die Zugabe von Saccharose untersucht,
die die Bildung von Eiskristallen hemmen kann. Es konnte gezeigt werden, dass die Einfriertemperatur einen
Einfluss auf den Trocknungsprozess hat. Bei -20 °C wurde eine starkere Schrumpfung der Gele festgestellt,
und die getrockneten Gele zeigten ein geringeres Quellungsvermdgen in Wasser. Einen wesentlich gréReren
Einfluss hatte jedoch die Verwendung von Saccharosel6sung. Die in Saccharose gelagerten Gele zeigten,
unabhéngig von der Einfriertemperatur, eine weniger starke Schrumpfung. Beim erneuten Lagern der
getrockneten Gele wurde zudem eine Ruckkehr zur urspriinglichen GréRe beobachtet. Fir die weiteren
Experimente wurde daher Saccharoselésung verwendet und eine Einfriertemperatur von -20 °C angewandt.
Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde die Gefriertrocknung der verschiedenen, in diesem Projekt
hergestellten Gele untersucht. Zunachst wurde die Uberfilhrung von Organogelen in Hydrogele untersucht.

Zudem wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen der getrockneten Gele angefertigt (Abbildung 13).

VergréfBierung: 30x

Abbildung 13 Elektronenmikroskopieaufnahmen von Aerogelen, die aus verschiedenen Typ-B-Gelen
erhalten wurden: (a) Xylan-basiertes und (b) Cellulose-basiertes Organogel nach Losemittelaustausch gegen

Wasser sowie (c) Xylan-basiertes, direkt in Wasser hergestelltes Hydrogel.

Die Hydrogele, die im Rahmen des Projekts hergestellt wurden, waren direkt fir den Gefriertrocknungsprozess
zuganglich. Basierend auf den Ergebnissen der Vorversuche mit Agarosegelen wurden die Hydrogele nach
der Herstellung Giber Nacht in Saccharoseldsung gelagert, anschlieBend eingefroren und danach getrocknet.

Im Falle der Organogele war zunéachst ein Losemittelaustausch gegen Wasser erforderlich. Organogele des
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Typs A und B wurden sowohl aus monofunktionalisierten Carbamaten (nur reaktive Gruppen) als auch aus
gemischten Carbamaten (reaktive- und I6slichkeitsvermittelnde Gruppen) hergestellt. Bei den aus
monofunktionalisierten Derivaten gewonnenen Gelen wurde beim Lagern der transparenten Gele in Wasser
eine Tribung festgestellt. Daraus wurde geschlussfolgert, dass es hier zu einer Art Ausfallung oder
Aggregation der quervernetzten Polysaccharidderivate innerhalb der dreidimensionalen Netzwerkstruktur
kam. Dies lasst sich darauf zurtickfihren, dass die Hydrophobizitét der Derivate selbst bei geringen DS-Werten

hier einen dominierenden Einfluss gegentiber der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen hatte.

Fior die aus gemischten Derivaten hergestellten Gele wurden verschiedene Methoden zum
Losemittelaustausch von DMSO gegen wassrige Systeme (Pufferlésungen mit pH-Wert 5 / 7, mit / ohne
Saccharoseldsung) getestet. Hierbei wurden keine augenscheinlichen Verdnderungen beobachtet, die auf
einen Fallungsprozess innerhalb der Gelmaterialien hindeuten wirden. Dies bestétigt, dass die
Synthesestrategie zur gezielten Einstellung der Loslichkeit durch das Einbringen zusatzlicher funktioneller
Gruppen erfolgreich war. Es hat sich gezeigt, dass ein Austausch Uber eine DMSO-Wasser-Mischung nicht
erforderlich ist. Gute Ergebnisse wurden erzielt, indem die Organogele direkt in einen Uberschuss der
wassrigen Loésung gelagert wurden. Nach dreimaligem Austausch der wassrigen Losungen wurde ein
vollstandiger Austausch erreicht, ohne dass es zur Schadigung der Gelformkérper oder zu einer

unvollstandigen Trocknung der Gele kam.

Basierend auf den Vorversuchen und den Untersuchungen zum Loésemittelaustausch ist es im Projekt
gelungen, getrocknete Aerogele sowohl aus Hydrogelen als auch aus Organogelen der Typen A, B und C zu
erhalten. Im Teilbereich C (Anwendungen) wird auf die Quellung, Trocknung und erneute Quellung
eingegangen. Um den Einfluss der unterschiedlichen Herstellungsmethoden von Hydrogelen auf die
Porenstruktur nach der Trocknung zu untersuchen, wurden elektronenmikroskopische Versuche durchgefiihrt
(Abbildung 13). Im direkten Vergleich zeigte sich, dass alle Gele nach der Trocknung eine sehr &hnliche
Morphologie aufweisen. Es wurden hochpordse Materialien erhalten, die ein definiertes Porennetzwerk im
Mikro- bis Nanometerbereich zeigen. Nach der Gefriertrocknung zeigten sich kaum Unterschiede zwischen
Hydrogelen, die direkt hergestellt wurden, und solchen, die durch Lésemittelaustausch von Organogelen
erhalten wurden. Es wurden auch nur geringe Unterschiede zwischen Xylan-basierten und Cellulose-basierten

Gelen festgestellt.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass im Rahmen des Projekts die Ziele des Teilgebiets B
(Polysaccharidmaterialien) erreicht wurden. Verschiedene Arten von Polysaccharidgelen wurden erfolgreich
hergestellt: Organogele, Hydrogele und Aerogele der Typen A, B und C. Dabei wurde die selektive
Quervernetzung reaktiver Polysaccharidcarbonate nach den Prinzipien der Click-Chemie genutzt. Der Einfluss
der verschiedenen Reaktionsparameter bei der Gelbildung wurde systematisch untersucht, um definierte
Organogel- und Hydrogelmaterialien zu erhalten. Ebenfalls wurde die Uberfiihrung in Aerogele durch
schonende Gefriertrocknung erfolgreich implementiert. Im Folgenden wird auf die anwendungsspezifischen
Untersuchungen eingegangen.
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Teilbereich C — Anwendungen (Arbeitspakete 6 bis 7):

Fir die entwickelten Organo-, Hydro- und Aerogelmaterialien wurden potenzielle Anwendungen in
verschiedenen Bereichen untersucht, wobei es das priméare Ziel war, die prinzipielle Anwendbarkeit der Gele
zu evaluieren. Ausgehend hiervon kénnen die Gele im Sinne der Anschlussféhigkeit direkt in spezifischen
Bereichen genutzt und weiterentwickelt werden. Es konnten so Struktur-Eigenschafts-Beziehungen abgeleitet
werden, die es ermdglichen, die molekulare Struktur der gelbildenden Polysaccharidderivate gezielt

mafizuschneidern und optimierte Synthesestrategien daftir zu entwickeln.

Die entwickelten Organogele weisen einen hohen Gehalt an DMSO auf. Bei geeigneter Herstellung unter
physiologisch kontrollierten Bedingungen konnten sie im kosmetischen und pharmazeutischen Bereich
eingesetzt werden. DMSO kann aus diesen Gelen an den Wirkungsort diffundieren (z. B. Giber die Haut) und
dort entzindungshemmend, schmerzlindernd oder antimikrobiell wirken. Auf3erdem erhéht DMSO die
Permeabilitéat von Zellmembranen und kann so die Diffusion von Wirkstoffen verbessern. Es konnte gezeigt
werden, dass Wirkstoffmolekule sehr einfach in die Gelmaterialien eingebracht werden kénnen (siehe unten).
Daher ist es moglich, in Folgeprojekten, die auf den Erkenntnissen dieses Projekts aufbauen, die Anwendung

spezialisierter Organogele auf DMSO-Basis im pharmazeutischen Bereich zu entwickeln.

Die verschiedenen Hydrogele, die im Projekt untersucht wurden, sind aufgrund ihres hohen Wassergehalts
(ca. 95 %) fur verschiedene Anwendungen interessant. Auf die potenzielle Anwendung als
Wasserspeichermedium im Agrarsektor wird spater im Bericht naher eingegangen. Ahnlich wie die
Organogele kdnnen sie im biomedizinischen Bereich genutzt werden, z. B. als Hautauflagen, die den
Feuchtigkeitsgehalt lokal regulieren. Ein Vorteil ist hierbei, dass die Materialien biobasiert sind und somit
potenziell biokompatibel und bioabbaubar. Entsprechende Zellkompatibilitatstests konnten im Rahmen des
Projekts nicht durchgefiihrt werden. Es ist jedoch unproblematisch, dass derartige Tests im Rahmen eines
zukinftigen F&E-Projekts fir eine spezifische Anwendung der Hydrogele (und/oder Organogele) durch
Kooperationspartner durchzufuhren. Es war ebenfalls im Rahmen des Projekts mdglich, Wirkstoffe in die
Materialien einzubringen, um deren Anwendbarkeit zu erweitern (siehe unten). Auch Anwendungen in vivo
sind denkbar. Von besonderem Interesse sind hierbei Typ-B-Gele. Diese kdnnen bei Raumtemperatur
gemischt und Uber einen gewissen Zeitraum gelagert werden. Eine Gelbildung erfolgt dann erst bei
Kdrpertemperatur unter physiologischen Bedingungen. Das bedeutet, dass die Gele gezielt an spezifischen

Orten im Korper (z. B. Wunden, Knochen, Organe) gebildet werden kénnen.

Es wurde untersucht, wie sich die hergestellten Gele mit Wirkstoffen beladen lassen und wie diese Wirkstoffe
im Anschluss wieder freigesetzt werden. Dabei wurden drei Modellsubstanzen ausgewahlt, die zum einen UV-
aktiv waren (um quantifiziert werden zu kdnnen) und zum anderen verschiedene Wechselwirkungen mit der
Polysaccharidmatrix simulieren sollten: Theophyllin (hydrophil), Procainhydrochlorid (kationisch) und

Adenosintriphosphat (anionisch; Abbildung 14). Verschiedene Mdglichkeiten wurden gepruft:

0] Einbringen der Wirkstoffe wahrend der Hydro-/Organogelbildung
(ii) Einbringen der Wirkstoffe wahrend der Gelbildung, gefolgt von Gefriertrocknung
(i) Beladung von Hydro-/Organogelen nach der Gelbildung, und (iv) Beladung von Aerogelen nach

der Trocknung. Letztlich erwies sich die erste Methode als besonders geeignet und wurde

genauer untersucht, da sie sich einfach durchfiihren und analytisch verfolgen lasst.
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Abbildung 14 (a) Molekulare Struktur der verwendeten Modelwirkstoffe. (b) Freisetzungsprofil der

verschiedenen Wirkstoffe aus Typ-A-Hydrogelen.

Wirkstoffbeladene Typ-A-Hydrogele wurden hergestellt, indem die Wirkstoffe zu einer Ldsung eines
gemischten, Alkin-funktionalisierten Polysaccharidcarbamats in wassriger Pufferlésung gegeben wurden.
Anschliel3end wurde bei Raumtemperatur die Gelbildung durch Zugabe des Vernetzers und eines Katalysators
initilert. Dabei wurden zwei unterschiedliche Mengen an Quervernetzer eingesetzt (1 und 1,5 Aquivalente).
Die erhaltenen Gele wurden zu Pulver verarbeitet. Definierte Mengen der so hergestellten Wirkstoffgele
wurden anschlieBend in wassriger Pufferlosung (pH-Wert 7) gelagert, und nach definierten Zeitintervallen
wurden Proben enthommen, um die Freisetzungskinetik zu ermitteln. Hierbei wurden fur die unterschiedlichen
Wirkstoffe unterschiedliche Ergebnisse erzielt. Das hydrophobe Theophyllin wurde verhaltnisméafig schnell
aus den Gelen freigesetzt. Innerhalb einer Stunde wurden etwa 50 %, nach sechs Stunden etwa 80 % und
nach 24 Stunden 100 % des eingelagerten Wirkstoffs freigesetzt. Interessanterweise wurde festgestellt, dass
die Wirkstofffreisetzung bei Erhéhung der Vernetzermenge schneller erfolgt. Dieses unerwartete Phanomen

konnte bisher nicht abschliel3end erklart werden und muss in Folgeprojekten weiter untersucht werden.

Fur das anionische Adenosintriphosphat wurde eine deutlich langsamere Freisetzung festgestellt. Hier wurden
nach 24 Stunden weniger als 20 % der zugegebenen Menge aus dem Gel in das wassrige Medium abgegeben.
Dies lasst sich damit erklaren, dass in den Gelen tertiare Aminogruppen vorlagen, die unter dem gegebenen
pH-Wert teilweise protoniert waren. Es kommt daher zu attraktiven Wechselwirkungen zwischen dem Wirkstoff
und der Matrix, die die Freisetzung verlangsamen. Die Freisetzung des kationischen Procainhydrochlorids
erfolgte schneller als beim anionischen Adenosintriphosphat, aber langsamer als beim nicht-ionischen
Theophyllin. Auch hier erfolgte zunéchst eine sehr schnelle Freisetzung des Wirkstoffs innerhalb der ersten
ein bis zwei Stunden. Danach flachte die Freisetzungsgeschwindigkeit jedoch ab. Nach 24 Stunden wurden
hier nur knapp 60 % des Wirkstoffs freigesetzt. Dies deutet darauf hin, dass auch hier sekundare

Wechselwirkungen zwischen Wirkstoff und Polysaccharidmatrix eine Rolle spielen.

Vergleichbare Untersuchungen wurden auch mit Hydrogelen des Typs B durchgeftuihrt. Hierbei traten jedoch
Schwierigkeiten bei der Bestimmung der freigesetzten Wirkstoffmenge mittels UV-Spektroskopie auf. Diese
Experimente wurden zugunsten anderer Versuche nicht weiter vertieft. Im Zusammenhang mit der Aufklarung
bestimmter Nebenreaktionen in den Typ-B-Gelen konnte die molekulare Struktur der gelbildenden Derivate
Uberarbeitet werden. Erste Untersuchungen am Projektende haben gezeigt, dass sich dadurch vermutlich
auch die analytischen Schwierigkeiten bei der Charakterisierung der Wirkstoffbeladung und -freisetzung aus

Typ-B-Gelen I6sen lassen. Prinzipiell konnte gezeigt werden, dass die entwickelten Gele dazu geeignet sind,
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aktive Wirkstoffe einzulagern und kontrolliert freizusetzen. Dabei hangt die Freisetzungskinetik sehr stark von
der Wechselwirkung des Wirkstoffs mit der Polysaccharidmatrix ab. Hierfur ist es notwendig, spezifische
Funktionalitaten (z. B. ionische Gruppen) einzufiihren, was durch den modularen Syntheseansatz sehr einfach
moglich wéare. Besonders geeignet hat sich die direkte Zugabe der Wirkstoffe wéhrend der initialen Gelbildung
erwiesen. Es besteht jedoch auch die Méglichkeit, in zukinftigen Projekten die Gele erst nach der Gelbildung
mit den jeweiligen Wirkstoffen zu beladen. Wie gezeigt wurde, sind hierbei wasserlgsliche Wirkstoffe
besonders gut anwendbar. Die Beladung lasst sich jedoch auch einfach auf DMSO-I6sliche Wirkstoffe
ausweiten. Im Rahmen des Projekts wurde in Kooperation mit den Industriepartnern auch untersucht, ob
hydrophobe Wirkstoffe eingebracht werden kénnen. Hierbei wurde die Verwendung von Tragermaterialien fur
hydrophobe Wirkstoffe diskutiert und orientierend betrachtet. Ausgehend von den Projektarbeiten lasst sich
vermuten, dass eine weitere Optimierung der molekularen Struktur erforderlich ist, um eine erfolgreiche
Einbringung hydrophober Materialien zu ermdglichen. Hierbei ware es denkbar, die Hydrophobizitat der

Polysaccharidmatrix durch geeignete Funktionalitaten stufenweise zu erhéhen.

Es war von grolRem Interesse, die Anwendung der hergestellten Gele als Wasserspeichermedien fir
Anwendungen im Agrarbereich zu untersuchen. Bedingt durch ihre Herstellung aus Biopolymeren sind die
Materialien potenziell bioabbaubar, da die Strukturmotive des Polysaccharidriickgrats erhalten bleiben. Die
hergestellten Gele weisen einen hohen Wassergehalt auf und kdnnen somit direkt genutzt werden, um Wasser
kontrolliert im Boden freizusetzen. Des Weiteren sind getrocknete Gele von Interesse, die Wasser zunéchst
kontrolliert aufnehmen und danach kontrolliert wieder freisetzen kdnnen. Es konnte gezeigt werden, dass
durch schonende Trocknung der hergestellten Hydrogele hochpordse Aerogele zuganglich sind. Die
Gefriertrocknung erwies sich dabei als besonders geeignet und einfach durchzufiihren. Die getrockneten Gele
erwiesen sich als besonders formstabil und es konnten sie in definierten Formkorpern zu erhalten (Abbildung
15). Zudem war es mdglich, getrocknete Gele in Pulverform herzustellen, was insbesondere fir Typ-A-Gele
durchgefuhrt wurde, da diese schwerer in definiete Formen zu bringen waren. Die
Elektronenmikroskopieaufnahmen zeigten, dass die Materialien ein definiertes 3D-Netzwerk mit Poren im
Mikro- bis Nanometerbereich aufweisen. Entsprechend wurde untersucht, in welchem Ausmaf die

getrockneten Gele in der Lage sind, Wasser erneut aufzunehmen.

Organogel getrocknetes Gel Hydrogel

LS g

Abbildung 15 Abbildungen von Typ-B-Gelen nach der Herstellung als Organogel (links), nach der
Uberfiihrung in ein Aerogel (Mitte) und nach der erneuten Wasseraufnahme und Bildung eines Hydrogels
(rechts).

Aerogele vom Typ-B und Typ-C konnten in definierten Formk&rpern erhalten werden, da sich der urspriingliche

Gelierungsprozess so steuern lief3, dass ein Giel3en in Form einfach moglich war. Es konnte gezeigt werden,
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dass die makroskopische Form der Gele nach einer Lagerung in Wasser bzw. Puffersystemen erhalten blieb
(Abbildung X15). Fir diese Geltypen wurde das Quellverhalten in Bezug auf die Volumenanderung sowie die
relative Massenanderung quantifiziert (Abbildung 16). Dartber hinaus konnten alle getrockneten Geltypen
auch in Pulverform hergestellt werden. Fir diese Pulvergele konnte ebenfalls die Massenanderung infolge des
Lésemittelaustausches, der Trocknung sowie der anschlieRenden erneuten Quellung verfolgt werden. In allen
Fallen zeigte sich ein dhnliches Verhalten, das hier exemplarisch am Beispiel der Typ-B-Gele naher erlautert

werden soll.

Bei der Uberfiihrung der urspriinglichen Organogele bzw. Hydrogele in Saccharose-beladene Hydrogele kam
es zunachst zu einer merklichen Quellung, was auf die Aufnahme der Saccharosel6sung durch die Hydrogele
hindeutet. Im Fall der Organogele wurde die relative Massenanderung teilweise durch den Austausch von
DMSO lberlagert, das eine hthere Dichte als Wasser aufweist. Diese Aufnahme von Saccharosel6sung zeigt,
dass es moglich ist, die Gele nach der Herstellung mit aktiven Substanzen zu beladen, beispielsweise mit
Wirkstoffen oder Substanzen, die als Nahrstoffe fur Pflanzen dienen kénnen. Diese nachtréagliche Beladung
ist besonders interessant, da manche dieser Substanzen den Gelbildungsprozess negativ beeinflussen oder
gar verhindern kdnnen. Konkret wurde Saccharoseldsung zugesetzt, um die Bildung von Eiskristallen beim

Einfrieren zu minimieren (siehe Teilbereich B).

Bei der anschlieBenden Gefriertrocknung der gefrorenen Hydrogele nahm die Masse bedingt durch den
Wasserverlust stark ab. Im Gegensatz zu den Voruntersuchungen an Agarosegelen blieb das Volumen der
Probekorper jedoch nahezu konstant. Dies deutet darauf hin, dass das Polymernetzwerk der hier entwickelten
Gele aufgrund des hoheren Feststoffgehaltes ausgedehnter und stabiler ist. Die getrockneten Gelkorper
wurden anschliel3end erneut in Wasser gelagert. Fir die aus Organogelen gewonnenen Materialien wurde nur
eine geringe Volumenanderung festgestellt, wahrend fir die aus Hydrogelen gewonnenen Materialien eine
Ruckkehr zum urspringlichen Volumen beobachtet wurde, was hauptséachlich auf die deutliche Quellung der
Gele in Saccharose zuriickzufuhren ist. Als entscheidende Gréf3e wurde jedoch der Massenzuwachs durch
die erneute Wasseraufnahme verzeichnet. In allen Fallen wurde beobachtet, dass die aufgenommene
Wassermenge vergleichbar oder sogar hoher war als die zuvor bei der Trocknung entfernte Menge. Bezogen
auf die Trockenmasse lag das Wasseraufnahmevermdgen der getrockneten Gele bei etwa 800 bis 1200 %.
Vergleichbar hohe Werte um 1000 % wurden ebenfalls fir Typ-A-Gele sowie Typ-C-Kompositgele mit Lignin

erzielt.
a) 240 - r 240 b) 240 , 240
o 220 ] E 220 o 220 ] 220
7 200 ] L 200 =7 200 ] 200
S 180 4 L 180 S 180 4 180 =
£ 160 ] F 160 @ £ 160 1 160 9
= 140 ] 140 @ = 140 ] 140 2
£ 120 4 L 120 = £ 120 4 120 =
w 100 ] L 100 @ »n 100 ] 100 @
2 80 ] L 80 = 2 80 ] 80 =
= 60 L60 = 60 ] 80 @
= 40 7 E 40 = 407 40
= 20 ] F 20 = 20 20
0 -0 0 0
0\ 2 0\ y # Q'\ 2 ?’\ -"\ IQJ
& & & @b' <§" «° & & QQ" éb’
& & \s K3 & s
o & X

Abbildung 16 Ergebnisse der Untersuchungen zur Quellung, Trocknung und erneuten Quellung von Typ-B-

Gelen auf der Basis von Furan-funktionalisierten Polysaccharidcarbamaten.
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Im Rahmen des Projekts konnte gezeigt werden, dass die entwickelten Gele in der Lage sind, groRe Mengen
Wasser aufzunehmen, zu speichern und wieder abzugeben. Gleichzeitig weisen sie eine gewisse
mechanische Festigkeit auf. Fiur Anwendungen als Wasserspeicher und Bodenerosionsschutz im
Agrarbereich sind die Gele daher sehr interessant und sollen im Sinne der Anschlussfahigkeit weiter
untersucht werden. Hierzu laufen nach Abschluss des Projekts noch Untersuchungen zum Bioabbau der
entwickelten Gele in Bodenkulturen, die naturgemafl eine lange Laufzeit haben. Zudem kénnen die
Polysaccharidgele nach dem Gebrauch beispielsweise einer Kompostierung oder der Biogaserzeugung
zugefuhrt werden. Orientierende Untersuchungen mit Projektpartnern haben gezeigt, dass sich die
Wertschopfung auch nach der eigentlichen Nutzung weiter erhohen lasst. Ein Vorteil fur beide
Anwendungsfelder ist die Tatsache, dass die entwickelten Materialien biobasiert und potenziell von
Mikroorganismen &hnlich abgebaut werden kdnnen wie die natlirlichen Ausgangsmaterialien. Dies gilt
insbesondere fiir die im Folgenden noch néher beschriebenen Kompositgele mit Lignin, bei denen sowohl das

vernetzte Polymer als auch der Vernetzer biopolymerbasiert sind.

Fir verschiedene Anwendungen war es von grof3em Interesse, die entwickelten Gelmaterialien in definierten
Formen herzustellen. Dies betraf zunéchst die Charakterisierung des Quellverhaltens der Gele. Hier wurden
zylindrische oder kubische Kdrper bendtigt, bei denen die Volumenénderung sehr leicht durch Ausmessen der
Gele bestimmt werden kann. Definierte Formkorper aus biobasierten Gelen sind auch im Bereich des ,Tissue
Engineering“ von grofRer Bedeutung. Hier bilden die Gele ein definiertes dreidimensionales Gerust, in dem
Zellen und Gewebe strukturiert wachsen kdnnen. Fir Gele des Typs B lie3 sich die Formgebung gut
realisieren, da alle Komponenten bei Raumtemperatur in entsprechende Silikonformen gegeben wurden und
die Gelbildung erst bei erhéhter Temperatur erfolgte. Fiir Hydrogele des Typs A war dies jedoch nicht mdglich,
da die Gelbildung sehr schnell ablauft und ein Gie3en in Formen ohne weiteres nicht méglich war. Gemeinsam
mit industriellen Partnern wurde daher im Projekt eine Methode entwickelt, bei der die schnelle Gelierung der
Typ-A-Gele ausgenutzt wurde, um definierte Gelstrukturen aufzubauen (Abbildung 17a). Hierzu wurden mittels
3D-Druck Formen entwickelt, die aus zwei zusammensteckbaren Halften bestanden und (wenn kombiniert)
Uber einen Einlass befillt werden konnten, wodurch das Giel3en definierter kubischer Formen mit einem
Volumen von einem Kubikzentimeter ermdglicht wurde. Nach der Gelbildung konnten die fertigen Formen

durch Trennen der Halbformen entnommen werden.

Zum Befillen der Formen wurde ein Zweikartuschen-System verwendet. Hierbei wurden zwei
Polymerlésungen separat hergestellt, von denen eine den Vernetzer und die andere den Kupferkatalysator
enthielt, der fiir die Gelbildung erforderlich war. Die beiden Komponenten wurden durch ein Schneckensystem
gepresst und so gemischt, dass die Gelbildung initiilert wurde, sobald die gemischte Losung die Kanile verliel3.
Durch die Kombination von angepassten Gussformen und der Kartuschenmischung ist es gelungen, auch fir
die schnell gelierenden Typ-A-Gele definierte Formkorper herzustellen. Dieses Prinzip der schnellen Mischung
der gelbildenden Komponenten kann auch genutzt werden, um definierte Gelstrukturen im Sinne eines 3D-
Druckverfahrens aufzubauen (Abbildung 17b). Um diesen Ansatz in Zukunft weiter zu verfolgen, werden
derzeit Untersuchungen durch einen Kooperationspartner durchgefiihrt, der Gber die notwendigen Gerate
verfugt, um einen 3D-Druck mit Zweikomponentensystemen zu realisieren. Diese Untersuchungen werden

nach Projektende fortgesetzt, um ein Anschlussprojekt vorzubereiten.
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Abbildung 17 (a) Herstellung von Formkorpern und (b) 3D-Druck durch selektive Quervernetzung von Alkin-
funktionaliserten  Polysaccharidcarbamaten  (Typ-A-Gele). 3D-Druck von  Alken-funktionaliserten

Polysaccharidcarbamate durch UV-induzierte Quervernetzung (Typ-C-Gele).

Gegen Ende des Projekts wurden die Arbeiten im Teilbereich A insbesondere auf die Synthese von Alken-
funktionalisierten Polysaccharidcarbamaten fokussiert, die sich Uber selektive Thiol-En-Reaktionen zu Typ-C-
Gelen vernetzen lassen. Die Synthese gemischter Derivate, die sowohl wasser- als auch organoldslich sind,
wurde erfolgreich etabliert. Die Gelbildung erfolgt durch Umsetzung mit multivalenten Thiolen. Entsprechende
Verbindungen fur die Vernetzung in Wasser oder DMSO sind kommerziell verfligbar. Im Unterschied zu den
Typ-A- und Typ-B-Gelen erfolgt die selektive kovalente Verkniipfung Uber einen Radikalmechanismus. Die
Gelbildung wird erst durch eine UV-Bestrahlung (265 nm) initiiert, verlauft dann aber sehr schnell und fihrt in
kiirzester Zeit zu mechanisch festen Gelen. Es wird ein Photoinitiator zugesetzt, der die Energie der UV-
Strahlung absorbiert und weiterleitet. In Abwesenheit von UV-Licht kdnnen die gelbildenden Komponenten
jedoch in Lésung stabil gelagert werden, ohne dass eine Gelierung eintritt. Hierdurch ergeben sich neue
Mdglichkeiten zur gezielten Umformung der Gele mittels 3D-Druck (Abbildung 17c). Die Polymerlésungen
lassen sich in herkdmmlichen Apparaturen fir den 3D-Biodruck anwenden. Derzeit wird mit
Kooperationspartnern die Anwendung der entwickelten Gelsysteme vom Typ-A und Typ-C im 3D-Druck
untersucht. Dabei werden Parameter wie das rheologische FlieBverhalten weiter optimiert. Dies dient als
Vorlaufforschung fur ein F&E-Projekt, das auf den Ergebnissen dieses Projekts aufbauen soll. In diesem
Zusammenhang wird es ebenfalls erforderlich sein, die Zellkompatibilitdt der Gelmaterialien zu untersuchen.
Diese Versuche wurden im Projekt aufgrund ihrer Komplexitat nicht weiterverfolgt und zugunsten anderer
Arbeiten verschoben.
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Die Typ-C-Gele lassen sich prinzipiell in &hnlichen Bereichen anwenden wie die zuvor beschriebenen Gele
vom Typ-A und Typ-B. Untersuchungen zum Projektende haben gezeigt, dass die mechanischen
Eigenschaften sowie die Quellfahigkeiten &hnlich ist. Eine Besonderheit ergibt sich aus der Tatsache, dass
multifunktionale Thiole als Vernetzer verwendet werden. Hieraus entstand die Hypothese, dass Kraftlignin,
das herstellungsbedingt einen gewissen Anteil an Thiolgruppen aufweist, ebenfalls als Quervernetzer fir die
im Projekt entwickelten reaktiven Carbamate geeignet ist. Die Motivation, die Herstellung von Kompositgelen
aus Lignin und Polysacchariden zu untersuchen, bestand darin, dass Lignin selbst ein interessanter Rohstoff
fur die Herstellung von Biomaterialien ist. Unter anderem ist es bioaktiv und zeigt eine gewisse Affinitat

gegenuber Schwermetallen und organischen Schadstoffmolekulen.

Kraftlignin ist gut in DMSO I8slich, daher wurde die Herstellung von Organogelen des Typs C mit Lignin als
Vernetzerkomponente untersucht. Analog zu den oben beschriebenen Gelen wurden alle Komponenten in
DMSO gel6st, die Loésungen in Silikonformen gegossen und die Gelierung durch UV-Bestrahlung initiiert.
Lignin ist eine polymere Verbindung und bringt eine gewisse Viskositat der Losung mit sich. Daher konnte die
Massenkonzentration des Polysaccharidderivats auf 3 % bis 5 % reduziert werden, wahrend die
Massenkonzentration des Lignins bei 0,5 % lag. Hohere Konzentrationen lieRen sich im Projekt bisher nicht
realisieren, da die Ldsung selbst bei diesen geringen Konzentrationen tiefschwarz war und eine starke
Eigenabsorption aufwies. Bei hoheren Ligninkonzentrationen war es nicht mdglich, stabile Gele durch
Bestrahlung zu erhalten. Unter den genannten Bedingungen konnten jedoch mechanisch feste Gele erhalten
werden, ahnlich wie bei den vorhergehenden Versuchen mit klassischen Vernetzern (Abbildung 18). Die
Bildung stabiler Gele belegt, dass es hierbei zu einer kovalenten Verknipfung zwischen Lignin und den
Polymerketten des Polysaccharidderivats kam. Ein weiterer Beleg dafir ist es, dass die dunkle Farbe der Gele
erhalten blieb, nachdem sie Uiber einen langeren Zeitraum in einem Uberschuss von DMSO gelagert wurden.
Zwar wurde eine geringfligige Verfarbung des DMSO festgestellt, doch mittels UV-Spektroskopie konnte
nachgewiesen werden, dass bei mehrmaligem Waschen mit DMSO nur im ersten Schritt eine sehr geringe
Menge Lignin (ca. 2 % des Anfangsgehalts) entfernt wurde. Die geringfiigige Freisetzung von Lignin lasst sich
vermutlich darauf zurtickfiihren, dass die UV-Strahlung das entstehende Gel nicht vollstandig durchdringen
konnte und somit die Vernetzung tber den Gelquerschnitt nicht an allen Stellen vollstéandig war. In zukiinftigen

Untersuchungen wird dies ein Ansatzpunkt fir Optimierungen sein.

reaktives Kraftlignin s,

Cellulo: rbonat
g e > - - - /

getr knete
Komposugel

Kompositgel Polysaccharidgel
Abbildung X Abbildungen von Kompositgelen (links: getrocknet, rechts: als Hydrogel) auf der Basis von Lignin

und selektiv vernetzten Typ-C-Derivaten.

Kraftlignin selbst ist nicht in Wasser léslich, jedoch in konzentrierter Natronlauge. Beim Uberfiihren der
hergestellten Kompositorganogele in wassrige Losungen wurde ein Fallungsprozess festgestellt.
Entsprechend war es mdglich, auch Komposithydrogele herzustellen, in denen Lignin als Vernetzer fir die
Polysaccharidmatrix fungiert. Hierdurch er6ffnen sich ahnliche Anwendungsfelder wie zuvor fiir die ,reinen®
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Polysaccharid-basierten Hydrogele beschrieben. Lignin kann jedoch zusatzlich als funktionales Additiv wirken.
Lignin selbst ist bioaktiv und zeigt z. B. antioxidative Wirkung. Da Lignin deutlich hydrophober ist als die
Polysaccharidmatrix, kann es zudem als Tragermaterial fir hydrophobe Wirkstoffe fungieren. Wie im Bericht
weiter erlautert wird, kann Lignin auch als Absorber flir Schadstoffe und Schwermetalle genutzt werden. Ein
weiterer Vorteil im Hinblick auf die Bioabbaubarkeit der Gele ist der Umstand, dass hier beide Komponenten

(Matrix und Vernetzer) auf Biopolymerbasis hergestellt sind.

Die entwickelten Lignin-Kompositgele lassen sich mittels Gefriertrocknung in porése Aerogele
Uberfuhren(Abbildung 18). Die getrockneten Gele wiesen erneut eine sehr hohe Wasseraufnahmekapazitat
im Bereich von etwa 1000 % auf. Neben den zuvor beschriebenen Anwendungen von Aerogelen als
Wasserspeicher, ergeben sich auch Mdoglichkeiten zur Nutzung im Bereich der Umwelttechnologie. Lignin
weist aufgrund seiner molekularen Struktur eine hohe Affinitdt gegentiber bestimmten Schwermetallionen
sowie organischen Schadstoffmolekilen auf. Exemplarisch wurde gegen Ende des vorliegenden Projekts die
Absorption von Blei-(Il)-lonen untersucht (Tabelle 7). Hierzu wurde eine definierte Menge der getrockneten
Kompositgele in Blei-(I1)-Losungen mit einer Konzentration von 0,01 M gegeben, und nach 24 Stunden wurde
der Restgehalt an Blei-(Il) in der Losung mittels Titration ermittelt. Als Vergleich wurden ein Typ-C-Gel ohne
Lignin verwendet, das keine Adsorption zeigte, und Ligninpulver, das aufgrund seiner geringen Oberflache nur
eine sehr geringe Adsorptionskapazitat (ca. 180 mg/g Lignin) aufwies. Im Gegensatz dazu zeigten die
Kompositgele eine Adsorptionskapazitat, die (bezogen auf den Ligningehalt) um den Faktor 10 bis 25 héher
lag. Dies lasst sich mit der besseren Quellfahigkeit der Gele und der damit verbundenen héheren inneren
Oberflache erklaren. Interessant ist auch, dass bei geringeren Konzentrationen (0,002 M und 0,001 M) ein
sehr hoher Prozentsatz (bis zu 80 %) des Schwermetalls absorbiert werden konnte. Fir die Anwendung im
Bereich der Entfernung von Kleinstmengen an Schwermetallionen sind die hier eingefihrten Kompositgele

daher sehr vielversprechend. Dennoch besteht noch Optimierungsbedarf.

Tabelle 7 Ergebnisse der Absorption von Blei-(Il) durch Aerogele auf der Basis von Typ-C-

Cellulosecarbamaten und Lignin.

Gelzusammensetzung Bedingungen Absorptionsergebnisse
CAC Lignin Copb 2+, M pH-Wert mg/gael mMg/gLignin
5 wt.-% - 0,01 5 - -
- 0,5 wt.-% 0,01 5 - 186
5 wt.-% 0,5 wt.-%? 0,01 2 207 2283
5 wt.-% 0,5 wt.-%? 0,01 5 455 5129
5 wt.-% 0,5 wt.-%" 0,01 2 259 2854
5 wt.-% 0,5 wt.-% 0,01 5 404 4452
3 wt.-% 0,5 wt.-%° 0,01 5 366 2564
3 wt.-% 0,5 wt.-%° 0,002 5 255 1790
3 wt.-% 0,5 wt.-%° 0,001 5 179 1258

3 vor der Trocknung mit Wasser gewaschen, ) vor der Trocknung mit DMSO gewaschen, © vor der Trocknung

mit DMSO und Wasser gewaschen.
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Aufgrund des hohen Anwendungspotenzials und der Méglichkeit, Wertschépfung fur den Biorohstoff Lignin zu
generieren, wird die Entwicklung von Polysaccharid-Lignin-Kompositgelen auf Basis der Projektergebnisse
weiter vorangetrieben. Der Gehalt an Lignin in den Gelen ist bisher verhaltnismagig gering und kann prinzipiell
weiter erhoht werden. Zudem gibt es Mdoglichkeiten, die molekulare Struktur der gelbildenden Polymere
basierend auf den Erkenntnissen des Forschungsprojekts zu optimieren. Dies gilt auch fur die anderen zuvor
beschriebenen Anwendungsbereiche.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die Projektziele im Teilbereich C (Anwendungen) erflllt wurden.
Fir die entwickelten Gelmaterialien konnten verschiedene Anwendungsbereiche untersucht werden. Dabei
wurde gezeigt, dass die Gele fur Anwendungen im Bereich der Wirkstofffreisetzung genutzt werden kénnen.
Es konnte ebenfalls prinzipiell gezeigt werden, dass es mdglich ist, definierte Gelformkdrper durch Giel3- sowie
3D-Druckmethoden herzustellen. In zukinftigen Projekten mussen insbesondere die Biokompatibilitat
untersucht und neue Funktionalititen zur gezielten Wirkstofffreisetzung eingefiihrt werden. Getrocknete
Polysaccharidgele haben sich als geeignete Materialien fir die Speicherung und Freisetzung von Wasser
erwiesen. Besonders interessant sind auch die entwickelten Lignin-Kompositgele, die in Zukunft
weiterentwickelt werden, um Anwendungen im umwelttechnischen Bereich, wie die Adsorption von

Schwermetallen und organischen Kontaminationen, zu finden.
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Verwertung

a) Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen

Es wurden keine Erfindungen oder Schutzrechtsanmeldungen gestellt.

b) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Es bestehen positive wirtschaftliche Erfolgsaussichten fir die entwickelte Synthesestrategie und die
hergestellten Polysaccharidderivate. Besonders hervorzuheben ist, dass die erzeugten Biopolymerderivate
weit Uber den Projektkontext hinaus vielfaltige Anwendungsmdglichkeiten bieten, die kommerziell interessant
sind. Zu den innovativen Ergebnissen zdhlen neuartige Polysaccharidderivate, die sich hervorragend fur
funktionale Oberflachenbeschichtungen und die Entwicklung thermoresponsiver Biomaterialien eignen. Es
konnte gezeigt werden, dass technisch relevante Xylan-Rohstoffe erfolgreich in die Synthese integriert werden
kénnen, was zur Entwicklung neuer, wertschopfender Produkte fihrt. Ebenso konnten Zellstoffe und Starken,

die fUr industrielle Anwendungen von Bedeutung sind, als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die entwickelten Synthesen wesentlich zur Steigerung der
stofflichen Verwertung von Polysacchariden beitragen, was sie besonders wirtschaftlich interessant macht —
insbesondere im ,medium-value“ bis ,high-value“-Bereich. Besonders hervorzuheben ist, dass die potenziellen

Anwendungen dieser Technologien nicht nur auf den Rahmen des Projekts beschrénkt sind.

Neben den Synthesemethoden haben auch die entwickelten Materialien ein grof3es wirtschaftliches Potenzial.
So kénnen die hergestellten Gele beispielsweise im pharmazeutischen und kosmetischen Bereich eingesetzt
werden. Besonders vielversprechend sind auch die Anwendungen der Kompositgele aus Polysacchariden und
Lignin als Absorbermaterialien im Umweltsektor. Aktuell wird intensiv daran gearbeitet, diese Materialien
weiterzuentwickeln, um ihr Anwendungspotenzial zu maximieren und gleichzeitig zusatzliche Méglichkeiten

fur die stoffliche Nutzung von Lignin zu erschlie3en.

¢) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Es bestehen sehr gute wissenschaftliche und technische Erfolgsaussichten nach Projektende. Schliissel-
technolgien wie die modulare Synthesestrategie und die Herstellung von funktionalen Gelen durch selektive
Quervernetzung wurden erfolgreich untersucht und implementiert. Ausgehend hiervon kénnen neue Produkte
und Materialien gezielt entwickelt werden. Weitere Details kdnnen dem Erfolgskontrollbericht entnommen

werden.

d) Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Von besonderem wirtschaftlichem Interesse sind zunachst die aktivierten Polysaccharidcarbonate sowie die
Polysaccharid-Lignin-Komposite. Die Polysaccharidcarbonate kdnnen in sehr guter Ausbeute und mit
definierten Eigenschaften hergestellt werden. Sie lassen sich vielféltig auch Uber den Rahmen des Projektes
hinaus fir die Synthese funktioneller Polysaccharidverbindungen fir verschiedenste Anwendungen nutzen.
Damit lasst sich insbesondere fur Xylan (Hemicellulosen) aber auch fur Cellulose und Starke eine gesteigerte

Wertschopfung der Polysaccharide durch chemische Funktionalisierung und stoffliche Nutzung realisieren.
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Die entwickelten Lignin-Kompositgele sind sehr vielversprechende Materialien fur Anwendungen im Bereich
nachhaltige Umwelttechnologien und ermdglichen eine gesteigerte Wertschépfung fir den Biorohstoff Lignin.
Ausgehend von den Projektergebnisse wird gegenwartig an einer systematischen Weiterentwicklung

gearbeitet.

Eine sehr gute wissenschaftliche Anschlussféhigkeit des Projektes ist gegeben. Es konnten bereits vier
projektbezogenen Publikationen fertiggestellt werden. Zwei weitere Manuskripte sind aktuell in der
Bearbeitung. Die entwickelte Synthesemethode hat einen hohen wissenschaftlichen Mehrwert. Sie hat
erma@glicht, neuartige Polysaccharidderivate im Rahmen des Projektes zu entwickeln, die in ihrer molekularen
Struktur und Funktionalitdt zuvor nicht beschrieben wurden. Polysaccharidcarbonate stehen dank der Up-
Scaling-Untersuchungen in groRem Labormalistab zu Verfiigung und kénnen fir die Synthese neuartiger
Polysaccharidcarbamate fir neue Anwendungen adaptiert werden. Ebenso kénnen sie direkt fur die
Herstellung von Polysaccharid-basierten Nanomaterialien genutzt werden. Die reaktiven Derivate kdnnen fir
die Herstellung von Gelen genutzt werden. Hierbei ist zukinftig vor allem die die Untersuchung von
selbstheilenden Gelmaterialien auf der Basis von Diels-Alder-Derivaten von besonderem Interesse. Im Projekt
wurden Uberraschenderweise gefunden, dass eine Reihe von Polysaccharidderivaten synthetisiert werden
konnten, die thermoreversible Wasserloslichkeit zeigen (LCST- und UCST-Verhalten). Dieses Verhalten sowie
die potentielle Nutzbarmachung fur die Entwicklung von Biomaterialien werden aktuell im Nachgang des
Projektes untersucht. Ein neuer wissenschaftlicher Ansatz, der sich aus dem Projekt ergibt, ist die
zielgerichtete Synthese von oberflaichenaffinen Polysaccharidderivaten mit zusatzlichen Gruppen. Diese
kénnen in zukinftigen Arbeiten als multifunktionale Beschichtungsmaterialien untersucht werden, z.B. flr die

gezielte Immobilisierung von Biomolekilen, Wirk-, und / oder Farbstoffen.

Die entwickelten Hydro-, Organo- und Aerogele sind aufgrund ihrer definierten Struktur sowie der selektiven
Vernetzungsmethoden von grolRem Interesse fir zukilnftige wissenschaftliche Untersuchungen und
Weiterentwicklungen. Gegenwartig ist geplant, mit Kooperationspartnern den 3D-Druck von definierten
Gelformkorpern systematisch zu untersuchen. Dartiber hinaus lassen sich aus den Projektergebnissen
Rickschlisse daruber ableiten, wie die molekulare Struktur der gelbildenden Derivate optimiert und ggf.
vereinfacht werden kann, um 6konomisch wie 6kologisch relevante Produkte zu entwickeln. Dies gilt ebenfalls
fur die entwickelten Lignin-Kompositgele. Hier soll in einem zuklnftigen Projekt untersucht werden, wie sich
die Herstellung maf3geschneiderte Materialien durch einen alternative Syntheseweg optimieren I[&sst.
Ebenfalls sollen darin die Untersuchungen zur Absorption auf andere Schwermetalle sowie organische

Schadstoffe ausgeweitert werden.

2. Erkenntnisse von Dritten

Es sind keine Erkenntnisse Dritter bekannt, die die Projektarbeiten direkt betreffen. Dies bezieht sich auf das
entwickelte Synthesekonzept, die hergestellten Polysaccharidcarbamate (reaktiv, mit definierter Léslichkeit),
sowie die Herstellung definierter Gelmaterialien. Diese wird durch die Publikationsaktivititen bestatigt.
Zukunftig kénnen daher die Thematiken in Folgeprojekten bearbeitet und der Wissensvorsprung genutzt

werden.
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3. Veroffentlichungen

Im Kontext des Projektes wurde eine Masterarbeit (,Modulare Synthese reaktiver Xylanderivate zur
Funktionalisierung und Gelbildung mittels 1,3-dipolarer Cycloaddition“) an der Universitat Jena erfolgreich
abgeschlossen. Eine Promotion (Arbeitstitel ,Funktionale Polysaccharidgele auf der Basis von Diels-Alde- und
Thiol-En-Reaktion®) befindet sich derzeit noch in der Endphase der Bearbeitung und wird voraussichtlich

Anfang 2025 fertiggestellt.
Die folgenden wissenschaftlichen Publikationen wurden im Rahmen des Projektes veroffentlicht:

1. M. Gericke, L.S. Skodda, T. Heinze ,Reactive xylan derivatives for azide-/alkyne-click-chemistry
approaches - From modular synthesis to gel-formation Carbohydrate Polymers 2023, 300, 120251

2. M. Gericke, Z. Atmani, L. S. Skodda, T. Heinze ,Synthesis and characterization of polysaccharide
carbamates and mixed carbamates with tunable water solubility* Carbohydrate Polymer Technologies
and Applications 2024, 7, 100479

3. S. Wagner, M. Olszyna, A. Domac, T. Heinze, M. Gericke, L. Dahne ,Layer-by-layer assembling and
capsule formation of polysaccharide-based polyelectrolytes studied by whispering gallery mode
experiments and confocal laser scanning microscopy“ Polysaccharides 2024, 5(3), 422-434

4. S. Nono-Tagne, T. Heinze, M. Gericke, I. Otsuka , Electrospinning of cellulose benzyl carbamates for
enantioselective membrane filtration “ Macromolecular Bioscience, eingereicht

5. Z. Atmani, T. Heinze, M. Gericke ,Development of Tailored Polysaccharide Gels Through Selective

Diels-Alder Crosslinking” Cellulose, eingereicht

Die folgenden wissenschaftlichen Publikationen sind aktuell in der Berabeitungsphasen und beziehen sich

wesentlich auf die im Projekt erzielten Ergebnisse:

6. Z. Atmani, L. Gabriel, T. Heinze, M. Gericke ,Polysacharide-lignin-composite materials as porous
adsorption media“, in Bearbeitung

7. M. Gericke, M. Huang, L. Kaberov, F. Schacher, T. Heinze ,Novel thermoresponsive polysaccharide
carbamates with LCST and UCST behavior® in Bearbeitung
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