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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Temperaturabhingigkeit langsamer dynamischer Prozesse in un-
terkiihlten ionischen Fliissigkeiten untersucht. Hierbei wird neben der GroBe des Kations imidazolium-
basierter ionischer Fliissigkeiten die Grofle des Anions sowie die Bindungsstirke intermolekularer
Wasserstoffbriicken mittels partieller Deuterierung variiert. Die Raten struktureller Relaxationsprozes-
se folgen je nach Linge der n-Alkylsubstituenten einem Arrhenius- bzw. Vogel-Fulcher-Tammann-
Verhalten. Neben den Aktivierungsenergien der Prozesse wird die Linienform der komplexen dielek-
trischen Spektren untersucht. Zur Durchfithrung der Experimente wurde eine Tieftemperaturmesszelle
aufgebaut, die mit hoher Temperaturstabilitit die Aufnahme dielektrischer Spektren von 1072 Hz —
107 Hz erlaubt. Als komplementire makroskopische GroBe wird die Viskositit iiber einen groBen Tem-

peraturbereich bestimmt.

Abstract

In the present work, the temperature dependence of slow dynamic processes in undercooled ionic li-
quids is investigated. In addition to the cation size of imidazolium-based ionic liquids, the anion size
as well as intermolecular interactions are varied. Intermolecular interactions are tuned by partial deu-
teration affecting the strength of hydrogen bonds. In dependence on the length of n-alkyl substituents,
the relaxation rates obey either an Arrhenius or Vogel-Fulcher-Tammann law. Other than the activation
energy of relaxation processes, the line shape of dielectric spectra is analysed. An experimental setup
with a cryogenic cell and high temperature stability capable to determine dielectric spectra in a fre-
quency range from 1072 Hz to 107 Hz has been constructed. As a complementary macroscopic quantity

the viscosity has been measured over a wide temperature range.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Das seit mehreren Jahrzehnten anhaltende Interesse an dynamischen Prozessen in glasartigen
Systemen zeigt, dass der Glasiibergang trotz zahlreicher Untersuchungen an einer Vielzahl von
Modellsystemen eines der immer noch nicht vollstidndig verstandenen Phianomene in konden-
sierter Materie ist.

Glaser sind, wie bereits Funde aus frithen Hochkulturen belegen, in der Kulturgeschichte seit
tausenden Jahren bekannt. Dass Gléser als Feststoffe mit einer kurzreichweitigen Nahordnung
aber fehlenden, langreichweitigen, kristallinen Fernordnung strukturell Fliissigkeiten dhneln,
ist seit dem Anfang des 20. Jahrhunderts mit der Entwicklung der Rontgenstrukturanalyse be-
kannt.

Mit der Entwicklung inelastischer und quasielastischer Neutronenstreuung in der zweiten
Hilfte des 20. Jahrhunderts konnten unter Nutzung verschiedener Neutronenstreuexperimente
dynamische Prozesse auf Zeitskalen von 107!5 s bis hin zu 107% s mit einer Ortsauflsung auf
molekularen bis hin zu mesoskopischen Lingenskalen beobachtet werden [5] [18] [11] [27]
[42] [64]. Hiermit gelang es, die Zeitabhingigkeit struktureller Relaxationsprozesse iiber viele
GroBenordnungen von Relaxationsraten zu untersuchen.

Die Entwicklung der Photonenkorrelationsspektroskopie mit kohirenter elektromagnetischer
Strahlung als Sonde erlaubt den Zugang zu noch langsameren Prozessen mit Relaxationszeiten
bishin zu Sekunden, wobei mit der Entwicklung von Synchrotronstrahlungsquellen der dritten
und vierten Generation auch kohdrente Rontgenstrahlung verfiigbar ist, die im Unterschied zu
sichtbaren Wellenlidngen eine Ortsauflosung auf atomaren und molekularen Lingenskalen er-
moglicht [36] [61] [49]. Da Neutronenstreuung und kohirente Rontgenstreuung weltweit nur
an wenigen Grof3forschungszentren verfiigbar sind, ist die zur Verfiigung stehende Messzeit
limitiert.

Wenn auch ohne strukturelle Informationen konnten auch mit hochauflésenden spektroskopi-
schen Methoden langsame dynamische Prozesse in Glidsern nachgewiesen werden, wobei ins-
besondere die NMR-Spektroskopie zu erwéhnen ist. Dielektrische Spektroskopie kann iiber
viele GroBenordnungen der Frequenz die Reorientierungsdynamik von molekularen Dipolen
erfassen und schafft damit als komplementdre Methode zur Photonenkorrelationsspektrosko-
pie ebenfalls einen Zugang zu sehr langsamen dynamischen Prozessen mit Relaxationszeiten
bishin zu Sekunden [28].

Obwohl aufgrund einer Vielzahl experimenteller Daten insbesondere durch die Modenkopp-

lungstheorie [13] das theoretische Verstdndnis des Glasiibergangs wesentlich weiterentwickelt



1 Einleitung

werden konnte, ist der Glasiibergang ein noch immer nicht vollstidndig verstandenes Phéno-
men.

Als Glasbildner wurden neben anorganischen Systemen wie SiO, [12] [4] organische Glas-
bildner wie etwa o-Terphenyl oder auch kolloidale Gliser [56] untersucht. In den letzten Jahr-
zehnten etablierten sich ionische Fliissigkeiten als eine neue Substanzklasse, die aufgrund
auBergewoOhnlicher Eigenschaften nicht nur aus Sicht der Grundlagenforschung, sondern we-
gen vielfiltiger Moglichkeiten fiir technische Anwendungen auch aus Sicht der angewandten
Forschung hohe Attraktivitit gewonnen haben. Als Salze aus vergleichsweise grof3en, jedoch
niedrig geladenen Ionen besitzen ionische Fliissigkeiten niedrige Schmelzpunkte, die oft un-
terhalb der Raumtemperatur liegen.

Ionische Fliissigkeiten zeichnen sich durch niedrige Dampfdriicke aus, wodurch sie sich als
Losungsmittel fiir chemische Reaktionen [52] [60] und aufgrund besonderer Losungseigen-
schaften bei Extraktionen [55] auszeichnen. Dariiberhinaus werden Anwendungen als Schmier-
mittel sowie in der Katalyse diskutiert [62] [65]. Wenn ionische Fliissigkeiten auch vergleichs-
weise hohe Viskositidten aufweisen, besitzen sie dennoch aufgrund mobiler Ladungstriger eine
elektrische Leitfahigkeit [19] [46] [63] [17], was sie in Verbindung mit ihrer hohen elektroche-
mischen Zersetzungsspannung zu vielversprechenden Kandidaten fiir neuartige Elektrolyten
in Lithiumionenbatterien [31] [41] und Brennstoftfzellen [44] [15] werden lisst.

Um niedrige Schmelzpunkte zu erreichen, werden organischen Kationen mit langkettigen Al-
kylsubstituenten genutzt, die durch ihre rdumliche Ausdehnung bei vergroBerten Abstinden
zwischen den Ladungszentren die elektrostatischen Wechselwirkungen minimieren. Mit der
Kettenlinge erhoht sich die Zahl konformativer Freiheitsgrade, die bei Abkiihlung zu einer
kinetischen Hemmung der Kristallisation fithren. Bei Abkiihlung ionischer Fliissigkeiten ent-
stehen metastabile, unterkiihlte Schmelzen, die bei weiterem Abkiihlen in amorphe Festkorper
oder Gliser tibergehen.

Obwohl seit langem bekannt ist, dass ionische Fliissigkeiten Glasbildner sind, fehlen syste-
matische Untersuchungen der Temperaturabhéngigkeit dynamischer Prozesse in unterkiihlten
ionischen Fliissigkeiten. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, systematisch die Temperatur-
abhiéngigkeit von strukturellen Relaxationsprozessen in Abhingigkeit der Kettenlénge der n-
Alkylsubstituenten von imidazlium-basierten ionischen Fliissigkeiten sowie den Einfluss des
Anions und intermolekularer Wechselwirkungen im Frequenzbereich von 1072s7! — 107 57!
zu untersuchen. Letztere werden durch partielle Deuterierung der ionischen Fliissigkeiten be-
einflusst, wodurch sich die Bindungsenergie intermolekularer Wasserstoftbriickenbindungen

verdandert.
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2 lonische Flussigkeiten und Glasbildner

Als lonische Fliissigkeit (IL = ionic liquid) werden aus kleinen organischen Molekiilen be-
stehende Salze bezeichnet, bei denen die Gitterenergie so gering ist, dass der fest-fliissig-
Phaseniibergang schon bei moderaten Temperaturen (7 = 100 °C oder niedriger) vollzogen
wird. Dies unterscheidet sie im Wesentlichen von anorganischen Salzen wie Natriumchlorid
(NaCl mit Ty = 801 °C [53]) oder Calciumphosphat (Caz(PO,4), mit Ty = 1670°C [32]),
welche wesentlich hohere Schmelzpunkte 7y besitzen.

Typischerweise besteht das Kation aus einem heterocyclischen Ring, der zur Ladungsde-
lokalisation dient, mit verschiedenen, oft asymmetrischen Susbstituenten wie z. B. einem
Imidazolium- oder Pyridinring. Die Anionen sind zumeist kleine, einfach geladene Atome
bzw. Mokeliile wie das Chlorid-Anion ([Cl]™), Tetrafluoroborat-Anion ([BF,]™) oder sterisch
anspruchvolle Anionen mit hoher Ladungsdelokalisation wie z.B. Bis-(trifluormethylsulfonyl)-
imid-Anion ([NTf;]7).

In Abb. 2.1 ist die Struktur einiger bekannter ILs dargestellt. Die Konstituenten ionischer

2
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P
| R\N+/ N R
X' \—/
(a) Pyridinium-Kation mit bis zu 4 verschiede- (b) Imidazolium-Kation mit bis zu 3 verschiede-
nen Substituenten (R!, R3, R*, R) nen Substituenten (R! — R?)
F F
ﬁ F 0 0 XF
HaC S—0" & Ny
| F o/ >N\ F
@) O O
(c¢) Tosylat-Anion (d) Bis(trifluormethyl)sulfonylimid-Anion

(INTf2]7)

Abb. 2.1 Ausgewihlte Anionen und Kationen, aus denen sich ILs beispielsweise zusammen-
setzen.

Fliissigkeiten sind niedrig geladene Ionen mit vergleichsweise groBen Ausdehnungen. Infolge

der relativ groBBen Abstidnde zwischen den Ladungen sind elektrostatische Wechselwirkungen
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2 lonische Fliissigkeiten und Glasbildner

vergleichsweise gering, was die niedrigen Schmelzpunkte ionischer Fliissigkeiten bedingt. Da
die elektrostatischen Wechselwirkungen gering sind, ist der relative Anteil von Dispersions-
wechselwirkungen, die in polarisierbarer Materie stets vorhanden sind, an der Gesamtwechsel-
wirkung bei diesen Systemen signifikant.

Die mit teilweise langkettigen n-Alkanen substituierten, ausgedehnten organischen Molekiile
weisen eine hohe Anzahl konformativer Freiheitsgrade auf, was die Ursache fiir eine kineti-
sche Hemmung der Kristallisation ist.

Bereits deutlich oberhalb der Glastemperatur verlaufen Transportprozesse in ionischen Fliis-
sigkeiten deutlich langsamer als in konventionellen molekularen Fliissigkeiten, was sich in
um eine GroBenordnung hoheren Viskosititen und niedrigeren Diffusionskoeffizienten und
damit auch iiber die Nernst-Einstein-Beziehung verkniipften, geringeren lonenleitfdhigkeiten
bemerkbar macht.

Zudem besitzen ILs duBlerst niedrige Dampfdriicke und sind damit im Vergleich zu konventio-
nellen Losungsmitteln wie Ethanol, Toluen etc. deutlich weniger fliichtig.

Eine mit sinkender Temperatur drastische Verlangsamung dynamischer Prozesse fiihrt dazu,
dass beim Abkiihlen Nichtgleichgewichtszustinde wie metastabile Glaszustinde auftreten.
Typische Glastemperaturen von ionischen Fliissigkeiten werden in der Literatur in der Gro-
Benordnung von etwa 150 K — 300 K angegeben [10] [58] [17], wobei die Glastemperatur die
Temperatur ist, unterhalb der sdmtliche Transportprozesse zum Erliegen kommen. Zu diesen
Transportprozessen gehort neben der Diffusion, dem Transport von Materie und der Ionenleit-
fahigkeit durch Transport von lonen auch die Viskositit mit dem Impuls als TransportgroB3e.
Aufgrund des groBen elektrochemischen Fensters gibt es eine Vielzahl von Anwendungen
in der Elektrochemie, beispielsweise in Lithiumionenbatterien, Brennstoff- oder Solarzellen.
Des Weiteren werden ILs als Losemittel fiir chemische Reaktionen bzw. zur Extraktion von
Zellulose aus Holz [55] verwendet und finden Anwendung als Fliissigkristalle.

Aufgrund der thermischen Stabilitit der ILs und vor allem polymeren ionischen Fliissigkei-
ten (PIL = polymer ionic liquid) eignen diese sich besonders fiir Anwendungen unter stark
wechselnden Temperaturbedingungen oder konnen als Fliissigkeit in Thermometern verwen-
det werden, da sie einen hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweisen. PILs zeigen
aufgrund weniger beweglicher Ionen im Vergleich zu monomeren ILs eine sehr viel geringere
Leitfdhigkeit [33] [47].

Wegen der Vielzahl von Einsatzgebieten der ILs ist eine moglichst vollstandige Charakteri-
sierung notwendig. Zu ihrer Dynamik, etwa der Temperaturabhingigkeit der Viskositit oder
Leitfdhigkeit, fehlen systematische Untersuchungen, die zum vollstindigen Verstindnis dieser

Systeme beitragen konnen.
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2 lonische Fliissigkeiten und Glasbildner

Glas ist ein Rohstoff, welcher dem Menschen schon seit mehreren Tausend Jahren bekannt
ist. Die Anfinge kommen vermutlich aus Agypten um 3500 v. Chr., wo die ersten Glasperlen
vom Menschen hergestellt wurden. Die Entwicklung nahm von da an stetig ihren Lauf, sodass
das erste hohle Glas, vermutlich eine Vase, bereits 1600 v. Chr. hergestellt wurde. Im weite-
ren Verlauf konnten immer weitere Fortschritte in der Glasherstellung und -bearbeitung durch
Zugabe von z. B. Pottasche und Soda zur Erniedrigung des Schmelzpunktes oder Metalloxide
zur Farbgebung gemacht werden. Allen gemein ist die amorphe Struktur, die sich durch eine
definierte Nahordnung der Molekiile, aber fehlende Fernordnung auszeichnet, ebenso wie die
starke Zunahme der Viskositit beim Abkiihlen des Glases.

Die relative Wahrscheinlichkeit, dass ein Teilchen B im Abstand r zu einem Teilchen A anzu-
treffen ist, wird durch die radiale Paarverteilungsfunktion beschrieben. Die Paarverteilungs-
funktionen von kristallinen Festkorpern (d), amorphen Festkorpern (c), Fliissigkeiten (b) und
Gasen (a) unterscheiden sich deutlich. Exemplarisch sind typische Paarverteilungsfunktionen
solcher Strukturen in Abb. 2.2 dargestellt.

Der Glasiibergang und das Verstindnis der Temperaturabhédngigkeit dynamischer Prozesse
sind immer noch physikalisch nicht vollstindig verstandene Phinomene. Als analytische Me-
thoden stehen Neutronenstreuung und Rontgenkorrelationsspektroskopie (XPCS = X-ray Pho-
ton Correlation Spectroscopy), Kernspinresonanzspektroskopie (NMR = nuclear magnetic re-
sonance) sowie dielektrische Spektroskopie zur Verfiigung. Als kalorimetrische Methode hat
sich die Differentialkalorimetrie (DSC = differential scanning calorimetry) etabliert.
Glasbildner werden in starke und fragile Glasbildner klassifiziert [3] . Die Fragilitdt wird durch

den kinetischen Fragilititsindex

_ Ologyyn _ T¢ (—[ﬂnn) @1

C’)(Tg/T) a 11'110 0T

quantifiziert, der durch die Temperaturabhéngigkeit der Viskositéit bzw. charakteristischer Re-

laxationszeiten von der inversen Temperatur bestimmt ist.
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Abb. 2.2 Darstellung der radialen Paarverteilungsfunktion in einer wenig korrelierten Fliis-
sigkeit (gasdhnlich) (oben links), einer Fliissigkeit (oben rechts), einem amorphen Festkorper
(unten links) und einem Kristall (unten rechts).

Wihrend bei starken Glasbildnern wie SiO, iiber einen weiten Temperaturbereich nahezu
ein Arrhenius-Verhalten beobachtet werden kann, zeichnen sich fragile Glasbildner wie o-
Terphenyl durch starke Abweichungen von einem Arrhenius-Verhalten aus, dies ist in dem
Angell-Plot (s. Abb. 2.3) dargestellt.
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Abb. 2.3 Angell-Plot [38]

Viele organische Verbindungen wie Glycerin, Propylencarbonat, Dibutylphthalat oder auch
Toluol sind Glasbildner, die sich hinsichtlich ihrer strukturellen Relaxationszeiten und Fra-
gilitidt unterscheiden. Ionische Fliissigkeiten werden in der Literatur als fragile Glasbildner
beschrieben [14] [25] [29] [34].

Eine der wichtigsten analytischen Methoden, die Dynamik iiber einen weiten Temperatur-
und Frequenzbereich zu charakterisieren, ist die dielektrische Spektroskopie, mit der nicht
nur konventionelle organische Glasbildner, sondern mittlerweile auch ionische Fliissigkeiten
genauer untersucht wurden [9] [14] [29] [25] [35].

Mittels Rontgenphotonenkorrelationsspektroskopie wurden selbst unterhalb der Glastempera-
tur langsame Relaxationsprozesse mit Zeitkonstanten in der GroBenordnung von 1 s™! beob-
achtet. Diese sind auf kollektive Diffusionsprozesse auf einer Lingenskala von wenigen nm
zuriickzufiihren. Ein als Nano-Peak bezeichnetes Korrelationsmaximum bei typischerweise
Q = 2 nm! [45] deutet auf diese clusterartigen Strukturen mit einer typischen GroRe von
[ =2n/Q = 3 nm hin, die aus wenigen zehn lonenpaaren bestehen.

Ziel dieser Arbeit ist es, mit einer alternativen Methode derart langsame Prozesse bei entspre-
chend niedrigen Temperaturen nachzuweisen und ihre Temperaturabhiingigkeit systematischer
zu untersuchen, als es mit der fiir kohidrente Rontgenstreuexperimente zur Verfiigung stehen-
den Messzeit moglich wire.

Als alternative Methode bietet sich hier dielektrische Spektroskopie an, die es wie Korrela-

tionsspektroskopie erlaubt, charakteristische Relaxationszeiten iiber viele Grolenordnungen
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2 lonische Fliissigkeiten und Glasbildner

von Bruchteilen von us bis hin zu tausend Sekunden zu untersuchen. Allerdings kann im
Unterschied zu quasielastischen Streumethoden die dielektrische Spektroskopie keine struk-
turellen Informationen zugénglich machen.

Um dielektrische Spektren unterkiihlter ILs aufzunehmen, ist zunédchst die Konstruktion und
der Autbau einer Tieftemperaturmesszelle fiir dielektrische Spektroskopie erforderlich, die
kommerziell nicht erhiltlich ist. Nach Inbetriebnahme der Tieftemperaturmesszelle wird zu-
nédchst anhand literaturbekannter dielektrischer Spektren von Glasbildnern wie Glycerin und
Propylencarbonat der Aufbau im relevanten Frequenzbereich validiert. Hieran schlieBen sich
systematische Untersuchungen der langsamen Dynamik von ILs mit Kationen aus Imidazolium-

Heterozyklen an, die mit unterschiedlich langen n-Alkanen substituiert sind.

2.1 Prapartation und Charakterisierung deuterierter Spezies

Um den Einfluss des H/D-Austausches an der C,,C, und Cs-Position des Imidazolium-Kations
der Probensysteme [CcMIM][NTT;], [C;oMIM][NTf,] und [CsMIM][BF,] mittels dielektri-
scher Spektroskopie zu ermitteln, wurden diese Spezies deuteriert. Eine selektive Deuterierung
ist moglich, da die H-Atome an der Seitenkette nicht azide sind und somit nur ein Austausch
der Protonen am Imidazolium-Heterozyklus erfolgt. Eine Deuterierung der Seitenketten erfor-
dert die Substitution der Seitenkette durch n-Deuteroalkylhalogenide.

Die Deuterierung wurde nach einer leicht modifizierten Variante der von Giernoth et al. publi-
zierten Vorschrift [21] durchgefiihrt.

Um eine vollstindige Deuterierung zu gewdhrleisten, wird zunéchst eine Base zur Deproto-
nierung des Imidazolium-Kations eingesetzt. Als Base eignet sich Kaliumhydroxid (KOH),
welches in Deuteriumoxid (D,0) gelost wird, um eine Kaliumdeuteroxid-Losung (KOD) her-
zustellen. Die IL wird mit KOD versetzt und bildet im Fall der [NTf,] -Anionen ein 2-
Phasensystem aus. Nach mehrstiindigem Riithren und wiederholtem KOD Austausch, wurde
die wissrige Phase abgenommen und die IL mehrfach mit D,O gewaschen, um die Probe, wel-
che nach der Zugabe von KOD stark basisch ist, wieder zu neutralisieren und iiberschiissige
Kalium-Ionen zu entfernen. Der quantitative Austausch der Protonen in 2,4,5-Position konnte
mittels ATR-Infrarotspektroskopie nachgewiesen werden.

Bei der ATR-Spektroskopie handelt es sich um eine Technik der Infrarot(IR)-Spektroskopie,
die sich besonders fiir Proben eignet, welche opak fiir IR-Strahlung sind. Harrick und Fahren-
ford entwickelten 1960 die ATR-Spektroskopie, womit es ihnen moglich war, mit vergleichs-
weise geringem apparativem Aufwand Oberfldchenanalytik zu betreiben, ohne die Proben

selbst wihrend der Messungen zu zerstoren [23] [16]. Das Prinzip entspricht dem der To-
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2 Ionische Fliissigkeiten und Glasbildner

talreflexion, bei dem der Ubergang von einem Medium mit dem Brechungsindex n; zu einem
anderen, mit dem Brechungsindex n, unter einem bestimmten Winkel ¢} vollzogen wird. Wird
¥ so gewihlt, dass ein Austritt der Strahlung nicht mehr moglich ist, spricht man von dem
Grenzwinkel . fiir Totalreflexion. Der Grenzwinkel der Totalreflexion ergibt sich nach dem

Snellius’schen Brechungsgesetz zu [40]

sind, = 2. 2.2)
ny

Das Schema der Totalreflexion ist in Abb. 2.4 gezeigt.

k.

1

Einfallsebene

=

Grenzfliache

Abb. 2.4 Schematische Darstellung der Totalreflexion

Hinter dieser reflektierenden Grenzfliche dringen evaneszente Wellen in fliissige oder feste

Proben ein. Die Eindringtiefe [1]

A 1
g=20

-9 2.3)
2n (n2 sin® 9 — n%)l/2

1

liegt typischerweise im Bereich weniger hundert nm, weshalb diese Methode auch bei stark
absorbierenden Proben Anwendung findet.

Hinter der reflektierenden Grenzflache breiten sich evaneszente Wellen aus, welche in die fes-
ten oder fliissigen Proben eindringen und somit eine wellenldngenabhéngige Absorption de-
tektiert werden kann. Von grolem Vorteil ist, dass stark absorbierende und auch inhomogene

Proben messbar sind, da die Eindringtiefe bei dieser Methode gering ist [6] [43].
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

3.1 Dielektrische Spektroskopie — Beschreibung dielektrischer
Relaxationsprozesse

Betrachten wir einen Relaxationsprozess in der Zeitdoméine, in dem eine Observable g, von
einem Nichtgleichgewichtszustand in den Gleichgewichtszustand mit &(#) = O iibergeht. Die

Zeitabhingigkeit des Relaxationsprozesses kann durch

e(t) = gg exp
beschreiben werden. In der Frequenzdoméne erhélt man hieraus

gw) = F(H({) - £(1))

= fH(t)-sO-exp

wobei H(t) die Heaviside-Funktion mit

—t
—] - exp [—wwt] dt
T

darstellt.
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

Damit ergibt sich die dielektrische Funktion zu

[

e(w) = fso . exp[;] - exp [—wwt] dt

0

Of“exp[_(;+,w),]d,
ool o]

=& (-) 1

- +1Iw
T

1 T

1 1 + 1wt
-+ 1w
-

7(1 — 1wT)
1 wT
1 + w?r? _ll + Wt |’

= &7

Im Frequenzraum fiihrt ein Relaxationsprozess zu einem komplexen Frequenzspektrum, des-
sen Realteil eine bei w = 0 zentrierte Lorentz-Funktion mit der Halbwertsbreite 27 ist. Als
Imaginéranteil tritt ein Verlustpeak mit Maximum bei w = 1/7 auf. Die Debye-Relaxation
beschreibt Prozesse, die durch eine einzelne Relaxationsrate 1/t charakterisiert sind. Treten
in einem System Prozesse auf, denen eine kontinuierliche Verteilung von Relaxationszeiten zu
Grunde liegt, kann in der Zeitdomine der Relaxationsprozess durch gestauchte (o > 1) bzw.

gesteckte (o < 1) Exponentialfunktionen

t a
&) = £ - exp [—(—) ] 3.1)
T
approximiert werden.

Ein solcher Ansatz wurde erstmals von Kohlrausch, Williams und Watts (KWW) [24] ver-
wendet, weshalb der Parameter « auch als KW W-Parameter bezeichnet wird. Eine empirische
Verallgemeinerung wurde von Havriliak und Negami (HN) vorgeschlagen, der es mit einem
zusitzlichen Exponenten S erlaubt, die Schiefe des Verlustpeaks zu beeinflussen. In dem Aus-
druck

1 B
&'(w) = (—) (3.2)

1 + (1wTH)®
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

bestimmt der Parameter « die Breite und 8 die Schiefe des Verlustpeaks. Die KWW-Gleichung
ist demnach ein Spezialfall der HN-Gleichung mit 8 = 1, die Debye-Gleichung ein Spezialfall
mit 8 = 1 und @ = 1 [2]. In der Zeitdoméne charakterisieren die Parameter @ und S die
spektrale Verteilung von Relaxationsraten. Zur Veranschaulichung ist in Abb. 3.1 der Verlauf

im Frequenzraum beobachteter Relaxationsprozesse gezeigt.

0.0 o R B
1073107210~ 10° 10! 102 103 10* 105 10°
w

Abb. 3.1 Die schwarzen Kurven zeigen eine komplexe Debye-Relaxation, dunkelblau ist die
KWW-Relaxation mit @ = 0.5 gezeigt, in hellblau schlieflich ist eine HN-Relaxation mit
a = = 0.5 und in Grau mit @ = 0.5 und g = 1.5 dargestellt.

Man erkennt anhand von Abb. 3.1 deutlich, wie der Parameter « die Breite und der Parameter
[ die Schiefe des Verlustpeaks beeinflussen.
Die HN-Gleichung (3.2) kann mit Hilfe der Eulerschen Gleichung

1 =exp (zg) = cos (g) + 1sin (g) 3.3)
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in der Form

flw) =

3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

(3.4)

‘2")+’Sm(‘3”)]]ﬂ

1+ (wn)* [cos(

dargestellt werden. Dies ist dquivalent zu

flw) =

1

B
1+ (wn)* cos(azﬂ)+z(an') s1n( > )]

1 + (w1)* cos( ) 1 (wr)® s1n( ) ]

[1 + (wT)? cos (azn )]2 [(wr) sin (O;T )]

| + (w7)? cos (0‘2”) 1 (w7)” sin (%)

| +2(wr)° cos(“2 )+(a)7') cos2(“2”)+(wr)2“ sin

&

Mit

ergibt sich

1+ (w1)® cos(azﬂ) H(wr) Sm(a;)]ﬁ. (3.5

1 + 2 (w7)” cos (%) + (wT)*

a+1ib= (az + b2)1/2 exp (l arctan g) (3.6)

{[1 + (wT)* cos (%)r + (wr)* sin’ (%)}1/2 exp (—1p) Jﬁ
3.7)

1+ 2 (wt)” cos (%) + (W)™
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

mit der Abkiirzung

(wT)“ sin (%)

¢ = arctan (3.8)

1 + (w7)” cos (%)
2
Hieraus ergibt sich

ar o

> ) + (wr)* sin? (%)}1/2 exp (—1p)

1 + 2 (w7)" cos (%) T (WD)

{1 + 2 (wT)* cos (%) + (wT)* cos? (

f(w)

{1 + 2 (wr)" cos (%) ; (m)m}”2 exp (1) !

L+ 20" cos () + (@
B
exp (—i)
[1 + 2 (wT)“ cos (%) + (W)™
exp (—1B8¢)
[1 + 2 (w1)% cos (%) + (w1)™®
cos (By) sin (Byp)

: [1 +2(@n)cos (%) + (‘“T)Za]ﬁ/z R [1 + 2 (wt)” cos (%) + (wr)Za]ﬁ/z' (3.9)

1/2

B/2

In GI. (3.9) ist die komplexe HN-Gleichung in Real- und Imaginirteil separiert, wie in Abb.
3.1 fiir zwei ausgewihlte Beispiele dargestellt ist. Diese Form der HN-Gleichung wird ver-

wendet um die Bestparameter bei der Anpassung an die experimentellen Daten zu bestimmen.

Messmethode Die grundlegenden Zusammenhénge, die zur Bestimmung der komplexen
dielektrischen Konstante dienen, lassen sich durch trigonometrischen Funktionen darstellen,
deren Argumente Spannungen und Strome mit im Allgemeinen von Null abweichenden Pha-

sen sind

U(t) = Uy cos (wt + ¢y) (3.10)
I(t) = Iy cos (wt + ¢y). (3.11)
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

Mit den Phasen ¢y von Spannung und ¢; von Strom erhélt man in komplexer Schreibweise

U™ exp (wwt) = Uy exp [t (wt + ¢y)] (3.12)
I exp (wt) = Iy exp [1 (wt + ¢1)]. (3.13)
Hiermit lasst sich der komplexe elektrische Widerstand, die Impedanz Z* als

. U exp (wr)

I exp (wr) (3.14)

darstellen. Nach dem ohmschen Gesetz ergeben sich fiir Spulen und Kondensatoren die Aus-

driicke
. /4
Spule : Z = wL mit Yu = ¢+ > (3.15)
1 m
Kondensator : 7t = — it =@ — = 3.16
ondensator c=c mi wu = @1 > ( )

mit der Induktivitdt L und der Kapazitit C [7].
Der komplexe Widerstand oder die Impedanz Z* = Z’ + 1Z” eines mit einem Dielektrikum
mit der komplexen dielektrischen Konstanten €* = & + 1&” befiillten Kondensators mit der

Vakuumkapazitit C, ldsst sich als

1
Z +i1' = — 3.17
: 1wCo (&' +18"7) ( )

darstellen. Hieraus erhilt man fiir die komplexe dielektrische Konstante die Beziehung

z +1 Z"
(22 +27?)wCy (2% +27%)wC,

(3.18)

gll_lsl:_
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

fast
process

dielectric loss
o

-
o

10-2 Sl l l3l l IUl . 3l I 6‘ . 9‘ l 12‘ 15
10°  10°  10°  10°  10°  10° 107 10

frequency / Hz

Abb. 3.2 Schematische Darstellung des Frequenzspektrums des dielektrischen Verlustfaktors
g” fiir Glasbildner [35]

Die komplexe Impedanz wird frequenzabhingig mit einem Netzwerkanalysator (Solartron
1260) (vgl. Kapitel 4) detektiert.

(Z’2 + Z”z) = Z*Z ist das Betragsquadrat des komplexen Widerstands. GI. (3.18) zeigt, dass
der Imaginirteil &” der dielektrischen Konstante durch den Realteil der Impedanz Z’, ihr Real-
teil £’ hingegen durch den Imaginirteil der Impedanz Z” bestimmt wird. Der Imaginirteil &”
ist damit vom ohmschen Widerstand des Dielektrikums bestimmt. Mit Gau3scher Fehlerfort-

pflanzung erhilt man fiir die Unsicherheiten der dielektrischen Konstanten den Zusammen-

hang
) 241/2
AZ’ Z'NZ + 7" ANZ"
Ag" = [ 3 3 ] + > (3.19)
(22 +27)wC) | wC (22 +27)
und
5 24172
AZ” Z'NZ + 7" AZ"
Ag' = [ > > ] + 5 (3.20)
(Z’ + 27 )(,()CO Q)CO (212 +Z//2)

mit den Unsicherheiten AZ” vom Real- und AZ” vom Imaginirteil der Impedanz.
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

3.2 Beschreibung dielektrischer Spektren durch Superposition von
Havriliak-Negami-Funktionen

In den dielektrischen Spektren der untersuchten ionischen Fliissigkeiten konnten typischer-
weise drei im Frequenzraum separierte Prozesse nachgewiesen werden. Zur Beschreibung der
experimentellen Daten wurden daher Real- und Imaginirteil der komplexen dielektrischen
Funktion fdurch eine gewichtete Summe dreier HN-Funktionen beschrieben. Die Parameter
dieser Summe sind neben den Zeitkonstanten 7, 7, und 73 die Exponenten a, s, @3 sowie
B1, B2, B3. Als Wichtungsfaktoren fungieren die Amplituden A, A, und A3 sowie ein frequenz-
unabhingiger Beitrag zum Realteil A, der den Grenzwert von &’ fiir  — oo beschreibt.

Insgesamt erhilt man

@, AL 11,01, B1, A2 T2, @0, o, A3, T3, @3, B3, Ad) = Ay f(w, 71,01, 81)
+ Ay f(w, T2, @2, B2)
+ A3 f(w, 13, @3,83)
+ A, (3.21)

wobei f(w, T;, @;, ;) eine HN-Funktion (Gl. (3.9)) bezeichnet. Die Parameter 7;, a; und g;
beschreiben die jeweiligen Relaxationszeit und die Kurvenform, mit der spektralen Breite «;
dem Asymmetrieparameter §; und der Amplitude A;.

Die blaue Kurve in Abb. 3.3 zeigt den Verlauf einer Superposition dreier HN-Funktionen im
Debye-Grenzfall mit @y = @, = @3 = 1 und B; = B, = B3 = 1 mit Relaxationszeiten,
die sich um jeweils zwei Groenordnungen unterscheiden. Der Einfluss des Parameters a auf
die Breite des Verlustpeaks wird in der hellblauen Kurve, der Einfluss des Parameters 8 auf
die Schiefe anhand der grau dargestellten Kurve deutlich. 8 > 1 fiihrt zu einer als Fronting
bezeichneten Erhohung der ansteigenden Flanke, umgekehrt fithrt 8 < 1 zu einer als Tailing
bezeichneten Erhohung der abfallenden Flanke.

Die Parameter wirken sich deutlich auf den Realteil (Abb. 3.3 links) und den Imaginirteil
(Abb. 3.3 rechts) der Dielektrizititskonstante aus, wobei zur iibersichtlicheren Darstellung bei
den blau und hellblau dargestellten Kurven unterschiedliche frequenzunabhéngige Konstanten

addiert wurden.
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

10|
8,
E z°
s =
’ - 4‘/\’\_’¥
0
1072 109 102 104 10° 108 102 109 102 10* 10° 108
o [Hz] o [Hz]

Abb. 3.3 Summe aus drei HN-Funktionen mit den Parametern: blau A; = 4.5, A, = 2.0, A3 =
1.0,y =10s, 7, =1- 1072 S, T3 =1- 10™*s und a; = a; = a3 =B =B = B3 = 1.0; hellblau
A =45,A,=20,A;=10,71=10s, 7, =1-102s, 73 =1-10%s,a; =a, = a3 = 0.8
und,81 = ﬁz = ﬂ3 = 10, grau A1 = 45, A2 = 20, A3 = 10, T = I.OS, Ty = 1- 10_2 S,
T3 = 1- 10_48, a1 = Q) = @3 :0.8111’1(1,81 :ﬁz :,83 =2.0

3.3 Rheologie

Unter Rheologie versteht man das Wissenschaftsgebiet, das FlieBverhalten bzw. die Verfor-
mung von Materie untersucht. Rheologie beschreibt als Teilgebiet der Kontinuumsmechanik
die Schubspannung als Antwort eines Systems auf eine Deformation durch Scherung. Die

Scherspannung

dF,
dA

(3.22)

T =

ist als das Verhiltnis einer tangential zu einer Scherebene wirksamen Kraft F, zur Fliche A
der Scherebene definiert. Die Dimension der Scherspannung entspricht mit N/m? = Pa der
Dimension des Druckes, wobei die Kraft im letzteren Fall jedoch normal zur Flidche gerichtet

ist. Als Deformation

_dx

=< (3.23)

Y
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

bezeichnet das Verhiltnis der relativen tangentialen Verschiebung dx einer Ebene zum Ab-

stand dz zu einer Referenzebene (s. Abb. 3.4).

x=0 X

Abb. 3.4 Relative tangentiale Verschiebung dx einer Ebene zum Abstand dz zu einer Referen-
zebene

Differenziert man die Deformation nach der Zeit, erhilt man die Scherrate

v,
v = ) 3.24
Y=7 (3.24)
Das newtonsche Reibungsgesetz
T=n-7Y (3.25)

stellt einen linearen Zusammenhang zwischen Scherrate und Scherspannung her, das fiir new-
tonsche Fluide erfiillt ist. Die Viskositidt quantifiziert die durch innere Reibung in einem Fluid
dissipierte Energiedichte [30].

Die schematische Darstellung der Messzelle eines Rheometers ist durch eine stationire und
einer mobilen Platte gekennzeichnet, zwischen denen sich die zu untersuchende Substanz be-
findet.
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Abb. 3.5 Schematische Darstellung eines 2-Platten-Aufbaus, wobei die untere Platte stationir
verbleibt, wihrend die obere Platte horizontal und parallel zur unteren bewegt wird.

Es gibt verschiedene Arten von Fluiden, die man in newtonsche und nichtnewtonsche Fluide
einteilen kann. Bei einem newtonschen Fluid spricht man von linear viskosem Verhalten, die
Schergeschwindigkeit ist demnach proportional zur Scherspannung. Typische Beispiele sind
Wasser, Glycerin oder Luft. Nichtnewtonsche Fluide, also Fluide, bei denen kein linearer Zu-
sammenhang zwischen Scherspannung und Scherrate besteht, treten oft in Form von Suspen-
sionen und Emulsionen auf. Eine weitere Einteilung nichtnewtonscher Fluide kann in dilatante
Fluide, bei denen die Viskositét mit steigender Scherrate zunimmt, und strukturviskose Fluide,
bei denen die Viskositit mit steigender Scherrate sinkt, vorgenommen werden. Beide Phéno-
mene fithren somit zu einer von der Scherrate abhéngigen Viskositidt. Neben der Abhédngigkeit
von der Scherrate kann auch eine Abhingigkeit von der Dauer des Scherzwanges zu einer An-
derung der Viskositit fithren. Steigt die Viskositdt mit der Dauer der Scherspannung, spricht
man von Rheopexie (z. B. Stirke in Wasser). Sinkt umgekehrt die Viskositét bei andauernder
Scherspannung, spricht man von Thixotropie (z. B. Ketchup) [22]. In Tab. 1 sind ausgewihlte

Beispiele zusammengetragen.

Messmethode Das verwendete Rheometer Modular Compact Rheometer MCR 302 der
Firma Anton Paar (Graz, Osterreich) wurde zur Bestimmung der Viskosititen der ionischen
Fliissigkeiten mit einer Kegel-Platte-Geometrie genutzt, wobei ein Kegel CP25-1/TG mit ei-

nem Durchmesser von dy, = 24.966 mm und einem Offnungswinkel von ¢, = 1.009° ver-
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3 Grundlagen — Relaxationsprozesse

Tab. 1 Klassifizierung des rheologischen Verhaltens von Fluiden

Rheologisches Verhalten | Bezeichnung \ Beispiel

linear viskos newtonsch Wasser, Glycerin, Luft
abhingig von dilatant Stiarke in Wasser, Zinkpasten
der Scherrate y strukturviskos Blut, Wandfarben
abhéngig von rheopex Latex-Dispersion, Kohlesuspension
der Zeit t thixotrop Zahncreme, Ketchup

wendet wurde. Die Kegel-Platte-Geometrie, wie in Abb. 3.6 dargestellt, eignet sich auch zur
Untersuchung nichtnewtonscher Fluide, da die Scherrate im gesamten Probenvolumen kon-

stant ist.

7

Abb. 3.6 Schematische Darstellung eines Rheometers in Kegel-Platte-Geometrie

Im Experiment wurde der Kegel, welcher mittels eines Luftlagers reibungsfrei gelagert ist, bei
definierter Spaltbreite iiber der stationédren Platte positioniert, sodass die Probe blasenfrei zwi-
schen Kegel und Platte eingeschlossen ist. Sobald der Kegel relativ zur stationéren Platte ro-
tiert, erhédlt man ein Drehmoment T = Px F mit dem Abstandsvektor 7 zur Rotationsachse und
dem Kraftvektor F. Die Winkelgeschwindigkeit ist in Richtung der Rotationsachse gerichtet,
wobei sich die Orientierung aus der Rechte-Hand-Regel ergibt. Die Winkelgeschwindigkeit
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ist abhédngig von der Schubspannung 7. Eingesetzt in GI. (3.22) und (3.23) ergibt sich die Vis-
kositit 7, die proportional zur Schubspannung ist. Die Viskositit als Funktion vom Betrag der
Schubspannung 7'(¥) und des Schergradienten y ergibt sich als
3 T

ny) = —

I 3.26
2r Ry (3.26)

wobei R den duBleren Kegelradius bezeichnet.

3.4 Vogel-Fulcher-Tamman Gleichung

In einfachen Systemen konnen sowohl die Viskositit als auch die mit spektroskopischen Me-
thoden ermittelten Relaxationsraten zur Bestimmung einer Aktivierungsenergie E, des Sys-
tems herangezogen werden. Bei newtonschen Fliissigkeiten beobachtet man in der Regel ein

Arrhenius-Verhalten, bei dem die Relaxationsraten 7! der Beziehung

E
o4 (——A) 2
T exp RT (3.27)

mit der Aktivierungsenergie E, geniigen. R ist die universelle Gaskonstante und A ein Fre-
quenzfaktor mit der Dimension einer reziproken Zeit, der formal der Relaxationsrate 7! im

Grenzfall T — oo entspricht. Im Arrhenius-Grenzfall folgt die Viskositét  der Beziehung

Ex
1= o (52), o
wobei die Konstante 7y hierbei formal der Viskositidt im Grenzfall T — oo entspricht.
Komplexe Fluide, wie z. B. unterkiihlte Schmelzen, zeigen bei Anniherung an die Glastem-
peratur ein abweichendes Verhalten, dessen physikalische Ursache eine Uberlagerung von
Prozessen mit unterschiedlichen Zeitkonstanten ist.

Sowohl die Viskositit, die ihrerseits proportional zu Relaxationszeiten struktureller Reorga-
nisationen ist, als auch direkt bestimmte Relaxationszeiten konnen mit der Vogel-Fulcher-

Tammann-Gleichung (VFT-Gleichung)

n=no- eXp(L] (3.29)
R(T -T,)
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mit der Viskositit 7 und der Glastemperatur T, [20] und im Fall von Relaxationszeiten als

T="Tp" exp(T ?Tg) (3.30)
mit der Relaxationszeit 7 und dem Parameter B mit der Dimension einer Temperatur beschrie-
ben werden. Der Parameter B ist hdufig in eine Bezugstemperatur 7)) und einen dimensionslo-
sen Stirkeparameter D mit B = DT, faktorisiert [26] [35] [51] [59].

Mit der VFT-Gleichung lassen sich somit einerseits aus makroskopischen Eigenschaften wie
der Viskositit und andererseits aus mikro- bzw. mesoskopischen Eigenschaften wie der Reori-
entierungsdynamik von Ionenpaaren sowie Clustern von Ionenpaaren charakteristische
AktivierungsgroB3en und Glastemperaturen bestimmen, die durch die jeweilige Messgrof3e be-
stimmt sind. Da Glastemperaturen, die mittels der VFT-Gleichung aus rheologischen Daten
gewonnen wurden oft deutlich unterhalb der aus Zeitkorrelationsfunktionen bestimmten Glas-
temperaturen liegen, bezeichnet man bei rheologischen Experimenten gewonnene Glastempe-

raturen oft als Vogel-Fulcher-Temperaturen 7'yg.
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4 Planung und Aufbau einer Tieftemperaturmesszelle

Wesentlicher Bestandteil der vorliegenden Arbeit war die Konstruktion und der Aufbau einer
Tieftemperaturmesszelle fiir dielektrische Spektroskopie, die kommerziell nicht erhiltlich ist.
Wichtigste Komponente ist hier ein Plattenkondensator, der in einem Hochvakuumrezipien-
ten thermisch isoliert ist. Entscheidend fiir die Konzeption war es, einen Aufbau zu realisieren,
der vergleichsweise geringe Probenmengen erfordert und mit geringen Ausmalen die Verwen-
dung eines Rezipienten mit moglichst geringem Volumen erlaubt. Zudem sollen Resonanzen
des evakuierten Kondensators auBlerhalb des Frequenzbereiches liegen, in dem das Experi-
ment durchgefiihrt wird. Anhand der erforderlichen Lénge fiir elektrische Zuleitungen wurde
eine Vakuumkapazitiat von Cy = 10 pF angestrebt, um Resonanzfrequenzen von > 10 MHz
zu erreichen. Die Vakuumkapazitit eines Kondensators mit parallelen Platten der Flache A im
Abstand d ist durch

A nr?
d

=&— 4.1

CQZSQ' d

gegeben, wodurch sich fiir einen zylindrischen Plattenkondensator mit einem Durchmesser

von 20 mm bei einem Plattenabstand von d = 1 mm eine Vakuumkapazitit von

n (10‘2)2 m?

T 2781072 F 4.2)

Co=¢&
ergibt. Aus konstruktiven Griinden sind zur Abdichtung ausreichend gro3e, mit einem Dielek-
trikum gefiillte Dichtflachen erforderlich. Mit einer Dichtfliche deutlich groBer als der Quer-
schnitt des eigentlichen Probevolumens ergibt sich bei allerdings deutlich gro8erem Abstand
zwischen den Dichtflichen ein dhnlicher Beitrag von wenigen pF. Mit einem wie in Abb. 4.1b
dargestelltem Kondensator wird mit unterschiedlich starken Teflonringen die
Vakuumkapazitit zu Cy; = 73.5 pF sowie bei groerem Plattenabstand zu Coy; = 4.823 pF
bestimmt. Der Kondensator wurde dann wie in den Abb. 4.1 (a) und (b) gezeigt, konstruiert

und in den Vakuumrezipienten eingebaut.
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4 Planung und Aufbau einer Tieftemperaturmesszelle

(@)
Edelstahl—
Kondensatorplatte
. :l ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
|
|
4
Heizpatrone ——— - S N
N, — Zuleitung > )
L1 -
e e IR S
|
B R 7
Teflon—
Sicherungsmutter Kupferblock Dichtungsring ~ Temperaturfiihler
Verschraubung

(a) Skizze des Edelstahlkondensators, welcher jeweils in Kupferblocke eingefasst ist, an denen die
Temperatursteuerung und -kontrolle (Fliissigstickstoftkiihlung durch ein aufgelotetes Kupferrohr und
Heizen mittels Heizpatrone, Temperaturmessung mittels PT100 Temperaturfiihler) erfolgt. Der Di-
stanzring (Teflon-Ring) dichtet mit den Teflon-Dichtungsringen den Probenspalt ab. Der Kondensator
wird mit einer Alumuniumverschraubung fixiert.

(b)

L]
—
L]

O

40 50

(b) Teilskizze des Kondensators mit MaBen in mm

Abb. 4.1 Aufbau der Tieftemperaturmesszelle mit BemafBung in mm
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4 Planung und Aufbau einer Tieftemperaturmesszelle

Als Vakuumrezipient wird ein wiirfelformiger Edelstahlrezipient mit sechs DN-160 CF-
Flanschen verwendet. Neben einem Sichtfenster stehen somit ausreichend Flansche zur Verfii-
gung, die zum Anschluss einer Turbomolekularpumpe, eines Beliiftungsventils, von 4 BNC-
Durchfithrungen sowie Durchfiihrungen fiir die Zufiihrung von Fliissigstickstoft und die Riick-
fiihrung von verdampftem Stickstoff genutzt werden. Der Fliissigstickstoff wird mit einem T-
Stiick auf die Kupferhalterungen beider Kondensatorplatten verteilt, wihrend der verdampfte
Stickstoff iiber zwei separate Durchfithrungen nach auBlen geleitet wird. Die Regelung des
Abgasstroms mittels zweier Massendurchflussregler (Biirkert 8711) erlaubt eine unabhéngi-
ge Regelung der Kiihlleistung an beiden Kondensatorplatten. Der Arbeitsdruck im Rezipi-
enten wird durch einen Drucksensor kontrolliert und liegt typischerweise bei 2 - 10~ mbar,
was eine ausreichende thermische Isolierung gewihrleistet. Die Temperaturregulierung erfolgt
durch einen 2-Kanal-Temperaturregler (Lakeshore 336). Zur Temperaturmessung dienen PT-
100 Fiihler in den Kupferhalterungen der Kondensatorplatten. Die Temperatur wird iiber die
Heizleistung zweier Widerstandsheizelemente geregelt, die im Zentrum der Kupferhalterung
eingesetzt sind. Durch Regelung des Stickstoftflusses und der Heizleistung kann eine Tempe-
raturkonstanz von AT = +£0.01 K erreicht werden. Der Fliissigstickstoff wird durch Druckde-
wargefidfe (Linde Typ CS 60 SK) bereitgestellt.

Die Impedanz des Kondensators wird mit einem Netzwerkanalysator (Solartron 1260) iiber

eine Vierpunkt-Messung (s. Abb. 4.2) bestimmt.

U

~

Ile

~

O O
I

Abb. 4.2 Schaltbild der 4-Punktmessung des Solartron 1260 Netzwerkanalysators zur Bestim-
mung des komplexen Widerstandes Z*

Zur Strombegrenzung wurde in den Stromkreis ein 1kQ Widerstand geschaltet. Der Span-
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4 Planung und Aufbau einer Tieftemperaturmesszelle

nungsabfall iiber dem Kondensator wird durch zusitzliche Zuleitungen mit einem hochohmi-
gen Messverfahren bestimmt. Auflerhalb des Rezipienten erfolgt zur Abschirmung die Kon-
taktierung mittels BNC-Kabeln identischer Lange. Kurze Leitungswege im Inneren des Re-
zipienten wurden durch nicht abgeschirmte Leitungen an den Innenleiter der BNC-Durch-
fiihrungen angeschlossen.

Die Experimentsteuerung und Datenerfassung erfolgt iiber ein skriptbasiertes Messprogramm,
mit dem auch automatisierte Temperaturwechsel durchgefiihrt werden konnen. Hierbei wird
eine Temperaturkonstanz von 0.05 K {iber einen Zeitraum von mehreren Minuten als Bedin-
gung fiir weitere Messwerterfassung gewihlt. Unabhédngig vom Ablauf des Messprogramms
konnen experimentelle Parameter, wie Kiihlleistung, maximale Heizleistung sowie Parameter

des Temperaturregelkreises ohne Unterbrechung des Messprogramms beeinflusst werden.
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5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten

5 Dynamische Prozesse in ionischen Flissigkeiten

Chemikalien Die verwendeten Chemikalien 1-Butyl-3-methylimidazolium-bis(trifluor-
methylsulfonyl)imid 99 %, 1-Methyl-3-octylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid
99 %, 1-Decyl-3-methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid 98 %, 1-Methyl-3-octyl-
imidazoliumtetrafluoroborat 98 % und 1-Decyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 98 %
wurden von abcr (Karlsruhe) bezogen.

Die Verbindungen 1-Hexyl-3-methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid zur Synthe-
se, 1-Hexyl-3-methylimidazoliumchlorid 97 % (HPLC), 1-Methyl-3-octylimidazoliumchlorid
>97 % (HPLC) und 1-Decyl-3-methylimidazoliumchlorid 96 % wurden von SigmaAldrich
(Merck KGaA Darmstadt) bezogen.

Glycerin 99 % zur Synthese wurde von AppliChem (Darmstadt) bezogen und 1-Dodecyl-
3-methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid >98 % wurde von io-li-tec (Heilbronn)

geliefert.

d) H3C\/\/\/\/\/N\/ NLCH3

) H3CV\/\/\/\/VN\/ N=cH,

Abb. 5.1 Strukturformeln der verwendeten Kationen [C,MIM] mitn = 4,6, 8, 10, 12.
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F F
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Abb. 5.2 Strukturformeln der verwendete Anionen a) [NTf,]~, b) [BF,4]~, ¢) [CI]".

In den Abb. 5.1 und 5.2 sind die Strukturformeln der Kationen und Anionen der in die-
ser Arbeit verwendeten ionischen Fliissigkeiten dargestellt. Bei der Kombination von Kati-
on und Anion muss der Schmelzpunkt beachtet werden, da die dielektrischen und rheolo-
gischen Experimente nur mit Fliissigkeiten durchgefiihrt werden kénnen und Imidazolium-
Kationen mit kurzkettigen Alkylsubstituenten oft ionische Fliissigkeiten mit vergleichsweise
hohen Schmelzpunkten (z. B. [C4sMIM][CI] mit ¥}y = 70 °C) bilden, mit denen der Konden-
sator nicht befiillbar ist.

5.1 Charakterisierung deuterierter Spezies

Zum Nachweis des Austauschs von Protonen durch Deuteronen wurden mit einem Vector II
Spektrometer der Firma Bruker (Karlsruhe) ausgestattet mit einem MK II Golden Gate Single
Reflection ATR System, einer Golden Gate Heated Diamond ATR Top Plate und einem High
Stability Temperature Controller der Serie 4000 der Firma Specac ATR-Infrarotspektren auf-
genommen.

Zur Detektion des Absorptionssignals wurden fiir Messungen bei Raumtemperatur (RT) ein
pyroelektrischer Detektor aus deuteriertem Triglycinsulfat (DTGS) verwendet und die Probe
mit einem Saphir-Stempel auf den ATR-KTristall aus Diamant gepresst. Mit einer Lochblen-
denweite von 3 mm werden 128 Scans mit einer Aufldsung von v = 2 cm™! aufgenommen.
Die Korrektur des Spektrums erfolgt mit der Phasenkorrektur von Mertz [39] und der Baseli-
nekorrektur mit 64 Punkten 4 10 Iterationen mit Hilfe des Auswerteprogramms Opus 6.5.
Die quantitative Deuterierung der Systeme [CcMIM][NTT;] und [C;(MIM][NTTf;] an der C,-,
C,4- und Cs-Position des Imidazolium-Kations kann mittels ATR Infrarotspektroskopie nach-
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5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten

gewiesen werden. Dabei kann die vollstindige Deuterierung anhand verschwindender CH-
Banden bei 3100 cm™ und 2900 cm™' sowie dem Auftreten frequenzverschobener C-D-

Banden bei 2350 cm™! nachgewiesen werden.

—CoMIM —C6MIMD —CO6MIM3D

I I I I I I

1.0 } -

0.8 } i

0.6 | i

[a. u.]

0.4 | l

0.2 .

0.0 .

—0.2 | | | | | |
40 35 30 25 20 15 10 05

\% [Cm_l] ><103

Abb. 5.3 ATR-Spektrum blau der nicht deuterierten Spezies [C¢MIM][NTf,;] griin
der teildeuterierten Spezies [C¢MIM][NTf,]D und rot vollstindig deuterierte Spezies
[CaMIM][NTT,]3D.

In Abb. 5.3 ist exemplarisch der Verlauf der Deuterierung des [Cc{MIM][NTTf,] dargestellt. In

Blau ist die nicht deuterierte Spezies gezeigt, bei der sichtbar die C-H-Banden im Bereich
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5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten

von 3100 und 2900 cm™! auftreten. Nach dem Austausch der aziden Protonen konnte anhand
von Abb. 5.3 von Griin nach Rot eine vollstindige Deuterierung an der C,-, C4- und Cs-
Position des Imidazolium-Kations nachgewiesen werden. Im Unterschied zum [CoMIM]*-
Kation, wurde bei der Deuterierung des [C;MIM]*-Kations kein vollstindiger Austausch der
Protonen gegen Deuterium erreicht. Abb. 5.4 zeigt die Ausgangssubstanz (Blau) und die IL
nach der Deuterierung (Rot), wobei noch ein deutlicher Beitrag der C-H-Bande bei 2900 cm™!
auftritt.

—-C10MIM —CI10MIMD

0.8 | i

0.6 | i

[a. u.]

0.4 | “ :

0.2 | | |
0.0 U

0.2 | | | | | |
40 35 30 25 20 15 1.0 05

\% [Cm_l] ><103

Abb. 5.4 ATR-Spektrum blau der nicht deuterierten Spezies [C;oMIM][NTf,] und rot der
teildeuterierten Spezies [C;(MIM][NTf,]D.
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5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten

Trotz der unvollstandigen Deuterierung des [C;(MIM][NTHf;] lieBen sich neben C-H-Banden,
neu hinzugekommene C-D-Banden bei fiir azide C-D-Bindungen zu erwartenden Wellenzah-

len detektieren.

5.2 Rheologische Experimente

Die Viskositit ist eine makroskopische Transportgro3e, die von strukturellen Relaxationspro-
zessen auf mikroskopischen Skalen von Raum und Zeit beeinflusst wird. Als makroskopische
GroBe ist die Viskositit eine Observable, die von dynamischen Prozessen mit einer spektralen
Verteilung von Relaxationsraten bestimmt wird.

Generell ist eine Erhohung der Viskositdt mit zunehmender Léange der n-Alkylsubstituenten
zu beobachten. In Abb. 5.5 sind neben den experimentellen Daten Anpassungen der VFT-

Gleichung dargestellt, mit denen die experimentellen Daten sehr gut beschrieben werden.

10!

« [C4AMIM][NTf;]
« [C6MIM][NTf,]
o [CSMIM][NTf;]
o [CIOMIM][NT,]
« [C12MIM][NTf]

100 }

H
A
=
1071 |
1072 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
250 260 270 280 290 300 310 320
T[K]

Abb. 5.5 Temperaturabhiingige Viskositit n bei konstanter Scherrate ¥ = 50 s™! der Systeme
[C,MIM][NTf;] mit n = 4, 6,8, 10, 12. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassungen
der VFT-Gleichung an die experimentellen Daten.

In semilogarithmischer Darstellung sind Abweichungen von einem Arrhenius-Verhalten deut-
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5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten

lich sichtbar. Die Viskositiit ist proportional zur im System durch innere Reibung dissipierten
Energiedichte. Eine Zunahme der inneren Reibung mit steigender Kettenlinge wird durch mit

dem Molekiilvolumen wachsende intermolekulare Wechselwirkungen plausibel.

Tab. 2 Viskositit 7 in [mPa s] bei ¢ = 25 °C der charakterisierten ILs im Vergleich zur Litera-
tur. Die mit “ bezeichneten Viskosititen sind [37] entnommen.

IL | 7* [mPas] | n [mPas]
[C4sMIM][NTY,] 49.0 50.2
[CeMIM][NTT, ] 69.3 67.4
[CsMIM][NTH,] 90.2 87.7
[CioMIM][NTf,] || 119.2 114.0
[CMIM][NTf,] | 155.0 146.0
[CsMIM][BF,] 313.7 404.0
[C1oMIM][BF,] 623.5 514.0
10!

« [C6MIM][NTf;]

o [CIOMIM][NTf]

o [C6MIM][NTf,]3D
o [CIOMIM][NTf,]D

— ]
10 T By 3
o,
[ X ]
o
[ Ca ]
a, i

A
A
=
10°1} oo
102 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
250 260 270 280 290 300 310 320
T[K]

Abb. 5.6 Temperaturabhédngige Viskositit der Systeme [CeMIM][NTf,] und [C;(MIM][NTTf;]
im Vergleich zu der an C,,C4 und Cs deuterierten Spezies des [CsMIM][NTf,]3D und der teil-
deuterierten Spezies des [C;(MIM][NTf,]D bei konstanter Scherrate ¥ = 50 s~!. Anpassungen
der VFT-Gleichung an die experimentellen Daten sind als durchgezogene Linie dargestellt.

Beim Vergleich zwischen den deuterierten und den nicht deuterierten Spezies in Abb. 5.6
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5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten

zeigt sich, dass die Deuterierung einen wesentlich groBeren Effekt auf die Spezies mit lange-
rer Kettenldnge [C(MIM][NTI,] hat, wobei die Deuterierung die Viskositiit herabsetzt. Der
Unterschied von [CsMIM][NTY,] zur deuterierten Spezies ist hingegen marginal, aber auch
hier liegt die temperaturabhiingige Viskositét der deuterierten Probe unterhalb der nicht deu-
terierten.

Der Vergleich zweier unterschiedlicher Anionen ([NTf,]™ und [BF,]™) in Abb. 5.7 zeigt deut-
lich, dass die Viskositédten der [BF,]™-Systeme etwa eine Grolenordnung iiber der der [NTf,] -
Systeme liegen. Die bei [NTf,] -Anionen um eine Grolenordnung geringere Viskositit macht
sich bereits bei der Handhabung der ILs bemerkbar.

10% ¢
; o [CSMIM][NT;]
[ o [CIOMIM][NTf]
N o [CSMIM][BF4]
10"} o [C10MIM][BF4]

z 0
=
10-1t
102 —
250 260 270 280 290 300 310 320
T[K]

Abb. 5.7 Temperaturabhingige Viskositit der Systeme [CgMIM][NTTf;] und [C;(MIM][NTHf;]
im Vergleich zu [CgMIM][BF,] und [C;(MIM][BF,] bei konstanter Scherrate ¥ = 50 s~!. Die
jeweilige Linie zeigt die VFT-Anpassung.

Die aus den Anpassungen der VFT-Gleichung bestimmten Parameter sind in Tabelle 3 zusam-
mengestellt. Die erhaltenen Glastemperaturen zeigen fiir die [C,MIM][NTf,]-Reihe in erster
Niherung ein niedrigeres T, bei steigender Kettenlidnge. Im Vergleich zu anderen Arbeits-
gruppen, wie der von Tariq et al. [57] liegen die hier ermittelten Werte von [C4,MIM][NTH,] in
derselben GroBenordnung von T, = 161.8 K (Tariq et al.) zu 7, = 161.0 £ 0.25 K aus dieser

Arbeit. Die weiteren ILs zeigen eine etwas geringere Glastemperatur als die in der Litera-

41



5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten

Tab. 3 Glastemperaturen T, in [K] und Aktivierungsenergien E, in [kJ/mol] des VFT-Fits fiir
alle untersuchten ILs. Die mit Tg bezeichneten Glastemperaturen sind [57] entnommen.

IL | T, [K] | ATy [K] | Eaver [KJ/mol] | AE4 vrr [kI/mol] || T? [K]
[C4MIM][NTH,] 161.00 [ +0.25 6.498 +0.028 161.8
[CeMIM][NTH,] 156.25 | +0.33 7.576 +0.041 163.0
[CsMIM][NTf,] 154.19 | +0.23 8.177 + 0.030 160.2
[C1oMIM][NTf,] 152.50 | +0.32 8.660 + 0.044 157.4
[C1,MIM][NTf,] 152.89 | +0.32 9.100 +0.044 159.6
[CeMIM][NTS,]3D || 156.64 | +0.29 7.508 +0.036 -
[C;oMIM][NTS,]D || 157.42 | +0.32 7.420 +0.039 -
[CsMIM][BF,] 147.39 | +0.39 11.372 +0.067 -
[C1oMIM][BF,] 149.36 | =+ 0.66 11.986 +0.123 -

tur beschriebenen. Die Abweichung betrdgt maximal 4 % zur Literatur (vgl. [57] Tab. 2). Fiir
die Proben mit dem [BF4]™-Anion sind mit beiden Kettenldngen niedrigere Glastemperaturen

ermittelt worden.

5.3 Dielektrische Spektroskopie

Zur Ermittlung der dielektrischen Konstanten ist zunédchst die Bestimmung der Vakuumkapa-
zitit Cy des Messkondensators erforderlich. Die Vakuumkapazitit kann aus der Steigung der
Ausgleichsgeraden einer Auftragung des Imaginérteils der Impedanz Z” gegen 1/w ermittelt
werden, wie es in Abb. 5.8 dargestellt ist.

Mit unterschiedlichen Distanzringen wurde die Vakuumkapazitéit des Kondensators zu Cy; =
73.5 £ 0.01 pF bzw. Co;; = 4.82 + 0.01 pF bestimmt. Mit dem stédrkeren Distanzring konnte

die angestrebte Vakuumkapazitidt von wenigen pF realisiert werden.
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Abb. 5.8 Bestimmung der Vakuumkapazitit Cy mittels Auftragung des Imagindrteils der Im-
pedanz Z” gegen 1/w des leeren Kondensators im Hochvakuum (HV) p ~ 2 - 10~ mbar bei
Raumtemperatur (RT).

Die Abkiihlrate (s. Abb. 5.9), ebenso wie der Temperaturverlauf wihrend des Experimentes (s.
Abb. 5.10), konnte anhand der Log-Files, in denen die experimentellen Parameter, wie Tem-
peratur, Stickstoftfluss, Heizleistung, Frequenz und die komplexe Impedanz aufgenommen

wurden, ermittelt werden.

Bei der Abkiihlrate ist erkennbar, dass es zu einem Unterschreiten der vorgegebenen Tempera-
tur kommt und einige Sekunden dauert, bis der Regelkreis die Zieltemperatur stabil eingestellt
hat. Im Verlauf pendelt sich die neu vorgegebene Temperatur etwa nach 120 s ein, wird dann
10 min gehalten (nicht in der Abbildung gezeigt) und anschlieend das Experiment gestartet.
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Abb. 5.9 Beispiel fiir die Abkiihlrate zwischen 2 Experimenten von 253 K auf 252 K im Ver-
lauf gegen die Zeit t. Dunkle Kreise beschreiben den Temperaturverlauf der einen Kondensa-
torplatte, helle Kreise stehen fiir die Temperatur der zweiten Kondensatorplatte.

Der Temperaturverlauf wihrend des Experimentes ist fiir zwei aufeinanderfolgende Messun-
gen in Abb. 5.10 gezeigt. Wihrend im ersten Durchgang noch kleine Temperaturschwankun-
gen von maximal 0.01 K auftreten konnen, ist die Temperatur ab der zweiten Messung bei
derselben Temperatur im Bereich +0.0025 K stabil, wobei keine Temperaturdifferenzen zwi-

schen beiden Kondensatorplatten auftreten.
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Abb. 5.10 Beispiel fiir den Temperaturverlauf bei der Aufnahme dielektrischer Spektren. Die
Temperaturen beider Kondensatorplatten sind durch dunkle bzw. helle Symbole dargestellt.

5.3.1 Dielektrische Spektren kleiner, organischer Molekiile

Zum Test der Tieftemperatur-Messzelle und der Auswerte-Routinen wurden zunichst litera-
turbekannte dielektrische Spektren kleiner, organischer Molekiile reproduziert. In Abb. 5.11
sind die dielektrischen Sprektren von Glycerin im Temperaturbereich von 215 K - 240 K im

Frequenzbereich von 102 Hz — 107 Hz dargestellt.
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Abb. 5.11 Dielektrisches Spektrum von Glycerin im Bereich von 7' = 215 K - 240 K in einem
Frequenzbereich von w = 10° Hz — 107 Hz. Der Realteil der dielektrischen Konstante &’ ist
jeweils mit den kreisformigen Symbolen dargestellt, der Imaginérteil £”, auch Verlustpeak
genannt, mit den dreieckigen Symbolen.

Anhand der dielektrischen Spektren von Glycerin im Temperaturbereich von 215K - 240K
wird sichtbar, dass die Daten qualitativ mit einer Debye-Relaxation beschreibbar sind, deren
charakteristische Zeitkonstante mit sinkender Temperatur ansteigt. Dies macht sich darin be-
merkbar, dass sowohl die Maxima des Verlustpeaks als auch die Flanken des Realteils sich
mit sinkender Temperatur zu niedrigeren Frequenzen verschieben.

Zudem kann man eine mit sinkender Temperatur einhergehende, leichte Zunahme des Grenz-
wertes ¢ — 0 feststellen. Die wesentliche Information der dielektrischen Spektren liegt
in der Frequenzabhingigkeit. Die Amplituden von Real- und Imaginérteil konnen prinzipi-
ell durch eine Kalibrierung mit Referenzwerten bei Raumtemperatur in Absolutwerte reska-
liert werden, allerdings liegen die hierfiir erforderlichen Frequenzen aulerhalb des Messberei-
ches des verfiigbaren Netzwerkanalysators. Die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszei-
ten konnte sehr gut reproduziert werden und befindet sich in guter Ubereinstimmung zu den
aus der Literatur von Lunkenheimer et al. publizierten Daten [35]. Geringe Abweichungen

(Wmax = 1256 s7! aus der Literatur gegeniiber wma,, = 1200 s~!) konnen durch den Wasser-
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gehalt bedingt sein, iiber den in der Literatur keine Aussage getroffen wird. Fiir die eigenen
Experimente wurde getrocknetes Glycerin mit einem Wassergehalt von 400 ppm verwendet.
Im weiteren Verlauf werden die dielektrischen Spektren in Realteil & (links) und Imaginirteil
g (rechts) der Ubersicht halber getrennt aufgetragen. Ein zweites Beispiel fiir ein organisches
Molekiil, welches einen Glasiibergang zeigt, ist Propylencarbonat. Das dielektrische Spektrum
ist in Abb. 5.12 gezeigt.

>$106 - ‘]?r(‘)??llencarbonatx‘luoé -
*T=210 K
| 1.4
« T=230 K
. 1.2 e T=260 K
e T=290 K
| 1.0
X { _ 08 |
W W
| 0.6 |
| 0.4 |
| 0.2 |
| 0.0 |
1072 100 102 10* 100 108 1072 100 102 10* 100 108
o[s] o[s™']

Abb. 5.12 Dielektrisches Spektrum von Propylencarbonat im Temperaturbereich von T =
210 K — 290 K. Links: Realteil der dielektrischen Konstante &’, rechts: Imaginarteil der di-
elektrischen Konstante &”.

Im experimentell zuginglichen Frequenzbereich von 1072 Hz — 107 Hz zeigt sich im Fall des
PC ein deutlicher Relaxationsprozess bei w ~ 8 Hz bei T = 230 K, welcher von einem weite-
ren bei niedrigeren Frequenzen liegendem Prozess separiert ist. Aufgrund dessen wurde eine
gewichtete Summe von 2 HN-Funktionen an die Daten angepasst. Aus der Literatur bekannt
ist bisher nur ein schnellerer Relaxationsprozess (r = 1 - 10° Hz bei T = 187 K), welcher von
Blochowicz et al. [9] publiziert wurde. Im vorliegenden Temperatur- und Frequenzbereich ist
noch ein bei hoheren Temperaturen sichtbarer, langsamer Relaxationsprozess aufgenommen
worden, der bislang nicht beschrieben wurde. Unterschiede in beiden Experimenten sind da-
bei nicht nur das Temperaturintervall, sondern auch der Wassergehalt des Propylencarbonats,
welcher nicht in der Literatur angegeben ist, in diesem Experiment aber bei @wasser = 1.27 ppm
nach der Trocknung iiber Molsieben lag. Der Wassergehalt in der vermessenen Probe hat we-

sentlichen Einfluss auf die Dynamik unterkiihlter Fliissigkeiten.
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5.3.2 Dielektrische Spektren ionischer Fliissigkeiten

Im Folgenden sind exemplarisch die dielektrischen Spektren von [CsMIM][NTT;] bei ver-
schiedenen Temperaturen (Abb. 5.13) dargestellt. Die Reproduzierbarkeit bei einer konstan-
ten Temperatur ist anhand von Abb. 5.14 sichtbar, in der die Daten dreier Messzyklen darge-
stellt sind. Abb. 5.13 und 5.14 zeigen exemplarisch die dielektrischen Spektren der in dieser
Arbeit untersuchten ILs. Die experimentellen Spektren der [C,MIM][NTTf,]-Reihe sowie die
2 deuterierten Analoga des [CsMIM][NTHT;] und [C;(MIM][NTf;] und [CsMIM][BFE,] bzw.
[CioMIM][BF,] sind in Anhang A angefiigt.

[CeMIM][NT;]
103

7 X10° ‘ ‘ ‘ 7 X

Abb. 5.13 Dielektrisches Spektrum von [CcMIM][NTS,] im Temperaturbereich von 7' =
245 K - 290 K. Links ist der Realteil £'(w), rechts der Imaginirteil £”(w) der dielektrischen
Konstante abgebildet.

In den dielektrischen Spektren aller untersuchten ILs sind drei Relaxationsprozesse erkenn-
bar, von denen die beiden schnelleren vollstindig im zugéinglichen Frequenzbereich liegen.
Vergleicht man die dielektrischen Spektren mit dem schematischen, sich iiber viele GroBen-
ordnungen der Frequenz erstreckenden, dielektrischen Spektrum von Lunkenheimer et al. (s.
Abb. 3.2) wird deutlich, dass es sich um sogenannte slow 5-Relaxationsprozesse handelt. Der
langsame Prozess kann im zugénglichen Frequenzbereich nicht mehr vollstindig erfasst wer-
den, da die Messzeiten bei Frequenzen unterhalb von 1 Hz drastisch ansteigen und aufgrund
der Verfiigbarkeit von Fliissigstickstoff die Messzeiten nicht so ausgedehnt werden konnten,

dass Frequenzen unterhalb von 10 mHz systematisch erfasst werden konnten.

48



5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten

Im Unterschied zu Glycerin liegen bei ILs Ionen als Ladungstrédger vor, die zur Bildung einer
elektrischen Doppelschicht an der Kondensatoroberfliche fithren. Aufgrund der hohen La-
dungsdichten und geringen Debye-Lingen von wenigen A sind die Doppelschichtkapazititen
vergleichsweise grof} [48]. Oldham schitzt bei einer Potentialdifferenz zwischen Elektroden-
oberfliche und Bulk-Elektrolyten von 0.5 V die Oberflachenkapazitit in der Groenordnung
von 10 uF/cm? ab.

Nimmt man nidherungsweise als Ersatzschaltbild eine Serienschaltung

Cs Coux  GCs

aus zwei Metall-IL-Grenzschichtkapazititen und einer Bulk-Kapazitit an, ist die Gesamtka-

pazitit
1 2 1
= —+
Cges Cs Cbulk
Cs - Cyy
Cges = ‘—blk.
2(:bulk + Cs

Im Grenzfall Cg > Cpyk ist

Cges ~ Cbulk-

Bei dem verwendeten Kondensator ist bei der Amplitude der Wechselspannung von Uy = 1V
die Differenz ¢y — ¢, = 0.5 V und bei einer aktiven Kondensatorfliche von A = 3.14 cm? die
Grenzflichenkapazitit mit etwa 30 uF um sieben GroBenordnungen oberhalb der Vakuumka-
pazitiit. Selbst bei relativen Dielektrizititskonstanten in der GroBenordnung von 10* — 105 ist

damit die Kapazitit des Messkondensators immer noch von Cyy bestimmt.

49



5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten
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4.0 X107 — g1
« T=250 K
3.5 « T=250 K
« T=250 K
3.0

25
% 2.0
1.5
1.0
0.5

0.0 L
102

102 104 100 108
a)[s_l}

100

Abb. 5.14 Reproduzierbarkeit der dielektrischen Spektren von [CsMIM][NTS,] bei T = 250 K
fiir drei Messzyklen.

Anhand des Vergleichs von Spektren, die mit derselben Probe bei identischer Temperatur von
T = 250 K aufgenommen wurden, wird sichtbar, dass die Reproduzierbarkeit bei Frequen-
zen oberhalb von w = 10 s™! sehr gut ist, bei niedrigeren Frequenzen die Amplituden jedoch
offensichtlich von der Historie der Probe beeinflusst werden. Bei den drei Spektren wurde die
Temperatur 7 = 250 K mit unterschiedlichen mittleren Abkiihlraten ausgehend von Raum-
temperatur erreicht. Hierbei wird ein generelles Phianomen sichtbar, das bei langsamen dy-
namischen Prozessen aller nicht ergodischen Systeme auftritt: gerade bei langsamen Prozes-
sen konnen je nach Historie der Proben metastabile Zustinde auftreten, die unterschiedliche
Abstidnde zum thermischen Gleichgewicht abbilden. Beim Glasiibergang werden seit gerau-
mer Zeit dynamische Inhomogenititen diskutiert [8] [54], die sich durch rdumlich getrennte
Bereiche der Probe mit deutlich differierenden Diffusionskoeffizienten duflern. Je langsamer
dynamische Prozesse werden, umso ausgeprigter werden diese Inhomogenititen.

Zum Vergleich sind in Abb. 5.15 dielektrische Spektren von verschiedenen ionischen Fliis-
sigkeiten [CsMIM][NTH,] und [C;,MIM][NTf,] gegeniibergestellt. Zwischen beiden dielek-

trischen Spektren treten auch im Bereich w > 10 s™!

signifikante Unterschiede auf. Die cha-
rakteristischen Zeitskalen sind im Fall von [CsMIM][NTf,] im Vergleich zu dem Analogon
mit einer n-Alkylkette doppelter Linge [C;,MIM][NTf,] um eine GroBBenordnung kiirzer. Die
Maxima des Verlustpeaks verschieben sich damit bei Halbierung der n-Alkylkettenléinge zu

um eine Groflenordnung héheren Frequenzen.
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T=290 K .
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o [CsMIM][NTT,]
o [C1oMIM][NTH;]

] 0.8 |

Abb. 5.15 Dielektrisches Spektrum von [C{MIM][NTT;] und [C;,MIM][NTf,] bei T = 290 K.
Links: Realteil der dielektrischen Konstante &' (w), rechts: Imaginérteil der dielektrischen Kon-
stante £”(w). Dargestellt sind die experimentellen Daten als Punkte sowie die Anpassung einer
Uberlagerung dreier HN-Funktionen an die experimentellen Daten als durchgezogene Linie.

Zudem weisen die Verlustpeaks des [C;;MIM][NTf,] eine groBlere Breite auf, wodurch im
Vergleich zu [CsMIM][NTT,] eine stirkere Uberlagerung der verschiedenen Relaxationspro-
zesse auftritt.

Die Deuterierung des Imidazolium-Heterozyklus hingegen fiihrt zu schmaleren Verlustpeaks
und damit zu einer stirkeren Separation der Verlustpeaks im Frequenzraum (s. Anhang A,
Abb. A.8 und A.9).

Ahnliche Tendenzen sind auch in der homologen Reihe der [C,MIM][BF,] sichtbar, deren
dielektrische Spektren in Anhang A, Abb. A.6 und A.7 dargestellt sind.

5.3.3 Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten in der homologen Reihe
[C.MIM][NTf,]

Bei allen ILs wurden im zuginglichen Frequenzberiech drei Relaxationsprozesse beobachtet,
deren Relaxationszeiten mit 7y > 7, > 73 bezeichnet werden. Von dem langsamsten Relaxa-
tionsprozess mit der Relaxationszeit 7, ist im zugéinglichen Frequenzbereich nur die fallende
Flanke des Verlustpeaks beobachtbar, sodass die Relaxationszeit 7; statistisch nicht sicher be-

stimmt werden kann. Daher wird die temperaturabhéngige Auswertung auf die schnelleren
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Prozesse mit den Relaxationszeiten 7, und 73, deren Verlustpeaks vollstdndig im zugéngli-
chen Frequenzbereich liegen, beschrinkt.

Analog wird beim Propylencarbonat nur die Temperaturabhéngigkeit des schnelleren beider
Prozesse untersucht, da hier ebenfalls der langsamere Prozess nicht vollstindig im zugéngli-

chen Frequenzbereich erfasst werden konnte.

0.6 s
. o [C4MIM][NTf,]
o [C¢MIM][NTH, ]
0.5 . o [CsMIM][NTH, ]
. o [C1oMIM][NTf,]
0.4} ® o [C12MIM][NT1;]
(9]

p o, ® Propylencarbonat
203} ‘o ]
lS] @ 4 ...

® ® . ° o ° °
02 « o 50, !
'u% ’ L T e
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0.0 ‘ ‘ ° "”.*O....O ¢
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Abb. 5.16 Auftragung 7, gegen die Temperatur 7 der [C,MIM][NTTf,]-Reihe im Vergleich zu
7, des schnelleren Relaxationsprozesses von PC.

Anhand der in Abb. 5.16 gegen die Temperatur aufgetragenen Relaxationszeiten 7, der ho-
mologen [C,MIM][NTTf,]-Reihe ist qualitativ eine deutlich nichtlineare Abnahme der Rela-
xationszeiten mit steigender Temperatur zu beobachten. Zudem steigen die Relaxationszei-
ten mit der Kettenlidnge des n-Alkylsubstituenten an, wobei zwischen [C;MIM][NTf;] und
[Ci1oMIM][NTT,] ungefihr eine Verdopplung der Relaxationszeit zu beobachten ist, was sich
bei [C;,MIM][NTTf;] in einem eingeschrinkten Temperaturfenster fortsetzt.

Die Relaxationszeiten des zum Vergleich dargestellten Propylencarbonats gelangen erst bei
deutlich niedrigeren Temperaturen in Zeitskalen, die mit dem verfiigbaren Netzwerkanalysa-
tor erfasst werden konnen. Dies ist ein Indiz dafiir, dass die Glastemperatur von PC deutlich
unterhalb derjenigen der [C,MIM][NTf,]-Homologen liegt.
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Abb. 5.17 Auftragung 753 gegen die Temperatur 7" der [C,MIM][NTf,]-Reihe im Vergleich zu
7, des schnelleren Relaxationsprozesses von PC.

Bei den in Abb. 5.17 dargestellten Relaxationszeiten 73 ist eine dhnliche Abhédngigkeit von
der Temperatur und Kettenldnge der n-Alkylsubstituenten zu beobachten, wie sie bei den Re-
laxationszeiten 7, des langsameren Prozesses auftreten: mit zunehmender Temperatur und
sinkender n-Alkylkettenlidnge sinken die Relaxationszeiten 73 ebenfalls.

Allerdings liegen die Relaxationszeiten 73 um etwa zwei bis drei GroBenordnungen unterhalb
der Relaxationszeiten 7, und liegen damit deutlich unterhalb derjenigen des schnelleren, in

PC nachgewiesenen Prozesses, die zum Vergleich ebenfalls dargestellt sind.

Folgt die Temperaturabhédngigkeit der Relaxationszeiten einem Arrhenius-Verhalten, wenn ein
linearer Zusammenhang zwischen In(7) und 7! besteht, konnen aus der Steigung der Aus-
gleichsgeraden Arrhenius-Aktivierungsenergien bestimmt werden. Ein Arrhenius-Verhalten
tritt bei den Homologen [C,MIM][NTf,] mit n = 4, 8, 10 auf.

Bei den Homologen [CcMIM][NTTf;] und [C;,MIM][NT(,] treten hingegen Abweichungen
von einem Arrhenius-Verhalten auf, in diesem Fall wurden die Relaxationszeiten mit der VFT-

Gleichung beschrieben.
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Abb. 5.18 Temperaturabhiingigkeit der Relaxationszeiten 7, fiir die ILs [C,MIM][NTf,] mit
n = 4,8, 10. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung der experimentellen Daten an
Arrhenius-Verhalten.

Relaxationszeiten 7, der Homologen [C,MIM][NTf,] mit n = 4, 8, 10 zeigen ein Arrhenius-
Verhalten. Die nahezu identische Steigung der Ausgleichsgeraden ldsst auf nahezu identische
Aktivierungsenergien schlieBen. Die Relaxationszeiten von [C4MIM][NTT,] sind deutlich kiir-
zer als diejenigen der Homologen mit n = 8 und n = 10, was die hohere statistische Unsicher-
heit bedingt.
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Abb. 5.19 Temperaturabhiingigkeit der Relaxationszeiten 75 fiir die ILs [C,MIM][NTf,] mit
n = 4,8, 10. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung der experimentellen Daten an
Arrhenius-Verhalten.

Bei den Homologen [C,MIM][NTf,] mit » = 6 und n = 12, im letzteren Fall aufgrund der
hoheren Glastemperatur jedoch nur in einem kleineren Temperaturintervall, sind deutliche Ab-
weichungen von einem Arrhenius-Verhalten, sowohl bei den Relaxationszeiten 7, als auch 73
(s. Abb. 5.20 und 5.21), ersichtlich. Hier wurden Anpassungen der Vogel-Fulcher-Tammann-

Gleichung an die experimentellen Daten genutzt, um Aktivierungsenergien zu bestimmen.
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Abb. 5.20 Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeiten 7, fiir die ILs [CsMIM][NTf,] und
[CoMIM][NTHT,]. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung der experimentellen Da-
ten an VFT-Verhalten.

Die VFT-Gleichung enthilt gegeniiber der Arrhenius-Gleichung einen zusitzlichen Parame-
ter T, der als Glastemperatur interpretiert wird. 7', ist die Temperatur, bei der die Relaxa-
tionszeiten divergieren und damit die Relaxation zum Erliegen kommt. Abweichungen vom

Arrhenius-Verhalten sind ein Kennzeichen von fragilen Glasbildnern.
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Abb. 5.21 Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeiten 75 fiir die ILs [CsMIM][NTf,] und
[CoMIM][NTHT,]. Die durchgezogenen Linien zeigen die Anpassung der experimentellen Da-
ten an VFT-Verhalten.

Im Unterschied zu rheologischen Experimenten werden bei den mittels dielektrischer Spek-
troskopie ermittelten Relaxationszeiten nur Relaxationsprozesse erfasst, die eine einzelne oder
aber eine schmale spektrale Verteilung von Relaxationsraten beinhalten. Hiermit ermittelte
Aktivierungsenergien sind daher Aktivierungsenergien fiir Prozesse mit den entsprechenden
Relaxationsraten.

Im Unterschied hierzu wird die Viskositit durch strukturelle Relaxationsprozesse bestimmit,
die einen groBen Bereich von Relaxationsraten umfassen. Die Viskositit resultiert daher aus
einem gewichteten Mittelwert iiber alle strukturellen Reorientierungsprozesse. Aufgrund des-
sen sind auch die iiber die Temperaturabhiingigkeit der Viskositét bestimmten Aktivierungs-
energien gewichtete Mittelwerte von Aktivierungsenergien fiir Prozesse mit sich stark un-
terscheidenden Relaxationsraten. Ahnliches gilt fiir die Glastemperaturen: aus dielektrischer
Spektroskopie bestimmte Glastemperaturen werden dadurch bestimmt, dass Prozesse mit ei-

ner schmalen Verteilung von Relaxationsraten zum Erliegen kommen. Aus rheologischen Ex-
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perimenten bestimmte Glastemperaturen werden dadurch bestimmt, dass samtliche strukturel-
le Relaxationsprozesse mit merklichem Einfluss auf die Viskositit zum Erliegen kommen.
Kalorimetrisch bestimmte Glastemperaturen werden dadurch bestimmt, dass samtliche Pro-
zesse, die einen signifikanten Beitrag zur Wirmekapazitit beitragen, zum Erliegen kommen.
Werden wie im Fall der dielektrischen Spektroskopie nur Prozesse in einem schmalen Bereich
von Relaxationsraten erfasst, iiben dynamische Inhomogenititen einen groBeren Einfluss aus
als bei Methoden, die einen gewichteten Mittelwert {iber viele Prozesse mit unterschiedlichen
Relaxationszeiten erfassen. Dies macht auch die groBere statistische Unsicherheit der mittels

dielektrischer Spektroskopie gewonnenen Daten plausibel.

5.3.4 Relaxationszeiten von ionischen Fliissigkeiten mit dem Anion [BF,]~

10!
} [CsMIM][NTf]
} [C1oMIM][NTf;] .
. ¢ [CsMIM][BF4] o *
1071 ¢ [C1oMIM][BF4] :
&N 107! 1
=Y
10721} .
1073 ‘ ‘ ‘ ‘
3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2
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Abb. 5.22 Temperaturabhzngigkeit der Relaxationszeiten 7, der [CsMIM]*- und [C;(MIM]*-
Kationen mit dem [NTf;]7- bzw. [BF4] -Anion im Vergleich. Die durchgezogenen Linien
zeigen die Anpassung der experimentellen Daten mittels Arrhenius-Verhalten.
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Im Vergleich zwischen den Relaxationszeiten 7, und 73 mit der makroskopischen Viskositit
zeigt sich eine deutliche Korrelation, die insbesondere im Vergleich der Anionen [NTf,]™ und
[BF,4]~ deutlich wird. Die ILs mit [NTf,]™-Anionen zeigen eine um etwa eine Grolenordnung
niedrigere Viskositit als diejenigen mit [BF4]-Anionen, was sich in um etwa eine GroBen-
ordnung niedrigeren Relaxationszeiten widerspiegelt. In Abb. 5.22 ist dies exemplarisch fiir
die Relaxationszeit 7, dargestellt. In Abhang D, Abb. D.1 sind die Temperaturabhiingigkeiten
der Relaxationszeit 73 gezeigt.

Bei gleichem Anion sinken die Viskositidt und Relaxationszeiten mit abnehmender Kettenlidn-
ge der n-Alkylsubstituenten des Imidazolium-Heterozyklus.

Dieses Verhalten wird durch die mit abnehmender Kettenlidnge sinkende Molekiilgrof3e plausi-
bel, da mit dielektrischer Spektroskopie die Reorientierungsdynamik von Dipolen erfasst wird.
Sind die Dipole an die Struktur von Molekiilen bzw. Ionenpaaren gekoppelt, sind rotatorische
Reibungskoeffizienten die Grofle, die entscheidend die Reorientierungsdynamik beeinflusst.

Der rotatorische Reibungskoeffizient einer Kugel ist durch die Stokes-Debye-Relation

Eron = STIRY, (5.1)

mit dem hydrodynamischen Radius Ry,yq und der Viskositit 17 verkniipft. Auch wenn die Geo-
metrie eines in viskoser Umgebung rotierenden Objektes von der Kugelgestalt abweicht, ska-
liert der Reibungskoeffizient mit dem hydrodynamischen Volumen [50], also der dritten Potenz
einer charakteristischen Lange. Der Einfluss rotatorischer Reibungskoeffizienten ist aufgrund
deren Proportionalitit zur Viskositét 7 auch die Ursache fiir die Korrelation zwischen Relaxa-

tionszeiten und Viskositiit.

Der Einfluss des H/D-Austauschs der aziden Protonen des Imidazolium-Kations auf die Rela-
xationszeiten 7, wird in Abb. 5.23 sichtbar. Die Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit
73 ist in Anhang D, Abb. D.2 angefiigt.
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Abb. 5.23 Einfluss des H/D-Austauschs der aziden Protonen des Imidazolium-Kations auf
die Temperaturabhiingigkeit der Relaxationszeit 7,. Die durchgezogenen Linien zeigen die
Anpassung der experimentellen Daten an Arrhenius-Verhalten.

Wihrend die Relaxationszeiten 7, bei der protonierten Spezies 2H,4H,5SH-[CcsMIM][NTHT;]
deutliche Abweichungen vom Arrhenius-Verhalten zeigen, wurde beim deuterierten 2D,4D,
SD-[C¢MIM][NTT;] ein Arrhenius-Verhalten nachgewiesen. Dies ist ein deutliches Indiz da-
fiir, dass liber einzelne Ionenpaare hinausgehende, schwache intermolekulare Wechselwirkun-
gen die Rotationsdynamik beeinflussen. Durch Deuterierung wird bei identischer Molekiilgeo-
metrie die Nullpunktsenergie herabgesetzt und damit das Verhiltnis von Molekiilenergie zu
thermischer Energie beeinflusst. Durch Deuterierung wird insbesondere die Energie intermo-
lekularer Wasserstoffbriicken beeinflusst. Selbst wenn sich hierdurch die Wechselwirkungs-
energie von Clustern nur um wenige meV verindert, ist dadurch ein signifikanter Einfluss auf
die Dynamik unterkiihlter Schmelzen plausibel.

Die Deuterierung an der C,-Position des Imidazolium-Kations in [C;(MIM][NTTf,] fiihrt zu
einer gegeniiber dem protonierten Analogon erniedrigten Viskositidt. Allerdings steigt entge-
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gengesetzt dazu die mittels dielektrischer Spektroskopie bestimmte Relaxationszeit 7, um na-
hezu eine GroBenordnung. Offensichtlich beeinflusst der auf Zeitskalen von einigen zehn bis
einigen hundert ms ablaufende Relaxationsprozess die Viskositit, die von strukturellen Rela-
xationsprozessen auf anderen Skalen von Raum und Zeit dominiert wird, nur wenig.

Auch durch definierte Zugabe kleiner Mengen Wasser konnen zusitzliche, tiber Wasserstoft-
briicken vermittelte Wechselwirkungen etabliert werden.

In einer Mischung aus [C;)MIM][NTf;] und Wasser mit xy,o = 0.363 beobachtet man ei-
ne Zunahme der Relaxationszeit 7, um etwa eine GroBenordnung gegeniiber der getrockne-
ten IL [C;(MIM][NTI,] mit einem Wassergehalt von etwa 400 ppm. In der Mischung mit
xmo = 0.363 ist etwa ein Wassermoleliil fiir zwei lonenpaare der IL verfiigbar, sodass die
Zusammensetzung ungefihr als ([C;(MIM][NTHf;]), - H,O beschrieben werden kann. Die Ver-
briickung iiber zusitzliche Wasserstoffbriicken hat eine dhnliche Auswirkung auf die Relaxati-
onszeit 7, wie der Austausch des [NTf,]™-Anions gegen das wesentlich kleinere [BF;]™-Anion
(s. Abb. C.2), was ebenfalls durch Verringerung der Abstinde zwischen Kationen und Anio-
nen die Wechselwirkungen beeinflusst.

Die systematische Analyse der Temperaturabhiingigkeit des schnelleren Relaxationsprozesses
mit den Relaxationszeiten 73 findet sich im Anhang D. Auch die Relaxationszeiten 73 werden
signifikant groBer, wenn [NTf,]™ durch das kleinere [BF,]™-Anion ausgetauscht wird.

Im Unterschied zu den Relaxationszeiten 7, werden die Relaxationszeiten 73 nur wenig durch
H/D-Austausch am Imidazolium-Kation beeinflusst. Dies ist neben den deutlich kiirzeren Re-
laxationszeiten ein Indiz dafiir, dass der schnellere Prozess der Reorientierung einzelner lo-
nenpaare entspricht, wihrend der langsamere Prozess mit den Relaxationszeiten 7, auf der Re-
orientierung groflerer Aggregate beruht. Die Stabilitit dieser Aggregate kann iiber die Stirke
intermolekularer Wechselwirkungen beeinflusst werden, bei denen Wasserstoftbriicken einen
signifikanten Einfluss haben. Hierdurch wird der deutliche Einfluss des Isotopenaustauschs

azider Protonen durch Deuterium plausibel.
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Abb. 5.24 Korrelation der Relaxationszeiten 7, und 73 bei 7 = 290 K mit den bei identischer
Temperatur bestimmten Viskositidten der [C,MIM][NTf,]-Homologen
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Abb. 5.25 Korrelation der Relaxationszeiten 7, und 753 bei 7 = 280 K mit den bei identischer
Temperatur bestimmten Viskositidten der [C, MIM][NTf,]-Homologen

Die Bestparameter aus den Anpassungen der Arrhenius-Gleichung bzw. der VFT-Gleichung

an die experimentell bestimmten Relaxationszeiten 7, und 75 sind in Tab. 4 zusammengestellt.
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Tab. 4 Aus den Anpassungen der Arrhenius- bzw. VFT-Gleichung an die experimentellen
Daten bestimmte Aktivierungsenergien £, und Glastemperaturen 7.

VFT Arrhenius
IL Tg ATg EA,VFT AE‘A,VFT EA,Arrh AE A,Arrh
[K] [K] | [kJ/mol] | [kJ/mol] | [kJ/mol] | [k]J/mol]

[C4,MIM][NTHL; ] 43.77 1.7
[CsMIM][NTS,] || 231.5 | 3.6 0.61 0.15

75 | [CeMIM][NTT,] 40.2 0.9
[C1oMIM][NTT1;] 41.0 0.9
[CioMIM][NTf,] || 195.3 | 40.1 6.23 5.5
[C4sMIM][NTHS; ] 10.5 3.0
[CeMIM][NTS,] || 222.3 | 14.2 0.60 041

73 | [CeMIM][NTT,] 22.7 1.8
[CioMIM][NT;] 33.1 1.0
[Ci-MIM][NTf,] || 252.7 | 18.1 0.55 0.53

Die aus der Arrhenius-Gleichung bestimmten Aktivierungsenergien liegen etwa eine GroBen-
ordnung oberhalb derjenigen, die mittels der VFT-Gleichung bestimmt wurden. Die Ursache
hierfiir liegt darin begriindet, dass bei einem VFT-Verhalten eine Uberlagerung mehrerer Re-
laxationsprozesse vorliegt, die in unterschiedlichen Temperaturbereichen mit verschiedenen
Wichtungsfaktoren eine mittlere Relaxationszeit beeinflussen. Demzufolge ist auch die mit der
VFT-Gleichung bestimmte Aktivierungsenergie ein gewichteter Mittelwert, der offensichtlich
von Prozessen mit niedrigen Anregungsenergien dominiert wird. Der grole Unterschied zwi-
schen den Aktivierungsenergien, die mit beiden Theoriefunktionen ermittelt wurden, ist durch

den dominierenden Einfluss von Prozessen mit niedrigen Aktivierungsenergien begriindet.
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Abb. 5.26 Einfluss der Kettenlidnge des n-Alkylsubstituenten sowie des H/D-Austauschs und
des Anions auf die Aktivierungsenergie des Prozesses mit der Relaxationszeit 7,

Die aus den Relaxationszeiten 7, bestimmten Aktivierungsenergien sind nahezu unabhéngig
von der Kettenlidnge des n-Alkylsubstituenten an der N;-Position des Imidazolium-Kations.
Weder H/D-Austausch an den C,, C; und Cs-Position des Imidazolium-Kations noch der Aus-
tausch des [NTf,] -Anions gegen das kleinere [BF,] -Anion beeinflussen die Aktivierungs-
energie signifikant.
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Abb. 5.27 Einfluss der Kettenlidnge des n-Alkylsubstituenten sowie des H/D-Austauschs und
des Anions auf die Aktivierungsenergie des Prozesses mit der Relaxationszeit 73

Im Unterschied zu den aus den Relaxationszeiten 7, bestimmten Aktivierungsenergien ist bei
den aus den Relaxationszeiten 753 ermittelten ein signifikanter Einfluss der Kettenldnge des
n-Alkylsubstituenten zu erkennen. Geniigt die Temperaturabhiingigkeit der Relaxationszeit 73
einem Arrhenius-Verhalten, steigt die Aktivierungsenergie linear mit der Kettenldnge des n-

Alkylsubstituenten und damit mit dem Molekiilvolumen an.

5.3.5 Linienform der dielektrischen Spektren

Die Linienform der dielektrischen Spektren wird durch die Parameter «;, welche die spek-
trale Breite quantifizieren und S;, welche die Asymmetrie des Verlustpeaks beschreiben, der
gewichteten Summe aus drei HN-Funktionen bestimmt. Die Linienform wird durch die spek-
trale Verteilung der Relaxationsraten bestimmt, die zu einem Relaxationsprozess beitragen.
Da der langsamste Relaxationsprozess nicht vollstindig im zuginglichen Frequenzbereich er-
fasst werden kann, wird hier nur der Einfluss von Temperatur und n-Alkylkettenldnge auf die

Linienform der beiden schnellen Prozesse untersucht.
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Abb. 5.28 Linienbreite @, des Relaxationsprozesses mit der Relaxationszeit 7, in Abhédngig-
keit der Temperatur fiir [C,MIM][NTf,] mitn = 4,6, 8, 10, 12

Die Linienbreite @, des Prozesses mit der Relaxationszeit 7, zeigt nahezu keine Abhin-
gigkeit von der Temperatur, lediglich bei kurzkettigen n-Alkylsubstituenten ist eine schwa-
che Zunahme der Breite mit steigender Temperatur sichtbar. Auch die Kettenldnge der n-
Alkylsubstituenten hat nur einen schwachen Einfluss auf die Breite, die typischerweise bei
a; = 0.75 liegt. Lediglich im Fall von n-Butyl- und n-Hexylsubstituenten werden bei nied-
rigen Temperaturen etwas niedrigere Breiten @, ~ 0.6 beobachtet. Auffillig ist die bei Tem-

peraturen 7 > 295 K auftretende Streuung der Breite a,, die moglicherweise ein Indiz fiir
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dynamische Inhomogenititen ist.
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Abb. 5.29 Linienbreite @3 des Relaxationsprozesses mit der Relaxationszeit 73 in Abhéngig-
keit der Temperatur fiir die ILs [C,MIM][NTf,;] mitn = 4,6, 8, 10, 12

Die Breiten a3 des schnellsten beobachteten Prozesses mit der Relaxationszeit 753 verhalten
sich dhnlich wie diejenigen des langsameren Prozessen mit der Relaxationszeit 7,. Bei langen
Kettenldngen findet man nahezu keine Temperaturabhingigkeit mit @; =~ 0.75, wihrend bei
kurzkettigen Substituenten und niedrigen Temperaturen auch Breiten von a3 =~ 0.5 beobachtet
werden. Auch bei den Breiten aj ist fiir 7 > 295 K beim [C,MIM][NTHf;] eine Streuung zu
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beobachten, die allerdings weniger ausgeprigt ist als bei den spektralen Breiten a;.
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Abb. 5.30 Asymmetrieparameter 3, des Relaxationsprozesses mit der Relaxationszeit 7, in
Abhingigkeit der Temperatur fiir die ILs [C,MIM][NTf,;] mitn = 4,6, 8, 10, 12

Die Schiefe der Spektrallinien wird durch den Parameter S beschrieben. Ist der Asymme-

trieparameter S > 1, tritt Fronting, ein stirkeres Gewicht der ansteigenden Flanke, auf. Bei

B < 1 hingegen ist bei stirkerem Gewicht der absteigenden Flanke Tailing zu beobachten.

Bei allen dielektrischen Spektren tritt Fronting mit 8 > 1 auf. Bei den Prozessen mit der Re-

laxationszeit 7, sinkt die Asymmetrie mit steigender Temperatur und wachsender Linge des
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n-Alkylsubstituenten. Beim [C;(MIM][NTT;] sinkt fiir 7 > 260 K der Asymmetrieparameter
auf nahezu 5, ~ 1. Auch fiir den Asymmetrieparameter ist beim [C;;,MIM][NTf,] eine starke
Streuung zu beobachten, die grofler als die statistische Unsicherheit ist, was wiederum auf

dynamische Inhomogenitéten hindeutet.
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Abb. 5.31 Asymmetrieparameter 83 des Relaxationsprozesses mit der Relaxationszeit 75 in
Abhingigkeit der Temperatur fiir die ILs [C,MIM][NTf,] mitn = 4,6, 8, 10, 12

Die Asymmetrieparameter 33 des schnelleren Prozesses mit der Relaxationszeit 73 sind deut-

lich groBer als diejenigen der langsameren Prozesse und sinken von 83 2 3 im Fall des n-

x

69



5 Dynamische Prozesse in ionischen Fliissigkeiten

Butylsubstitienten zu 83 ~ 2 beim n-Decyl- und n-Dodecylsubstituenten. Die relative Tempe-
raturabhiingigkeit von 83 beim schnelleren Prozess ist weniger ausgeprégt als beim langsame-
ren Prozess mit der Relaxationszeit 7.

Aufgrund der geringen Amplitude des schnellsten Prozesses ist vor allem bei niedrigen Tem-
peraturen im Fall von [C4MIM][NTT,] die statistische Unsicherheit des Asymmetrieparame-
ters B3 groB3.

Die Streuung der Breiten @ und Asymmetrien S bei den Prozessen mit den Zeitkonstanten 7,
und 73 ist besonders in den Fillen ausgeprégt, in denen die Zeitabhédngigkeit der Zeitkonstan-
ten nicht einem Arrhenius-Verhalten geniigt, wenn also fragile Glasbildner vorliegen.

ILs mit dem Anion [BF4]™ zeigen bei identischem Kation bei beiden untersuchten Relaxati-
onsprozessen etwas geringere spektrale Breiten, die sich in geringfiigig groleren a, und a;
duBern. Gleichzeitig ist bei identischem Kation die Schiefe beim Anion [BF4]™ geringer, was
zu niedrigeren Asymmetrieparametern 3, und g5 fiihrt.

Die Temperaturabhingigkeit ist bei den Anionen [NTf,]™ und [BF,]™ identisch: mit steigender
Temperatur ist ein schwacher Anstieg von a, gleichbedeutend mit abnehmender Breite, sowie
ein sinkender Asymmetrieparameter S zu beobachten.

H/D-Austausch der aziden Protonen des Imidazolium-Kations iibt keinen signifikanten Ein-
fluss auf die spektrale Breite a, aus. Im Fall des teildeuterierten 2-D[C;MIM][NTf,] beob-
achtet man jedoch fiir den schnellsten Relaxationsprozess mit steigender Temperatur deutlich
abnehmende spektrale Breiten, die mit einem deutlichen Anstieg von a3 verkniipft sind. Im
Fall des 2-D,4D,5SD[CsMIM][NTHY,] ist der Asymmetrieparameter 3, deutlich geringer als bei
seinem protonierten Analogon und zudem nahezu temperaturunabhéngig. Auch im Fall des
2-D[C(MIM][NTT,] zeigen sich niedrige Asymmetrieparameter von 53 ~ 1. Der langsame
Relaxationsprozess mit der Relaxationszeit 7, wurde hier allerdings in einem Temperaturbe-
reich, der 40 K oberhalb des charakteristischen Temperaturbereichs seines protonierten Analo-
gons liegt, nachgewiesen. Auch bei dem protonierten Analogon finden sich bei dhnlich hohen
Temperaturen Asymmetrieparameter 3, ~ 1.

Die Asymmetrieparameter des schnellen Prozesses bei der Relaxationszeit 73 zeigen in ihrer
Temperaturabhidngigkeit im Fall der [C;oMIM][NTf,]-H,O-Mischung mit xy,o = 0.363 eine
sehr starke Streuung. Dies kann ein Hinweis auf besonders ausgeprigte dynamische Inhomo-
genititen in Mehrkomponentensystemen sein, die weiterer, systematischer Untersuchungen
bediirfen.

Die Darstellung der Breite und Asymmetrieparameter im Vergleich beider Anionen und pro-

tonierter bzw. deuterierter Spezies ist in Anhang E angefiigt.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Tieftemperaturmesszelle fiir dielektrische Spektroskopie
aufgebaut und in Betrieb genommen. Ziel hierbei war es, dielektrische Spektren mit moglichst
geringen Probenmengen aufzunehmen und Resonanzen im Messbereich des Netzwerkanaly-
sators zu vermeiden.

Durch Kiihlung mit Fliissigstickstoff konnen Temperaturen weit unterhalb der Raumtempe-
ratur erreicht werden. Zur thermischen Isolierung wurde daher der Messkondensator in einen
Hochvakuumrezipienten eingebaut, um bei einem Druck in der GroBenordnung von 1076 mbar
sowohl Wirmeleitung als auch die Kondensation von Luftfeuchtigkeit auszuschlieBen. Die
Kiihlleistung wird tiber den Massenfluss des verdampften Stickstoffs geregelt, wihrend die
Temperaturregelung iiber die Heizleistung von Widerstandsheizelementen erfolgt. Mit dem
Aufbau wird eine hohe Temperaturkonstanz von +0.0025 K erreicht.

Zur Steuerung des Experimentes und zur Datenerfassung wurde ein skriptbasiertes Messpro-
gramm entwickelt, das eine automatisierte Aufnahme dielektrischer Spektren erlaubt. Wich-
tige Parameter zur Steuerung des Experimentes wie Kiihlleistung und Heizleistung konnen
wihrend des Ablaufs eines Messprogramms iiber einen Netzwerkzugang beeinflusst werden.
Zur Validierung des Aufbaus wurden zunichst literaturbekannte dielektrische Spektren von
einfachen Molekiilen wie Glycerin und Propylencarbonat reproduziert.

Zur systematischen Untersuchung langsamer dynamischer Prozesse in unterkiihlten ionischen
Fliissigkeiten wurden die komplexen dielektrischen Spektren der homologen Reihe [C,MIM]
[NTf,] mit n = 4,6,8,10, 12 in Abhingigkeit der Temperatur aufgenommen. Die dielektri-
schen Spektren dieser ILs zeigen im zuginglichen Frequenzbereich 102 s7! < v < 107 s7! drei
im Frequenzraum separierte Relaxationsprozesse mit charakteristischen, temperaturabhéangi-
gen Relaxationszeiten 7; > 7, > 73. Von dem langsamsten Relaxationsprozess ist in diesem
Frequenzbereich nur die fallende Flanke des Verlustpeaks zugénglich. Daher beschrinkt sich
die systematische Auswertung auf die beiden schnelleren Prozesse mit den Relaxationszeiten

-1 <y < 107s7! erfasst werden kon-

7, und 73, die vollstindig im Frequenzbereich 1072s
nen. Real- und Imaginérteil der komplexen dielektrischen Funktion kénnen sehr gut durch die
simultane Anpassung einer gewichteten Summe von drei Havriliak-Negami-Funktion an die
experimentellen Daten beschrieben werden.

Die Temperaturabhiingigkeit der Relaxationsraten folgt fiir die Verbindungen [C,MIM][NTTf;]
mit n = 4,8, 10 einem Arrhenius-Verhalten. Abweichend davon wurde im Fall von n-Hexyl-

und n-Dodecylsubstituenten an der Position des N; des Imidazolium-Kations ein Vogel-
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Fulcher-Tammann-Verhalten beobachtet. Demnach deutet die Temperaturabhédngigkeit fiir die
n-Alkylkettenldngen n = 6 und n = 12 auf fragile Glasbildner hin, wihrend fiir n = 4,8, 10
eine fiir starke Glasbildner typische Temperaturabhéngigkeit beobachtet wird.

Die Aktivierungsenergien der 7, und 73 Relaxationsprozesse bei den starken Glasbildnern mit
n = 4,8, 10 sind, wie bereits anhand der dhnlichen Steigung der Ausgleichsgeraden ersicht-
lich, nahezu identisch, wihrend die mittels VFT-Gleichung ermittelten Aktivierungsenergien
fiir n = 6 und n = 12 wesentlich geringer sind. Mogliche Ursache ist im Fall der n-Hexyl- und
n-Dodecylsubstituenten eine Uberlagerung von Prozessen mit unterschiedlichen Relaxations-
zeiten, bei denen Prozesse mit niedriger Aktivierungsenergie signifikant zum hier bestimmten
Mittelwert beitragen.

Obwohl ILs mit [BF4] -Anionen im Vergleich zu Systemen mit groferen [NTf,] -Anionen
sowohl etwa um eine GroBenordnung hohere Viskosititen als auch um etwa eine Groenord-
nung langere Relaxationszeiten bei identischen Kationen zeigen, sind auch fiir ILs mit [BF,]"-
Anionen die Aktivierungsenergien dhnlich und ebenfalls unabhiingig von der Kettenldnge des
n-Alkylsubstituenten.

Die mit der erhohten Viskositit korrelierten, ldangere Relaxationszeiten werden durch die zu
der Viskositit proportionalen rotatorischen Reibungskoeffizienten plausibel.

Nimmt man an, das die Dipolmomente an die Geometrie von Ionenpaaren bzw. von Clustern
gekoppelt sind, ist zu erwarten, dass die mittels dielektrischer Spektroskopie bestimmte Re-
orientierungsdynamik der Stokes-Einstein-Beziehung folgt.

Der Austausch azider Protonen am Imidazolium-Kation gegen Deuteronen erlaubt es, unter
Beibehaltung der Molekiilgeometrie, intermolekulare Wechselwirkungen zu beeinflussen, zu
denen wegen der vergleichsweise geringen elektrostatischen Wechselwirkungen von Wasser-
stoffbriicken signifikant beitragen. Infolge der durch H/D-Austausch erniedrigten Nullpunkts-
energie wird die Bindungsstirke von Wasserstoftbriicken beeinflusst.

Bei Deuterierung wird der Einfluss auf den langsameren Relaxationsprozess mit der Relaxa-
tionszeit 7, sichtbar, wihrend die Relaxatonszeit 73 nahezu unverindert bleibt.

Die Analyse der Linienform von dielektrischen Spektren zeigt eine schwache Temperaturab-
hingigkeit der spektralen Breiten @, und a3 mit typischen Werten von a, = a3 = 0.75, die
vor allem bei kurzkettigen n-Alkylsubstituenten bei Temperaturen oberhalb von 290 K einen
schwachen Anstieg zeigen.

Eine stirkere Temperaturabhiingigkeit als bei den spektralen Breiten «, und a3 tritt bei den
Asymmetrieparametern 5, und S5 auf. Der Asymmetrieparameter 5, sinkt von 8, ~ 1.5 bei
niedrigen Temperaturen auf 5, > 1 bei hohen Temperaturen. Der Asymmetrieparameter des

schnellen Prozesses sinkt von 83 =~ 3 bei niedrigen Temperaturen auf g3 = 2.
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6 Zusammenfassung

Deuterierung des Imidazolium-Kations beeinflusst die spektralen Breiten a; und Asymmetrie-
parameter 3, nur wenig, wihrend der Parameter @3 ~ 0.8 ansteigt und die Asymmetrie mit
B3 =~ 2 sinkt.

Als makroskopische Transportgrofle wird die Viskositéit durch scherinduzierte, strukturelle
Relaxationsprozesse bestimmt. Im Wirbelfeld des laminaren Scherstromes beeinflussen, wie
im Falle der Reorientierungsdynamik von Dipolen im elektrischen Wechselfeld, rotatorische
Reibungskoeffizienten die Viskositidt. Wie zu erwarten zeigt sich eine deutliche Korrelation
zwischen der aus dielektrischen Spektren ermittelten Relaxationszeiten und den Viskosititen.
Steigende Kettenlidnge der n-Alkylsubstituenten fiithrt zu steigenden Relaxationszeiten und
steigenden Viskositdten. Mit steigender Temperatur sinken sowohl Relaxationszeiten als auch
Viskosititen.

Im Unterschied zu den frequenzabhéngigen Spektren sind makroskopisch bestimmte Viskosi-
titen gewichtete Mittelwerte iiber Prozesse mit einer spektralen Verteilung von Relaxations-
raten. Die Temperaturabhédngigkeit folgt daher bei allen ILs einem Vogel-Fulcher-Tammann-
Verhalten.

Deuterierung des Imidazolium-Kations fiihrt zu einer Erniedrigung der Viskositit, die im Fall
des 2D,4D,5D-[C¢MIM][NTTf,] geringer ist, als im Fall des 2D-[C;(MIM][NTf,]. Somit be-
einflussen durch H/D-Austausch verinderte intermolekulare Wechselwirkungen auch die ma-
kroskopische Gro3e der Viskositit.
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A Temperaturabhingige dielektrische Spektren ionischer Fliissigkeiten

A Temperaturabhangige dielektrische Spektren ionischer
Flissigkeiten

Nachfolgend sind die dielektrischen Spektren ionischer Fliissigkeiten bei ausgewidhlten Tem-
peraturen dargestellt. In der linken Spalte ist jeweils der Realteil &’ (w) der dielektrischen Funk-
tion, in der rechten Spalte deren Imaginérteil £”(w) dargestellt. Anpassungen einer gewichte-
ten Summe von drei Havriliak-Negami-Funktionen, simultan an Real- und Imaginirteil der
dielektrischen Funktion mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepasst, sind jeweils

als durchgezogene Linien dargestellt.

S [CsMIM]NTE]
8 x 10 : : : : 8 x 10
« T=234 K
7 * T=268 K
ol 6 e T=290 K
S5t 5t
W 4 1 :Q.) 4 |
3t 3L
2+ 21
1 1
1072 10° 102 10* 106 108 102 108

Abb. A.1 Dielektrische Spektren von [C;MIM][NTT;]
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A Temperaturabhingige dielektrische Spektren ionischer Fliissigkeiten

10°

[CsMIM][NTH,

]

Abb. A.2 Dielektrische Spektren von [CsMIM][NTH;]

[CsMIM][NTH;]

5
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3.0 3.0
2.5 2.5
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1.5 1.5
1.0 1.0
0.5 0.5
0.0 0.0
102 10 10> 10* 10° 108 102 10 10> 10* 10° 108

o[s] o[s”']

Abb. A.3 Dielektrische Spektren von [CsMIM][NTHY;]
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A Temperaturabhingige dielektrische Spektren ionischer Fliissigkeiten

s [C1oMIM][NTf,]
5 x10 sx1o
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\w :m
2 1 2 1
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0 L L L L L A 0 L L L L L A
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Abb. A.4 Dielektrische Spektren von [C;(MIM][NTTf;]

[C12MIM][NT1]
gx10____

Abb. A.5 Dielektrische Spektren von [C,MIM][NTTf;]
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A Temperaturabhingige dielektrische Spektren ionischer Fliissigkeiten

6 [CsMIM][BF4]
g 10 gx10
* T=252 K
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Abb. A.6 Dielektrische Spektren von [CsMIM][BF,]
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Abb. A.7 Dielektrische Spektren von [C;(MIM][BF,]
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A Temperaturabhingige dielektrische Spektren ionischer Fliissigkeiten

[CeMIM][NTf,]3D
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Abb. A.8 Dielektrische Spektren von 2D,4D,5D-[CcMIM][NTT;]
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Abb. A.9 Dielektrische Spektren von 2D-[C;(MIM][NTT,]
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A Temperaturabhingige dielektrische Spektren ionischer Fliissigkeiten

[Ci1oMIM][NT

i
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* T=256 K
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Abb. A.10 Dielektrische Spektren von [C;)MIM][NTf,]H,0
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B Temperaturabhiingigkeit der Relaxationszeiten

B Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten

. [CeMIM][NTH]
100 Arrhenius 100 Vogel-Fulcher-Tammann
10°'} 1071}
S S
1072 ¢ 1072}
10_3 ! ! ! ! 10_3 ! ! !
3.1 34 3.7 4.0 240 260 280 300 320
1/T [K~!] x1073 T [K]

Abb. B.1 Gegeniiberstellung der Arrhenius- und VFT-Anpassung zur Beschreibung der Tem-
peraturabhédngigkeit der 7,-Relaxationszeiten fiir [CcMIM][NTT;]

) [CsMIM][NTH;]
10 Arrhenius 100 Vogel-Fulcher-Tammann
i) 1 07 1 )
&' S
1072 | | 1072 | | | |
3.4 3.7 4.0 250 260 270 280

1T K] %1073 T [K]

Abb. B.2 Gegeniiberstellung der Arrhenius- und VFT-Anpassung zur Beschreibung der Tem-
peraturabhingigkeit der 7,-Relaxationszeiten fiir [CsMIM][NTT;]
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C Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit 7,

C Einfluss von Deuterierung und Anion auf die
Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeit 7,

10! |
! } [CcMIM][NTT;]
{ [CcMIM][NTT,]3D
o [CioMIM][NTT,]D
100 | |
A, 10—1 |
N
1072} L
_3 7 | | | | ‘ ‘ ‘
240 250 260 270 280 290 300 310 320

T [K]

Abb. C.1 Einfluss der Deuterierung auf die Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit 7.
Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen der VFT-Gleichung an die Experimentellen
Daten.

81



C Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit T,

10!
$ [C1oMIM][NTH;]
$ [C1oMIM][BF,4]
s [C1oMIM][NTf,]D
. } [C1oMIM][NTf,]H,0
100 F :
N
1071} .
10~2 ‘ ‘ ‘ ‘
3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2

1/T K] X107

Abb. C.2 Einfluss des Anions, des H/D-Austauschs an der C,-Position des Imidazolium-
Kations sowie des Mischungsverhiltnisses mit Wasser (xg,0 = 0.363) auf die Temperatu-
rabhédngigkeit der Relaxationszeiten 7,. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen der
Arrhenius-Gleichung an die Experimentellen Daten.
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D Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit T3

D Einfluss von Deuterierung und Anion auf die
Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeit 75

10!

§ [CsMIM][NTf,]
} [C1oMIM][NTf,]
, ¢ [CsMIM][BF4]

1071 o [C1oMIM][BF4] :
=107 .
&Y

10741} 1

1079 ‘ ‘ ‘ ‘

3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2

1/T [K~!] <1077

Abb. D.1 Einfluss des Anions auf die Temperaturabhiingigkeit der Relaxationszeiten 73 von
[C,MIM][NTTf;] und [C,MIM][BF,] mit n = 8, 10. Die durchgezogenen Linien sind Anpas-
sungen der Arrhenius-Gleichung an die Experimentellen Daten.
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D Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit 73

§ [CsMIM][NTH,]

$ [C1oMIM][NT1;]
.| # [CoMIMIINT£13D
1073 | ¢ [C1oMIM][NTf,]D

10_6 ! ! !
3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2

1/T K] X107

Abb. D.2 Einfluss des H/D-Austauschs auf die Temperaturabhingigkeit der Relaxationszei-
ten 73 des schnellen Relaxationsprozesses. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen der
Arrhenius-Gleichung an die Experimentellen Daten.
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D Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit 73

t [C1oMIM][NTH; ]

¢ [C1oMIM][BF4]

> [C1oMIM][NTf,]D

§ [C1oMIM][NTf,]H,0

3.2 3.4 3.6 3.8 4.0 4.2
1T [K] x 1073

Abb. D.3 Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeiten 73 von ILs mit [C;MIM]*-Kation.
Der Einfluss des Anions wird durch den Vergleich von [C;(MIM][NTTf;] und [C,;,MIM][BF,]
deutlich. Der Einfluss der intermolekularen Wechselwirkungen wird durch H/D-Austausch
an der C,-Position des Imidazolium-Kations sowie einer Mischung aus [C;(MIM][NTf,] mit

Wasser (xp,0 = 0.363) sichtbar. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen der Arrhenius-
Gleichung an die Experimentellen Daten.
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E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren

E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren

E.1 Spektrale Breite o, des Relaxationsprozesses 7,

1.00 [CsMIM][NTI;]
0.75 “, %, .i..‘..r’.:°..0.... : e *
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0.25
000 ! ! ! !
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oo [CloMIMIINTEy]
0.75 ¢ o.o’... .: :.00.000.00'°.'......000'°.... 4
§ 0.50 |
0.25
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘
240 250 260 270 280 290
T [K]
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025}
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° .oo:"o... 00 % o

[CsMIM][BF4]

T [K]
[‘CIOMIM]‘[BF{]

T [K]

Abb. E.1 Temperaturabhingigkeit der spektralen Breiten a, von ILs mit [CsMIM]*- und
[CioMIM]*-Kationen sowie den Anionen [NTf,]™ bzw. [BF4]~
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E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren
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Abb. E.2 Einfluss des Austauschs azider Protonen gegen Deuteronen am Imidazolium-Kation
auf die Temperaturabhingigkeit der spektralen Breiten a,
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1.00

E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren
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Abb. E.3 Einfluss des Anions sowie intermolekularer Wechselwirkungen auf die spektra-
len Breiten «,. Intermolekulare Wechselwirkungen werden durch H/D-Austausch an der C,-
Position des Imidazolium-Kations sowie durch eine Mischung von [C;(MIM][NTf,] mit Was-
ser (xp,0 = 0.363) beeinflusst
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E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren

E.2 Spektrale Breite a; des Relaxationsprozesses 7;
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Abb. E.4 Temperaturabhingigkeit der spektralen Breiten a3 von ILs mit [CsMIM]*- und
[CioMIM]*-Kationen sowie den Anionen [NTf,]™ bzw. [BF4]~
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E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren
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Abb. E.5 Einfluss des Austauschs azider Protonen gegen Deuteronen am Imidazolium-Kation
auf die Temperaturabhiingigkeit der spektralen Breiten a;

90



o3

(04}

E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren
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Abb. E.6 Einfluss des Anions sowie intermolekularer Wechselwirkungen auf die spektra-
len Breiten «3. Intermolekulare Wechselwirkungen werden durch H/D-Austausch an der C,-
Position des Imidazolium-Kations sowie durch eine Mischung von [C;(MIM][NTf,] mit Was-
ser (xp,0 = 0.363) beeinflusst
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E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren

E.3 Asymmetrie 3, der Spektrallinien des Relaxationsprozesses 7,
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Abb. E.7 Temperaturabhéngigkeit des Asymmetrieparameters 8, von ILs mit [CsMIM]*- und
[CioMIM]*-Kationen sowie den Anionen [NTf,]” bzw. [BF4]~
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E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren
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Abb. E.8 Einfluss intermolekularer Wechselwirkungen auf die Temperaturabhingigkeit des
Asymmetrieparameters (3,. Intermolekulare Wechselwirkungen werden durch H/D-Austausch
azider Protonen des Imidazolium-Kations beeinflusst
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E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren
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Abb. E.9 Einfluss des Anions sowie intermolekularer Wechselwirkungen auf den Asymme-
trieparameter 3,. Intermolekulare Wechselwirkungen werden durch H/D-Austausch an der
C,-Position des Imidazolium-Kations sowie durch eine Mischung von [C;(MIM][NTf;] mit
Wasser (xg,0 = 0.363) beeinflusst
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E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren

E.4 Asymmetrie 3; der Spektrallinien des Relaxationsprozesses 73
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Abb. E.10 Temperaturabhingigkeit des Asymmetrieparameters 83 von ILs mit [CgMIM]*-
und [C;oMIM]*-Kationen sowie den Anionen [NTf,]” bzw. [BF4]~
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E Untersuchung der Linienform dielektrischer Spektren
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Abb. E.11 Einfluss intermolekularer Wechselwirkungen auf die Temperaturabhédngigkeit des
Asymmetrieparameters 3. Intermolekulare Wechselwirkungen werden durch H/D-Austausch
azider Protonen des Imidazolium-Kations beeinflusst
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Abb. E.12 Einfluss des Anions sowie intermolekularer Wechselwirkungen auf den Asym-
metrieparameter ;3. Intermolekulare Wechselwirkungen werden durch H/D-Austausch an der
C,-Position des Imidazolium-Kations sowie durch eine Mischung von [C;(MIM][NTf,] mit
Wasser (xg,0 = 0.363) beeinflusst
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