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1. Einleitung

1.1. Diffusion

Fiir das Leben auf der Erde ist es von entscheidender Bedeutung voranzukommen.
Was sich nicht selbst fortbewegen kann, wird transportiert. Zunéchst denkt man an
Grofles, das sich bewegt, doch auch im Kleinen findet Transport statt. Wenn sich
Molekiile ohne duflere Krafteinwirkung bewegen, dann spricht man von Diffusion. Die

Diffusion ist die Triebkraft des Stofftransports pro Zeiteinheit und Fléche.

Die Bedeutung der Diffusion soll an zwei Beispielen veranschaulicht werden: Alle tie-
rischen Lebewesen benétigen zum Leben Sauerstoff. Durch Lungen, Kiemen oder Tra-
cheen gelangt Sauerstoff in den Korper. Da der Partialdruck des Sauerstoffs aulerhalb
des Korpers grofler ist als in ihm, diffundiert dieser in die Zellen. Von dort wird er
durch tierartenspezifische Biomolekiile zu den verbrauchenden Zellen transportiert.
Der Gradient des Partialdrucks des Sauerstoffs zwischen den Transportfliissigkeiten
wie Blut und den Zellen ist hinreichend grof}, um durch Diffusion das Gas in die Zellen
zu transportieren. Bei der Verstoffwechselung von Sauerstoff entsteht Kohlenstoffdi-
oxid, welches den Korper als Abfallprodukt wieder verlassen muss. Der Partialdruck
des Sauerstoffs sinkt auf diese Weise und der von Kohlenstoffdioxid steigt. Das Ab-
fallprodukt wird nun auf umgekehrtem Weg aus dem Korper entfernt, da dort ein

geringerer Partialdruck des Kohlenstoffdioxids vorherrscht.

Als zweites wird ein wirtschaftliches Beispiel erlautert: Zur Steigerung der Produktion
in der Agrarwirtschaft wird der Boden mit Mineralstoffen, hauptséchlich Stickstoff in
Form von Nitrat und Ammonium sowie Phosphor in Form von Phosphat, gediingt. Der
gekornte Diinger wird maschinell verteilt, durch Wasser gelost und gelangt in den Bo-
den. Die hochkonzentriert vorliegende Losung wird auf Grund der Diffusion verdiinnt
und gelangt in die tieferen Schichten des Bodens. Es ist wichtig, die Diffusionseigen-
schaften des jeweiligen Minerals zu kennen, da der Diinger auch wieder ausgewaschen
werden kann. Somit steht er zum einen nicht der Nutzpflanze zur Verfiigung und zum

anderen wird er ausgewaschen und belastet die Umwelt. Bei ldngeranhaltender und
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starker Uberdiingung gerédt der Diinger ins Grundwassser. Dieses muss dann aufberei-

tet werden oder wird als Trinkwasser nicht mehr verwendet.

Ohne Zweifel ist die Diffusion nicht nur fiir Lebewesen von entscheidender Bedeutung,
sondern spielt auch im technischen und wissenschaftlichen Bereich eine grofie Rolle.
Bis heute ist es nicht einfach, Diffusionskoeffizienten von Reinstoffen und Mischungen
vorherzusagen. Es spielen viele Faktoren eine Rolle: Aulere, wie Temperatur und Druck
sowie auch stoffspezifische, wie die Art und Stérke der Wechselwirkungen der Molekiile

untereinander.

1.2. lonische Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten sind organische Salze, deren Schmelzpunkte unter 373 K liegen.
Oftmals sind diese sogar bei Raumtemperatur fliissig. Die Schmelzpunkterniedrigung
im Vergleich zu anorganischen Salzen wird durch die organische Struktur der Ionen
hervorgerufen. Die Kationen kénnen aus einer aromatischen Ringstruktur bestehen
(Imidazolium), oder ein anorganisches Kation erhilt durch Alkylketten einen organi-
schen Charakter (Tetraalkylammonium). Dieser ambivalente Charakter von ionischen
Fliissigkeiten macht die Vorhersage, wie sich eine Substanz in einem Losungsmittel
verhélt, sehr schwierig. Beispielsweise 16sen sich nur wenige ionische Fliissigkeiten im
gesamten Molenbruchbereich mit Wasser, das als gutes Losungsmittel fiir Salze gilt.
Auch in Toluen, ein klassisches organisches Losungsmittel, 16sen sich nur wenige io-
nische Fliissigkeiten. Die relativ polaren organischen Solvente wie Methanol sind oft

vielversprechender.

Im Zusammenhang mit ionischen Fliissigkeiten spricht man oft von designer solvents.
Dies rithrt daher, dass sich Kationen und Anionen beliebig kombinieren lassen; damit
ist die Anzahl der verschiedenen ionischen Fliissigkeiten sehr grofS. Durch eine geschick-
te Auswahl der Ionen lésst sich eine Substanz kreieren, die konkrete Eigenschaften auf-
weist und somit den gewiinschten Anforderungen entspricht. Dazu muss die Stoffklasse
der ionischen Fliissigkeiten griindlich erforscht werden. Es ist nicht moglich, alle Kom-
binationen an Kationen und Anionen systematisch zu testen, so dass es wiinschenswert
ist, Vorhersagen zu den physikalischen Eigenschaften treffen zu kénnen. Daher ist ein
grundsétzliches Versténdnis iiber z.B. die Auswirkungen einer unterschiedlich langen

Alkylkette am Imidazoliumkation von entscheidender Bedeutung.
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1.3. Ziel dieser Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, thermodynamische und strukturelle Einflussfakto-
ren auf die Diffusion von ionischen Fliissigkeiten in verschiedenen Losungsmitteln zu
untersuchen. Zunéchst wurde der Losungsmitteleinfluss fiir imidiazoliumbasierte ioni-
sche Fliissigkeiten in Wasser, Methanol und Acetontril analysiert. Zur Untersuchung
dieser Effekte wurden verschiedene Kationen und Anionen betrachtet. Beim Kation
1-Alkyl-3-methylimidazolium wurde sowohl eine Alkylkette mit zwei (Ethyl) als auch
mit vier Kohlenstoffatomen (Butyl) untersucht. Weiterhin wurden zwei verschiede-
ne Anionentypen vermessen: Das Bis(trifluormethylsulfonyl)imid und das Alkylsulfat.
Bei letzterem wurde sowohl das Ethyl- und Octylion verwendet. Die Untersuchungen
fanden bei Temperaturen zwischen 288 K und 313 K statt.

Zum besseren Verstdndnis der Losungen in Bezug auf die jeweilig vorliegende Struktur
wurden  zusétzlich molekulardynamische —Simulationen von  [CoMIm|[NTfy],
[C4MIm][NTfy] und [CoMIm][EtSO4] in Wasser, Methanol und Acetonitril durchge-
fithrt. Mit Hilfe von Paarkorrelationsfunktionen und Clusteranalysen sollte die Mi-

krostruktur der unterschiedlichen Salzlosungen detailliert untersucht werden.
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2.1. Was ist Diffusion?

Zur anschaulichen Betrachtung des Phanomens Diffusion stelle man sich folgendes Ex-
periment vor: Ubereinander geschichtet seien salzhaltiges Wasser, zum Beispiel eine
Kupfersulfatlosung (blau) , und destilliertes Wasser (farblos). Zwischen der blauen und
der klaren Losung ist eine Grenzschicht zu erkennen, die sich wahrend einiger Stun-
den verbreitert und eine Zone von blass blauer Farbe ausbildet. Diese Verbreiterung
entsteht durch Diffusion. Zum Einen bewegen sich Kupfersulfationen in die wassrige
Schicht und férben diese von der Grenzschicht her blau und zum Anderen diffundieren

Wassermolekiile in die Kupfersulfatschicht und verdiinnen diese.

Im Folgenden wird schematisch der Salzfluss, also die Menge Salz, die pro Zeiteinheit
durch die Grenzschicht diffundiert, erlautert: Bei einer Verdopplung der Grenzschicht-
fliche zwischen zwei Losungen mit unterschiedlichen Konzentrationen erhoht sich auch
der Salzfluss um das Zweifache. Eine Erhchung des Salzflusses wird ebenfalls durch eine
groBeren Konzentrationsgradienten zwischen den Losungen erreicht. Zusammengefasst

ergeben diese Voriiberlegungen:

Differenz der Konzentrationen in den Losungen

Salzfluss = Diffusionskoeffizient Flache der Gronzschicht

(2.1)

Der Diffusionskoeffizient ist somit ein Proportionalititsfaktor mit der Einheit m?/s.
Entdeckt und beschrieben wurde dieser Zusammenhang 1855 von A. Fick [1] und

wird als erstes FiCcKsches Gesetz bezeichnet.

Das zweite F1CKsche Gesetz [1,2] beschreibt das Verhéltnis der zeitlichen Konzen-
trationsédnderung (0c/0t) zu der ortlichen Konzentrationséinderung (dc/0x) mit dem

Diffusionskoeffizienten D als Proportionalitétsfaktor.

oc d%c



2.2. Messung von Diffusionskoeffizienten

Die Diffusionskoeffizienten sind stark abhéngig vom Aggregatzustand des betrachteten
Systems. Bei Gasen liegen sie in der Regel in der Gréfienordnung von 107° m? /s, bei
Fliissigkeiten um 107 m?/s und bei Festkérpern bei 107'% m?/s. Die Diffusionskoeffizi-
enten der in dieser Arbeit verwendeten ionischen Fliissigkeiten liegen bei ca. 107 m? /s

und weisen somit fiir Fliissigkeiten einen niedrigen Wert auf.

2.2. Messung von Diffusionskoeffizienten

Die Messmethoden zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten werden in stationér,
pseudostationér und instationdr unterteilt. Die instationdren Messmethoden bestim-
men die Konzentrationsdnderung pro Zeiteinheit. Die in dieser Arbeit verwendete Tay-
lordisperionsmethode gehort zu dieser Kategorie (sieche Kap. 3). Bei den stationéren
Messmethoden, wie zum Beispiel der NMR, éndert sich die Konzentration mit der Zeit
nicht. Die pseudostationdren Messmethoden sind den instédtiondren sehr dhnlich, da
sich auch hier die Konzentration mit der Zeit dndert. Jedoch erfolgt diese Anderung
sehr langsam, so dass die Messungen oft zeitaufwendig sind. Eine der bekanntesten

Vertreter dieser Methode ist die Diaphragmazelle.

2.2.1. Diaphragmazelle

Die Diaphragmazelle gehort zu den ersten Apparaturen, mit der Diffusionskoeffizienten
gemessen wurden. [3-5] Eine Diaphragmazelle besteht aus zwei Kammern, die mit einer
gasformigen oder fliisssigen Mischung aus Stoff 1 und dem Losungsmittel gefiillt sind.
In der unteren Kammer befindet sich die Losung mit der hoheren Dichte. (siehe Abb.
2.1) Diese Kammern werden durch ein Diaphragma, meist eine Glasfritte, getrennt. Die
Proben in beiden Zellen weisen unterschiedliche Konzentrationen von Stoff 1 (¢1 unten

bzw. €1 oben) auf.

In den Zellen wird der zeitliche Verlauf der Konzentrationsdnderung des gelosten Stoff
1 gemessen. Die Messung der Konzentration der Stoffe erfolgt zum Beispiel iiber ein
Refraktometer. Der Diffusionskoeffizient wird {iber die Differenz der Konzentration des

Stoffes 1 zum Start des Experimentes t = 0 und zum Zeitpunkt ¢ berechnet.

D= i In Cl,unten(t = 0) - Cl,oben(t = O)
Bt Cl,unten(t) - Cl,Oben(t)
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obere Zelle
mit cl,oben

/ Diaphragma

untere Zelle
mit cl,unten
Puanten > Poben

Abbildung 2.1.: Schema der Diaphragmazelle.

[ ist eine Gerédtekonstante und wird aus den Volumina der Zellen, Vi pen und Vipten,

der Fliche A und der effektiven Dicke des Diaphragmas [ bestimmt.

A 1 1
= 2.4
5 l (‘/oben * ‘/:Jnten) ( )

Eine Kalibrierung der Apparatur ist notwendig, da sich die Gerétekonstante aus abso-
luten Messungen nicht préazise bestimmen lédsst. Die effektive Dicke des Diaphragmas
kann nicht direkt gemessen werden. Eine weitere Herausforderung stellt die Bestim-
mung der Konzentrationsdifferenzen dar. Diese miissen sehr sorgfiltig bestimmt wer-
den und sollten ausreichend grof sein. Eine detaillierte Einfiihrung in die genannten

Messmethode findet man bei CUSSLER. [6]

2.2.2. NMR

1965 entwickelten J. E. TANNER und E. O. STEJSKAL die Methode zur Bestim-
mung der Diffusionskoeffizienten mit Hilfe der NMR. [7-9] Diffusionskoeffizienten von
ionischen Fliissigkeiten werden in den letzten Jahren immer h&ufiger mit der NMR ge-
messen. [10,11] Wéhrend bei den meisten Experimenten bindre Diffusionskoeffizienten
D g durch Konzentrationsédnderungen im System ermittelt werden, so ist das Ergebnis
dieser Methode der Tracerdiffusionskoeffizient des Stoffes A in B Dy/g. Bei der Tra-
cerdiffusion wird die Diffusion des detektierbaren Stoffes in einer homogenen Lésung
berechnet. Sowohl die Diffusion des Gelosten als auch das Losungsmittel kann sepa-
rat ermittelt werden. Selbstdiffusionskoeffizienten D} beschreiben die Diffusion eines
Reinstoffes A. In der Praxis wird zwischen Tracer- und Selbstdiffusionskoeffizienten

oft nicht unterschieden.



2.2. Messung von Diffusionskoeffizienten

Den Zusammenhang zwischen Tracerdiffusionskoeffizienten D, und binédren Diffu-

sionskoeffizienten Dp beschreibt die folgende Gleichung [12]

Jlnca

Dag = Dap (2.5)

Olnay

mit der Aktivitdt ax und der Konzentration ca. Bei Messungen in unendlicher Ver-
diinnung geht die Konzentration gegen Null und der Tracerdiffusionskoeffizient ist
gleich dem binéren Diffusionskoeffizienten. Verdeutlicht wird dieser Zusammenhang
auch in Abb. 2.2, wo zum einen der Tracerdiffusionskoeffizient in der reinen Losung
dem Selbstdiffusionskoeffizienten entspricht und zum anderen bei unendlicher Verdiin-

nung Tracer- und binédren Diffusionskoeffizient einander entsprechen.

D/ m2/s

Abbildung 2.2.: Selbstdiffusionskoeffizienten (D3, Dj), Tracerdiffusionskoeffizienten
(Dag, Dapr) und binéren Diffusionskoeffizienten (Dap) des Systems
AB.

Die Messung des Selbstdiffusionskoeffizienten mittels NMR erfolgt analog der Bestim-
mung der Spin-Spin-Relaxationszeit (73). Bei diesem Experiment werden die Spins
zunéichst mit Hilfe des Magnetfeldes By, welches in z-Richtung wirkt, in diese ausge-
richtet. Ein 90°-Impuls auf das System &dndert die Ausrichtung der Spins. (siehe Abb.
2.3, links) Sie prézidieren nun mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten in der x/y-

Ebene. Durch den Energietransfer zwischen langsamen und schnellen Spins gleichen
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180°-Puls

U,

E ]
x-y-Ebene :

Abbildung 2.3.: Schema der Diffusionsmessung mit der NMR.

sich die Geschwindigkeiten der Spins an, und sie verteilen sich gleichméfiig auf der
Ebene. Der Vorgang wird Spin-Spin-Relaxation genannt. (siehe Abb. 2.3, Mitte) Zu
deren Messung wird vor der vollstdndigen Relaxation ein 180°-Impuls auf das System
gegeben. Dabei dndert sich die Reihenfolge der prézidierenden Spins: Die Langsameren
befinden sich an vorderer Position, wihrend die Schnelleren von hinten die Langsame-
ren ein- und iiberholen. Zu dem Zeitpunkt, an dem die Langsameren und die Schnel-
leren auf gleicher Hohe sind, ist die gemessenene Magnetisierung maximal und wird
als Echosignal bezeichnet (siehe Abb. 2.3, rechts). Der mathematische Zusammenhang
zwischen der Amplitude der Echospannung Ug und der Zeitdifferenz zwischen zwei
Pulsen At lautet:

Ug At
In—2 = — =2 _ AvD A 2.6
n i v (2.6)

Zur Auswertung wird die maximale Spannung nach dem 90°-Puls Uy, die Geratekon-
stante A und das gyromagnetische Verhéltnis v benétigt. Aus einer Auftragung von
In(Ug/Up) gegen At® kann der Selbstdiffusionskoeffizient D ermittelt werden.



3. Taylordispersionstechnik

Bereits vor iiber 100 Jahren war die Flie3geschwindigkeit in Rohren im wissenschaft-
lichen Fokus. Man bestimmte sie durch Messung der Zeit, die eine Fliissigkeit fiir eine
bekannte Strecke benétigte. Dabei wurde in die durch das Rohr strémende Fliissig-
keit eine Markerfliissigkeit eingespritzt und am Ende des Rohres detektiert. Erweitert
wurde das Experiment von GRIFFITH, der die Viskositidt von Wasser bei geringer
FlieBgeschwindikeit ermittelte. [13] Dabei entdeckte er eine symmetrische Peakver-
breiterung der injizierten Markerfliissigkeit. Er stellte fest, dass diese Methode zur Be-
stimmung von Fliegeschwindigkeiten ungeeignet war, da die Retentionszeit des Peaks
nicht mit der FlieBgeschwindigkeit in Ubereinstimmung gebracht werden konnte. Ur-
sache dieser Phédnomene ist die Diffusion. 1953 wurde dieser Sachverhalt von TAYLOR
untersucht und er entwickelte eine Theorie, die es erlaubt, Diffusionskoeffizienten zu
berechnen. [14,15] Die mathematische Auswertung wurde anschlieffend vor allem von
ARIS et al. und ALIZADEH et al. verbessert. [16,17]

Der Aufbau einer Taylordispersionsapparatur dhnelt der einer HPLC-Anlage. Das als
mobile Phase bezeichnete Losungsmittel wird mittels einer Pumpe durch eine Kapilla-
re transportiert. Am Beginn diese Kapillare wird die Probe injiziert, die anschlieend
durch die Kapillare fliefit und am Ende mittels eines Detektors als Signal oder Peak
ausgewertet werden kann. Die Unterschiede beruhen auf den unterschiedlichen Anfor-
derungen, die an die Apparaturen gestellt werden. Mit einer HPLC-Anlage werden
Stoffgemische getrennt oder die Konzentration eines Stoffes in der injizierten Losung
bestimmt. Die Verweilzeit der Probe in der Kapillare muss lange genug sein, damit
das Stoffgemisch getrennt wird, sollte aber so kurz sein, dass das Signal am Ende so
schmal wie moglich ist. Bei der Bestimmung von Diffusionskoeffizienten ist eine lan-
ge Kapillare zur Verbesserung der Auswertung des Signals notwendig, da die Probe
moglichst lange in der Kapillare diffundieren soll. Weiterhin werden die zu trennenden
Stoffe bei der HPLC auf einer stationdren Phase zuriickgehalten und somit auf Grund
ihrer unterschiedlichen Verweildauer getrennt. Im Gegensatz dazu wird die Kapillare

der Taylordispersionsapparatur nicht weiter prapariert, da Wechselwirkungen mit der
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Kapillarwand nicht erwiinscht sind.

Die Vermessung der Diffusionskoeffizienten von ionischen Fliissigkeiten mit der Tay-
lordispersionstechnik fand bisher nur vereinzelt statt. [18-20] In dieser Arbeit wurde
sie verwendet, da sie im Vergleich zu einer NMR-Apparatur eine relativ giinstige Al-
ternative ist. Weiterhin ist sie im Gegensatz zur Diaphragmamethode, bei der die Zeit
zur Erlangung eines Datenpunktes Tage dauern kann, sehr schnell. Damit wéren die
umfangreichen Messungen dieser Arbeit mit vertretbarem Zeitaufwand nicht moéglich
gewesen. Mit einem Fehler von 2% ist die Taylordispersionstechnik zur Messung von

Diffusionskoeffizienten hinreichend genau. [6]

3.1. Theorie der Taylordispersionstechnik

Die Hauptkomponente der Apparatur ist wie bereits vor 100 Jahren das Rohr, in dem
in einen Fliissigkeitsstrom eine Probe eingespritzt wird. Die injizierte Probe wird in
der theoretischen Darstellung ohne Ausdehnung behandelt, das heifit, sie steht kreis-
formig in einem Rohr mit dem Innenradius R. (siche Abb. 3.1 A) Anschlieend wird die
Probe vom parabolischen Stromungsprofil des Fliissigkeitsstroms, meist des Losungs-
mittels, mittransportiert und in die gleiche Form gebracht. (sieche Abb. 3.1 B) In der
Mitte des Rohres befindet sich der Teil der Probe, der die héchste FlieBgeschwindigkeit
aufweist, wihrend der Probenteil am Rand sich mit der geringsten Geschwindigkeit
fortbewegt. Wahrend die Probe durch das Rohr fliefit, diffundieren Probenteilchen
aus den mittleren, schnelleren Schichten nach aufien und umgekehrt. (siehe Abb. 3.1
C) Es verlangsamt sich der schnelle Ring im Inneren der Kapillare, und im &ufleren
Teil wird die durchschnittliche Geschwindigkeit erhoht. Die Geschwindigkeiten glei-
chen sich einander an und der detektierte Peak wird insgesamt schmaler. Durch die
Diffusion von Teilchen in Schichten, die eine hohere oder geringere Geschwindigkeit
aufweisen als sie selbst, entsteht Reibung. Diese erklart, dass der Peak fiir die Stre-
cke mehr Zeit bendtigt als es die Fliegeschwindigkeit der mobilen Phase vorgibt. Am
Ende der Kapillare resultiert ein fast GAUssférmiger Peak, aus dem der Diffusions-
koeffizient berechnet werden kann. Die axiale Diffusion wird bei diesem Experiment

weitestgehend vermieden und deshalb in der Auswertung nicht beriicksichtigt.

Im Folgenden wird das Verhalten der Probe in der mit Losungsmittel gefiillten Ka-
pillare mathematisch beschrieben. [21] Die Probe mit der gelésten Substanz i wird in

die Kapillare injiziert. Fiir die Berechnung wird angenommen, dass sich die Probe iiber
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3.1. Theorie der Taylordispersionstechnik

¢ ¢
A B /| C N
FlieBrichtung ; ;

parabolisches injizierter parabolisches radiale Diffusion
Stromungsprofil Peak Strémungsprofil
des Solvents des Peaks

Abbildung 3.1.: Schema der Diffusionsmessung mit der Taylordispersionstechnik.

den gesamten Querschnitt der Kapillare verteilt und dass die Ausdehnung unendlich
klein ist. Mathematisch wird dies mit der Deltafunktion § (zo — z) dargestellt. Die
Gesamtteilchenzahl N ldsst sich mit Hilfe der Konzentration der Probe ¢; und des

Radius der Kapillare wie folgt berechnen:

R
N = /02-5 (z0 — 2) 2mrdr (3.1)

0

Zur Sicherstellung der laminaren Stromung muss die REYNOLDszahl Re kleiner 1800

sein. Sie berechnet sich aus

Re = 2Rv§ (3.2)

und héngt von der Fliegeschwindigkeit v des Mediums mit der Dichte o und der
Viskositdt n in der Kapillare mit dem Innenradius R ab. Bei laminarer Stromung
beginnt nach der Injektion der Probe deren Verformung in ein parabolisches Stro-
mungsprofil. Diese Verformung kann durch ein Geschwindigkeitsprofil mit der NAVIER-
STOKESschen Gleichung dargestellt werden. Fiir annédhernd inkompressible Fliissigkei-

ten ist deren Losung durch Gl. 3.3 gegeben:

vy (1) = v (1 - %) (3.3)

11



3. Taylordispersionstechnik

Die Geschwindigkeit in Stromungsrichtung héngt vom radialen Abstand r ab und ist
bei v, o in der Mitte der Kapillare maximal. Sie wird in dem Fall Null, wenn der radiale
Abstand dem Kapillarradius R entspricht. Die maximale Geschwindigkeit wird durch
den Druckunterschied Ap auf der Lange der Kapillare [ bestimmt. Weiterhin héangt

die Groe antiproportional von der Viskositédt des Mediums 7 ab.

R?Ap
4nl

Vz0 = (34)
Die mittlere Geschwindigkeit kann durch das erste Moment der Geschwindigkeitsver-

teilung beschrieben werden.

R
[rvo, (r)dr )
V= OR— = §Uz,0 (35)
[ rdr
0

Da v eine experimentell gut zugéngliche Gréfie ist, wird die Geschwindigkeitsverteilung

anhand dieser berechnet.
~ r?
v, (r) =20 (1 — §> (3.6)

3.1.1. Kontinuitdtsgleichung fiir binire Gemische

Zur mathematischen Beschreibung der Diffusion in der Kapillare wird die Kontinui-
titsgleichung fiir binéire Gemische verwendet. Sie beschreibt die zeitliche Anderung der
Massendichte p in einem kleinen wiirfelférmigen Volumenelement und den Massenfluss
j in demselben Raumelement. Die Mischung besteht aus Stoff A und Stoff B.

0=—V]j (3.7)

Die Gleichung gilt fiir den Fall, dass keine Teilchen neu entstehen oder vernichtet
werden, das heifit keine chemischen Reaktion stattfindet. Zur Beschreibung der Kon-
zentrationsdnderungen wihrend der Diffusion wird das 1. Ficksche Gesetz (Gl. 2.1)

in Gl. 3.8 eingesetzt.
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3.1. Theorie der Taylordispersionstechnik

J=wa(ja +ig) — 0DasVwa (3.8)

Es ergibt sich folgender Zusammenhang;:

doa

o —V [wa (o +Jp) — 0DasVwa] (3.9)

Unter den Voraussetzungen, dass erstens der Massenbruch wa und der Gesamtfluss j

mit

. CAMA
0

wa und (3.10)

j=iat+is=ov (3.11)

dargestellt werden konnen, sich zweitens die Gesamtdichte ¢ im Volumenelement nicht
dandert und drittens der Diffusionskoeffizient Dap ortsunabhéngig ist, ldsst sich die

Kontinuitatsgleichung 3.7 umformulieren:

0
% = DABVZCA -V (VCA) (3.12)

Die ausfiihrliche Schreibweise der Gl. 3.12 lautet:

2 2 2
%:DAB <8 CA N 0%cp N 0 cA) B ( Oca +Uy80; —l—vZ@CA)

a1 ar2 | 8y | 022 e p) 82
ov, Ov, Ov,
—CA ( 8x + a—y + 82 ) . (313)

Uy = Uy =0 (3.14)
ov,  Ov,
= —= 1
ox dy (3.15)
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3. Taylordispersionstechnik

gilt.
Bei gleichméfliger Stromung ist folgende Bedingung erfiillt:

ov,
5 =0 (3.16)

Bei einer zylinderférmigen Kapillare ist die Verwendung von Zylinderkoordinaten den
kartesischen vorzuziehen. Somit kann Gl. 3.13 unter Verwendung von GI. 3.14, Gl. 3.15
und GI. 3.16 zu GI. 3.17 umgeformt werden.

6CA 10 aCA 1 82CA 820A aCA

— =D —— | r— ———+ | v | = 3.17

ot AB L“ or (T or ) * r2 0¢? * 022 "\ oz (3.17)
Unter der Bedingung, dass die Konzentrationsverteilung zylindersymmetrisch ist, wird

der winkelabhéngige Term Null. Auflerdem wird v, durch Gl. 3.6 ausgedriickt.

dca B 10cn  0%can  0%ca B r? Oca
ot~ Dav {; o T T | TP\ m) (B (3.18)

Diese Differentialgleichung zweiten Grades lésst sich unter folgenden Bedingungen 16-

sen: Erstens wird die Gl. 3.18 mit » multipliziert und der Grenzwert fiir » — 0 gebildet.

(%)TZO _0 (3.19)

Zweitens ist die Kapillarwand eine Barriere fiir die Teilchen A und B, weshalb

gilt.

Eine weitere Vereinfachung ergibt sich aus der Betrachtung der méglichen Diffusions-
richtungen und deren Auswirkungen auf das Peakprofil. Die Diffusion in axialer Rich-
tung verdndert die Breite des injizierten Peaks, jedoch nicht die Form. Tatséchlich sind
fiir die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten die Form und die Retentionszeit des
Peaks entscheidend, weshalb die axiale Diffusion nicht weiter beriicksichtigt wird. Die
radiale Diffusion hingegen ist fiir dieses Experiment wichtig. Hier diffundieren Teil-

chen aus den schnelleren mittleren Schichten in langsamere duflere und verdndern so
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3.1. Theorie der Taylordispersionstechnik

die Form des Peaks. Auflerdem verursachen Teilchen, die nicht die gleiche Geschwindig-
keit wie ihre Umgebung aufweisen, Reibung und vergréflern damit die Retentionszeit
des Peaks.

Im Experiment kann die Konzentration in radialer Richtung nicht ermittelt werden.
Aus diesem Grund wird die Konzentration iiber den Radius gemittelt. Die mittlere

Konzentration ist definiert als

calz,t) = —/rcA(r,z,t)dr . (3.21)

Fiithrt man nun die Gl. 3.21 in GIl. 3.18 ein, beschreibt der folgende Ausdruck die
Kontinuitatsgleichung. In der weiteren Beschreibung wird der Ausdruck cy durch ¢
und Dap durch D ersetzt.

R R R R
2 2 ¢ 2 t 2
—g/rc(r,z,t)dr:— /Mdr—l—/rmdr—i— 0 re(r,z,t)dr
R2
0 0

R2 0t or or? 022
0 0
5 [ el 1) 2
v c(r,z,t T

Die Vereinfachung dieser Gleichung kann mit Hilfe der Gl. 3.20 und der Losung des

Integrals
[ @clrat) | dclre|" [ ocle
c(r,z c(r,z c(r,z
) ) — ) ) _ ) ) ‘2
/r 5 dr =|r o i / o dr (3.23)
0 0
erfolgen.
209 f oD & f 15 [ el 1) 2
v c(r,z,1 T
ﬁa/rc(r,z,t)dr:ﬁ@/rc(r,z,t)dr—ﬁ T, (1—§)dr
0 0 0

Nun kann auf Grundlage der Beziehung fiir die mittlere Konzentration (Gl. 3.21) zu
Gl. 3.24 vereinfacht werden:
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3. Taylordispersionstechnik

R
9c(z,t)  _0%C(z,t) 4o dc(r,z,t) r?
o = [ () (3:24)
0

In GL 3.18 wird ¢(r, z,t) durch Ac(r, z,t) + ¢ (z,t) ersetzt. Diese Gleichung wird von
oc

Gl. 3.24 subtrahiert und die Beziehung % = ( angewandt.

ot ot

O(Ac—e) 0dc  _[10Ac 0*Ac  9*(Ac+¢) -~ 2\ 0 (Ac+¢)
o D{; o Tor T o2 | TP\t R) T e

D7+ — ~

R

0*c  4dv 0 (Ac+¢) r?

azz R2 TT <]. ) dT (325)
0

Bei geringem Unterschied zwischen der aktuellen und der mittleren Konzentration

kann Ac + ¢ ndherungsweise durch ¢ ersetzt werden.

R
10Ac  0*°Ac B r?\ 0¢ 4v oe r?
O—D[;7+W] —%(1—@)&*@ "% (“ﬁ)d’” (3.26)
0

Die Gl. 3.26 wird im Folgenden iiber den Radius r integriert, da die mittlere Konzen-

tration nicht vom Radius abhéngig ist.

i 2
/r(l—%)dr:
0

Die Gl. 3.26 kann durch Umformen und Einsetzen von Gl. 3.27 in die folgende Form

gebracht werden:

R

4R?

2 4
% L L (3.27)

0

10Ac¢  0*Ac r?\ oc
_FW+W_E<1_2ﬁ)£ (3.28)

Zur Integration iiber r wird Gl. 3.28 mit r multipliziert:

0

T s s

0Ac 9*Ac v 0c r?

0 0 0
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3.1. Theorie der Taylordispersionstechnik

Unter Verwendung der bereits gezeigten Integrationen Gl. 3.23 und Gl. 3.27 kann die

Integrationsgleichung umgeformt und anschlieflend iiber r integriert werden:

r

_ [0Ac, _2§/ T\
N or " D 0oz 2 2R? "
0

0

= 97 2 4
=Ac(r,z,t) — Ac(0,z,t) — %% (TZ — é) (3.30)

Um die Integrationskonstanten Ac(0, z,t) zu erhalten, wird Gl. 3.30 mit » multipliziert

und iiber die Integrationsgrenzen von 0 bis R integriert.

R R R
_ v 0¢(z,t) P
0—/7“Ac(7“,z,t)d7“ — /TAC(O,z,t)dr ~ D 8, / (Z ~ 35 dr
0 0 0

R? R v 0¢(z,t)
—0- A _ L roast)
0= 5802t = 50 552

R% v 0¢(z,t)

Schliefllich wird die Integrationskonstante Ac(0, z,¢) in Gl. 3.30 eingesetzt und nach
Ac(r, z,t) umgestellt.

5 97 4 2
Ac(r, z,t) = %86(%? t) (r2 S R;) (3.32)

Im Folgenden soll die Gl. 3.24 gelost werden. Ziel ist es den Diffusionskoeffizienten
anhand von messbaren Gréfien zu berechnen. Dafiir wird eine Gleichung, die die mitt-
lere Konzentration in Abhéngigkeit von der Zeit und der Kapillarlinge beschreibt,

benétigt.

Dafiir wird die erste Ableitung nach z der Definition von Ac(r, z,t) := ¢(r, z,t) —¢(z, t)
gebildet und nach dc(r, z,t) /0z umgestellt.
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3. Taylordispersionstechnik

Oc(r,z,t)  0Ac(r, 2,t) N 0¢(z,t)
0z 0z 0z

Diese Ableitung wird in Gl. 3.24 eingesetzt und Gl. 3.32 fiir Ac(r, z,t) verwendet.
Abschlielend wird die Integration ausgefiihrt.

(3.33)

R
oe 0%  4v 0Ac Oc r?
E‘D@_T/r(¥+£) (“ﬁ)d’”
0

R R
de o*c v 0% , 1t R? 7 49 ¢ r?
E‘D@_RTD@/T(T_2_}22_?><1_ﬁ>dr_ﬁ£ 7‘(“@)(“”
0 0

oc 0%¢  ©v°R?0% oc

D= Z 52
o "2t wpo2 Yo
oc 2R?\ 0%¢ _Oc

Der Dispersionskoeffizient K ist wie folgt definiert:

v’ R?
K:=D .
+ 18D (3.35)
Zum Erhalt der Losung der Gl. 3.34 wird die Anfangsbedingung
c(z,0) = f(z) (3.36)

gewahlt und nach dem BERNOULLIschen Produktansatz verfahren. Als weitere Rand-
bedingung muss die mittlere Konzentration é(z,t) fiir z — 400 fiir einen Zeitpunkt ¢

gleich Null werden. Der Losungsansatz sieht damit folgendermaflen aus:

_ 1 o (e z)?
c(z,t) = 2\/7r_Kt_/ f(z) eXp[ Ve ] (3.37)

Zu Beginn der Messung bei ¢t = 0 ist die Anfangskonzentration ¢(z,0) ausschlieBlich
auf den Raum bei z = z; verteilt. Dies lasst sich mathematisch mit einer Deltafunktion

beschreiben.

18



3.2. Experimenteller Aufbau der Taylordispersionstechnik

é(z,t) = f(z) = %8(20 —2) (3.38)

Einsetzen von f(z) aus Gl 3.38 in die Gl. 3.37 ergibt unter der Bedingung z, = vt:

_ N (z — t)?
é(z,t) = e Wrye exp [_W] : (3.39)

Die Retentionszeit kann am Ende der Kapillare bei z = | mit ¢, = /0 beschrie-
ben werden. Somit ergibt sich aus Gl. 3.40, nach der die mittlere Konzentration des

Analyten zum Zeitpunkt ¢ berechnet werden kann.

(3.40)

c

N (trey — 1) 02
()= —— exp | ———F—
(L1) TR22/ Kt P [ 4Kt

3.2. Experimenteller Aufbau der Taylordispersionstechnik

Die in dieser Arbeit verwendete Taylordispersionsapparatur wird in diesem Kapitel

ausfiihrlich beschrieben.

Injektionsventil Kapillare
‘ pum é UV-Vis- | | Mess-
| umpe Detektor karte

Abbildung 3.2.: Schema der Taylordispersionsapparatur.

Die verwendete Taylordispersionsapparatur arbeitet mit der HPLC-Pumpe (Hubkol-
benpumpe Modell 260D, Fa. ISCO), die das Losungsmittel mit einer Geschwindigkeit
von 0,05 mL/min durch die Anlage transportiert. Die Genauigkeit der Pumpe wird vom
Hersteller mit 40,001 mL/min beziffert. Zu Kontrollzwecken wird der benétigte Druck

zur Einstellung der Fliegeschwindigkeit abgelesen. Das Reservoir der Pumpe, in dem
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3. Taylordispersionstechnik

das entgaste Losungsmittel vorliegt, wird mit einer Genauigkeit von 4 0,1 K vortempe-
riert. Die Entgasung des Losungsmittels wird durch Sieden unter Riickfluss realisiert.
Die sich anschliefende, etwa 70 m lange Kapillare aus dem Material PEEK (Polyether
Etherketon) mit einem Innendurchmesser von 0,25 mm liegt in einem thermostatisier-
ten zylinderformigen Bad. Dort ist sie zu einer Spule mit einem Innendurchmesser
von 40 cm aufgewickelt. Die erste Schleife dient der Temperierung des Losungsmit-
tels mit einem Thermostaten RP1845 der Firma Lauda. Die Préazision wird somit auf
+ 0,01 K verbessert. Erst dann fiihrt die Kapillare in ein Sechs-Wege-Ventil (Modell
77251, Fa. Rheodyne), in das die zu untersuchende Losung injiziert wird. Die Proben-
schleife nimmt ein Volumen von 20 ul. auf. Die injizierte Losung fliet durch die Ka-
pillare, und die Spannung bzw. die Extinktion wird mittels UV-Vis-Detektor (Lambda
1010, Fa. Bischoff) zeitabhéingig gemessen. Der UV-Vis-Detektor ist iiber eine Mess-
karte mit einem PC verbunden und iibertriagt auf diesen die gemessene Spannung und

die entsprechende Extinktion.

Abbildung 3.3.: Foto der Taylordispersionsapparatur: Pumpe und Reservoir (1)
mit Kontrolleinheit (la) und Reservoirthermostaten (1b), 6-Wege-
Injektionsventil (2), Bad mit innenliegender Kapillare (3) und ange-
schlossenem Thermostaten (3a), UV-Vis-Detektor (4) und die Mess-
karte (5) sind zu sehen.

Aufgebaut wurde die verwendete Apparatur im Rahmen der Dissertationsarbeit von A.

WANDSCHNEIDER  [22], wobei im Rahmen der vorliegenden Arbeit einige
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3.3. Auswertung des Experiments

Verbesserungen vorgenommen wurden. Im vorhergehenden Aufbau wurde die gemes-
sene Spannung vom UV-Vis-Detektor in die Extinktion umgerechnet und diese im
PC gespeichert. Die Extinktion wies durch Rundungsfehler eine bedeutend schlechtere
Prézision auf als die gemessene Spannung. Zur Auswertung der gemessenen Spannung
wurde diese in eine Messkarte (NI 4065 Digital Multimeter) geleitet und dort in ein
digitales Signal umgewandelt. Dieses Spannungssignal kann nun neben der weiterhin
ausgelesenen Extinktion zeitabhéngig dargestellt werden. Der Fehler des Diffusionsko-
effizienten, der auf der Anpassung der Gl. 3.44 an die Messdaten beruht, konnte auf
Grund der verbesserten Prézision des Messsignals so weit verringert werden, dass er
unter dem statistischen Fehler liegt. Die Kapillare aus Edelstahl wurde gegen ein Exem-
plar aus PEEK ersetzt. Dies verringerte zum einen die Adsorption des Losungsmittels
an der Kapillarwand, so dass die fiir die mathematische Herleitung der Auswertung
geforderte Bedingung besser umgesetzt wurde. Zum anderen konnte die Aufwicklung
der Kapillare im thermostatisierten Bad préziser erfolgen. Edelstahl verformt sich in
geringem Mafle irreversibel, so dass selbst bei sehr sorgfiltiger Handhabung kleinere
Abweichungen von der idealerweise kreisformigen Aufwicklung entstehen. Die Kapil-

lare aus PEEK folgt der kreisférmigen Aufwicklung besser.

Im Zuge dieser Arbeit wurden Teile der Datenauswertung automatisiert. Zur effekti-
ven Gestaltung der Messzeit wird nach einer Wartezeit von 20 min eine neue Probe
eingespritzt, so dass die Einzelmessungen simultan durch die Kapillare laufen und als
eine Messung am UV-Vis-Detektor aufgenommen werden. Fiir die Auswertung wird
diese Messung in Einzelmessungen getrennt. Diese Trennung erfolgt nun mit Hilfe eines

Skriptes und nicht mehr manuell.

3.3. Auswertung des Experiments

Auf Grundlage der in Kap. 3.1 hergeleiteten Gl. 3.40 wird der Diffusionskoeffizient
ermittelt. Hierbei ist bei Giiltigkeit des LAMBERT-BEERschen Gesetzes die mittlere
Konzentration ¢ zur Extinktion £ bzw. zur Spannung U proportional. Zur Auswertung
wird eine Gleichung benotigt, die die gemessene Extinktion in Abhéngigkeit der Zeit
beschreibt. Zur analytischen Losung von Gl. 3.40 werden die Vorfaktoren zusammen-

gefasst.
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3. Taylordispersionstechnik

¢ 02 (trey — 1)
E(t)=— - 3.41
()= —=ew [ ol (3.41)
Der Dispersionskoeffizient K wird durch den Diffusionskoeffizienten D ersetzt.
v? R
K=D 42
* 48D (342)
Unter der Bedingung, dass D << (v2R?)/(48D), kann die Gl. 3.42 zu
v’ R?
= A4
48D (343)

vereinfacht werden. Auflerdem wird eine Konstante a fiir die Basislinienkorrektur ein-

gefiihrt.

Zur Ermittlung des Diffusionskoeffizienten D aus einer zeitabhéngigen Auftragung der

Extinktion E wird die folgende Gleichung analytisch gelost:

B c —12D (tyep — t)°
E(t)=a+ 7 exp [ T2y ] (3.44)

3.4. Durchfiihrung der Messungen

In dieser Arbeit wurden insgesamt 18 verschiedene Systeme untersucht. Gewihlt wur-
den dabei sechs imidazoliumbasierte ionische Fliissigkeiten und drei verschiedene Lo-
sungsmittel. Es wurden die zwei Kationen [CoMIm]™ und [C4;MIm]|™ mit den drei
Anionen [NTf|™, [EtSO4|~ und [OcSO4]~ kombiniert. Auf diese Weise konnte die
Abhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten von den Alkylkettenldngen am Kation oder
am Anion untersucht werden. Diese ionischen Fliissigkeiten wurden in den Losungs-
mitteln Wasser, Methanol und Acetonitril mit einer Konzentration von 0,001 mol/L
gelost. Gewéhlt wurden diese Losungsmittel, um sowohl die Auswirkungen von Was-
serstoffbriicken zu untersuchen als auch den Einfluss der Dielektrizitdtskonstanten der
Solvente auf die Diffusion. Die protischen Losungsmittel Wasser und Methanol wei-
sen einen signifikanten Unterschied in den Dielektrizitdtszahlen auf (e, m,0 = 78 [23],
ercuson = 33 [24]). Im Vergleich zu Methanol weist Acetonitril zwar eine @hnliche

Dielektrizitétszahl auf (e, cu,en = 38 [25]), stellt jedoch ein aprotisches Losungsmittel
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3.4. Durchfiihrung der Messungen

dar. Die Messungen wurden in einem Temperaturbereich von 288 K (15°C) bis 313K
(40 °C) durchgefiihrt. Jede Messung wurde 20-mal wiederholt. Es wurde ein Mittelwert

iiber die gewonnenen Diffusionskoeffizienten gebildet.

Tabelle 3.1.: Dielektrizitdtskonstanten von Wasser, Methanol und Acetonitril.
Stoff e Quelle

Wasser 78  [23]
Methanol 33 [24]
Acetonitril 38 [25]
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4. Molekulardynamische Simulation

Die Struktur einer Loésung zu untersuchen, ist eine sehr komplexe Aufgabe bei der
einige Methoden zur Verfiigung stehen. Die molekulardynamische Simulation bietet
einen direkten Einblick auf molekularer Ebene. Theoretische Methoden sollten jedoch
anhand von experimentellen Ergebnissen untermauert werden. Statische Eigenschaften
wie die Dichte sind leicht zu messen und aus der Simulation zu berechnen. Dynami-
sche Eigenschaften hingegen werden weniger héufig verwendet. Sie sind jedoch ein
empfindlicheres Instrument, um die Giite eines Kraftfeldes zu beurteilen. Neben den
Reorientierungszeiten werden auch Diffusionskoeffizienten herangezogen, um die Qua-
litdt von Kraftfeldern zu testen und die dynamischen Eigenschaften einer Losung zu

untersuchen.

4.1. Grundlagen der molekulardynamischen Simulation

4.1.1. Prinzip

Bei der molekulardynamischen Simulation werden auf der Grundlage der
NEwTONschen Bewegungsgleichungen die Orte und Geschwindigkeiten von Teilchen
in Abhéngigkeit der Zeit berechnet. Die Kraft f;, die auf ein Teilchen wirkt, und dessen
Masse m; bestimmen die Beschleunigung, die sich als zweite Ableitung des Ortes nach

der Zeit berechnen lasst.

dQI'i fl
= — ) 4.1
dt? m; ( )
Die Kriafte werden aus den wirkenden Potentialen F; erhalten.
OFE;
or. (4.2)
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4.1. Grundlagen der molekulardynamischen Simulation

Vor Beginn einer Simulation werden die Startpositionen und -geschwindigkeiten der
Teilchen benétigt. Die Geschwindigkeit der einzelnen Molekiile wird auf der Grundlage
der MAXWELL-BOLTZMANNschen Geschwindigkeitsverteilung p(v) ermittelt

p(v) = (%ZT)Q/?, exp (—72’2]:7'?) . (4.3)

Anschliefend werden die Positionen und Geschwindigkeiten fiir den weiterfithrenden

Zeitschritt anhand der vorherrschenden Kréfte neu berechnet. Dies geschieht mit Hilfe
des VERLET-Algorithmus in der leap-frog-Variante. [26] Hierbei werden die Geschwin-
digkeiten fiir den Zeitschritt ¢ + At/2 bestimmt

vi (t + %) v, (t _ %) 4 ant) At (4.4)

Die Positionen der Molekiile werden zum Zeitschritt At berechnet

ri(t + At) = 2r;(t) — v; (t + %) At . (4.5)
Der leap-frog-Algorithmus hat sich im Vergleich zu anderen Algorithmen als sehr sta-
bil erwiesen und benétigt im Vergleich eine geringe Rechenzeit. Auflerdem ist er re-
versibel, die Rechnung ist also riickwérts laufend reproduzierbar. Ein Vergleich der
unterschiedlichen Rechenalgorithmen wurde von BERENDSEN und VAN (GUNSTEREN
aufgezeigt. [27]

4.1.2. Wechselwirkungspotentiale

Zur Bestimmung der Kréfte, die auf die Molekiile wirken, muss die potentielle Energie
E; der Teilchen bekannt sein. (siche Gl. 4.2) Die potentielle Energie der Simulationsbox

besteht aus einem bindenden und einem nichtbindenden Anteil

E=E,+Ey . (4.6)

Der nichtbindende Anteil der potentiellen Energie kann in PAULI-Repulsion, Dis-
persionswechselwirkungen und elektrostatische Wechselwirkungen unterteilt werden.

Dabei werden die PAULI-Repulsion und die Dispersionswechselwirkungen durch das
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4. Molekulardynamische Simulation

LENNARD-JONES-Potential zwischen den Wechselwirkungszentren ¢ und 7 und die
elektrostatischen Wechselwirkung durch das CouLoMB-Potential ausgedriickt. Die po-
tentielle Energie héngt vom Betrag des Abstandes r;; zwischen Wechselwirkungszen-

trum ¢ und 5 ab

| N G N-1 N o\ 12 o\ 6
Ewp = = deg I =2) — (2 . 4.
b Admeg Z — Ty +ZZ “ [(T) <Tij) ] (4.7)

Bei Wechselwirkungen zwischen zwei identischen Teilchen entsprechen die die Poten-
tialtiefe £; und der StofSdurchmesser o; denen der einzelnen Teilchen, also e; und
0;. Fiir unterschiedliche Wechselwirkungszentren wird o;; und ¢;; mit Hilfe eines Mit-
telwerts aus den Werten fiir die einzelnen Wechselwirkungen gebildet wird. In dieser
Arbeit wurden dafiir die OPLS-Kombinationsregeln verwandt. Als Alternative kann

die Mischungsregel nach LORENTZ-BERTHELOT [28] verwendet werden

0ij5 = +/0ii0j (4-8)

€ij = /Cii€jj . (4~9)

Der bindende Anteil der potentiellen Energie wird durch Bindungslédngen- FEj, pp,,

Bindungswinkel- Ey, gw und Diederwinkelpotentiale F}, pw beschrieben

By, = By pL(1ij) + Evpw (Yijk) + Evpw (&ijri) . (4.10)

Das harmonische Potential zwischen zwei kovalent gebundenen Atomen ¢ und j wird

mit der Kraftkonstante k2" und dem Gleichgewichtsabstand b;; beschrieben

1
Eb,BL(nj) — §k5L(,{,ij . b?j)Q _ (411)

Der Winkel 9;;;, zwischen den Wechselwirkungszentren ¢, j und k wird mit der Kraft-

0

konstante /{:Zk und dem Gleichgewichtswinkel ¢, berechnet

1
Eynw(Wiji) = §k;’;k(z9ijk - 199jk)2 . (4.12)
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4.1. Grundlagen der molekulardynamischen Simulation

Zur Beschreibung der Molekiilstruktur wird héufig das Diederwinkelpotential E}, pw
zwischen den Atomen i, 7, £ und [ mit der Kraftkonstante kfjkl und dem Gleichge-

wichtswinkel £, benotigt

1

Eb,DW(&jkl) = §k3§jkl(fz‘jkl - fzojkz)Q : (4-13)

Bei den Diederwinkeln unterscheidet man zwischen eigentlichen, die zwischen den
Bindungsachsen liegen, und uneigentlichen Diederwinkeln. Uneigentliche Diederwin-
kel sind geeignet, um planare Strukturen wie aromatische Ringsysteme zu beschreiben

und liegen nicht zwischen in Bindungsachsen.

4.1.3. Periodische Randbedingungen

Zu Beginn der Simulation werden den Teilchen Orte zugewiesen in einer sogenann-
ten Simulationsbox zugewiesen, die meist kubisch aufgebaut ist. Zur Vermeidung von
StoBen mit den Grenzen der Box werden periodische Randbedingungen eingefiihrt.
Hierbei wird ausgeschlossen, dass Wechselwirkungen zwischen der Boxwand und den
Molekiilen existieren. Andernfalls wiirden Randeffekte wie zum Beispiel Nanotrépfchen
entstehen, die die Eigenschaften einer simulierten Losung stark beeinflussen wiirden.
Um eine Kondensation an der Simulationsbox zu verhindern, wird das Molekiil auf der
gegeniiberliegenden Seite wieder eingefiigt. Gleiches gilt fiir die Kréfte zwischen den
Molekiilen: Sie wirken iiber die Simulationswand auf der gegeniiberliegenden Seite wei-
ter. Damit die Teilchen nicht mit sich selbst wechselwirken, wird ein Cut-off-Radius

definiert, iiber den hinaus Wechselwirkungen ausgeschlossen werden.

4.1.4. Thermostate und Barostate

Zur Einstellung und Kontrolle der Temperatur und des Drucks werden Thermostate
und Barostate verwendet. Fiir die Simulationsabschnitte, die der Equilibrierung dienten,
wurden das BERENDSEN-Thermostat und -Barostat gewihlt. [29] Diese zeichnen sich
durch eine schnelle Temperatur- und Druckeinstellung aus, jedoch wird das kanonische
Ensemble nicht exakt wiedergegeben. Die aktuelle Temperatur 7" wird im zeitlichen
Verlauf abhéingig von der Zeitkonstante 7 in Richtung der gewiinschten Temperatur

Ty korrigiert
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4. Molekulardynamische Simulation
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Abbildung 4.1.: 3x3 identische Simulationsboxen mit periodischen Randbedingungen.

dr Ty -T
dt T

(4.14)

Zur Anderung der Systemtemperatur wird die Geschwindigkeit eines jeden Molekiils

jeden nrc-ten Zeitschritt mit dem Faktor A skaliert

A= {1 + nTTCTAt {T(t _TOlAt) - 11 }é . (4.15)

2

Der Kopplungsparameter 7r wird mit Hilfe der Zeitkonstante 7 bestimmt. Er héangt

von der Warmekapazitit Cy und der Zahl der Freiheitsgrade f des Systems ab.

S 2CVTT
[k

Die Druckkopplung nach BERENDSEN funktioniert in d&hnlicher Weise. Hier wird der

(4.16)

Druck bei jedem npc-ten Zeitschritt mit der von der isothermen Kompressibilitat g

abhidngenden Matrix p skaliert

_ npepc At
3Tp

p=1 Blpo—p)] . (4.17)

Zur Erhaltung eines korrekten kanonischen Ensembles fiir die Produktionslaufe, die der
Auswertung dienen, werden der NOSE-HOOVER-Thermostat [30, 31] und der
PARRINELLO-RAHMAN-Barostat  [32, 33] verwendet. Bei dem NOSE-HOOVER-
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4.1. Grundlagen der molekulardynamischen Simulation

Thermostat wird die Bewegungsgleichung 4.1 durch einen Temperaturbadparameter
pe und einen Massenparameter des Reservoirs () erweitert
d2ri o FZ pg dI'Z'

=+ _ £ _ 4.18

Der Temperaturbadparameter bestimmt, mit welcher Geschwindigkeit die Zieltempe-

ratur Ty erreicht wird. Die Korrektur erfolgt ausgehend von der Systemtemperatur T’

dpe

=T -1 . 4.19
2 ; (419)

Der Massenparameter des Reservoirs () ist durch die Periode, mit der die kinetische
Energie zwischen dem Reservoir und dem System oszilliert, 7, und der Zieltemperatur

T, gekennzeichnet

Q _ T%TO
42

(4.20)

Die Druckeinstellung erfolgt durch den PARRINELLO-RAHMAN-Barostaten. Zusammen
mit dem NOSE-HOOVER-Thermostaten kann damit ein korrektes kanonisches Ensem-
ble berechnet werden. Der Korrekturfaktor b, welcher die Matrix der Raumvektoren

reprasentiert, verdndert den aktuellen Druck p in Richtung des gewiinschten p,,

db? e
A b 'p-py) - (4.21)

Die Anderung des Boxvolumens V fillt je nach Stirke der Druckkopplung W groBer

oder kleiner aus. Die Matrix des Korrekturfaktors b’ lautet:

baca: ba:y + bya: ba:z + bz:v
b =0 by, by+bs, (4.22)
0 0 b..

Die Stéarke der Druckkopplung wird mit Hilfe der isothermen Kompressibilitat £, der
Zeitkonstante 7, und dem gréfiten Matrixelement L beschrieben
. 47T26ij

-1
(W), = oL (4.23)
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4. Molekulardynamische Simulation

4.2. Kraftfelder

In der molekulardynamischen Simulation beschreiben Kraftfelder die Wechselwirkun-
gen zwischen den Teilchen. Zur Beschreibung eines Wechselwirkungszentrums gehort
seine Masse m, seine Ladung ¢ und die LENNARD-JONES-Parameter, der Stofdurch-
messer o und die Potentialtiefe . Auflerdem beschreiben die Bindungs- und Winkel-
potentiale die Geometrie eines Molekiils, das aus mehreren Wechselwirkungszentren
besteht.

4.2.1. Losungsmittel
Wasser

Auf Grund der Anomalien des Wassers, gehort es sowohl zu den meist untersuchten
als auch zu den am schwierigsten zu parametrisierenden Substanzen in der moleku-
lardynamischen Simulation. Daraus folgend existiert eine Vielzahl an Kraftfeldern, die
je nach Anzahl der Wechselwirkungszentren in Gruppen eingeteilt werden. Eine dieser
Gruppe stellen die TIP-Modelle (Transferable intermolecular potential) dar. Das erste
(TIPS) wurde 1981 von JORGENSEN et al. entwickelt und enthélt drei Wechselwir-
kungszentren. [34] Dieses wurde dann zwei Jahre spéter verbessert. Es resultierte das
bekannte TIP3P-Modell. [35]

In dieser Arbeit wurde auf das TIP4P-Ew-Modell [36] zuriickgegriffen. Dieses Kraft-
feld weist vier Wechselwirkungszentren auf und besitzt damit ein virtuelles Zentrum,
ein Zentrum ohne Masse. Dieses Modell zeichnet sich durch eine gute Wiedergabe der
thermodynamischen und dynamischen Eigenschaften in der fliissigen Phase aus. Dar-
iiber hinaus ist der Rechenaufwand bei vier Wechselwirkungszentren auch fiir relativ

grofle Systeme vertretbar.

Tabelle 4.1.: Kraftfeldparameter fiir TIP4P-Ew-Modell.
q/le  mjg/mol e/kg/K  o/A

O 0 16,0 81,96  3,16435
H 052422  1,0079 0 0
Vo -1,04844 0 0 0

Der Abstand zwischen den Wasserstoffatomen und dem Sauerstoffatom betrégt 0,9572 A,
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4.2. Kraftfelder

dazwischen spannt sich ein Winkel von 104,53 ° auf. Das virtuelle Zentrum ragt in die
HOH-Ebene mit einem Abstand zum Sauerstoffatom von 0,125 A hinein.

"

Abbildung 4.2.: Skizze des Wassermodells, O - rot, H - weif, virtuelles Zentrum - grau.

Methanol

Im Gegensatz zum TIP4P-Ew-Modell des Wassers, ein All-Atom-Kraftfeld, wurde fiir
Methanol ein United-atom-Modell gew&hlt. Es handelt sich um das bekannte TraPPE-
UA-Kraftfeld (Transferable Potentials for Phase Equilibria, United-Atom), welches von
CHEN et al. entwickelt wurde. [37] Die Stérke dieses Modells liegt zum einen darin be-
griindet, dass eine ganze Klasse von Alkoholen damit beschrieben wurde und zum
anderen, dass iiber einen weiten Temperatur- und Druckbereich sowohl die Dichte der
fliissigen Phase und der Gasphase als auch die Verdampfungsenthalpie gut wiederge-

geben wird.

Tabelle 4.2.: Parameter fiir TraPPE-UA-Kraftfeld.

q/e mjg/mol e/kp/K o/A

O 07 16,0 3,02 93,0
H 0435 1,008 0 0
CH; 0,265 15,036 3,75 98,0

Der Winkel zwischen der Methylgruppe, dem Sauerstoff- und dem Wasserstoffatom be-
tragt 108,5°. Die Sauerstoff-Wasserstoff-Bindungsldnge betriagt 0,945 A, der Abstand
zwischen der Methylgruppe und dem Sauerstoff ist mit 1,43A entsprechend langer.
(siche Abb. 4.3)
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4. Molekulardynamische Simulation

Abbildung 4.3.: Skizze des Methanolmodells, O - rot, H - weif}, Methylgruppe - orange.

Acetonitril

1983 entwickelte und verdffentlichte BOHM et al. ein Kraftfeld fiir Acetonitril, das
fir diese Arbeit verwendet wurde. [38] Aktuellere All-Atom-Modelle konnen bis jetzt
die dynamischen Eigenschaften, insbesondere den Selbstdiffusionskoeffizienten, nicht
in derselben Qualitét wiedergeben. [39-42] Fiir das lineare Molekiil wurde das Kon-
zept des All-Atom-Modells gewéhlt, so dass insgesamt sechs Wechselwirkungszentren

beriicksichtigt werden.

Tabelle 4.3.: Kraftfeldparameter fiir Acetonitril von BOHM et al.. [38]

q/e  m/g/mol e/kg/K  o/A
C (CN) 0,488 12,011 3,4 50,2377

N -0,514 14,007 3,3 20,2377
C (CHz) -0,577 12,011 3,0 00,2377
H 0,201 1,008 2,2 10,0427

Im Zentrum des Molekiils betragt der Abstand zwischen der Cyanid- und der Me-
thylgruppe 1,4 A. Der Kohlenstoff und der Stickstoff in der funktionelle Gruppe sind
1,17A voneinander entfernt. Die kiirzeste Bindung stellt mit 1,087A die CH-Bindung
dar. Der Winkel zwischen Wasserstoff und den zwei Kohlenstoffatomen betréagt 109,8 °.
(siche Abb. 4.4)
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4.2. Kraftfelder

Abbildung 4.4.: Skizze des Acetonitrilmodells, C - hellblau, H - weif}, N - blau.

4.2.2. lonische Fliissigkeiten
1-n-Alkyl-3-methylimidazoliumbis(trifluoromethylsulfonyl)imid

Das in dieser Arbeit verwendete Kraftfeld wurde 2004 von LOPES et al. [43] veroffent-
licht und spéter von KODDERMANN et al. 2007 [44] variiert. Die geometrischen Para-
meter wurden mit Hilfe von quantenchemischen Berechnungen auf der Grundlage eines
HF/6-31G* Basissatzes von LOPES et al. bestimmt. AnschlieBend wurde die Ladungs-
dichteverteilung der einzelnen Atome bzw. Atomgruppen ebenfalls quantenmechanisch
bestimmt. Das Besondere an diesem Kraftfeld sind die ganzzahligen Ladungen von Ka-
tion und Anion. Zwar wurde bestétigt, dass ein Ladungstransfer zwischen den Ionen
stattfindet. [45] Bei diesem Kraftfeld wird jedoch den Auswirkungen des Ladungs-
transfers in den LENNARD-JONES-Parametern Rechnung getragen. Die LENNARD-
JONES-Parameter erfuhren in der verbesserten Parametrisierung von KODDERMANN
et al. hingegen eine weitreichende Verdnderung. Auf der Grundlage von Selbstdif-
fusionskoeffizienten von Kation und Anion, temperaturabhéngigen Dichtedaten und
Umorientierungszeiten des Kations sowie von Wasser in einer ionischen-Fliissigkeit-
Wasser-Losung wurden die LENNARD-JONES-Parameter angepasst und eine Verbesse-
rung der Ubereinstimmung mit experimentellen Werten erreicht. Die Bindungs- und
Winkelpotentiale von LOPES et al. wiederum wurden iibernommen. Die Diederwin-
kelpotentiale des Kations blieben in der Arbeit von KODDERMANN et al. ebenfalls
unverindert. Durch die Anderungen der LENNARD-JONES-Wechselwirkungen wurden

die Diederwinkelpotentiale des Anions neu berechnet.

Das hier verwendete Kraftfeld hat sich bereits in einigen Arbeiten bewihrt. So wurden
thermodynamische Eigenschaften wie die Dichte, die Verdampfungsenthalpie und die

Loslichkeit von molekularen Gasen untersucht. [46-48] Die Selbstdiffusionskoeffizien-
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4. Molekulardynamische Simulation

Abbildung 4.5.: Skizze der ionischen Fliissigkeiten [Cy/sMIm][NTf,], C - hellblau, H -
wei}; N - blau, S - gelb, O - rot, F - pink.

ten wurden sowohl fiir die Reinstoffe als auch fiir Mischungen mit Chloroform [49],
Methanol, Wasser und Acetonitril temperaturabhéngig berechnet. [50] Als weitere dy-
namische Eigenschaften wurden Reorientierungszeit und der Scherviskositit [49] un-
tersucht. In anderen Studien wurde festgestellt, dass Mischungen aus ionischer Fliis-
sigkeit und Methanol dynamische Heterogenitéiten ausbilden. [51] Auflerdem wurden
die Giiltigkeit der STOKES-EINSTEIN- bzw. STOKES-EINSTEIN-DEBYE-Beziehung in

chloroformhaltigen ionische-Fliissigkeit-Losungen untersucht. [52]

1-Ethyl-3-methylimidazoliumethylsulfat

Das [CoMIm|[EtSO,]-Kraftfeld von KODDERMANN et al. [53] wurde auf &hnliche Weise
wie das vorangegangene Kraftfeld von [CoMIm|[NTf,] parametrisiert. Zunéchst wurden
die Parameter fiir das Kation ohne weitere Anpassung iibernommen. Die Geometrie
des Ethylsulfatanions wurde mit Gaussian [54] auf der Grundlage eines MP2/6-31+G*-
Basissatzes berechnet. Das elektrostatische Potential der Atome bzw. Atomgruppen
wurde anhand der optimierten Geometrie mit Hilfe des MP2/cc-pVTZ-Basissatzes
ermittelt. Fiir die Winkelpotentiale und das Diederwinkelpotential zwischen den Ato-

men COSO wurde auf das Kraftfeld von LOPES et al. [43] zuriickgegriffen, wihrend das
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Diederwinkelpotential von CCOS durch quantenmechanische Berechnungen parametri-
siert wurde. Die LENNARD-JONES-Parameter fiir Sauerstoff und Stickstoff wurden dem
[CoMIm|[NTf]-Kraftfeld, wie die Stodurchmesser o der Alkylkette dem von LOPES
et al. [43] entwickelten Kraftfeld entnommen. Abschlieflend wurden die Potentialtiefen
¢ fiir die CHs- bzw. CHs-Einheit der Alkylkette skaliert, bis sie die experimentellen
Daten gut wiedergaben. Angepasst wurde das Kraftfeld an die Verdampfungsenthal-
pie bei 298 K, dynamische Eigenschaften wie Selbstdiffusionskoeffizienten und Scher-
viskositdaten des Reinstoffs und die Rotationskorrelationszeiten des Wassers in einer

ionische-Fliissigkeit-Wasser-Mischung von 1 w%. [53]

Abbildung 4.6.: Skizze der ionischen Fliissigkeit [CoMIm|[EtSOy], C - hellblau, H -
weifl, N - blau, Alkyleinheit - orange, S - gelb, O - rot.

4.3. Auswertung der Eigenschaften

Im folgenden Abschnitt werden die aus den Simulationen gewonnenen Daten vorge-
stellt. Untersucht wurden sowohl dynamische als auch strukturelle Eigenschaften der
Losungen. Ausfiihrlich vorgestellt werden hier die Diffusionskoeffizienten, die Paarkor-

relationsfunktionen und die Ionenpaarkonzentration in den Losungen.
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4.3.1. Berechnung der Diffusionskoeffizienten

Aus den molekulardynamischen Simulationen lassen sich Selbstdiffusionskoeffizienten
sowohl mit der GREEN-KUBO-Gleichung [55,56] als auch mit der EINSTEIN-Gleichung
[2] berechnen. In dieser Arbeit wurde die EINSTEIN-Gleichung verwandt, die im fol-
genden Abschnitt erldutert wird. Auflerdem kann unter bestimmten Voraussetzungen

der binire Diffusionskoeflizient aus den Selbstdiffusionskoeffizienten berechnet werden.

Berechnung der Selbstdiffusionskoeffizienten

Der Selbstdiffusionskoeffizient ist ein Maf fiir die translatorische Bewegung einer Spe-
zies 7 im Reinstoff oder in einer Mischung. Aus dem 2. FicKschen Gesetz, das die
Anderung der Teilchenzahldichte N; mit der Zeit beschreibt, wird der Selbstdiffusions-

koeffizient berechnet

% — D;VAN(r,t) . (4.24)

Hieraus wurde 1905 von EINSTEIN eine Beziehung zwischen dem Selbstdiffusionskoef-

fizienten und der zeitlichen Anderung des Ortes gefunden [57]

/ 4rrtN(r,t)dr = (r*(t)) = 6Dt . (4.25)

Bei Auftragung des sogenannten mittleren Verschiebungsquadrates (r?(t)) gegen die
Zeit kann anhand des Anstiegs der Selbstdiffusionskoeffizient abgelesen werden. (siehe
Abb. 4.7) Zu beachten ist, dass der erste, nichtlineare Teil des Anstiegs verworfen wird,

da hier Librationsbewegungen eine grofle Rolle spielen.

Berechnung der bindren Diffusionskoeffizienten

Aus den Selbstdiffusionskoeffizienten des Kations D, und des Anions D_ kann der
binére Diffusionskoeffizient Dj5 berechnet werden. [58] Angewendet wird die NERNST-
PLANCK-Gleichung, bei der kein elektrischer Strom fliefit, sondern die Bewegung auf

Diffusion zuriickzufiihren ist
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0.8 —

<r2(t)>
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Abbildung 4.7.: Mittleres Verschiebungsquadrat.

_ 2DyD_ Olna
D, +D_0lnc

D1y (4.26)

Die Gleichung kann mit Hilfe der DEBYE-HUCKEL-Theorie gelost werden. Es folgt

dann fiir die binare Diffusion

2D, D_ A
Dp=—"—"(1—— 4.2
12 D.+D_ < 5 \/E> ) ( 7)

mit

2 3/2 1/2
2N
A= ‘ 4 . (4.28)
4eoe kT 72

A wird durch die Elementarladung e, die elektrische Feldstéirke ¢, die relative Permit-

tivitdt €., die Temperatur 7" und die AVOGADROzahl N4 berechnet.

Bei unendlicher Verdiinnung und ausschlieflich solvatisiert vorkommenden Ionen, kann
angenommen werden, dass: (0lna)/(0Inc) — 1, weshalb sich der binére Diffusionsko-
effizient aus den Selbstdiffusionskoeffizienten des Kations und des Anions berechnen

lasst

2D, D_

Dy = —+——
" D.+D_

(4.29)

Néaherungsweise kann die Gleichung fiir Losungen eingesetzt werden, die nur eine ge-

ringe Konzentration an nicht solvatisierten Ionen aufweist.
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4.3.2. Berechnung von Paarverteilungsfunktionen

Die Paarverteilungsfunktion oder radiale Verteilungsfunktion stellt das Verhéltnis zwi-
schen der lokalen Dichte eines Teilchens j im Abstand r um ein Teilchen 7 g;; 1ok und
Dichte des Teilchens 7 in der gesamten Losung 0 globa1 dar. Da es sich um eine radiale
Verteilungsfunktion handelt wird der Betrag des Abstandes betrachtet.

J

gy (r) = < Oij,lokal > _ Nilgj Z Z 5(r — 1) (4.30)

Qij,global el 11

.

Mit dieser Funktion kann viel {iber die Strukturen in einem System ausgesagt werden.
Der Aggregatzustand lédsst sich zum Beispiel anhand von Paarverteilungsfunktionen
zwischen den Schwerpunkten der Molekiile feststellen. Auflerdem lassen sich die An-
ordnung zwischen Molekiilen durch die Auswertung der Gl. 4.30 und des Diagramms

in Abb. 4.8 zwischen Atomen bzw. Atomgruppen untersuchen.

QQ 00‘0ﬁ210%410%610%811

r/nm

Abbildung 4.8.: Schema der Paarverteilungsfunktion.

Die Abb. 4.8 zeigt schematisch, wie auf Grund der Paarverteilungsfunktion auf die
rdumliche Anordnung in einer Losung geschlossen werden kann. Bei diesem zweidimen-
sionalen Schema ldsst sich zunéchst der Abstand zwischen zwei Molekiilen ermitteln,
denn an dieser Stelle ist die Funktion gleich Null. Es folgt die erste Solvathiille, die
hier in schwarz abgebildet ist. Nach dem ersten Minimum folgt die zweite und dritte
Solvathiille in rot bzw. orange. Es ist somit sowohl eine iiberproportionale Haufung
von Molekiilen oder Atomgruppen, um ein definiertes Zentrum als auch deren relative

Abwesenheit erkennbar.
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In dieser Arbeit werden die berechneten Paarverteilungsfunktionen genutzt, um die

Frage nach Ionenpaaren in den Losungen zu beantworten.

4.3.3. Berechnung der lonenpaarkonzentration

Zur Bestimmung der Ionenpaarkonzentration wird zunéchst definiert, welche Eigen-
schaften ein Ionenpaar aufweisen. Das Abstandskriterium, das entscheidet, ob eine
Konfiguration ein Ionenpaar darstellt, wird der Paarverteilungsfunktion zwischen Kat-
ion und Anion entnommen. AnschlieBend werden anhand von Abstands- und Winkel-
kriterien die simulierten Trajektorien auf die so definierten Ionenpaare hin untersucht.
Die Idee und Umsetzung dieser Berechnung erfolgte von A. APPELHAGEN. [59] In
dieser Arbeit dienen Paarverteilungsfunktionen zwischen dem aciden Wasserstoff des
Imidazoliumkations und den endstdndigen Sauerstoffatomen des Anions der Identifi-
zierung von lonenpaaren. Dabei wird der Abstand zwischen den Atomen, bei dem die

Paarverteilungsfunktion das erste Minimum aufweist, als Kriterium gewahlt.

Abbildung 4.9.: Schema der Definition eines Ionenpaars.

Anschlieflend wird die Anordnung der bei der Ionenpaarbildung beteiligten Atome
beschrieben. Der maximale Abstand zwischen dem Wasserstoff des Kations und den
Sauerstoffatomen des Anions liegt nach der Analyse der Paarverteilungsfunktionen
bei ca. 0,3nm. Da sich die Ionen relativ frei in der Losung bewegen koénnen, wurde
mit 180° der gréBtmogliche Winkel zwischen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
gewihlt. Die Ionenpaarkonzentration wird nun anhand einer Analyse der simulierten
Trajektorien berechnet. Bei dieser Auswertung wird keine Aussage iiber die Lebenszeit

der Tonenpaare getroffen.
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4. Molekulardynamische Simulation

4.4. Durchfiihrung der molekulardynamischen Simulationen

Es wurden Systeme mit zehn Kationen und zehn Anionen der ionischen Fliissigkeit und
9000 Molekiilen Losungsmittel simuliert. In der Equilibrierungsphase wurde die Tem-
peratur und der Druck eingestellt. Erst wenn diese prézise eingehalten wurden, folgte
ein 15ns langer Produktionslauf, bei dem die Orte, Geschwindigkeiten und Energien
der Molekiile alle 0,002 ps neu berechnet und dabei jeder 100ste Schritt abgespeichert
wurde. Der Temperaturbereich reichte von 288 K (15°C) bis 313 K (40°C); der Druck
wurde bei 1 bar konstant gehalten. Die langreichweitigen CoUuLOMBwechselwirkungen,

begrenzt durch einen Cut-off-Radius von 1,2nm, wurden durch die Particle-Mesh-

EwALD-Summation berticksichtigt. [60,61]
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Tabelle 4.4.: Simulationsparameter.

Zeitschritt

Gesamtzeit

Speicherschritt

Cut-off-Radius der Nachbarschaftsliste
Cut-off-Radius der VAN-DER-WAALS-Kréfte
Cut-off-Radius der CouLOMBKkriéfte
Fixierung der Bindungsldange
Thermostat

7T

Barostat

Tp

2 fs

15 ns

200 fs

1,2 nm

1,2 nm

1,2 nm
Lincs-Algorithmus
NOSE-HOOVER
0,5 ps
PARRINELLO-RAHMAN
0,5 ps




5. Bindre Diffusionskoeffizienten von Losungen mit

ionischen Fliissigkeiten

In diesem Kapitel werden die mit der Taylordispersionstechnik gemessenen und die aus
den molekulardynamischen Simulationen berechneten Diffusionskoeffizienten mit Lite-
raturwerten verglichen. Auflerdem wird untersucht, wie sich die Diffusionskoeffizienten
des Gelosten und des Losungsmittels in Abhéngigkeit von der Temperatur dndern.
Dazu wurden Taylordispersionsmessungen in einem Temperaturbereich von 288 K bis
313 K durchgefithrt. Als Solut dienten sechs unterschiedliche ionische Fliissigkeiten,
die aus den Kationen [CoMIm|* und [C4MIm]™ und den Anionen [NTfy]™, [EtSO4]~
und [OcSOy4)~ bestanden. Gewéhlt wurden diese Stoffe, um die Alkylkettenléngenab-
héngigkeit am Kation und am Anion zu analysieren. Die genannten Solute wurden in

den Losungsmitteln Wasser, Methanol und Acetonitril gelost.

Simuliert wurden Losungen mit [C MIm|[NTfy] (n = 2,4) und [CoMIm]|[EtSOy] in
Wasser, Methanol und Acetonitril bei den gleichen Temperaturen wie im Experiment.
Fiir die verbleibenden ionischen Fliissigkeiten konnten auf Grund fehlender Kraftfelder
keine Simulationen durchgefiihrt werden. Aus der molekulardynamischen Simulation
wurden die bindren Diffusionskoeffizienten aus den Selbstdiffusionskoffizienten des je-
weiligen Kations und Anions mit Hilfe der NERNST-HARTLEY-Gleichung berechnet.
(vgl. Kap. 4.3.1) ARRHENIUS-Kurven wurden durch die Werte gelegt, um den Trend

der Messwerte besser nachvollziehen zu konnen.

5.1. Bindre Diffusionskoeffizienten von wassrigen Losungen

In diesem Abschnitt wird zunéchst ein Vergleich der in dieser Arbeit gewonnenen Dif-
fusionskoeffizienten mit Daten aus der Literatur und aus der molekulardynamischen
Simulation vorgenommen. AnschlieBend wird die Kettenldngenabhéngigkeit der Alkyl-

kette am Imidazoliumkation und am Alkylsulfat analysiert.

In Abbildung 5.1 sind die mit Hilfe der Taylordispersionsapparatur ermittelten, die
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5. Binare Diffusionskoeffizienten von Loésungen mit ionischen Fliissigkeiten
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Abbildung 5.1.: Binére Diffusionskoeffizienten von [CoMIm][NTfy] und [C4;MIm|[NT1;]
in Wasser.

aus der molekulardynamischen Simulation berechneten und von SARRAUTE et al. [19]

gemessenen bindren Diffusionskoeffizienten aufgetragen.

Zu erkennen ist, dass die in dieser Arbeit ermittelten bindren Diffusionskoeffizienten
unabhéngig von der Methode quantitativ iibereinstimmen, wihrend die Diffusions-
koeffizienten von SARRAUTE et al. etwas niedriger liegen. Diese systematische Diffe-
renz, die sich in weiteren Systemen wiederfindet, ldsst sich mit der Kalibrierung der
verwendeten Taylordispersionsapparaturen erkldren. Die hier verwendete Apparatur
wurde wegen des UV /Vis-Detektors mit einer 0,001 mol/L Harnstoff-Wasser-Losung
kalibriert. Sowohl die imidazoliumbasierten ionischen Fliissigkeiten als auch Harnstoff
sind UV /Vis-aktiv. SARRAUTE et al. haben sich fiir eine Kalibrierung mit einer Na-
triumchloridlésung entschieden, da deren Apparatur mit einem Leitfidhigkeitsdetektor
und einem Refraktometer arbeitet. Die Abweichungen zwischen gemessenen Diffusi-
onskoeffizienten liegen zwischen 5,3% und 10%, wihrend sich die prozentuale Diffe-
renz bei den in dieser Arbeit ermittelten Datensétze zwischen 2,2% und 5,4% bewegt.

Berechnet wurden die Abweichungen wie folgt:
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5.1. Bindre Diffusionskoeffizienten von wassrigen Losungen

Dx_Diese rbeit, Taylor
r = diese Arbelt, Tyl 100% (5.1)

Ddiese Arbeit, Taylor

Die gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und aus der molekulardy-
namischen Simulation gewonnenen Diffusionskoeffizienten ist in der Parametrisierung
des Kraftfeldes fiir die ionischen Fliissigkeiten zu suchen, denn die LENNARD-JONES-
Parameter wurden unter anderem an Reorientierungszeiten von Wasser in der ionischen
Fliissigkeit angepasst. [44,62] Bei der Parametrisierung wurde das gleiche Kraftfeld fiir
Wasser, das TIP4P-Ew-Modell, verwendet.

Ein Vergleich der Diffusionskoeffizienten von [C4MIm][NTfy] und Wasser zeigt eine
gute Ubereinstimmung. (siche Abb. 5.1) Die Abweichungen zwischen den experimen-
tell bestimmten Diffusionskoeffizienten dieser Arbeit und von SARRAUTE et al. liegen
zwischen 1,2% und 9,0%. Mit 0,2% bis 8,2% fillt die Differenz zwischen den aus der
molekulardynamischen Simulation und den per Taylordispersionstechnik gewonnenen

Daten etwas geringer aus.

[C,MIm][EtSO,] [C MIm][NTf, ]
2 . . T T 2 T T T
e diese Arbeit, Exp. ° [C2MIm] [Nsz]
O diese Arbeit, MD 1 e [C MIm][NT,] 1
1.8] o Wong, Exp. . 1.8 4 2 .
o . | i |
1.6 / — 1.6 —
2 14 1 2 14 —
O\E I T O\E I T
S12f 4 S12p * -
Q L 4 Q L |
1+ - 1+ -
i | i 2 |
0.8} - 0.8 -
i | - ¢ |
0.6 — 0.6 —
L I L I L I L I L I L L I L I L I L I L I L
280 290 300 310 320 330 340 280 290 300 310 320 330 340
T/K T/K

Abbildung 5.2.: Bindre Diffusionskoeffizienten von [CoMIm|[EtSO4] in Wasser
und experimentell ermittelte bindre Diffusionskoeffizienten der
[C,, MIm]|[NTf;] /Wasser-Systeme.
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5. Binare Diffusionskoeffizienten von Loésungen mit ionischen Fliissigkeiten

In Abb. 5.2 sind die Diffusionskoeffizienten der [CoMIm|[EtSO,4]-Wasser-Losungen ge-
gen die Temperatur aufgetragen. Zwischen den in dieser Arbeit gemessenen und be-
rechneten Werten liegt nur eine geringe Diskrepanz von 0,7% bis 3,1%, wihrend die
von WONG et al. [18] mit Hilfe der Taylordispersionstechnik gewonnenen Diffusionsko-
effizienten systematisch um 7,4% bis 11% vom Temperaturverlauf der in dieser Arbeit
gemessenen Diffusionskoeffizienten abweichen. Der Grund fiir diese Differenz liegt wie-
derum in der Kalibrierung der Apparaturen. WONG et al. haben sich fiir eine absolute
Messung entschieden und den fiir die Auswertung notigen Innenradius der Kapillare
vermessen. In dieser Arbeit wurde davon abgesehen, da durch eventuell vorhandene
Adsorption an der Kapillarwand der gemessene nicht dem effektiven Innenradius der
Kapillare entspricht. Dieser kann auflerdem nur an einem Probestiick der Kapillare
gemessen werden kann, da bei seiner Messungen die Kapillare in mehrere Teile zerteilt

wird.

Bei dem System [CoMIm|[EtSO4] und Wasser ist zu beachten, dass das Anion lang-
sam hydrolysiert und eine saure Losung entsteht. Systematische Messungen an dieser
Losung ergaben jedoch keinen messbaren Unterschied zwischen den bindren Diffu-

sionskoeffizienten der neutralen, nicht hydrolysierten und der sauren, hydrolysierten
Mischung. [63]

Insgesamt zeigt der Vergleich der Daten eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwi-
schen den unterschiedlichen Methoden und Arbeiten. Die Kraftfelder beschreiben die
Losungen so gut, dass davon ausgegangen werden kann, dass auch andere Eigenschaf-
ten des Systems richtig wiedergegeben werden. Dies gilt insbesondere fiir strukturelle

Groflen, die experimentell schwer zugénglich sind.

In Abb. 5.2 sind die in dieser Arbeit gemessenen Diffusionskoeffizienten der ionischen
Fliissigkeiten des Typs [C, MIm|[NTf,] in einem Temperaturintervall von 288K bis
313 K aufgetragen. Die Alkylkettenlédngenabhéngigkeit am Imidazoliumkation ist zwi-
schen [CoMIm|[NTfy] und [C4MIm][NTf,] deutlich zu erkennen. Der Diffusionskoeffizi-
ent sinkt mit steigender Kohlenstoffanzahl der Alkylkette. Zu erklaren ist dies mit dem
grofferen Volumen des Molekiils. Der Zusammenhang zwischen dem Volumen eines
diffundierenden Teilchens und seinem Diffusionskoeffizienten wird mit der STOKES-

EINSTEIN-Gleichung [2] beschrieben

kT

D =
6mnr

(5.2)
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5.1. Bindre Diffusionskoeffizienten von wassrigen Losungen
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Abbildung 5.3.: Experimentell — ermittelte  bindre  Diffusionskoeffizienten  der
[C, MIm]|[AlkSO,]/Wasser-Systeme.

Diese Gleichung beschreibt, wie sich der Diffusionskoeffizient eines kugelférmigen Teil-
chens mit dem hydrodynamischen Radius 7 in einem Medium der Viskositdt 7 mit
der Temperatur dndert. Der Radius verhélt sich umgekehrt proportional zum Diffu-
sionskoeffizienten D, woraus folgt, dass mit groflerem Volumen des diffundierenden

Teilchens dessen Diffusionskoeflizient sinkt.

Der Vergleich der Diffusionskoeffizienten der unterschiedlichen Ethylsulfatsalze spie-
gelt die Kettenldngen- und damit die Volumenabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten
wider. (sieche Abb. 5.3)

Bei den Octylsulfatsalzen ist dieser Effekt nicht sichtbar, die bindren Diffusionskoet-
fizienten von [CoMIm|[OcSO,] und [C4;MIm][OcSOy] sind nahezu identisch. Dies liegt
daran, dass diese ionischen Fliissigkeiten durch die Octylkette am Anion insgesamt
deutlich groflere Molekiilvolumina als die bereits diskutierten Substanzen aufweisen.
Eine um zwei Kohlenstoffatome ldngere Alkylkette am Kation zeigte keine messbare

Anderung.
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5. Binare Diffusionskoeffizienten von Loésungen mit ionischen Fliissigkeiten

5.2. Bindre Diffusionskoeffizienten von methanolischen Losungen
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Abbildung 5.4.: Binére Diffusionskoeffizienten von [CoMIm|[NTf,] und [CyMIm|[NT1;]
in Methanol.

In Abb. 5.4 sind die bindren Diffusionskoeffizienten von [CoMIm|[NTf,] bzw.
[C4MIm][NTfy] in Methanol aus den Messungen mit der Taylordispersionstechnik die-
ser Arbeit und der Arbeit von SARRAUTE et al. [19] aufgetragen. Zum Vergleich sind
die Ergebnisse aus den Berechnungen der molekulardynamischen Simulationen den ex-
perimentellen Werten gegeniiber gestellt. Die Ubereinstimmung zwischen beiden expe-
rimentell ermittelten Datensétzen fiir [CoMIm][NTf,] ist mit Abweichungen zwischen
2,8% und 7,7% hinreichend gut. Die aus den molekulardynamischen Simulationen be-
rechneten bindren Diffusionskoeffizienten weisen eine systematische und signifikante
Abweichung von 20% bis 27% auf. Diese ist hauptsichlich mit der fehlenden Ab-
stimmung der Kraftfelder untereinander erkldrbar. Der Temperaturverlauf wird gut

wiedergegeben; die Daten stimmen also qualitativ iiberein.

Beim Vergleich der Diffusionskoeffizienten von [C4MIm][NTf,] in Methanol fillt auf,
dass die Abweichungen zwischen gemessenen und simulierten Werten dhnlich denen

des Systems [CoMIm|[NTf;] in Methanol sind. Die prozentuale Differenz zwischen den
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5.2. Bindre Diffusionskoeffizienten von methanolischen Ldsungen
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Abbildung 5.5.: Bindre Diffusionskoeffizienten von [CoMIm|[EtSO4] in Methanol
und experimentell ermittelte bindre Diffusionskoeffizienten der
[C,, MIm|[NTf,] /Methanol-Systeme.

experimentellen Werten betrigt 6,2% bis 7,5%, wihrend die Abweichungen zwischen
den aus der Simulation gewonnenen Diffusionskoeffizienten und den in dieser Arbeit

gemessenen bei 23% bis 25% liegen.

In Abb. 5.5 sind die in dieser Arbeit gemessenen bindren Diffusionskoeffizienten des
Systems [CoMIm|[EtSO4]-Methanol und die aus der molekulardynamischen Simulation
berechneten Werte gegeniiber gestellt. Der Unterschied zwischen den beiden Daten-

sitzen betrigt analog der anderen ionischen-Fliissigkeit-Methanol-Systeme zwischen

20% und 25%.

Die Ergebnisse sind ebenfalls in Abb. 5.5 zusammengefasst. Diese Auftragung ver-
deutlicht die Kettenldngenabhéngigkeit der Diffusion bei den beiden [C, MIm][NTf,]-
Salzen, das heifit, nach dem STOKES-EINSTEIN-Gesetz weist das Teilchen mit gerin-

gerem Molekiilvolumen den grofieren Diffusionskoeffzienten auf.

Die Ergebnisse der Alkylsulfatsalze sind in Abb. 5.6 abgebildet. Wie nach der STOKES-
EINSTEIN-Relation (siehe Gl. 5.2) zu erwarten ist, sind die Diffusionskoeffizienten von
[CoMIm|[EtSOy4] groBer als die von [Cy;MIm|[EtSOy].
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5. Binare Diffusionskoeffizienten von Loésungen mit ionischen Fliissigkeiten
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Abbildung 5.6.: Experimentell — ermittelte  bindre  Diffusionskoeffizienten  der
[C,, MIm]|[AlkSO,4]/Methanol-Systeme.

Bei den Octylsulfatsalzen sind die Verhéltnisse genau umgekehrt, wobei der Unter-
schied zwischen den Diffusionskoeffizienten minimal ist. Dieses Verhalten kann nicht
mit der STOKES-EINSTEIN-Theorie in Einklang gebracht werden. Im Rahmen dieser

Arbeit konnten dazu keine weiterfithrenden Experimente durchgefiithrt werden.

5.3. Bindre Diffusionskoeffizienten von Losungen in Acetonitril

Zur Abschéitzung der Auswirkung der wasserstoffbriickenbildenden Losungsmittel Was-
ser und Methanol auf die Diffusionskoeffizienten der ionischen Fliissigkeiten wurden

Messungen und Simulationen mit dem aprotischen Solvent Acetonitril durchgefiihrt.

In Abb. 5.7 sind die bindren Diffusionskoeffizienten von [CoMIm|[NTf,] bzw.
[C4MIm]|[NTfy] in Acetonitril temperaturabhéngig aufgetragen. Die experimentell er-
mittelten Daten dieser Arbeit und die von SARRAUTE et al. [19] stimmen mit einer
Differenz von 0,4% bis 3,3% fiir das System [CoMIm|[NTfy]-Acetonitril bzw. mit einer
Abweichung von 0,9% bis 7,4% fiir das System [C4MIm|[NTf;]-Acetonitril gut iiberein.

Der Unterschied zwischen den mit Hilfe der Taylordispersionstechnik gemessenen und
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5.3. Binére Diffusionskoeffizienten von Lésungen in Acetonitril

den aus der molekulardynamischen Simulation berechneten Werten fiir das System
[CoMIm][NTf,]-Acetonitril betragt 14% bis 15% und fiir [C4;MIm][NTf,]-Acetonitril
13%. Die Vereinbarkeit der Kraftfelder fiir die ionischen Fliissigkeiten und fiir das Lo-
sungsmittel Acetonitril ist etwas besser als dies bei den ionische-Fliissigkeit-Methanol-

Systemen der Fall ist.
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Abbildung 5.7.: Binére Diffusionskoeffizienten von [CoMIm][NTfy] und [C4;MIm|[NTf;]
in Acetonitril.

In Abb. 5.8 sind die Diffusionskoeffizienten von [CoMIm|[EtSOy] in Acetonitril fiir
die in dieser Arbeit verwendeten Methoden abgebildet. Die Abweichung zwischen den
beiden Datensitzen betragt 1,3% bis 17%. Die Ursache dieser Unstimmigkeit liegt
in den schwierigen Messungen von Systemen mit Acetonitril. Reines Acetonitril kann
polymerisieren und damit die Kapillare verstopfen. Zur Verhinderung dieses Effekts
wurde die Kapillare dauerhaft gespiilt. Trotzdem kann deren schleichende Verengung
nicht vollstdndig ausgeschlossen werden. Dies spiegelt sich auch in einer merkbaren
Abweichung der absoluten Werte der [CoMIm][EtSO4]-Acetonitril-Mischung von der
ARRHENIUSkurve wider, die die Temperaturabhéngigkeit beschreibt.

Abb. 5.8 zeigt die in dieser Arbeit gemessenen Systeme mit dem Anion [NTf;]™ in

Acetonitril. Wieder ist die Kettenlangenabhéngigkeit der Diffusion bei den ionischen
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5. Binare Diffusionskoeffizienten von Loésungen mit ionischen Fliissigkeiten
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Abbildung 5.8.: Binédre Diffusionskoeffizienten von [CoMIm][EtSO4] in Acetoni-
tril und experimentell ermittelte bindre Diffusionskoeffizienten der
|C,, MIm|[NTf,]/Acetonitril-Systeme.

Flissigkeiten des Typs [C, MIm|[NTf,] deutlich zu sehen.

Die bindren Diffusionskoeffizienten der Alkylsulfatsalze sind in Abb. 5.9 aufgetra-
gen. Sowohl die Ethylsulfatsalze als auch die ionischen Fliissigkeiten mit dem Anion
[OcSO4)~ zeigen die nach der STOKES-EINSTEIN-Relation zu erwartende Alkylketten-

langenabhéngigkeit des Imidazoliumkations.

5.4. Vergleich der binaren Diffusionskoeffizienten von ionischen

Fliissigkeiten mit gleichem Kation

In diesem Abschnitt wird die Abhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten von den un-
terschiedlichen Anionentypen [NTfy]™ und [AlkSO,4]~ untersucht. Aulerdem wird die
Auswirkung der Anderung der Alkylkettenlinge am Alkylsulfatanion auf die Diffusion
der ionischen Fliissigkeiten in den Losungsmitteln gezeigt. Die Temperaturabhéngig-
keit der Diffusion in Abhéngigkeit von den Losungsmitteln wird an dieser Stelle durch

eine gemeinsame Auftragung in den Diagrammen verdeutlicht und interpretiert.
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5.4. Vergleich der binéren Diffusionskoeffizienten von ionischen Fliissigkeiten mit gleichem Kation
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Abbildung 5.9.: Experimentell — ermittelte  bindre  Diffusionskoeffizienten  der
[C,, MIm]|[AlkSOy]/Acetonitril-Systeme.

In Abb. 5.10 sind die bindren Diffusionskoeffizienten der ionischen Fliissigkeiten mit
dem Kation [CoMIm]* in den in dieser Arbeit untersuchten Losungsmitteln tempe-
raturabhingig dargestellt. Die Reihenfolge, in der die Diffusionskoeffizienten der Lo-
sungen steigen, entspricht der Reihenfolge der Selbstdiffusionskoeffizienten der reinen
Losungsmittel. So liegt der von reinem Wasser bei 2,29-107%m?/s (298 K) [64], der von
Methanol ist mit 2,42 - 1079 m?/s (298 K) [65] geringfiigig hoher, wihrend Acetonitril
in diesem Vergleich mit 4,31 - 1079 m?/s (298 K) [66] den mit Abstand groBten Dif-
fusionskoeffizienten aufweist. Diese Reihenfolge spiegelt sich ebenfalls in den bin&ren

Diffusionskoeffizienten der Losungen mit ionischen Fliissigkeiten wider.

Weiterhin zeigt sich in dieser Darstellung die unterschiedlich ausgepriagte Tempera-
turabhéngigkeit der Systeme. Bei geringer Aktivierungsenergie steigt der Diffusions-
koeffizient stidrker mit zunehmender Temperatur. (siche Kap. 6) Die Reihenfolge der
Diffusionskoeffizienten der unterschiedlichen ionischen Fliissigkeiten dndert sich in den
Losungsmitteln. Dies liegt hauptséchlich an den Wechselwirkungen der Anionen mit
den Losungsmitteln. Die Sulfatsalze folgen in Wasser und Methanol der Vorhersage

der STOKES-EINSTEIN-Relation. Die ionische Fliissigkeit mit der lingeren Alkylkette
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5. Binare Diffusionskoeffizienten von Loésungen mit ionischen Fliissigkeiten

(hier das [OcSO4|7) und dem damit groBeren Molekiilvolumen weist die geringeren
Diffusionskoeffizienten auf. Eine Ausnahme stellen die Ergebnisse in Acetonitril dar.
Die Ursache kénnte in den schwierigen Messbedingungen liegen. Da jedoch insbeson-
dere bei dieser Messreihe Kontrollmessungen durchgefiihrt wurden, um Fehler auszu-
schliefen, konnen auch Wechselwirkungen zwischen den ionischen Fliissigkeiten und
Acetonitril die besondere Reihenfolge verursachen. Auch die Temperaturabhingigkeit

dieses Systems weicht deutlich von der zu erwartenden ab.

4—

° [CZMIm] [Nsz]
| e [CZMIm] [EtSO A
° [CZMIm] [OcSO 4]

3F |  Acetonitril
. ° ]
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@.E ®
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300 310 320
/K
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Abbildung 5.10.: Experimentell — ermittelte bindre Diffusionskoeffizienten  von
[CoMIm][X] in Wasser, Methanol und Acetonitril.

Ein Vergleich des Diffusionsverhaltens der ionischen Fliissigkeiten mit dem Kation
[C4MIm]™ in Wasser, Methanol und Acetonitril ist in Abb. 5.11 aufgetragen. Ana-
log zur Situation mit dem Kation [CoMIm]* weisen die Losungen mit Acetonitril als
Hauptkomponente die grofiten Diffusionskoeffizienten auf; es folgen die methanolhal-
tigen Systeme, und die geringsten Diffusionskoeffizienten wurden bei den wéissrigen

Losungen gemessen.

Die Reihenfolge der Diffusionskoeffizienten der ionischen Fliissigkeiten &dndert sich
von Wasser iiber Methanol zu Acetonitril. Die grofiten Diffusionskoeffizienten wur-
den in allen Losungsmitteln bei [C4;MIm|[NTfy] gemessen. Der Vergleich zwischen
[C4MIm|[EtSO4] und [C4;MIm][OcSOy] zeigt, dass in den Losungsmitteln Methanol
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5.4. Vergleich der binéren Diffusionskoeffizienten von ionischen Fliissigkeiten mit gleichem Kation

und Acetonitril die STOKES-EINSTEIN-Relation nicht wiedergegeben wird. Ein mog-
licher Grund fiir dieses Verhalten konnte in der eventuell grofieren Solvathiille des
Ethylsulfatanions liegen. Auflerdem konnte es stirker mit dem Losungsmittel wechsel-
wirken als das Octylsulfat. Mit weiterfithrenden molekulardynamischen Simulationen

kann diese Hypothese untermauert werden.

e ' ' ' e [C,MIm][NTf]
i | [C Mim] [EtSO J
° [C4MIm][OcSO4]
3 | —
° Acetonitril
Nﬁ | . |
@E
‘o2 —
E ./ Methanol
‘ Wasser
1+ ))/' =

1 I 1 I 1 I 1
280 290 300 310 320
T/K

Abbildung 5.11.: Experimentell — ermittelte bindre  Diffusionskoeffizienten  von
[C4MIm][X] in Wasser, Methanol und Acetonitril.

53



6. Aktivierungsenergien der Diffusion nach Arrhenius

Zur Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der Diffusion wird héufig die ARRHE-
N1US-Gleichung verwendet. [67-69]

D = Dy exp (—%) (6.1)

Dabei entspricht Ea der Aktivierungsenergie in J/mol und der Vorfaktor Dy hat die

Dimension der Diffusion m?/s.

Die Aktivierungsenergie beschreibt, wie stark die Diffusion in einer Losung von der
Temperatur abhingt. Je geringer der Wert ist, desto stérker steigt der Diffusionsko-
effizient mit steigender Temperatur. Die ARRHENIUS-Gleichung beschreibt in einem
kleinen Temperaturintervall den Zusammenhang zwischen Diffusion und Temperatur
sehr gut. Die Aktivierungsenergie ist jene Energie, welche aufgewendet werden muss,
damit ein Molekiil seine Umgebung verlésst. Aus diesem Grund wird die ARRHENI-
Us-Gleichung auflerdem fiir die Beschreibung der temperaturabhéingigen Diffusion in
Festkorpern verwendet. Die Aktivierungsenergie ist dann die Energie, die ein Teilchen
aufbringen muss, um seinen Gitterplatz zu verlassen. Da bei der ARRHENTUS-Gleichung
von einer temperaturunabhéngigen Aktivierungsenergie ausgegangen wird, ist sie nur

fiir ein bestimmtes Temperaturintervall giiltig.

6.1. Aktivierungsenergien der Diffusion von wassrigen Lésungen

Die Aktivierungsenergien der Diffusion fiir die wéssrigen Losungen mit ionischer Fliis-
sigkeit wurden mit Hilfe der linearisierten Form der ARRHENIUS-Gleichung (siehe GI.

6.1) berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 6.1 zusammengefasst.

Die Aktivierungsenergien sind unabhéngig vom Gelosten, sondern hidngen nur vom
Losungsmittel ab. Der Mittelwert der Aktivierungsenergien, welche aus den gemes-

senen Diffusionskoeffizienten berechnet wird, betriigt 18,2m?/s und liegt damit um
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6.2. Aktivierungsenergien der Diffusion von methanolischen Losungen

Tabelle 6.1.: Aktivierungsenergien nach ARRHENIUS der IL-Wasser-Systeme.

Methode Taylordispersion MD

IL Ex/ kJ/mol  E,/ kJ/mol
[CoMIm][NTf,] 19,1 18,2
[C4MIm][NTf,] 19,3 18,7
[C4MIm|[EtSO4] 16,8 -
[CoMIm|[OcSOy] 18,9 -
[C4MIm]|[OcSOy] 17,8 -

0,2m?/s hoher als das Mittel der Aktivierungsenergien der Daten aus der moleku-
lardynamischen Simulation. Die Hauptkomponente der untersuchten Losungen ist das
Losungsmittel Wasser. Simulationen von reinem Wasser zeigen bei Temperaturen zwi-
schen 288 K und 313K eine Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion von Wasser bei
16,5 kJ/mol. Dieser Wert ist fast identisch mit der Aktivierungsenergie der Viskositét
von Wasser (16,7 kJ/mol). [70] Die Viskositét ist wie die Diffusion eine Transporteigen-
schaft. Die Berechnung der Aktivierungsenergie von Viskositdten nach ARRHENIUS-
ANDRADE [71,72] erfolgt auf der Grundlage der Gleichung 6.2:

Ex
. 2
1 = 1o €Xp (R ) (6 )

Da die Aktivierungsenergien der Diffusion in allen Fillen in etwa gleich sind, wird die
Temperaturabhéngigkeit der Diffusion bei hochverdiinnten Systemen vom Losungsmit-
tel bestimmt. Die absoluten Werte hingen von der Natur des Solutes und des Solvents
ab.

6.2. Aktivierungsenergien der Diffusion von methanolischen

LGsungen

Wiéhrend die Aktivierungsenergien fiir die Systeme mit Wasser bei ca. 18 kJ/mol liegen,
sinkt der Wert fiir die gemessenen Methanolsysteme auf ca. 10,4 kJ/mol. Die Aktivie-
rungsenergie nach ARRHENIUS-ANDRADE fiir die Viskositéit des reinen Methanols ist

mit 10,6 kJ/mol [73] nur geringfiigig grofier als die Aktivierungsenergien der ionische
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6. Aktivierungsenergien der Diffusion nach ARRHENIUS

Fliissigkeit-Methanol-Systeme. Die durchschnittliche Aktivierungsenergie der simulier-
ten Losungen liegt bei 14,5kJ/mol. Auch der Wert fiir das reine Methanol ist bei der
molekulardynamischen Simulation mit 14,8 kJ/mol hoher. Wahrscheinlich iiberschétzt
das Kraftfeld die Wechselwirkungen zwischen den Methanolmolekiilen mit steigender
Temperatur, so dass der Diffusionskoeffizient nicht schnell genug ansteigt. Insgesamt
sind die Diffusionskoeffizienten der simulierten methanolischen Systeme zu gering, was

auf eine etwas zu attraktive Wechselwirkung zwischen den Molekiilen hinweist.

Tabelle 6.2.: Aktivierungsenergien nach ARRHENIUS der IL.-Methanol-Systeme.

Methode Taylordispersion MD

IL Ex/ kJ/mol  E/ kJ/mol
[CoMIm][EtSO,] 11,7 16,8
[C4MII’I1] [EtSO4] 9,1 -
[CoMIm][OcSOy] 8,8 -
[C4MIm][OcSOy] 10,9 -

6.3. Aktivierungsenergien der Diffusion von Lésungen in

Acetonitril

Durchschnittlich liegt die Aktivierungsenergie fiir die ionische Fliissigkeit-Acetonitril-
Systeme bei 9,5kJ /mol, was auch der Aktivierungsenergie fiir die Viskositét des reinen
Losungsmittels von 8,5 kJ /mol entspricht. [74] Auch die Aktivierungsenergie des reinen
simulierten Acetonitrils liegt mit 9,7kJ/mol in diesem Bereich. Die durchschnittliche
Aktivierungsenergie der simulierten ionische-Fliissigkeit-Acetonitril-Systeme féllt mit

11kJ/mol etwas hoher aus.

6.4. Vergleich der Aktivierungsenergien
Die Aktivierungsenergie der Diffusion stellt eine Energiebarriere fiir ein Teilchen dar,

das sich aus seiner Umgebung entfernen und diffundieren mochte. In Abhéngigkeit

der Wechselwirkungen mit den Umgebungsteilchen ist die Energie, welche fiir einen
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6.4. Vergleich der Aktivierungsenergien

Tabelle 6.3.: Aktivierungsenergien nach ARRHENIUS der IL-Acetonitril-Systeme.

Methode Taylordispersion MD

IL Ex/ kJ/mol  E,/ kJ/mol
[CoMIm][NTf,] 11,6 11,2
[C4MIm][NTf,] 8,7 9,2
[C4MIm|[EtSO4] 10,0 -
[CoMIm|[OcSOy] 9,7 -
[C4MIm]|[OcSOy] 9,6 -

Tabelle 6.4.: Vergleich der nach ARRHENTUS berechneten Aktivierungsenergien # [75],

*[76].
System Ex/ kJ/mol
Wasser mit IL 18,0
Wasser 16,5
Methanol mit 1L 10,4
Methanol 14,8
Acetonitril mit IL 9,5
Acetonitril 9,7
[CoMIm|[NTf,] 267

Ortswechsel aufgewandt wird, grofler oder kleiner. Dieses Modell wird normalerweise
zur Beschreibung der Diffusion in Festkorpern angewandt, die eine sehr geringe Tem-
peraturabhéngigkeit zeigt. Fiir Fliissigkeiten kann es nur bedingt angewendet werden.
Die berechneten Aktivierungsenergien sind in diesem Fall Durchschnittswerte fiir den
Temperaturbereich, iiber den sie ermittelt wurden. Zum Verlassen der Umgebung sinkt

die aufgewendete Energie mit steigender Temperatur.

Die Aktivierungsenergien der reinen ionischen Fliissigkeiten sind im Vergleich zu klas-
sischen Losungsmitteln auBlergewthnlich hoch. (siehe Tab. 6.4) Die Diffusionskoeffizi-
enten der ionischen Fliissigkeiten steigen mit zunehmender Temperatur nur langsam
an. Dies spiegelt sich in den hohen Siede- bzw. Zersetzungstemperaturen der ionischen

Fliissigkeiten wider.

Die Aktivierungsenergien der ionischen Fliissigkeit-Losungsmittel-Systeme nehmen in
der Reihenfolge Wasser > Methanol > Acetonitril ab. Wasser baut ein Wasserstoft-
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6. Aktivierungsenergien der Diffusion nach ARRHENIUS

briickennetzwerk auf, das von der ionischen Fliissigkeit zwar beeinflusst, aber bei einer
Konzentration von 1073 mol /L nicht nennenswert geéindert wird. Die Energie, die auf-
gewendet werden muss, um ein Molekiil aus seiner Umgebung zu bewegen, ist in diesem
Netzwerk sehr hoch. Methanol dagegen kann kein solches Netzwerk aufbauen, wes-
halb die Aktivierungsenergie der Diffusion in Methanol geringer ist als in Wasser. Die
Wechselwirkungen im Alkohol bestehen im Wesentlichen aus Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen dem Wasserstoff und dem Sauerstoff der Hydroxylgruppe. Wird diese
durch eine CN-Gruppe ausgetauscht, sinkt die intermolekulare Wechselwirkungsener-
gie durch die Verringerung der elektrostatischen Anziehungskraft. Die Aktivierungs-

energie der Diffusion verringert sich fiir Acetonitril im Vergleich zu Methanol.
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7. Selbstdiffusionskoeffizienten der Lésungsmittel und

der ionischen Fliissigkeiten

In diesem Abschnitt werden die aus den molekulardynamischen Simulationen berech-
neten Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und Anionen der ionischen Fliissigkeit
und der Losungsmittel diskutiert. Simuliert wurden Systeme mit den ionischen Fliis-
sigkeiten [CoMIm|[NTf,], [C4MIm|[NTf,] und [CoMIm|[EtSO4] in Wasser, Methanol
und Acetonitril. Da das Losungsmittel immer die Majoritdtskomponente darstellt, &n-
dern sich seine Selbstdiffusionskoeffizienten unabhéngig von der im Solvent gelosten
ionischen Fliissigkeit nicht. Desweiteren unterscheiden sich die Selbstdiffusionskoeffizi-
enten der Losungsmittel in den Losungen kaum von denen in den reinen Komponenten,

die deshalb als Vergleichswerte herangezogen werden koénnen.

Auflerdem wird das temperaturabhéngige Diffusionsverhalten der Kationen [CoMIm]*
und [C4MIm]* und der Anionen [NTfy]™ und [EtSO4]” in den unterschiedlichen Lo-

sungen naher betrachtet.

7.1. Selbstdiffusionskoeffizienten der Losungsmittel

Abb. 7.1 zeigt die Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser in Abhéngigkeit der Tem-
peratur. Die mit Hilfe der molekulardynamischen Simulation berechneten Werte liegen
um 9% bis 12% hoher als die experimentell ermittelten Werte von HoLz et al. [64],
MILLS et al. [77] und EASTEAL et al. [78]; die Temperaturabhéngigkeit wird aber gut
wiedergegeben. Wasser ist wegen seines Wasserstoftbriickennetzwerk eine schwierig zu
simulierende Substanz und die hier gezeigte Abweichung ist im Vergleich zu d&hnlichen
Kraftfeldern eher klein. Fiir 298 K liegt der in dieser Arbeit ermittelte Selbstdiffusions-
koeffizient von Wasser (TTP4P-Ew-Modell) bei 2, 58-1072 m?/s. Noch stéirker wird der
Selbstdiffusionskoeffizient vom TIP5P-Modell [79] (2,6 - 107?m?/s) und vom TIP4P-
Modell [35] (3,9 - 107?m?/s) iiberschitzt. Das derzeit realistischte Wassermodell fiir
die fliissige Phase, das TIP4P /2005 [80], zeigt mit 2,08 - 1079m?/s einen geringeren

Diffusionskoeffizienten als das Experiment.
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7. Selbstdiftusionskoeffizienten der Losungsmittel und der ionischen Fliissigkeiten
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Abbildung 7.1.: Selbstdiffusionskoeffizienten von Wasser und Methanol.

Die Selbstdiffusionskoeffizienten von Methanol in Abb. 7.1 stimmen mit den zahlrei-
chen experimentell gemessenen Werten gut iiberein. [65,81-83] Die von GUEVARA-
CARRION et al. [84] simulierten Selbstdiffusionskoeffizienten fallen im Vergleich zu

den experimentellen Daten ein wenig zu grof§ aus.

Selbstdiffusionskoeffizienten von Acetonitril wurden von HURLE et al. [66] mit Hilfe
der NMR vermessen in einem Temperaturintervall von 270K bis 310 K. (siche Abb.
7.2) Die in der vorliegenden Arbeit berechneten Selbstdiffusionskoeffizienten fiir Ace-
tonitril stimmen mit diesen in sehr guter Weise iiberein und bestétigen die Wahl des
Kraftfeldes von BOHM et al.. [38] Einzelne Messpunkte bei Raumtemperatur [85, 86]

untermauern die gute Qualitéit der durchgefithrten Simulationen mit Acetonitril.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die aus den Simulationen berechneten Selbst-
diffusionskoeffizienten der Losungsmittel gut bis sehr gut mit den Literaturdaten iiber-

einstimmen.
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7.2. Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und Anionen der ionischen Fliissigkeiten
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Abbildung 7.2.: Selbstdiffusionskoeffizienten von Acetonitril.

7.2. Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und Anionen der

ionischen Fliissigkeiten

In Abb. 7.3 sind die Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und Anionen der
[CoMIm] " -haltigen ionischen Fliissigkeiten in Wasser, Methanol und Acetonitril tem-
peraturabhéngig aufgetragen. Abb. 7.4 zeigt die Diffusionskoeffizienten von [CoMIm]-
und [C4MIm|[NTf,] in den untersuchten Losungsmitteln. Zunéchst werden die Selbst-
diffusionskoeffizienten von Kationen und Anionen derselben ionischen Fliissigkeit mit-
einander verglichen, anschlieffend erfolgt eine Analyse der Diffusion der gleichen Ionen

in unterschiedlichen ionischen Fliissigkeiten.

Bei der ionischen Fliissigkeit [CoMIm|[NTf;] weisen das Kation und das Anion in allen
drei Losungsmitteln in etwa die gleichen Selbstdiffusionskoeffizienten auf. (siehe Abb.
7.4) Die Werte fiir das Kation von [C4;MIm]|[NTf,| fallen deutlich geringer aus als die
des dazugehorigen Anions. Bei [CoMIm][EtSO,4] unterscheiden sich die Selbstdiffusi-
onskoeffizienten von Kation und Anion in den Losungsmitteln Wasser und Acetonitril
sehr. (siche Abb. 7.3) Im Gegensatz dazu ist die Lage der ARRHENIUSkurven der

Selbstdiffusion fiir das Kation und das Anion im Losungsmittel Methanol in etwa

61



7. Selbstdiftusionskoeffizienten der Losungsmittel und der ionischen Fliissigkeiten
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Abbildung 7.3.: Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und Anionen der ionischen
Fliissigkeiten.

dquivalent.

Wenn sich, wie im Fall von [C;MIm][NTf,], die Selbstdiffusionskoeffizienten von Kation
und Anion deutlich unterscheiden, so ist anzunehmen, dass sie sich getrennt durch die
Losung bewegen. Wiirden Kation und Anion als Ionenpaar diffundieren, so wéren die
Selbstdiffusionskoeffizienten beider Spezies gleich. In den Lésungen mit der ionischen

Fliissigkeit [C4MIm|[NTf,] liegen also hauptséchlich solvatisierte Ionen vor.

Im Fall von [CoMIm|[NTf,] liegen die Graphen der Selbstdiffusionskoeffizienten des
Kations und des Anions dicht beieinander. (sieche Abb. 7.4) Ein Vergleich der Kurven-
verldufe fiir das [NTfy] ~-Anion der unterschiedlichen ionischen Fliissigkeiten zeigt, dass
die Selbstdiffusionskoeffizienten des Anions gleich sind und in beiden Féllen solvatisier-
te Ionen vorliegen. Die Diffusionskoeffizienten des [CoMIm|*-Kations sind groBer als die
des Kations mit der Butylseitenkette und sind damit ein Beispiel fiir die Abhéngigkeit
der Diffusion von der Grofle des diffundierenden Teilchens. Insgesamt zeigt die Analyse
der Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und Anionen der [C MIm][NTf,]-Salze

den ersten Hinweis, dass die Losungen hauptséchlich aus solvatisierten Ionen bestehen.

Die ionische Fliissigkeit [CoMIm|[EtSOy] stellt bei der Diskussion der Selbstdiffusions-
koeffizienten von Kation und Anion eine Besonderheit dar. Wéhrend sich die Selbst-
diffusionskoeffizienten von [CoMIm|* und [EtSO4]~ in Wasser deutlich unterscheiden,

so sind die Kurvenverlaufe fiir die methanolische Losung fast dquivalent. Die Diffu-
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7.2. Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und Anionen der ionischen Fliissigkeiten
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Abbildung 7.4.: Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und Anionen der ionischen
Fliissigkeiten.

sionskoeffizienten des [CoMIm]*-Kations von [CoMIm|[EtSO4] und [CoMIm][NTf] in

Wasser sind gleich, es diffundieren also solvatisierte Ionen durch die Losung.

Im Unterschied dazu sind in Methanol die Selbstdiffusionskoeffizienten des Kations
von [CoMIm][NTf,] deutlich grofier als die des Kations von [CoMIm|[EtSO,4]. Aufler-
dem liegen hier die Selbstdiffusionskoeffizienten des Kations und des Anions dicht
beieinander, so dass der Anteil der Ionenpaare hier signifikant hoher sein muss als in

den vorher diskutierten Systemen.

Das Verhalten dieser ionischen Fliissigkeit in Acetonitril dhnelt dem Bild im Wasser.
[CoMIm]™ hat in beiden ionischen Fliissigkeiten die gleichen Diffusionskoeffizienten.
Die Diffusionskoeffizienten zwischen Kation und Anion sind unterschiedlich. Aller-
dings hat sich die Lage des ARRHENIUSplots von [EtSOy4]™ in Acetonitril im Vergleich
zum ionische-Fliissigkeit-Wasser-System etwas verschoben. Wihrend im Wasser das
Ethylsulfat die deutlich grofleren Diffusionskoeffizienten als [NTfy]~ aufweist, so ist
der Unterschied in Acetonitril geringer. Ethylsulfat scheint mit den Losungsmitteln
unterschiedlich starke Wechselwirkungen einzugehen. Je geringer der Diffusionskoef-
fizient, desto grofer ist die diffundierende Spezies. Die Grofle kann sich durch die
Hydratschale dndern, oder das Kation und Anion bilden eine Einheit und diffundieren

als Verband durch die Losung.

Der Vergleich der Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und Anionen hat gezeigt,
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7. Selbstdiftusionskoeffizienten der Losungsmittel und der ionischen Fliissigkeiten

dass sich in den untersuchten Losungen hauptséchlich solvatisierte Ionen befinden. Die
genaue Analyse der Daten hat auflerdem gezeigt, dass sich das Verhalten der ionischen

Fliissigkeiten mit Variation des Losungsmittels &ndert.
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8. Radien der diffundierenden Spezies

Eine weitere Moglichkeit, die simulierten Systeme hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
auf solvatisierte Ionen und Ionenpaare zu untersuchen, ist die Berechnung der hydro-
dynamischen Radien der diffundierenden Spezies. Dazu wird das STOKES-EINSTEIN-
Gesetz [2] verwendet, das den temperaturabhéngigen Zusammenhang zwischen dem
Diffusionskoeffizienten D und der Viskositét n beschreibt (siehe Gl. 5.2)

kT

D=
6mnr

Im Proportionalitéitsfaktor befindet sich der hydrodynamische Radius der diffundie-
renden Spezies r. Dieses Gesetz gilt fiir kugelférmige Solute in einem Kontinuum als
Losungsmittel. Ein &hnliches Gesetz, das STOKES-EINSTEIN-DEBYE-Gesetz [87], be-
schreibt den Zusammenhang zwischen der Reorientierungszeit und der Viskositét. Aus

diesem Zusammenhang kann das effektive Molvolumen berechnet werden.

Fiir die Berechnungen der hydrodynamischen Radien wurden die Viskositdten der rei-
nen Losungsmittel verwendet, da die geringe Konzentration der ionischen Fliissigkeit
im Losungsmittel die Viskositédt der Losung kaum beeinflusst. Ein Vergleich zeigt, dass
der statistische Fehler der Temperaturabhéngigkeit der hydrodynamischen Radien gro-
Ber ist als der sich eventuell abzeichnende Trend zu steigenden oder sinkenden Radien
bei Temperaturdnderung. Es wurde deshalb iiber das gesamte Temperaturintervall

gemittelt.

Hydrodynamische Radien von ionischen Fliissigkeiten wurden auf diese Weise bereits
von KODDERMANN et al. berechnet. [52] Diese fithrten Simulationen von [CoMIm|[NT1,]
mit Chloroform bei 298 K mit unterschiedlichen Konzentrationen durch. Die hydrody-
namischen Radien berechneten sie ebenfalls mit Hilfe des STOKES-EINSTEIN-Gesetzes,
wobei die Selbstdiffusionskoeffizienten des Kations bzw. des Anions verwendet wur-
den. Diese Werte entsprechen denen bei hoher Konzentration ionischer Fliissigkeit,
das heif3t, die Radien gelten fiir das Ion ohne Solvathiille. In der vorliegenden Arbeit

ist die Konzentration in der Losung so gering, dass hauptséchlich solvatisierte Ionen
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8. Radien der diffundierenden Spezies

und keine Aggregate, welche sich bei hoherer Konzentration bilden, vorhanden sind.
Die Arbeit von KODDERMANN et al. bietet damit die Moglichkeit die Radien der dif-
fundierenden Spezies in hoch verdiinnten Losungen mit den Radien der Ionen ohne

Solvathiille zu vergleichen.

Tabelle 8.1.: Vergleich der Radien der diffundierenden Spezies, *SARRAUTE et al. [19],
# WONG et al. [18], ° KODDERMANN et al. [52].

Losungsmittel 1L r(eigene Arbeit) / nm r(Literatur) / nm

Wasser [CoMIm|[NTf,] 0,255 0,276*
[C4MIm][NTH)] 0,273 0,200*
[CoMIm][EtSO,] 0,237 0,261#

Methanol [CoMIm][NTfy) 0,239 0,428*
[C4MIm][NTE,] 0,255 0,445*

Acetonitril [CoMIm|[NTf,] 0,277 0,284*
[C4MIm][NTf)] 0,301 0,203+

- [CoMIm]* - 0,2°
INTf,]” ; 0,3°

In Tabelle 8.1 sind die aus den bindren Diffusionskoeffizienten berechneten hydrody-
namischen Radien denen aus Literaturarbeiten gegeniiber gestellt. [18,19, 52] Grofi-
tenteils stimmen die Werte gut bis sehr gut miteinander iiberein; die Ergebnisse fiir
die Methanolsysteme weichen jedoch voneinander ab. Zu erkennen ist auflerdem, dass
mit steigender Alkylkettenldnge am Imidazoliumring der hydrodynamische Radius zu-
nimmt. Die Radien der Ionen ohne Solvathiille sind erwartungsgeméf etwas geringer
als jene mit Solvathiille. Sie liegen jedoch in der gleichen GroBlenordnung. In der Arbeit
von Kéddermann et al. wurden auch Radien von Ionenpaaren berechnet, welche mit

0,45 nm bedeutend grofler waren.

Mit Hilfe der gemessenen binéren Diffusionskoeffizienten D;5 kann der hydrodynami-
sche Radius der diffundierenden Spezies berechnet werden. Dieser ldsst im Vergleich
mit den simulierten Selbstdiffusionskoeffizienten des Kations D, und des Anions D_

Riickschliisse auf Grofle und Art der diffundierenden Spezies zu.

Radien der lonen in wassrigen Losungen

Die Radien der unterschiedlichen Spezies in wéssrigen Losungen liegen in einem Be-

reich von ca. 0,2nm bis 0,3nm. (siche Tab. 8.2) Bewegten sich Kation und Anion als
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Tabelle 8.2.: Radien der diffundierenden Spezies der IL-Wasser-Systeme nach dem
STOKES-EINSTEIN-Gesetz.

IL r aus Dia/nm  r berechnet aus D, /nm r berechnet aus D_/nm
[CoMIm|[NTf,] 0,255£0,008 0,255£0,007 0,23640,008
[C,MIm][NTf,]  0,273+0,015 0,209+0,017 0,250-£0,015
[CoMIm|[EtSO4]  0,237-£0,006 0,252+0,017 0,2140,007

Verband in der wéssrigen Losung, so addierten sich die aus D, und D_ berechneten
Radien und ergében so in etwa den aus D, berechneten Radius. Diese Uberlegung
setzt voraus, dass sich die Radien der Ionen oder Ionenpaare aus einer Solvathiille und
der betrachteten Spezies zusammensetzen und damit nur in grober Néherung addiert
werden konnen. Tatséchlich sind die hydrodynamischen Radien der diffundierenden
Spezies nicht signifikant grofer als die durch D, und D_ berechneten, sondern ent-
sprechen in etwa deren Mittelwert. Dies bedeutet, dass sich die Kationen und Anionen
der ionischen Fliissigkeit mehrheitlich unabhéngig voneinander durch die Lésung be-
wegen und kein Ionenpaar bilden. Desweiteren zeigt sich der Einfluss der unterschied-
lichen Kettenldngen auf die Grofie des Kations [CoMIm|™ und [C4MIm]*. Der Radius
steigt mit zunehmender Kettenldnge. Auflerdem ist der Radius des [EtSO4]~-Anions
ist kleiner als der des [NTf;] -Anions.

Radien der lonen in methanolischen Lésungen

Tabelle 8.3.: Radien der diffundierenden Spezies der IL-Methanol-Systeme nach dem
STOKES- EINSTEIN-Gesetz.

IL r aus Dia/nm  r berechnet aus D, /nm r berechnet aus D_/nm
[CoMIm|[NTf,] 0,239+0,008 0,31340,012 0,310£0,013
[C,MIm][NTf,]  0,255+0,011 0,3614-0,014 0,30340,016
[CoMIm][EtSO,]  0,264-£0,007 0,4040,03 0,3440,03

In den methanolischen Losungen ist der Vergleich zwischen den aus den gemessenen
bindren Diffusionskoeffizienten und den aus den molekulardynamischen Simulationen
berechenten Radien schwieriger. Die Ubereinstimmung zwischen den binéren Diffusi-
onskoeffizienten ist nicht quantitativ, sondern qualitativ. (siehe Kapitel 5.2) Die Radien

liegen in der gleichen Groflenordnung, was darauf schliefen lédsst, dass die diffundie-
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8. Radien der diffundierenden Spezies

renden Spezies wie im Losungsmittel Wasser hauptsichlich aus solvatisierten Ionen
bestehen. Die Auswirkung der lingeren Alkylkette am Kation von [CoMIm][NTf,] auf
den aus D, berechneten Radius kann im Vergleich zu [Cy;MIm][NTf,] gut nachvollzo-
gen werden. Der Radius berechnet aus D, von [CoMIm|[EtSOy] ist groBer als der von
[CoMIm|[NTf,]. Dies liegt an der hoheren Ionenpaarkonzentration, die sich ebenfalls
beim Vergleich der Paarkorrelationsfunktionen zwischen dem aciden Wasserstoff am

Kation und den Sauerstoffatomen des Anions zeigt. (siche Kap. 9)

Radien der lonen in Lésungen mit Acetonitril

Tabelle 8.4.: Radien der diffundierenden Spezies der IL-Acetonitril-Systeme nach dem
STOKES-EINSTEIN-Gesetz.

IL r aus Dijs/nm 7 berechnet aus D, /nm 7 berechnet aus D_/nm
[CoMIm][NTf,]  0,277+0,010 0,3240,015 0,320,02
[C,MIm][NT,]  0,3012£0,013 0,3540,016 0,307+0,014
[CoMIm][EtSO4]  0,28340,017 0,33£0,02 0,307£0,012

In Acetonitril zeigt sich, dass die aus der molekulardynamischen Simulation berechne-
ten Radien qualitativ mit denen aus den Taylordispersionsmessungen erhalten iiberein-
stimmen und somit wiederum die Mehrzahl der Ionen nicht in Form von Ionenpaaren
oder anderen Aggregaten in der Losung vorliegt. Der Radius des [C4MIm]*t ist auf
Grund der langeren Alkylkette grofer als der vom [CoMIm|™ des [NTfy]~-Salzes.

Insgesamt zeigt ein Vergleich der aus der STOKES-EINSTEIN-Relation berechneten
Radien der unterschiedlichen Methoden, dass in allen hier diskutierten Losungsmitteln

hauptséchlich solvatisierte Ionen vorliegen.
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9. Paarverteilungsfunktionen zwischen den Kationen

und den Anionen

Mit Hilfe von Paarverteilungsfunktionen konnen die Absténde zwischen Atomen, Atom-
gruppen oder ganzen Molekiilen bestimmt werden. Zur Untersuchung, ob Ionenpaare
oder solvatisierte Ionen in den Losungen vorliegen, wurden die Paarverteilungsfunktio-
nen zwischen den Wechselwirkungszentren des Kations und des Anions berechnet. Fiir
das Anion [NTfy]~ wurden die Sauerstoffatome als Zentrum gewéhlt, da hier die grofite
negative Ladungsdichte herrscht und die partiell positiv geladenen Wasserstoffatome

am Imidazoliumring vorzugsweise mit diesen Atomen interagieren. (sieche Abb. 9.1)

Abbildung 9.1.: Schema der ionischen Fliissigkeit [CoMIm|[NTf;] mit nummerierten
Kohlenstoffatomen, C(2) - schwarz, C(4) - hellgrau, C(5) - grau.

Abbildung 9.2.: Schema des Anions [EtSO,]~ mit gekennzeichneten Sauerstoffatomen.

Das Ethylsulfatanion besteht aus der geladenen Sulfatgruppe und der unpolaren Ethyl-
kette. Wechselwirkungen mit dem positiv geladenen Kation sind hauptséchlich iiber
die Sauerstoffatome der Sulfatgruppe (rot) zu erwarten. Das Sauerstoffatom, das das
Schwefelatom mit der Ethylkette verbindet (orange), wird nicht verwendet, da zum

einen auf Grund der sterischen Hinderung Wechselwirkungen mit dem Kation un-
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9. Paarverteilungsfunktionen zwischen den Kationen und den Anionen

wahrscheinlicher werden und zum anderen an diesem Sauerstoff die geringste partielle

negative Ladung zu erwarten ist. (siche Abb. 9.2)

Bei den Imidazoliumkationen interagieren die Ringwasserstoffatome mit den Anionen.
Hier werden drei verschiedene Wechselwirkungszentren unterschieden: Zum einen der
Wasserstoff, der an das C(2)-Atom und weiterhin die beiden H-Atome, die an das C(4)-
bzw. C(5)-Atom gekniipft sind. Wie bereits KODDERMANN et al. [44] festgestellt ha-
ben, ist das acidere Wasserstoffatom am C(2)-Atom das bevorzugte Wechselwirkungs-

zentrum.

@)

C)

T T T
o O O

)

r/nm

Abbildung 9.3.: Paarverteilungsfunktion zwischen den unterschiedlichen Ringwasser-
stoffatomen des Kations und den Sauerstoffatomen des Anions.

In Abb. 9.3 werden die unterschiedlichen Paarverteilungsfunktionen fiir das System
[CoMIm][NTfy] in Wasser bei 298 K gezeigt. Es ist deutlich zu sehen, dass die Paar-
verteilungsfunktion zwischen dem aciden Wasserstoff und den Sauerstoffatomen ein
héheres Maximum als die Paarverteilungsfunktionen zwischen den anderen Ringwas-
serstoffatomen und den Sauerstoffatomen aufweist. Dies bedeutet, dass sich in der
Umgebung des C(2)-Wasserstoffs mehr Sauerstoffatome des Anions aufhalten und da-
mit diese Wechselwirkung den anderen gegeniiber bevorzugt ist. Ein weiteres Indiz fiir
eine stirkere Anziehung zwischen dem aciden Wasserstoff und den Sauerstoffatomen
ist deren geringerer Abstand. Das erste Minimum dieser Paarverteilungsfunktion liegt
bei 0,3nm, wiahrend sich das Minimum der Funktion zwischen dem Wasserstoffatom
am C(4)- bzw. C(5)-Atom und den Sauerstoffen bei 0,34 nm befindet. Der Kurvenver-
lauf unterscheidet sich deutlich. Die Paarverteilungsfunktion zwischen dem Wasser-
stoffatom am C(2)-Kohlenstoff und den Sauerstoffatomen weist ein hohes erstes Ma-

ximum auf, bei ca. 0,5nm ein deutlich tieferes zweites und direkt dahinter ein drittes
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Maximum. Im Unterschied dazu ist das erste Maximum der Paarverteilungsfunktion
zwischen den Wasserstoffatomen am C(4)- bzw. C(5)-Kohlenstoff und den Sauerstof-
fatomen deutlich kleiner, das zweite Maximum hingegen ausgepragter. Die schwarze
Kurve (Hc(2)O) zeigt, dass sich in unmittelbarer Nachbarschaft des aciden Wasserstoffs
ein Sauerstoffatom des Anions aufhilt und sich im gréferen Abstand weitere befinden.
Bei der orange- und griinfarbigen Kurve finden sich zwei Sauerstoffatome in unmittel-
barer Nachbarschaft zu den Wasserstoffatomen. Da beide Kurven dquivalent sind, ist
auch die Situation an beiden Wasserstoffatomen die gleiche. Die Situation ist damit
spiegelsymmetrisch. Moglich sind zwei Konstellationen. Beide Wasserstoffatome wech-
selwirken mit dem gleichen Sauerstoffatom oder es existieren zwei Wasserstoftbriicken,
wobei die Sauerstoffatome am selben Schwefel gebunden sind. Verdeutlicht wird dies
in Abb. 9.4:

Abbildung 9.4.: Mégliche Wechselwirkungen zwischen Kation und Anion.

9.1. Paarverteilungsfunktionen von

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidsalzen

Gezeigt werden im Folgenden die Paarverteilungsfunktionen zwischen dem am C(2)-
Atom des Imidazoliumkations gebundenen Wasserstoffatom sowie den Sauerstoffato-
men des Anions bei 298 K.

Abb. 9.5 zeigt die Paarverteilungsfunktionen von [CoMIm]|[NTfy] bzw. [C4;MIm|[NTf;]

in Wasser und Methanol. Das erste Maximum ist jeweils bei 0,21 nm deutlich ausge-
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Wasser Methanol
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Abbildung 9.5.: Paarverteilungsfunktionen der [C, MIm|[NTf;]-Salze in Wasser und
Methanol.

pragt, was die Existenz von Ionenpaaren in der Losung nahelegt. Das erste Minimum
liegt bei 0,3nm. Dieser Abstand dient als Kriterium fiir die spéter folgende Definition
von lonenpaaren. Das zweite und dritte Maximum der Paarverteilungsfunktionen der
wissrigen Systeme riithren von den restlichen drei Sauerstoffatomen des [NTf;]~-Anions
her. Da das Anion, wenn es mit einem Sauerstoffatom am Kation wechselwirkt, noch
relativ viel Bewegungsspielraum hat, sind die zweiten und dritten Maxima normaler-
weise kaum voneinander zu unterscheiden. Im Lésungsmittel Methanol jedoch ist auch

das vierte Maximum noch gut zu erkennen.

Acetonitril

15 T T T T

10 —

8o

r/nm

Abbildung 9.6.: Paarverteilungsfunktionen der [C, MIm|[NTf,]-Salze in Acetonitril.
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9.2. Paarverteilungsfunktionen von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumethylsulfat

Abb. 9.6 zeigt die Paarverteilungsfunktion der [C, MIm|[NTf,]-Salze in Acetonitril bei
298 K. Wie in den Systemen mit den protischen Losungsmitteln Wasser und Methanol
ist das erste Maximum deutlich ausgepragt und belegt, dass auch in diesem System
Ionenpaare existieren. Das breitere nachgelagerte Maximum zeigt die restlichen Sau-
erstoffatome, welche an dem [NTf;]~-Anion gebunden sind. Das erste Minimum liegt
bei 0,3 nm.

Die Unterschiede der Paarverteilungsfunktionen zwischen [CoMIm][NTf;] und
[C4MIm][NTfy] kénnen nicht diskutiert werden, da die Statistik mit zehn Ionenpaaren
in 9000 Losungsmittelmolekiilen hierfiir nicht ausreichend ist. Dies ist auch die Ursache

fiir das Rauschen in den Kurven.

9.2. Paarverteilungsfunktionen von

1-Ethyl-3-methylimidazoliumethylsulfat

Die folgenden Diagramme zeigen die Paarverteilungsfunktionen bei 298 K zwischen
dem am C(2)-Atom gebundenen Wasserstoff des Kations und den endsténdigen drei

Sauerstoffatomen des Ethylsulfatanions.

Wasser Methanol

T — [Clem] [EtSO4] 100 T T T T

8o

=
_—
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Abbildung 9.7.: Paarverteilungsfunktionen von [CoMIm][EtSO,] in Wasser und
Methanol.

Die Paarverteilungsfunktionen zeigen die Existenz von Ionenpaaren durch das erste
ausgepragte Maximum bei 0,21 nm deutlich an. Das Maximum der Paarverteilungs-

funktion fiir das methanolische System ist mit 93 deutlich hoher als das fiir das wéssrige
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Acetonitril

100 T T T T

r/nm

Abbildung 9.8.: Paarverteilungsfunktion von [CoMIm|[EtSOy] in Acetonitril.

System (6,4). Dies zeigt, dass der Anteil der lonenpaare im Vergleich zu den anderen

Losungen hier deutlich grofer ist.

Die Paarverteilungsfunktion fiir das System [CoMIm|[EtSO,]-Acetonitril ist derjenigen
fiir das Losungsmittel Methanol auffallend &dhnlich. (siehe Abb. 9.8) Die Wasserstoft-
briickenbindungen bei einem Abstand von 0,21 nm sind deutlich erkennbar. Das zweite
und dritte Sauerstoffatom desselben Molekiils werden durch die Maxima bei 0,4 nm
und 0,6 nm abgebildet. Das vergleichsweise hohe erste Maximum bei ca. 96 deutet

wiederum eine hohe Konzentration an Ionenpaaren an.

In allen drei Abbildungen sind hinter den drei Maxima, die von den betrachteten drei
Sauerstoffatomen des Anions herriihren, noch eine Schulter bzw. ein viertes Maximum
zu erkennen. Dies spiegelt die Anwesenheit eines zweiten Anions wider und zeigt, dass
die Wechselwirkungen zwischen Kation und Anion bei dieser ionischen Fliissigkeit sehr
stark sind. Insbesondere bei den Losungsmitteln mit geringen Dielektrizitdtskonstan-
ten (siehe Tab. 3.1) sind die ersten Maxima sehr hoch und das vierte Maximum deutlich
ausgeprégt. Die Ionen befinden sich in rdumlicher Néhe und nicht gleichméfig in der
Losung verteilt. Dies zeigt sich auch im Loslichkeitsverhalten von [CoMIm][EtSO4] in
unpolaren Losungsmitteln. Wahrend diese ionische Fliissigkeit in Wasser unbegrenzt

16slich ist, nimmt die Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln ab. [88, 89
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In den vorangegangenen Kapiteln wurde gezeigt, dass die untersuchten Losungen von
ionischen Fliissigkeiten in Wasser, Methanol und Acetonitril hauptséchlich aus solva-
tisierten Ionen bestehen, nichtsdestotrotz auch Ionenpaare vorhanden sind. Im Fol-
genden wird die prozentuale Verteilung der jeweiligen Spezies in den verschiedenen

Losungen mittels molekulardynamischen Auswertungen eingehend untersucht.

Abb. 10.1 zeigt die ionische Fliissigkeit [CoMIm][EtSO4] in Acetonitril im Verhéltnis
10:9000 unter periodischen Randbedingungen. Dieser Simulationsausschnitt vermittelt
eine Vorstellung von der Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Ionenpaar bildet. Die anzie-
henden Krifte zwischen Kation und Anion miissen relativ grof sein, um in solch hoher

Verdiinnung einen Verband entstehen zu lassen.

Abbildung 10.1.: Simulierte Losung von [CoMIm|[EtSOy4] in Acetonitril.
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10. Clusteranalyse

10.1. Beschreibung des lonenpaares einer ionischen Fliissigkeit

Die Paarverteilungsfunktionen zwischen dem aciden Wasserstoff am C(2)-Atom des
Kations ([CoMIm]* oder [C4MIm]™) und den Sauerstoffatomen des Anions ([NTf,]~
oder [AlkSO,4] ™) wurden in Kap. 9 analysiert. Das Minimum der entsprechenden Paar-
verteilungsfunktion liegt bei ca. 0,3 nm. Bei Absténden bis zu diesem Wert wechselwir-
ken die Ionen stark miteinander; es ist davon auszugehen, dass sie sich als Ionenpaar
in der Losung fortbewegen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde dieser Wert auch als
Kriterium fiir die Wasserstoffatome am C(4)- und C(5)-Kohlenstoffatom verwendet.
Mit drei Ringwasserstoffatomen des Kations und vier Sauerstoffatomen des Anions
[NTf5]~ bzw. drei Sauerstoffatomen des Anions [EtSOy4]~ ergeben sich zwolf bzw. neun

mogliche Konstellationen, die gepriift werden.

10.2. Anteil der lonenpaare in den Losungen

Der ermittelte Anteil der Tonenpaare in den unterschiedlichen Losungen ist in Tabelle
10.1 aufgelistet. Der Vergleich zwischen den ionischen Fliissigkeiten zeigt, dass die Salze
mit dem [NTfy] -Anion in etwa die gleiche Ionenpaarkonzentration aufweisen. Eine
Kettenldngenabhingigkeit konnte in dieser Arbeit nicht festgestellt werden, allerdings
wurden nur Ketten von zwei und vier Kohlenstoffatomen untersucht. Bei ldngeren
Alkylketten setzt bei imidazoliumbasierten ionischen Fliissigkeiten Mizellbildung ein.
[90,91]

Die ionische Fliissigkeit [CoMIm|[EtSO,] unterscheidet sich von den vorher diskutierten
Soluten durch einen hoheren Anteil an Ionenpaaren in Methanol und Acetonitril. Das
Ethylsulfatanion ist kleiner als [NTf;]”, und die Ladungsdichte an den endstédndigen
Sauerstoffatomen ist gréfler. Die CouLoMBkrifte zwischen den Ringwasserstoffatomen
des Kations und den endsténdigen Sauerstoffen des Anions steigen von [CoMIm|[NT1;]
zu [CoMIm][EtSOy4]. (siche Kap. 4.1.2)

In Wasser befinden sich in allen drei Losungen etwa gleich viele Aggregate, die aus
einem Kation und einem Anion bestehen. Entscheidend ist damit die Fahigkeit des
Solvents, imidazoliumbasierte ionische Fliissigkeiten zu 16sen und nicht der unter-
schiedliche Charakter der Anionen, aus denen die Solute bestehen. Wasser ist in dieser
Arbeit das einzige Losungsmittel, das ein Wasserstoffbriickennetzwerk aufbaut und in

der Lage ist, die Raumstruktur um ein Storteilchen herum aufrecht zu erhalten. Diese
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10.2. Anteil der Ionenpaare in den Lisungen

Tabelle 10.1.: Anteil der Ionenpaare in den untersuchten Losungen.
[CoMIm|[NTfy]  [C4MIm|[NTf,]  [CoMIm][EtSOy]

Wasser 8% 7% 8%
Methanol 12% 11% 28%
Acetonitril 5% 5% 20%

Anomalie des Wassers wurde unter anderem fiir Edelgasmolekiile untersucht [92-94],
ist aber auch zum Beispiel fir Methan bekannt. [95,96]

Die ionischen Fliissigkeiten weisen zwar eine bedeutend raumgreifendere Struktur als
Edelgase oder Methan auf, jedoch begiinstigen die partiell geladenen Ringwasserstof-
fatome am Kation und die Sauerstoffatome am Anion die Einbindung in die Struktur

des Wassers.

Methanol ist ein Losungsmittel, das ebenso wie Wasser Wasserstoftbriicken ausbil-
den kann. Ein komplettes Netzwerk entsteht aber nicht, stattdessen existieren stabile
Ketten- und Ringstrukturen. [97-99] Im Vergleich zu Wasser ist der Anteil der Io-
nenpaare der untersuchten ionischen Fliissigkeiten in den methanolischen Losungen
grofer. Einzelne Ionen kann Methanol demzufolge nicht so gut wie Wasser solvatisie-
ren. Andererseits ist bekannt, dass Methanol fiir die imidazolium basierten ionischen
Fliissigkeiten ein relativ gutes Losungsmittel ist. Die nach auflen unpolaren Ionenpaare
sollten von Methanol demnach gut stabilisiert werden. Die Konzentration der Ionen-
paare ist im System mit [CoMIm][EtSO,4| besonders hoch. Dies liegt an der hohen
Ladungsdichte des Ethylsulfatanions im Vergleich zu [NTfy]~. Die attraktive Wech-
selwirkung zwischen Kation und Anion ist stéarker als die Wechselwirkung zwischen
[CoMIm]™ und [NTfy]~, wo die negative Ladung stark delokalisiert ist.

Im Gegensatz zu den zuvor diskutierten Losungsmitteln kann Acetonitril keine Wasser-
stoffbriicken aufbauen. Es ist ein aprotisches Solvent. Das Dipolmoment (&, ca,cn = 38
25]) ist dem des Methanols (e, cu,on = 33 [24]) jedoch sehr dhnlich. Somit ist der po-
lare Charakter der beiden Losungsmittel vergleichbar. Bei den [NTfy]~-haltigen ioni-
schen Fliissigkeiten sinkt der Anteil der Ionenpaare in den acetonitrilhaltigen Losungen
im Vergleich zu den Methanolmischungen. Die Tatsache, dass die Loslichkeit ionischer
Fliissigkeiten stark von der Polaritdt und der Art des Losungsmittels abhéngt, wurde
hinreichend untersucht. [100, 101]

Bei den [NTf;]"-haltigen ionischen Fliissigkeiten ist der Anteil der Ionenpaare in den
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10. Clusteranalyse

Mischungen mit Acetonitril am geringsten. Die Wechselwirkungen zwischen den we-
nig polaren ionischen Fliissigkeiten und dem Acetonitril sind stark genug, um mit
der Solvent-Solvent-Wechselwirkung in Konkurrenz zu treten. [CoMIm|[EtSOy] ist mit

einer attraktiven Kation-Anion-Wechselwirkung hingegen stark polar.

Zur Bindungsenergie zwischen Kation und Anion kann diese Untersuchungsmethode
keine Aussage treffen. Stattdessen kann auf Grundlage der Clusteranalyse die Lebens-
zeit dieser Ionenpaare berechnen werden. [102-105] Eine andere Herangehensweise
wéhlten Katsyuba et al. [106]: Hier wurde die Enthalpie der Wasserstoffbriicke zwi-
schen dem aciden Wasserstoff und dem Anion mit Hilfe der IR-Spektroskopie auf 13
bis 26 kJ/mol abgeschétzt.

10.3. Bindungskonstellationen fiir ein lonenpaar

Da die Ringwasserstoffatome am Kation nicht dquivalent sind, lohnt sich der Vergleich
der Anteile der Ionenpaare, die tiber das acidere Wasserstoffatom am C(2)-Atom (Abb.
10.2, links) oder iiber die Wasserstoffatome am C(4)- (Abb. 10.2, mittig) und C(5)-
Atom (Abb. 10.2, rechts) gebildet werden. Die folgenden Untersuchungen beziehen sich
auf die Simulationen bei 298 K.

Abbildung 10.2.: Mogliche Wechselwirkungskonstellationen zwischen Kation und
Anion.

Auf Grund der rdumliche Néhe der C(4)- und C(5)-Wasserstoffatome sind gleich-
zeitig existierende Wasserstoftbriickenbindungen méglich. Dabei kann eine H-O-H-

Wechselwirkung moglich sein, oder die Wasserstoffatome wechselwirken mit jeweils
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10.3. Bindungskonstellationen fiir ein lonenpaar

einem der zwei Sauerstoffatome am Schwefel des Anions [NTf,] . In Abb. 10.3 sind

die Moglichkeiten schematisch dargestellt.

Abbildung 10.3.: Mogliche Wechselwirkungen zwischen Kation und Anion.

In Tab. 10.2 sind die prozentualen Anteile der Ionenpaare, die iiber den Wasserstoff
des C(2)-Atoms ausgebildet werden, aufgelistet. Die verbleibenden Ionenpaare wer-
den tiber die C(4)- und C(5)-Atome gebundenen Wasserstoffatome gebildet. Wenn die
Wechselwirkungen der Ringwasserstoffatome mit dem Anion dquivalent wiren, so be-
triige der Anteil der Ionenpaare iiber jedes einzelne Wasserstoffatom 33%. Die Anteile
der iiber die Wasserstoffatome des C(4)- und C(5)-Atoms gebildeten Ionenpaare wer-
den nicht einzeln aufgefiihrt, da auch Ionenpaare mit Wechselwirkungen iiber beide

Wasserstoffe existieren und diese damit doppelt gezéhlt wiirden.

Tabelle 10.2.: Anteil der Ionenpaare in den untersuchten Losungen, die iiber den Was-
serstoff des C(2)-Atoms gebunden sind.

Wasser 40% 37% 35%
Methanol 32% 26% 38%
Acetonitril 39% 38% 51%

In den wissrigen Systemen liegt der Anteil der Wasserstoffbriicken, die iiber das C(2)-
Atom gebildet werden, iiber 33%. Diese Wechselwirkung ist demnach bevorzugt. Zu
erklaren ist dies mit dem acideren Wasserstoff, der durch die Nédhe der beiden Stick-

stoffatome und den Alkylketten entsteht. Untersucht wurde dieses Phinomen bereits
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2010 mit Hilfe der IR-Spektroskopie. [107] Zu beachten ist an dieser Stelle, dass
die Kraftfelder fiur die ionischen Fliissigkeiten [44] an den Reorientierungszeiten von
ionischer-Fliissigkeit-Wasser-Mischungen parametrisiert wurden, weshalb die Eigen-
schaften dieses Zwei-Komponenten-Systems besonders realitdtsnah untersucht werden
kénnen. Wie im Wasser findet auch im aprotischen Losungsmittel Acetonitril die To-
nenpaarbildung hauptséchlich iiber die Bindung C(2)-H- - -O statt.

Tabelle 10.3.: Anteil der Ionenpaare, die iiber zwei Wasserstoffbriickenbindungen

verfiigen.
Wasser 7.2% 6,0% 15%
Methanol 12% 13% 16%
Acetonitril 11% 12% 13%

Fiir die methanolischen Systeme ist dieser Zusammenhang nicht mehr eindeutig festzu-
stellen. Ein Grund dafiir kénnte in der Kombination der Kraftfelder liegen. Die Kraft-
felder der ionischen Fliissigkeiten und Methanol sind nicht aufeinander abgestimmt,
so dass Figenschaften der Mischungen nur qualitativ, nicht jedoch quantitativ wieder-
gegeben werden konnen. Der Anteil der Wasserstoffbriicken, die iiber das C(2)-Atom
entstehen, ist geringfiigig grofler als die tiber das C(4)- oder C(5)-Atom gebundenen.
Die Moglichkeit zwei Wechselwirkungen mit dem Anion {iber die Wasserstoffatome
am C(4)- und C(5)-Kohlenstoff auszubilden, kénnte dafiir die Ursache sein. Deshalb

wurde dieser Anteil ausgerechnet und in Tab. 10.3 aufgelistet.

Im Allgemeinen liegt der Anteil der zweifachen Wasserstoftbriickenbindungen zwischen
Kation und Anion an der Gesamtzahl der Ionenpaare bei ca. 12%. Unter dem Ge-
sichtspunkt, dass etwas mehr als ein Drittel der Wasserstoftbriicken vom bevorzugten
C(2)-Atom ausgehen, zeigt ein Anteil von 12% an zweifachen Wasserstoffbriicken die

Stabilitit dieser Konfiguration.

Trotz der geringen Gesamtzahl an Ionenpaaren werden im Ansatz auch Cluster aus-
gebildet. Etwa 1,6% aller Ionenpaarkonstellationen, gemittelt iiber alle Systeme, bein-
halten ein Kation und zwei Anionen. (siche Tab. 10.4) Die Bindungen erfolgen wahr-
scheinlich zum einen {iber das Wasserstoffatom am C(2)-Kohlenstoff und zum anderen
iiber eines der Wasserstoffatome, die an den C(4)- und C(5)-Atomen gebundenen sind.
Der Anteil eines Clusters, bestehend aus einem Anion und zwei Kationen, ist mit 1,5%
ahnlich hoch. (siehe Tab. 10.5)
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10.4. Darstellung der Ionenpaarkonstellationen

Tabelle 10.4.: Anteil der Ionenpaarkonstellationen,die aus einem Kation und zwei An-
ionen bestehen.

[CoMIm][NTf,]  [C,MIm][NTE]  [CoMIm][EtSO,]

Wasser 2.5% 1,6% 1,7%
Methanol 0,9% 1,0% 4,9%
Acetonitril 0,5% 0,02% 0,8%

Tabelle 10.5.: Anteil der Ionenpaarkonstellationen, die aus zwei Kationen und einem
Anion bestehen.

Wasser 1,2% 1,0% 2,0%
Methanol 1,4% 1,3% 4,1%
Acetonitril 1,0% 0,3% 1,1%

10.4. Darstellung der lonenpaarkonstellationen

Abbildung 10.4.: Uber das C(2)-Atom gebildetes Ionenpaar in einer methanolischen
[CoMIm|[NTf,)]-Losung.

Ein Ionenpaar, das iiber die im Allgemeinen bevorzugte C(2)-Position gebildet wird,
ist in Abb. 10.4 dargestellt. Diese Konstellation stellt iiber 1/3 aller Ionenpaare. Es
ist im Vergleich zu den solvatisierten Ionen deutlich zu erkennen, und der Abstand

zwischen Kation und Anion ist mit 0,3 nm minimal.

Durch die besondere Situation am Imidazoliumkation stehen drei Wechselwirkungszen-
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der
A}

Abbildung 10.5.: Uber das C(5)-Atom gebildetes Ionenpaar in einer methanolischen
[C4MIm][NTf,]-Losung.

tren fiir die Bildung einer Wasserstoftbriicke zur Verfiigung. Neben der bevorzugten
Bindung iiber das C(2)-Kohlenstoffatom sind auch Ionenpaare, die iiber die C(4)- und
C(5)-Kohlenstoffatome entstehen, mdoglich. Eine solche ist in Abb. 10.5 gezeigt, wo
tiber das Sauerstoffatom des [NTf;]~-Anions und das Wasserstoffatom am C(5)-Atom

ein Ionenpaar gebildet wird.

Abb. 10.6 zeigt eine Konstellation aus zwei Wasserstoffbriicken zwischen Kation und
Anion. Ein solches Ionenpaar entsteht, wenn sowohl der Wassersoff am C(4)-Atom als
auch der benachbarte am C(5)-Atom jeweils eine Bindung zu den drei moglichen Sau-
erstoffatomen des Ethylsulfatanions aufbauen. Desweiteren verstéarkt sich die Wech-
selwirkung iiber das aromatische Ringsystem des Imidazoliumkations. Diese Sand-
wichstruktur wurde bereits von SPICKERMANN et al. [108] beschrieben. Mit Hilfe der
Dichte-Funktional-Theorie wurde berechnet, dass sowohl Ionenpaare als auch Wech-
selwirkungen iiber die aromatische Ringstruktur des Imidazoliumkations energetisch

giinstig sind. Untersucht wurde hier die ionische Fliissigkeit [CoMIm][C]].
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10.4. Darstellung der Ionenpaarkonstellationen

Abbildung 10.6.: Uber das C(4)- und C(5)-Atom gebildetes Ionenpaar in einer metha-
nolischen [CoMIm|[EtSOy4]-Losung.
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11. Zusammenfassung und Ausblick

11.1. Experimentelle Arbeiten

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe der Taylordispersionstechnik die binéren Diffusi-
onskoeffizienten von sechs verschiedenen ionischen Fliissigkeiten in Wasser, Methanol
und Acetonitril in einem Temperaturintervall von 288 K bis 313 K gemessen. Die Lo-
sungen waren mit einer Konzentration von 1073 mol/L hoch verdiinnt. Die ionischen
Fliissigkeiten bestanden aus den Kationen [CoMIm]™ oder [C4MIm]* und den Anionen
[INTf5] ™, [EtSO4] ™ oder [OcSOy4]™. Es konnte gezeigt werden, dass die Diffusionskoeffi-
zienten in der Reihenfolge der Losungsmittel Acetonitril, Methanol und Wasser abneh-
men. Dies entspricht der gleichen Folge der abnehmenden Selbstdiffusionskoeffizienten
der reinen Losungsmittel. Bei gleichem Solvent hiangt der Diffusionskoeffizient von der
effektiven Grofle der verschiedenen Ionen ab, insbesondere von der Alkylkettenlédnge.

Je langer die Alkylkette, desto geringer ist der Diffusionskoeffizient.

Weiterhin wurden die Aktivierungsenergien der Diffusion nach ARRHENIUS bestimmt.

Sie hiéngen ausschliellich vom Losungsmittel ab.

11.2. Molekulardynamische Simulationen

Simuliert wurden Systeme aus den ionischen Fliissigkeiten [CoMIm]|[NTf,],
[C4MIm|[NTfy] und [CoMIm][EtSOy4] in den Losungsmitteln Wasser, Methanol und
Acetonitril im Verhéltnis 10:9000. Die Temperaturabhéingigkeit wurde in einem Inter-
vall von 288 K bis 313 K untersucht. Die berechneten Selbstdiffusionskoeffizienten der
Kationen und Anionen wurden mit Hilfe der NERNST-HARTLEY-Gleichung (Gl. 4.29)
in binére Diffusionskoeffizienten umgerechnet. Ein Vergleich mit den gemessenen Daten
zeigte ein gute Ubereinstimmung. Die Selbstdiffusionskoeffizienten der Losungsmittel
wurden bestimmt und Literaturarbeiten gegeniiber gestellt. Die Differenzen zwischen

den Datenséitzen waren gering und beweisen die Giite der Kraftfelder.
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11.2. Molekulardynamische Simulationen

Die Analyse der Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen und der Anionen zeigte,
dass die Losungen hauptséchlich aus solvatisierten Ionen bestehen. Die Diffusionskoef-
fizienten des Kations [CoMIm]" waren gleich grof, unabhingig der Wahl des Anions.
Das Anion [NTf,]” diffundierte in den Losungen gleich schnell unabhéngig vom Ka-
tion. Eine ldngere Alkylkette am Imidazoliumkation fithrte zu einer Erniedrigung der

Diffusionskoeffizienten.

Mit Hilfe der STOKES-EINSTEIN-Gleichung (Gl. 5.2) konnten hydrodynamische Radien
der diffundierenden Spezies berechnet werden. Das wurde zum einen fiir die gemes-
senen bindren Diffusionskoeffizienten und zum anderen fiir die Selbstdiffusionskoeffi-
zienten der Kationen und Anionen durchgefiihrt. Die aus den Selbstdiffusionskoeffizi-
enten berechneten Radien der Ionen entsprachen in etwa denen, die aus den bindren
Diffusionskoeffizienten berechnet wurden. Die diffundierende Spezies, die bei der Tay-
lordispersionstechnik vermessen wurde, ist somit ein lon und kein Aggregat, das grofler

gewesen ware.

Die Paarverteilungsfunktionen der ringstédndigen Wasserstoffatome der Kationen und
der Sauerstoffatome der Anionen deuten die Existenz von Wasserstoftbriickenbindun-
gen zwischen Kation und Anion an. Das erste Minimum der Funktion zwischen dem
acideren Wasserstoff am C(2)-Atom der Kationen und der Sauerstoffatome der An-
ionen wurde als Abstandskriterium fiir ein Ionenpaar gewihlt. Es lag bei ca. 0,3 nm.
Auflerdem wurden die Paarverteilungsfunktionen zwischen den am C(4)- und C(5)-
Atom gebundenen Wasserstoffatomen berechnet. Das erste Maximum ist dort wenig
ausgepragt, das zweite und dritte sind dhnlich hoch wie das erste. Hier existieren
weniger lonenpaare; die Paarkorrelationsfunktionen sind jedoch fast identisch. Wahr-
scheinlich wird mit dem benachbarten Wasserstoff ebenfalls eine Wechselwirkung ein-
gegangen. Dies ist sowohl mit dem bereits gebundenen als auch mit dem zweiten, am

selben Schwefel gebundenen Sauerstoffatom moglich.

Zum besseren Verstandnis der Strukturen in den Loésungen wurden Clusteranalysen
durchgefiihrt. Dabei wurde definiert, dass ein Ionenpaar vorliegt, falls der Abstand
zwischen den ringstindigen Wasserstoffatomen des Kations und den endstdndigen Sau-
erstoffatomen des Anions weniger als 0,3 nm betriagt. In allen Losungen befinden sich
Ionenpaare, wobei der Anteil zwischen 5% fiir die [NTfy] "-Salze in Acetonitril und 28%
fiir die methanolische Losung mit [CoMIm|[EtSO,] liegt. Untersucht wurde auBerdem,
welche Anordnungen von Kationen und Anionen bevorzugt wurden. Der Hauptanteil

der Ionenpaare wird iiber die Bindung C(2)-H am Kation gebildet. Der Anteil liegt
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bei etwa 37%, die verbleibenden lonenpaare entstehen iiber die am C(4)- und C(5)-
Kohlenstoffatom gebundenen Wasserstoffatome. Auflerdem existieren Ionenpaare, die
iiber zwei Wasserstoffbriicken miteinander verbunden sind. Solche Anordnungen sind
moglich, wenn sich ein Anion in der Ndhe der C(4)- und C(5) gebundenen Wasser-
stoffatome authélt. Die Wechselwirkungen konnen iiber ein und dasselbe Sauerstoft-
atom wirken oder iiber zwei benachbarte. Rund 10% aller Ionenpaarkonstellationen
entsprechen diesem Bild. Eine weitere Moglichkeit zwei Wasserstoftbriickenbindungen
aufzubauen, besteht darin, dass ein Kation mit zwei Anionen oder zwei Kationen mit
einem Anion wechselwirkt. Diese Anordnung ist mit ca. 1,6% bzw. 1,5% aller Ionen-

paarkonstellationen selten.

11.3. Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Konzentration der Ionenpaare in den Lésungen berechnet.
Eine Aussage zu deren Stabilitéit konnte bisher nicht getroffen werden. Auf Grundlage
der vorhandenen Simulationen sind Berechnungen der Lebenszeiten der Ionenpaare
moglich und interessant. Sie wiirde Auskunft iiber die Stabilitédt der Ionenpaare geben
konnen. Dazu wurden bereits erste Untersuchungen vorgenommen. Analog zu dem
Vorgehen von CHANDLER und LUZAR [102-105] wurde eine Zeitkorrelationsfunktion

mit einem Zeitstartpunkt ¢ = 0 definiert

o nPaare(t> - B
B nPaare(O) - B 7

[nPaare <t>] 2

Nmégliche Paare

c(t) (11.1)

B= (11.2)

Bei einer Umwandlungsreaktion erster Ordnung kann die Lebenszeit 7 wie folgt be-

rechnet werden:

t

c(t) = exp (—;) (11.3)

Eine erste Auswertung ergab Lebenszeiten zwischen 100 ps und 200 ps fiir [CoMIm|[NTf,]
in Methanol, wobei die Konzentration auf 50:4500 erhcht wurde, um die Statistik zu

verbessern.
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In dieser Arbeit wurde der Einfluss der Alkylkette am Imidazoliumkation nur anhand
von zwei bzw. vier Kohlenstoffatomen untersucht. Das Kraftfeld von KODDERMANN
et al. [44] erlaubt eine deutliche Erweiterung der Kettenldnge. Eine mogliche Fort-
fithrung dieser Arbeit ldge in der Untersuchung dieser Kettenldngenabhéngigkeit. Es
wiére interessant zu erfahren, wie lange die STOKES-EINSTEIN-Relation giiltig ist und

ab welcher Kettenldnge Mizellbildung eintritt.
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A. Gemessene Diffusionskoeffizienten

102

Tabelle A.1.: Diffusionskoeffizienten der IL-Wasser-Systeme in 1072 m?/s.

[CoMIm] | [C4MIm] | [CoMIm] | [C4MIm] | [CoMIm]| | [CyMIm]
T/K | [NTf,] [NT1] [EtSO4] | [EtSO4] | [OcSO4] | [OcSO4]
288 | 0,72 0,66 0,81 0,72 0,64 0,63
293 | 0,87 0,83 0,90 0,81 0,72 0,78
298 | 0,92 0,85 1,04 0,89 0,83 0,81
303 | 1,13 1,08 1,19 0,98 0,96 0,98
308 | 1,24 1,19 1,31 1,11 1,06 1,11
313 | 1,36 1,24 1,42 1,27 1,19 1,12

Tabelle A.2.: Diffusionskoeffizienten der IL-Methanol-Systeme in 1079 m?/s.

T/K | [NTf,] | [NTf,] | [EtSO4] | [EtSO4] | [0cSO4] | [0SO
288 | 1,44 1,35 1,31 1,03 1,02 1,33
293 | 1,58 1,49 1,35 1,15 1,04 1,36
298 | 1,61 1,53 1,54 1,22 1,19 1,52
303 | 1,82 1,73 1,64 1,28 1,23 1,64
308 | 1,96 1,73 1,77 1,36 1,28 1,74
313 | 2,08 1,98 1,90 1,41 1,34 1,87




Tabelle A.3.: Diffusionskoeffizienten der IL-Acetonitril-Systeme in 1072 m?/s.

288 | 2,04 1,85 1,97 1,72 2,19 1,84
293 | 2,04 2,01 2,25 1,79 2,37 2,02
298 | 2,26 2,11 2,30 2,03 2,59 2,02
303 | 2,40 2,41 2,49 1,96 2,72 2,20
308 | 2,71 2,35 2,50 2,20 2,83 2,32
313 | 2,93 2,46 2,53 3,02 3,08 2,60
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B. Berechnete Diffusionskoeffizienten

Tabelle B.1.: Selbstdiffusionskoeffizienten der IL-Wasser-Systeme in 1072 m?/s.
T/K || [CoMIm]" | [NTf]™ || [CsMIm]" | [NTE]™ || [CoMIm]™ | [EtSO4)” || Wasser

288 || 0,71 0,78 0,60 0,67 0,77 0,38 2,04
293 || 0,86 0,95 0,77 0,91 0,36 1,00 2,30
298 || 0,99 1,06 0,36 0,99 1,00 1,19 2,58
303 || 1,06 1,17 0,94 1,13 1,14 1,23 2,87
308 || 1,26 1,32 1,05 1,29 1,25 1,50 3,20
313 | 1,35 1,41 1,08 1,39 1,23 1,64 3,53

Tabelle B.2.: Selbstdiffusionskoeffizienten der IL-Methanol-Systeme in 10~ m?/s.
T/K || [CoMIm]" | [NTE]™ || [CsMIm]™ | [NTE]™ || [CoMIm]™ | [EtSO4]” || Methanol

288 || 1,10 1,07 0,92 1,05 0,77 0,38 1,90
293 || 1,11 1,11 1,04 1,25 0,36 1,00 2,11
298 || 1,30 1,29 1,07 1,37 1,00 1,19 2.35
303 | 1,33 1,39 1,24 1,40 1,14 1,23 2,59
308 || 1,48 1,52 1,24 1,47 1,25 1,50 2,82
313 || 1,70 1,75 1,43 1,73 1,23 1,64 3,12

Tabelle B.3.: Selbstdiffusionskoeffizienten der IL-Acetonitril-Systeme in 10~ m?/s.

T/K || [CoMIm]™ | [NT£]™ || [CaMIm]™ | [NTH]™ || [CoMIm]™ | [EtSO4]™ || Acetonitril

288 || 1,65 1,78 1,60 1,87 1,51 1,71 3,70
293 || 1,76 1,92 1,78 1,93 1,89 1,95 3,04
298 || 1,96 1,82 1,72 2,11 1,94 2,16 4,23
303 | 2,24 2,30 1,93 2,15 2,08 2,15 4,54
308 | 2,38 2,41 1,99 2,25 2,13 2,37 4,78
313 | 2,32 2,44 2,22 2,66 2,54 2,67 5,10
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