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Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation beschaftigt sich mit dem Assoziationsverhalten lonischer Flis-
sigkeiten (ILs) und dessen Einfluss auf die Vorhersage von Flissig-FlUssig- (LLE, engl. li-
quid-liquid equilibrium) sowie Fest-Flussig-Phasengleichgewichten (SLE, engl. solid-liquid
equilibrium) binarer, IL-haltiger Systeme. Hierflir werden Systeme bestehend aus Imidazoli-
um-basierten ILs ([C,mim]" mit n = 2, 4, 6, 8) mit den Anionen Chlorid (CI'), Tetrafluorborat
([BF4]), Hexafluorphosphat ([PFg]) oder Bis(trifluoromethylsul-fonyl)imid ([NTf,]") in Kombina-
tion mit der homologen Reihe der Alkohole von Methanol bis Dodekanol verwendet. Ziel die-
ser Arbeit ist, ein tieferes Verstandnis Uber die Natur von ILs und deren Verhalten in Lésung
zu erlangen, um damit die Modellierung komplexer Phasengleichgewichte mit ILs zu ermdég-
lichen. Dazu ist es unerlasslich, die richtige molekulare Struktur einer IL zu kennen und in
der Simulation zu verwenden. Diese bildet den wichtigsten Eingangsparameter fur die Be-

rechnung thermodynamischer Eigenschaften mit Hilfe des COSMO-RS Modells.

Das Assoziationsverhalten von ILs wurde experimentell mit Hilfe von Massenspektrometrie
und theoretisch basierend auf Molekulardynamik-Simulation, Kontaktwahrscheinlichkeiten,
Aktivitatskoeffizienten von ILs in Lésung sowie deren Solvatationsenergien analysiert. Dabei
wurde die Bildung neutraler lonenpaare wie geladener Clusterstrukturen beobachtet und
deren raumliche Anordnung und geometrische Ausdehnung in Form ihrer GroRe untersucht.
Die verwendeten experimentellen und theoretischen Untersuchungen zeigten die Abhangig-
keiten der IL-Clusterbildung vom Kation und Anion der IL, vom Lésungsmittel sowie von der
IL-Konzentration in Losung. Dabei verhalt sich die Neigung einer IL zu assoziieren und Ag-
gregate bestehend aus ihren lonen zu bilden in Abhangigkeit ihres Kations bzw. Anions ana-
log der damit verbundenen lonizitat der IL. Je kleiner die lonizitat einer IL ist, desto starker ist
die Ausbildung von Clusterstrukturen zu beobachten. Hinsichtlich der Erkenntnisse zur Vor-
hersage von Phasengleichgewichten IL-haltiger Systeme lasst sich festhalten, dass die Ver-
wendung von IL-Aggregationen zu einer qualitativen Verbesserung der Vorhersagequalitat in
Abhangigkeit des betrachteten Systems flhren kann. Der Einsatz von IL-Clusterstrukturen
fur die Ermittlung von Phasengleichgewichten kann daher auf Basis der Ergebnisse dieser

Arbeit belegt werden.

Die vorliegende Arbeit legt damit den Grundstein fir die Vorhersage von LLEs und SLEs IL-
haltiger Systeme unter Einbeziehung von IL-Clusterstrukturen auf Basis der untersuchten
Systeme. Durch die aufgezeigten Ergebnisse wurden die Existenz assoziierter IL-Strukturen
bestarkt sowie die Sinnhaftigkeit, diese fur die Vorhersage von Phasengleichgewichten mit

einzubeziehen, dargestellt.



Abstract

This dissertation deals with the association behavior of ionic liquids (ILs) and its influence on
the prediction of liquid-liquid (LLE) and solid-liquid phase equilibria (SLE) in binary, IL-
containing systems. For this purpose, systems consisting of imidazolium-based ILs ([C,mim]"
with n = 2, 4, 6, 8) with the anions chloride (CI"), tetrafluoroborate ([BF,]"), hexafluorophos-
phate ([PF¢]), Bis(trifluoromethylsulphonyl)imide ([NTf,]) are used in combination with the
homologous series of alcohols from methanol to dodecanol. The aim of this work is to gain a
deeper understanding of the nature of ILs and their behavior in solution in order to model
complex phase equilibria with ILs. This requires knowing of the correct molecular structure of
an IL and using that in the simulation. This is the most important input parameter for the cal-

culation of thermodynamic properties using the COSMO-RS model.

The association behavior of ILs was studied experimentally using mass spectrometry and
theoretically based on molecular dynamics simulations, contact probabilities, activity coeffi-
cients of ILs in solution and their solvation energies. The formation of neutral ion pairs as well
as charged cluster structures was observed and their spatial arrangement and geometric
expansion in terms of their size was studied. The applied experimental and theoretical inves-
tigations have shown that the formation of IL-clusters depends on the cation and anion of the
IL, the solvent as well as on the IL-concentration in solution. Here, the tendency of an IL to
associate and to form an aggregate consisting of its ions depends on its cation or anion and
is analogous to the associated ionicity of the IL. The smaller the ionicity of an IL, the stronger
the formation of cluster structures can be observed. With regard to the findings on the predic-
tion of phase equilibria of IL-containing systems, it can be stated that the use of IL aggrega-
tions leads to a qualitative improvement in the predictive quality depending on the system
under consideration. The use of IL cluster structures for the determination of phase equilibria

is thus proven to be effective.

On the basis of the investigated systems, the present work thus lays the foundation for the
prediction of LLEs and SLEs in IL-containing systems including IL cluster structures. The
results shown confirmed the existence of associated IL structures and the usefulness of in-

cluding them in the prediction of phase equilibria.
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Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

Der Anfang lonischer Flissigkeiten (IL, engl. ionic liquid) reicht bereits weit zurtck. Im Jahr
1914 zeigte WALDEN in einer Studie Uber die elektrische Leitfahigkeit geschmolzener Salze
mit Ethylammoniumnitrat ein Beispiel fiir eine IL auf . Dieses Salz besitzt einen Schmelz-
punkt von 12 °C ! und liegt somit bei Raumtemperatur fliissig vor. Mit der Entdeckung und
dem Wissen Uber bei Raumtemperatur flissige Salze war jedoch noch nicht das Interesse
an ihnen geweckt, wie die Anzahl der Veréffentlichung zu lonischen Flissigkeiten in Abbil-
dung 1-1 verdeutlicht. Erst ab dem Jahr 2000 ist ein groRer Zuwachs an Publikationen zur

Thematik der ILs zu verzeichnen.
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ABBILDUNG 1-1: ANZAHL GEFUNDENER VEROFFENTLICHUNGEN ZUM SUCHBEGRIFF "IONIC LIQUID", QUELLE: SCIFINDER®,
STAND: 01.03.2022

Das grol3e Interesse an ILs erklart sich in ihrem Potential, auf spezifische Probleme anpass-
bar zu sein. Basierend auf der hohen Anzahl an Kombinationsmaglichkeiten diverser Katio-
nen und Anionen und der dadurch mdglichen Stoffeigenschaften gelten ILs als sogenannte

“ Bl Dadurch sind sie in einem breiten Applikationsbereich, wie Anwen-

.designer solvents
dungen in der Synthese, Katalyse, analytischer Chemie, Elektrochemie oder in Trennverfah-
ren, einsetzbar. ILs kénnen in diesen Bereichen als Alternative zu organischen Losungsmit-
teln, Katalysator, Schmiermittel, Extraktionsmittel, Schleppmittel oder beispielsweise Saure-
fanger genutzt werden." Ein Beispiel fiir das Potential von ILs ist das im Jahr 2002 erste
etablierte technische Verfahren (BASIL™-Verfahren zur Herstellung von Aloxyphenylphos-
phinen), welches mit dem Einsatz einer lonischen Flussigkeit betrieben wird. Dabei gelang
es mit Hilfe von 1-Methylimidazol als Hilfsbase und zeitgleich nukleophilen Katalysator die
Raum-Zeit-Ausbeute des Reaktors um einen Faktor von 80.000 zu steigern .

Jedoch werden aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher ILs Vorhersagemethoden bendtigt,
welche ein a-priori-Screening denkbarer Kombinationen und die Bestimmung deren Eigen-

schaften realisieren kdnnen. Dadurch konnte der sehr kosten- und zeitintensive experimen-
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telle Aufwand hinsichtlich der Messung komplexer Systeme minimiert werden. Fir die Vor-
hersage von Phasengleichgewichten hat sich dabei das Conductor-like Screening-Model for
Realistic Solvation (COSMO-RS) "% als eine der gangigsten Methoden bewiesen. Basie-
rend auf der effizienten Kombination von Quantenmechanik und statistischer Thermodyna-
mik ermoglicht das COSMO-RS Modell die Berechnung von Phasengleichgewichten lediglich
aufgrund der chemischen Struktur der beteiligten System-Komponenten. Entscheidend fur
ein gutes Vorhersageergebnis ist daher die richtige Wahl der chemischen Strukturen der
Komponenten, welche fur die Berechnung mit Hilfe des COSMO-RS Modells verwendet
werden. Dies kann sich im Fall von ILs allerdings als schwierig herausstellen, da die IL als
separate lonen (vollstandig dissoziiert in Kation und Anion), als neutrales lonenpaar, gebildet
aus ihrem Kation und Anion, oder als grolieres Aggregat (Cluster) aus mehreren lonen vor-
liegen kann.

In einer vorherigen Arbeit wurde von SPONSEL-LORENZ "' die Modellierung von Fliissig-
Flissig-Phasengleichgewichten IL-haltiger Systeme mittels COSMO-RS bereits untersucht.
Dabei wurde zur Verbesserung der Vorhersagequalitat fur die IL eine Mischung aus dissozi-
ierten lonen und dem neutralen Molekll verwendet, um die Abweichung zwischen Experi-
ment und Vorhersage zu reduzieren. Darauf aufbauend soll in dieser Arbeit zudem auch die
Bildung von Clustern und deren Einfluss auf die Vorhersage von Phasengleichgewichten IL-
haltiger Systeme betrachtet werden, um einen weiteren Fortschritt in der Vorhersagequalitat
zu erzielen sowie ein besseres Verstandnis bzgl. lonischer Fllssigkeiten zu erhalten. Dieses
Verstandnis Uber das Verhalten von ILs sowie eine gute und verwertbare Vorhersagequalitat
bzgl. von Phasengleichgewichten in Systemen mit IL kénnten gerade auch im Bereich der
Trenntechnik angewendet werden, um geeignete Systeme flr die Aufreinigung von Produk-

ten diverser chemischer Prozesse zu finden.
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2 Zielsetzung der Arbeit

Das Ubergeordnete Ziel dieser Arbeit liegt in der Vorhersage komplexer Phasengleichge-
wichte binarer Systeme, welche aus einer lonischen Flissigkeit und einem Ldsungsmittel
bestehen. Hierzu wird die Beschaffenheit der IL hinsichtlich ihrer existierenden bzw. auftre-
tenden Formen und deren Auswirkungen auf die Vorhersage des Phasengleichgewichtes
untersucht. Im Fokus der Arbeit stehen dabei insbesondere Flissig-Fllssig- (LLE) sowie
Fest-Flussig-Phasengleichgewichte (SLE) binarer Systeme bestehend aus IL und einwerti-
gen Alkanolen als Solvent. Dabei konzentriert sich diese Arbeit auf ILs bestehend aus einem
Imidazolium-basierten Kation ([C,mim]") kombiniert mit einem der folgenden Anionen: Chlo-
rid (CI), Tetrafluorborat ([BF,]), Hexafluorphosphat ([PFe¢]) oder Bis(trifluoromethylsul-
fonyl)imid ([NTf,]). Diese reprasentieren einerseits ein breites Spektrum unterschiedlicher IL-
Starken bzw. lonizitaten und liefern andererseits zudem ausreichend vorhandene Messdaten
fur einen Abgleich zwischen theoretischer Betrachtung und experimentellen Ergebnissen. Da
die bisherige Vorhersage von Phasengleichgewichten in Systemen mit ILs noch nicht die
bendtigte Aussagequalitat liefert, gilt es zu untersuchen, welche Beschreibungsform bzw.
Kombination der unterschiedlichen Beschreibungsformen die IL in einem System bestmoég-
lich reprasentiert und somit die qualitativ und quantitativ genaueste Vorhersage liefert. Die
Beschreibungsform einer IL definiert sich Uber die IL-Struktur, in welcher die IL innerhalb der
Simulation abgebildet wird. Dies kann eine IL gebildet aus separaten lonen, lonenpaaren
sowie positiv oder negativ geladenen Clustern sein. Die Vorhersage erfolgt auf Basis des
COSMO-RS Modells. Da die auf dem COSMO-RS Modell basierende Software aktuell noch
keine integrierte Moglichkeit bietet, Cluster-Strukturen von ILs in die Simulation von Phasen-
gleichgewichten miteinzubeziehen, wird das Modell hierbei direkt auf seine Anwendbarkeit

hinsichtlich der Vorhersage von komplexen Phasengleichgewichten geprtift.

Im Rahmen der Vorhersage thermodynamischer Phasengleichgewichte ist die korrekte mo-
lekulare Struktur der Komponenten als Eingangsparameter von entscheidender Bedeutung
fur eine hohe Genauigkeit hinsichtlich des zu erhaltenden Ergebnisses. Daher soll eine Stu-
die Uber das Assoziationsverhalten von ILs durchgeflihrt werden, um herauszufinden welche
Spezies bzw. Strukturen einer IL in LOsung vorliegen. Dies soll anhand von experimentellen
Untersuchungen mit Hilfe eines Massenspektrometers (MS), Molekulardynamik-Simulationen
(MD, engl. molecular dynamics), der Berechnung von Kontaktwahrscheinlichkeiten zwischen
Kation und Anion sowie Solvatationsenergien und Aktivitatskoeffizienten mittels COSMO-RS
evaluiert werden. Dabei werden der Einfluss unterschiedlicher Anionen, Seitenkettenlange

im Kation der IL sowie die Kohlenstoffkettenlange im Lésungsmittel eruiert.

Des Weiteren werden zur Vorhersage eines SLEs bestimmte IL-spezifische Reinstoffpara-

meter, wie der Schmelzpunkt sowie die Schmelzenthalpie einer IL, bendtigt. Hierfur wird im

3
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Zuge dieser Arbeit der Einfluss der IL-spezifischen Reinstoffparameter auf die Vorhersage
von SLEs untersucht. Zudem soll fur die Schmelztemperatur einer IL eine Vorhersageme-
thode auf Basis der Gruppenbeitragsmethode entwickelt werden, um mit Hilfe dieser fehlen-
de experimentelle Daten fur ILs ermitteln zu kdnnen und dadurch eine Vorhersage von SLEs

noch nicht experimentell untersuchter ILs zu ermdglichen.
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3 Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung

Im folgenden Kapitel soll auf theoretische Grundlagen sowie flir diese Arbeit bereits vorhan-

dene, relevante Forschung eingegangen werden.

3.1 lonische Flussigkeiten

Der folgende Abschnitt soll einen Uberblick tber lonische Fliissigkeiten im Allgemeinen, de-
ren molekularer Modellierung sowie spezifische Einblicke hinsichtlich ihrer lonizitat und Fa-
higkeit zur Bildung von Aggregaten geben. Zur experimentellen Untersuchung des Assoziati-
onsverhaltens eignet sich beispielsweise die Massenspektrometrie, welche unter anderen

Messmethoden in diesem Unterpunkt behandelt wird.

3.1.1 Allgemeine Grundlagen von ILs

Per Definition sind lonische Flissigkeiten Salze, bestehend aus organischem Kation und
organischem oder anorganischem Anion, welche einen Schmelzpunkt von unter 100 °C auf-
weisen ['*"®l Teilweise werden ILs auch als sogenannte ,room temperature ionic liquids®
(RTIL) ['® " eingestuft, um der geringen Schmelztemperatur dieser Gruppe von ILs Ausdruck
zu verleihen. Der verhaltnismaRig niedrige Schmelzpunkt kann auf sterische Hinderungen
der komplex aufgebauten, organischen Bestandteile der IL zurlckgefihrt werden. Die vor-
handene Asymmetrie in den lonen verhindert eine regelmaflige Anordnung dieser, sodass
die Ausbildung einer geordneten Struktur unterbunden wird ['®l. Zudem besitzen ILs einen
sehr geringen Dampfdruck "'®. SEDDON bezeichnete ILs als nicht fliichtig und postulierte,
dass diese keine Dampfphase ausbilden ©!. Diese These konnte inzwischen jedoch bereits
widerlegt werden, wie Arbeiten von EARLE ET AL. und ZAITSAU ET AL. zeigen, welche experi-
mentell den Dampfdruck unterschiedlicher ILs, wie bspw. die Reihe von 1-Alkyl-3-
methylimidazolium Bis(trifluoromethylsulfonyl)-imide ([C,mim][NTf,]) mit n = 2, 4, 6 und 8,
bestimmt haben. Der Dampfdruck liegt dabei fur die untersuchten ILs in einem Temperatur-
bereich von 437 - 517 K zwischen 0,0036 und 0,515 Pa. 2" Abbildung 3-1 zeigt exempla-
risch eine Auswahl typischer Kationen und Anionen, welche flur die Bildung von ILs verwen-
det werden. Hierbei wird die bereits erwahnte Komplexitat der fir ILs eingesetzten, organi-

schen Kationen deutlich.
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ABBILDUNG 3-1: UBERSICHT TYPISCHER KATIONEN UND ANIONEN FUR IONISCHE FLUSSIGKEITEN (FUR DIESE ARBEIT RELE-
VANTE IONEN SIND MIT IHRER ABKURZUNG VERSEHEN)

Interessant sind bei ILs zudem deren elektrische Leitfahigkeit sowie die Erforschung, wie
sich diese zusammensetzt bzw. wie diese von der Struktur der IL abhangt. Als Mal fir das
Verhaltnis aus dissoziierten und zu neutralen Molekulen assoziierten lonen kann die lonizitat
(Formel 3.1) einer IL herangezogen werden. Diese bildet den Quotienten aus der mit Hilfe
von Impedanz-Messungen experimentell ermittelten, elektrischen Leitfahigkeit A, und der
auf Basis von NMR-Messungen und der Nernst-Einstein-Gleichung (Formel 3.2) theoretisch
berechneten, elektrischen Leitfahigkeit Axwr einer IL. Ihr maximaler Wert ist folglich 1, da in
diesem Fall alle geladenen Teilchen (= lonen) zur Leitfahigkeit der IL beitragen wirden und
somit die theoretische, maximale elektrische Leitfahigkeit der IL auch experimentell erreicht
werden wirde. Fur den Fall, dass bei einer IL nicht alle lonen zur elektrischen Leitfahigkeit
beitragen, wird die lonizitat mit einem Wert kleiner 1 abgebildet. Dabei wird davon ausge-
gangen, dass lonen assoziieren und als neutrales Molekul vorliegen, welche keinen Beitrag

zur Leitfahigkeit leisten kdnnen.?*%

A
Tonizitat = —22 3.1
ANMR
N,e?
Anmr = ZT (D*+D7) 3.2

Fur die Berechnung von Ayyr Werden neben den Konstanten, wie der Avogadro-Konstanten
Na, der elektrischen Elementarladung e und der Boltzmann-Konstanten k, sowohl die Sys-
temtemperatur T als auch die Selbstdiffusionskoeffizienten des entsprechenden Kations (D)

und Anions (D7) der betrachteten IL benétigt.
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Hierzu haben Arbeiten von TOKUDA ET AL. das Assoziationsverhalten von RTILs anhand der
lonizitat in Abhangigkeit des Anions, der Seitenkettenlange innerhalb des Kations und des
Kations an sich untersucht ¥*?¥. Fiir eine Studie hinsichtlich des Einflusses unterschiedlicher
Anionen haben TOKUDA ET AL. ILs mit dem Kation 1-Butyl-3-methylimidazolium ([C4mim]*) in
Kombination mit [BF,]", [PFe]” und [NTf,] als Anion betrachtet. Dabei stellten sie fest, dass die
lonizitat der ILs in folgender Reihenfolge der Anionen [PF¢]” > [BF4] > [NTf,] abnimmt und
somit die Assoziation innerhalb der IL in dieser Richtung zunimmt. # #"! Fiir verschiedene
Seitenkettenlangen im Kation fur ILs des Typs [C,mim][NTf,] wurde gezeigt, dass die lonizitat

t. 227 Zyr Vergleich ver-

der IL mit steigender Kettenlange im Kation von n = 2 bis 8 abnimm
schiedener Kationen wurden ILs, bestehend aus 1-Butyl-3-methylimidazolium ([omim]"),
1-Butylpyridinium ([bpy]"), N-Butyl-N-methylpyrrolidinium ([ompro]*) oder N-Butyl-N,N,N-
trimethylammonium ([(n-C4Hg)(CH3)sN]*) und dem Anion [NTf,]” bei einer Temperatur von
30 °C untersucht. Dabei ergab sich folgende Reihe der Kationen flir die Abnahme der lonizi-
tat bzw. Zunahme der Assoziation innerhalb der IL: [ompro]” > [(n-C4Hg)(CH3)sN]™ > [bpy]® >
[omim]®. Es zeigt sich, dass die aromatischen ILs hierbei eine geringere lonizitat im Vergleich

zu den beiden aliphatischen ILs aufweisen. 2+ "]

Auf Basis der Ergebnisse von TOKUDA fiihrte UENO ET AL. ! die Studien weiter und betrach-
tete die Korrelation der lonizitat einer IL mit ihrer ionischen Struktur und ihren physikochemi-
schen Eigenschaften. Er teilt ILs dabei auf Basis der Starke des Lewis-Saure-Charakters des
Kations und Stéarke des Lewis-Basen-Charakters des Anions in vier verschiedene Typen von
Salzen ein. Typ | besteht aus einem starken Anion wie Kation hinsichtlich ihrer Lewis-Base-
bzw. Lewis—Saure-Starke, was zu starken Wechselwirkungen zwischen beiden und der Aus-
bildung von ionischen Kristallstrukturen fuhrt. Salze des Typs Il werden von einer schwachen
Lewis-Saure als Kation und einer starken Lewis-Base als Anion gebildet, wohingegen sich
die lonen beim Typ Il exakt in umgekehrter Weise verhalten. Der vierte und letzte Typ stellt
die Kombination aus einer schwachen Lewis-S&ure sowie einer schwachen Lewis-Base dar.
Salze des Typs | weisen starke Kation-Anion-Wechselwirkungen auf und sind daher schwe-
rer solvatisierbar. Im Gegensatz dazu sind ILs tendenziell vermehrt in den Typen Il bis IV
einzuordnen, welche eine schwachere Wechselwirkung zwischen Kation und Anion besitzen,
daher schwacher zueinander koordinieren und somit leichter solvatisierbar sind. *° Die Ein-
ordnung der ILs in die von UENO ET AL. aufgefuihrten Gruppen ermdglicht eine Einschatzung
uber die Starke der intermolekularen Wechselwirkungen innerhalb des Salzes und damit
einhergehend eine Tendenz, inwieweit eine IL zur Bildung von Aggregaten oder zur Dissozi-
ation ihrer lonen in Losung neigt. Auf diesen Erkenntnissen aufbauend untersuchten UENO
ET AL. die Abhangigkeit der lonizitat sowohl auf Basis der Verdampfungsenthalpie, der Vis-
kositat sowie der Oberflachenspannung der IL als auch den Einfluss der Polaritat des L6-

sungsmittels bei einem bindren System aus IL und Solvent #°!,
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SIMONI #® beschaftigte sich in seiner Dissertation mit der Vorhersage ternarer Fliissig-
Flussig- sowie binarer Dampf-Flussig-Phasengleichgewichte von Systemen mit lonischen
Flussigkeiten. Hierzu fuhrte er zur Verbesserung der Vorhersagequalitdt einen Dissoziati-
onsgrad fur die Zusammensetzung der IL ein und beschrieb diese als vollstandig dissoziierte
lonen, als neutrales lonenpaar oder als Mischung beider Beschreibungsformen. Bezugneh-
mend auf die Ergebnisse aus der Arbeitsgruppe von WATANABE ®® untersuchte SIMONI die
molare Leitfahigkeit diverser reiner ILs sowie in Abhangigkeit ihres Wassergehalts, um folg-
lich auf deren lonizitat sowie die partielle Dissoziation der jeweiligen IL zu schlielen. Der
Vergleich der lonizitdten von [C,mim][NTf,] mit n= 2, 4, 6 und 8 von SIMONI und TOKUDA "]
zeigt eine gute Ubereinstimmung der Werte und bestatigt somit die Messungen von TOKUDA.
Dabei ist der Trend der abnehmenden lonizitat mit steigender Kohlenstoffkettenlange im Ka-
tion der IL in beiden Studien identisch. Teilweise im Gegensatz zu diesen Studien stehen die
Ergebnisse von RuppP ET AL. ® hinsichtlich der ermittelten lonizitaten, da hier kein kontinuier-
licher sondern ein alternierender Trend fur den Verlauf der lonizitdten zu beobachten ist.
Nachfolgende Abbildung 3-2 stellt die experimentell ermittelten lonizitaten fir die ILs
[C.mim][NTf,] von SIMONI ?® und der Arbeitsgruppe von WATANABE (TOKUDA ET AL.) " den
erhaltenen lonizitdten der Arbeitsgruppe von KROSSING (RUPP ET AL.) ?°! gegeniiber.
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ABBILDUNG 3-2: VERGLEICH EXPERIMENTELL BESTIMMTER IONIZITATEN VON TokubpA 7| Sivoni
[ChMIM][NTF2]

UND RupP DERILsS

Dabei wird deutlich, dass die Ermittlung der lonizitat keine triviale Messung darstellt. Bei den
Ergebnissen der Arbeitsgruppe WATANABE sowie von SIMONI sinkt die lonizitat mit steigender
Kohlenstoff-Kettenlange im Kation der IL, wobei es anhand der Messung von TOKUDA da-
nach aussieht, als wirde sich flr die lonizitat ein konstanter Wert einstellen, unter welchen

sie nicht fallen wirde. Im Gegensatz dazu zeigen die Messungen der Arbeitsgruppe von
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KROSSING, dass die lonizitat alternierend abnimmt, wodurch anhand dieser Versuchsreihe
kein Level erkennbar ist, in welchem die lonizitdt einen Grenzwert finden konnte. Die
dadurch verifizierten, vorhandenen Schwierigkeiten, welche bei einer exakten Bestimmung
der lonizitat auftreten kdnnen, mussen bei der Betrachtung der lonizitat als charakteristische

Grolke einer IL im Fortlauf der Arbeit beachtet werden.

GEBBIE ET AL. zeigten auf Basis von Messungen der Oberflachenkrafte am Beispiel von
[bmim][NTf,], dass sich ILs wie verdinnte schwache elektrolytische Losungen verhalten. Sie
stellten fest, dass die lonizitat zwar eine gute und geeignete Grofe darstellt, um mit ihr ther-
modynamische Eigenschaften einer IL zu beschreiben, sie jedoch keine direkte Proportiona-
litat zur effektiven lonenkonzentration einer IL im Gleichgewicht besitzt. Am Beispiel von
[bmim][NTf,] zeigten GEBBIE ET AL., dass die Oberflache der IL durch Ausbildung einer elekt-
rochemischen Doppelschicht nach Stern®®” Ladungen aufweist. Die dabei entstehende diffu-
se Schicht wird in Form von dissoziierten lonen [omim]* und [NTf,]” ausgebildet. Dabei kann
aus der effektiven lonenkonzentration eine fir die IL spezifische, temperaturabhangige Dis-
soziationskonstante unter Einbeziehung thermodynamischer Theorien, wie bspw. der Boltz-
mann-Verteilung, ermittelt werden. Diese Dissoziationskonstante kann zum besseren Ver-
standnis Uber die Zusammensetzung der Bulk-IL sowie der wechselwirkenden Oberflache

B MACFARLANE ET AL. be-

der IL beitragen, ist jedoch fir jede IL separat zu bestimmen.
schreiben die lonizitat einer IL ebenfalls als wichtigen Beitrag zum Verstandnis ihrer elektri-
schen Leitfahigkeit, konstatieren jedoch auch, dass das Konzept der lonizitat nicht zwangs-
laufig die chemische Verfugbarkeit einzelner lonen innerhalb der IL direkt widerspiegeln
kann. Zur Abschatzung der lonizitat einer IL verwendeten MACFARLANE ET AL. in ihrer Studie

eine angepasste Form der Walden-Regel.

Exemplarisch  flr zahlreiche, experimentelle Arbeiten hinsichtlich Flissig-Fllssig-
Phasengleichgewichten IL-haltiger Systeme soll hier im Kapitel zu allgemeinen Grundlagen
von ILs die Studie von VALE ET AL. stehen, welche sich mit LLEs binarer Systeme bestehend
aus [C,mim][NTf,] (mit n = 4, 6, 8, 10, 12) und n-Alky-Alkoholen (3 < n < 8) beschéftigte. Ba-
sierend auf 45 mit Hilfe der Cloud-Point-Methode ermittelten LLEs binarer IL-Alkohol-
Systeme wurde durch numerische Analyse der Versuchsdaten eine Abhangigkeit der oberen
kritischen Losungstemperatur (UCST, engl. upper critical solution temperature) von der stei-
genden Kettenlange im Alkohol gefunden. Daraus konnte eine Gleichung zur Abschatzung
der UCST mit einer Genauigkeit von T = 10 K fur bindre Systeme bestehend aus
[C,mim][NTf,] und n-Alky-Alkoholen abgeleitet werden. *%

Eine kurze, aber sehr informative Ubersicht tiber den Stand der Forschung von ILs liefert
zudem die Arbeit von WEINGARTNER. Darin sind aktuelle Kenntnisse, Probleme und Wider-
spriche hinsichtlich lonischer Flissigkeiten aufgefihrt und zusammengefasst. Dabei be-

schaftigt er sich gleichermalien mit der experimentellen sowie der simulativen Forschung zu

9
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ILs. ¥ Mit Fokus auf die Clusterbildung diskutieren CHEN ET AL. in ihrem Review P Erkennt-
nisse hinsichtlich der Struktur und des Bildungsmechanismus von IL-Clustern sowie den Ein-
fluss derer auf das Verhalten von ILs. Hierin halten sie zusammenfassend fest, dass es
schwierig ist, die Beziehung zwischen Struktur, Eigenschaften und Verhalten von IL-Clustern
zu klaren, benennen die Existenz von Clustern in ILs jedoch als eines der Hauptmerkmale
einer IL und bringen so die Bedeutung und Notwendigkeit Uber ein tiefer gehendes Ver-
standnis des Assoziationsverhaltens von ILs zum Ausdruck. Ausfihrlichere und detaillierte
Erlauterungen zu ILs im Allgemeinen sowie bzgl. spezifischer Themengebiete sind dem
Buch von WASSERSCHEID und WELTON zu entnehmen. ¥

3.1.2 Experimentelle Untersuchungen der Aggregation von ILs

Bevor der Stand der Forschung hinsichtlich experimenteller und im Speziellen massenspekt-
roskopischer Untersuchungen dargestellt wird, erfolgt zunachst eine kurze Einfihrung Gber

die theoretischen Grundlagen bzgl. des Funktionsprinzips eines Massenspektrometers.

3.1.2.1 Exkurs — Funktionsprinzip eines Massenspektrometers

Abbildung 3-3 zeigt den schematischen Aufbau eines Massenspektrometers sowie die vier
dem Analysenprinzip zugrundeliegenden Abschnitte, in welche sich ein Massenspektrometer
unterteilen Iasst. Die Probenzufuhr kann, wie in Abbildung 3-3 dargestellt, mit Hilfe einer
Spritzenpumpe erfolgen. AnschlielRend werden in der lonisationskammer die zu analysieren-
den lonen erzeugt, wobei zwischen verschiedenen lonisationsmethoden — Verdampfungs-,
Desorptions- und Zerstdubungsmethoden - unterschieden wird. Uber ein Blendensystem
gelangen die lonen in den Analysatorteil, in welchem die lonen nach ihrem Masse-zu-
Ladung Verhaltnis getrennt und detektiert werden. Je schwerer bzw. niedriger geladen die
lonen sind, desto langsamer und schwerfalliger reagieren sie auf die Einfliisse des umlie-
genden Magnetfeldes. Somit werden lonen mit einem groRen Masse-zu-Ladung Verhaltnis
schwacher abgelenkt als Teilchen mit einem kleinen Masse-zu-Ladung Verhaltnis. Die Daten
des Detektors werden zur Auswertung mittels eines Computers aufgenommen und verarbei-
tet. Dabei ist es wichtig zu wissen, dass in einem positiven und einem negativen Modus un-
terschieden wird, je nachdem welche Art geladener Teilchen bei der Messung untersucht

werden soll.B%

10
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ABB[AIg]DUNG 3-3: SCHEMATISCHER AUFBAU INKLUSIVE FUNKTIONSWEISE EINES MASSENSPEKTROMETERS NACH HESSE ET
AL.

Uber den Aufbau eines Massenspektrometers hinaus soll kurz das Funktionsprinzip der
Elektrospray-lonisation (ESI) erklart werden, da diese in dem in dieser Arbeit verwendeten
Massenspektrometer zum Einsatz kommt. Die ESI-Methode wird in die Kategorie der Zer-
staubungsmethoden eingeordnet, bei welcher der Analyt direkt aus der Losung in seine lo-
nen Uberfihrt wird. Abbildung 3-4 gibt hierfiir den Vorgang fir die ESI-Methode schematisch
wieder.

Hochspannung
Kathode

ABBILDUNG 3-4: SCHEMATISCHER ABLAUF BEI DER ELEKTROSPRAY-IONISATION NACH HESSE ET AL. %

Dabei werden unter Ausbildung eines sogenannten Taylor-Kegels Nebeltrépfchen aus L6-
sungsmittel und der geldsten Substanz, wie z. B. lonen der IL, aus der Kapillare verspruht.
Diesen wird unter Mithilfe eines Trockengases, wie Stickstoff, das Losungsmittel durch Ver-
dampfen entzogen, sodass letztlich I6sungsmittelfreie lonen in den Detektor des Massen-

spektrometers gelangen. 1*°

Fir eine spezifische Analyse eines Fragment- oder Molekil-lons der mittels Massenspekt-

rometer betrachteten Probe ist es mit Hilfe der Tandem-Massenspektrometrie mdglich ein

11
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Zerfalls- bzw. Fragmentierungsmuster dieses lons aufzuzeichnen. Hierzu wird die Probe in
einem ersten Massenspektrometer analysiert und das gesuchte lon gezielt ausgeblendet und
in eine sogenannte Stollkammer geleitet. Dort wird das separierte Fragment- oder Molekiil-
lon durch Kollision mit einem sich in der Kammer befindlichem Inertgas gespalten und frag-
mentiert. Die daraus entstandenen Fragmente sowie die verbleibenden lonen des urspriing-
lich ausgewahlten lons werden nachfolgend in einem zweiten Massenspektrometer detek-
tiert. Hierdurch sind beispielsweise auf Basis der Ursprungsmasse des lons und seiner
Fragmente eindeutige Rickschlisse mdglich, welche Molekdl-lonen sich in der Probe gebil-
det haben und aus welchen ,Bausteinen” dieses bestand. ! Abbildung 3-5 zeigt hierfiir eine

schematische Darstellung der Tandem-Massenspektrometrie.

lonisations- Stolk- Massenspektrum
MS 1 MS 2
kammer kammer (Zerfallsmuster von B)
C+ B ! B+ ° B+ ] [F 0
Ar; E'c‘; 1 e ©® und ?m : ¥ gy 3
— + ! ® | B*-Fragmente e
A : AT . ° . | - S
I e = m:m.'i 8 -

ABBILDUNG 3-5: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER TANDEM-MASSENSPEKTROMETRIE FUR DAS ZERFALLSMUSTER DES
MOLEKUL-IONS B EINER MISCHUNG DER KOMPONENTEN A, B UND C NACH HEsSE ET AL. *%

3.1.2.2 Stand der Forschung hinsichtlich des Assoziationsverhaltens von ILs

Nach diesem kurzen Exkurs und der damit verbundenen Einfihrung in die Funktionsweise
eines Massenspektrometers soll der Stand der Forschung bzgl. experimenteller und dabei
insbesondere massenspektrometrischer Untersuchungen von ILs dargelegt werden. Fur rei-
ne Proben der ILs [bmim][PFg] und [bmim][NTf,] wurden beispielsweise mit einem ESI-MS
trimolekulare, positiv geladene Aggregate nachgewiesen *°. Vorangegangene Arbeiten von
KEIL ET AL. zeigten die Clusterbildung von Glycinat-ILs in Kombination mit drei unterschiedli-
chen Kationen in verdinnten Methanol-Losungen. Dabei konnten Cluster bis zu einer Grole
von sieben Kationen und sechs Anionen fir positiv geladene sowie von neun Kationen und
zehn Anionen fiir negativ geladene Aggregate nachgewiesen werden ") NOUSIAINEN ET AL.
B8 pestatigen die Bildung von IL-Clustern in Methanol anhand von MS-Messungen mit
[Comim][NTf] (n = 2, 4, 6) sowie [bmim][PF¢] und [bmim][BF,]. Bei dem Vergleich von
[bmim][CI]- und NaCl-Methanol-Losungen mit identischer Konzentration von KITAOKA ET AL.
wurde zudem deutlich, dass Natrium-lonen im Gegensatz zu [bmim]-lonen frei oder durch
Methanol solvatisiert detektiert wurden. Fir [bmim][CI] wurde auch in diesem Fall das einfa-
che Kation oder eben Aggregate, gebildet aus Kation und Anion, gefunden. Dies zeigt, dass
Methanol die Natrium-lonen besser solvatisieren kann als das komplexere, organische Kati-
on [bmim]* ®°1. DORBRITZ ET AL. untersuchten den Einfluss des Lésungsmittels sowie der IL-

Konzentration auf die Clusterbildung lonischer Flussigkeiten. Fur die Studie hinsichtlich des

12
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Konzentrationseinflusses wurden [bmim][BF4]-Methanol Lésungen mit IL-Konzentrationen
von 10, 102 und 10™ mol I"" hinsichtlich positiv geladener Teilchen vermessen. Dabei konn-
te fur die geringste Konzentration lediglich das einfache Kation sowie der einfachste Cluster,
bestehend aus zwei Kationen und einem Anion, detektiert werden. Mit steigendem IL-Gehalt
konnten Aggregate Uber den kompletten, messbaren Bereich mit erhdhter Signalintensitat im
Vergleich zu geringeren Konzentrationen gefunden werden. Fir die Analyse des Solventein-
flusses wurden als Lésungsmittel Wasser, Methanol, 2-Propanol und Ethylacetat mit einer IL-
Konzentration von 10™ mol I" an [bmim][BF,] im negativen Modus des MS herangezogen.
Dabei konnte festgestellt werden, dass sich mit Abnahme der Polaritat des Losungsmittels
vermehrt Cluster der IL ausbilden, was sowohl fur die Anzahl auch die Gré3e der Aggregate
gilt. Folglich bildete die IL in Wasser die geringste Menge sowie kleinste Grolie an Aggrega-
ten aus, wohingegen die IL-Proben mit 2-Propanol und Ethylacetat mehr und gréRere Ag-
gregate aufwiesen. ldentische Untersuchungen mit der schlechter wasserloslichen IL

[bmim][NTf2] fiihrten zu &hnlichen Beobachtungen und bestatigten somit den Trend.! "

Eine ausflihrliche Arbeit zur massenspektrometrischen Erforschung von ILs stellt zudem die
Dissertation von KLEMBT dar. Sie beobachtete regelmalige Peakmuster flr die von ihr unter-
suchten, verdliinnten Losungen von ILs und fihrte auf Basis dieser Erkenntnis Studien hin-
sichtlich des Isotopenmusters sowie des Einflusses von IL-Konzentration, Lésungsmittel und
IL durch. Die in der Arbeit von KLEMBT verwendeten ILs wurden aus den Kationen [emim]”
und [bmim]" sowie den Anionen [EtSO,], [NTf,]", [BF4]” und [SCN] gebildet und in den Kon-
zentrationen analog der Arbeit von DORBRITZ ET AL. % analysiert. Als Lésungsmittel kamen
Wasser, Methanol, 2-Propanol, Chloroform und Ethylacetat zum Einsatz. Dabei bestétigte
sich im Allgemeinen das Vorkommen von Isotopen durch das Auffinden von Peakmustern
bei der Detektion spezifischer Clustergrofden. Mit groRer werdenden Clustern steigt folglich
die Anzahl der darin enthaltenen Atome und somit die Anzahl unterschiedlicher Isotope,
wodurch bei groReren Clustern ein breiteres Peakmuster detektiert wurde. Die Ergebnisse
des Konzentrationseinflusses deckten sich mit denen von Dorbritz et al. %, Mit steigender
Konzentration stieg sowohl die Clustergrof3e als auch deren Anzahl. Die Abhangigkeiten der
Clusterbildung bzgl. des Lésungsmittels werden mit dem Kamlet-Taft-Parameter a beschrie-
ben, welcher ein Mal} flr die Fahigkeit eines Losungsmittels darstellt, als Wasserstoffbru-
cken-Donor zu dienen. Je groRer a eines Losungsmittels ist, desto starker ist die Fahigkeit
ausgepragt als Wasserstoffbriicken-Donor zu fungieren und somit Wasserstoffbriicken zwi-
schen Kation und Anion zu ersetzen. Dadurch wird die Ausbildung groRerer Cluster verhin-
dert. Analoges gilt fur den Vergleich unterschiedlicher Anionen der IL bei gleichbleibendem
Kation und Lésungsmittel. Hierbei ist der sogenannte B-Wert des Anions ausschlaggebend.
Dieser Wert gibt an, wie stark die Wasserstoffbriicken-Akzeptor-Fahigkeit eines Anions ist.

Folglich bilden sich grofiere und stabilere IL-Cluster aus, wenn der B-Wert grof3 ist und somit
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eine starke Neigung des Anions zur Wasserstoffbriickenbildung besteht. Trotz der dargeleg-
ten Ergebnisse erwadhnt KLEMBT in ihrer Arbeit jedoch auch, dass bei Herabsetzen der loni-
sierungsenergie am MS keine IL-spezifischen Signale mehr detektiert werden kénnen. Dies
deutet darauf hin, dass die IL in Lésung grofRtenteils als neutrales lonenpaar oder lonen-

paarcluster vorliegt und erst durch den Eintritt in das MS ionisiert wird. "

Neben der Massenspektrometrie konnen beispielsweise sowohl elektrische Leitfahigkeits-
messungen als auch die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR, engl. nuclear magnetic re-
sonance) sowie die Infrarot- (IR) und UV/Vis Spektroskopie (Nutzung von ultraviolettem und
sichtbarem - engl. visible - Licht) zur Aufklarung des Assoziationsverhaltens lonischer Flus-
sigkeiten dienen. In der Arbeit von STASSEN ET AL. 4 wurden eben jene aufgezahlten, expe-
rimentellen Methoden zur Beobachtung von Aggregationen in ILs aufgezeigt und analysiert.
Hierin wurden Imidazolium-Kationen in Kombination mit unterschiedlichen Anionen, wie
bspw. [PF¢], [BF4]” [NTf,]” oder anderen, untersucht und in allen Fallen die Bildung von lo-
nenpaaren oder geladenen Clustern beobachtet. Mit Hilfe von Raman-Spektroskopie, ge-
nauer der koharenten Anti-Stokes-Raman-Streuung (CARS, engl. coherent anti-Stokes Ra-
man scattering), untersuchten SHIGETO UND HAMAGUCHI die rdumliche Verteilung dreier ILs
[C.mim][PFs] (mit n = 4, 6, 8) und fanden dabei die Ausbildung lokaler Strukturformationen,
welche sich mit steigender Kettenlange im Kation verstarkte. **! TRIOLO ET AL. lieferte durch
Rontgenbeugung (XRD, engl. X-ray diffraction) einen experimentellen Nachweis fir die Exis-
tenz einer Heterogenitat in reinen ILs im Nanoskalenbereich, welche durch Aggregation der

Kohlenstoffketten der Imidazoliumionen entstehen. “4

Darlber hinaus gibt es Arbeiten, die Tensid-ahnliches Verhalten von ILs zeigen. Als Beispie-
le werden hier MiskoLczy ET AL. ¥, Luczak ET AL. *® und WEI ET AL. ¥ aufgefiihrt, welche
experimentell die Ausbildung von Mizellen bei ILs fanden. Alle genannten Forschungsgrup-
pen entdeckten die Ausbildung von Mizellen bei der Untersuchung von Imidazolium-
basierten ILs in wassrigen Losungen anhand elektrischer Leitfahigkeitsmessungen. Auffallig
hierbei ist, dass die Ausbildung von Mizellen dann beobachtet wird, wenn eine lange, unpola-
re Kohlenstoffseitenkette in der IL vorhanden ist. Dieses Verhalten ist bereits klassisch von
Tensiden bekannt, welche eine polare Kopfgruppe und einen unpolaren Schwanz besitzen.
SING und KUMAR fanden mit Hilfe von NMR-Messungen ebenfalls Aggregationen in mizella-
rer Form der ILs [bmim]CI, [omim]Cl, [bmim][BF,] und N-Butyl-3-methylpyridiniumchlorid
([C4mpy]Cl) in Mischung mit Wasser 1%,

3.1.3 Molekulare Modellierung von ILs

Die molekulare Modellierung einer IL bzw. von Systemen mit IL ist ein wichtiger Bestandteil
fur die Erforschung der Einsetzbarkeit von lonischen Flussigkeiten. Gerade aufgrund der

hohen Anzahl an Kombinationsmdglichkeiten diverser Kationen und Anionen fir die Synthe-
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se einer lonischen Flussigkeit sind computergestiitzte Screening- und Vorhersagemethoden
zwingend erforderlich, um die Einsetzbarkeit einer IL sowie deren Eigenschaften abschatzen
zu kénnen. Dabei soll in diesem Kapitel zuerst auf molekulardynamische Simulationen, ge-
folgt von DFT-Kalkulationen und Vorhersagen auf Basis des COSMO-RS Modells eingegan-

gen werden.

SARANGI ET AL. untersuchten mit Hilfe von Molekulardynamik-Simulationen die Ausbildung
von Nanoclustern der IL [bmim][PF¢] im Vakuum. Die Studien zeigten die Bildung von Clus-
tern, welche aus lonenpaaren von [bmim]* und [PF¢] aufgebaut waren. Je groRer die be-
trachteten Cluster waren, desto starker glich sich die Geometrie des Clusters einer Kugel an.
19 Eine weitere molekulardynamische Studie liefern URAHATA ET RIBEIRO. Sie erforschten die
Struktur Imidazolium-basierter ([C,mim]* mit n = 1, 2, 4 und 8) ILs mit unterschiedlichen An-
ionen (F°, CI', Br und [PF¢]) bei einer Temperatur von 323 K. Fir die Parametrisierung des
Kraftfeldes flihrten sie ihre Berechnung mit Hilfe des flr Flissigphasen-Simulationen opti-
mierten Potentials (engl. Optimized Potentials for Liquid Simulations — united atoms, OPLS-
UA) durch. Dabei beobachteten sie einen Einfluss der Lokalisierung des Anions um das
Imidazolium-Kation in Abhangigkeit des Anions und der Seitenkettenlange des Kations. Bei-
spielhaft sei hier erwahnt, dass sich das [PF¢]™-Anion bevorzugt Gber und unter dem Imida-
zoliumring lokalisiert, wohingegen sich das CI-Anion in Richtung des Kohlenstoffatoms im
Ring orientiert, welches von den beiden Stickstoffatomen eingeschlossen ist. Die Lange der
Alkyl-Seitenkette am Imidazolium-Kation verschiebt die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fur
die Anionen weg von der Alkyl-Seitenkette des Kations hin zum Ring bzw. zur von der lan-

gen Seitenkette abgewandten Seite des Kations. (sieche Abbildung 3-6)
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ABBILDUNG 3-6: WAHRSCHEINLICHKEITSDICHTE DER LOKALISIERUNG DES ZUM IMIDAZOL-RING NACHSTEN NACHBAR-
é{”IONS (HIER CL’) FUR DIE ILS (A) [MMIM]CL, (B) [EMIM]CL UND (C) [BMIM]CL (QUELLE ABBILDUNG: URAHATA ET RIBEIRO

Erganzend zu den genannten Arbeiten hinsichtlich der Lokalisierung eines Anions um das
Kation findet sich in den Ausfiihrungen von WASSERSCHEID und WELTON ! hierzu eine Uber-
sicht bzgl. der Orientierung eines CI-Anions an einem Imidazolium-Kation, welche auf Basis
von ab initio Berechnungen ermittelt wurden. Untersuchungen ergaben dabei, dass es mehr
als eine energetisch stabile Position flr das Halogenid-Anion in Bezug auf das Imidazolium-
Kation gibt. Die sieben Positionen mit einem lokalen Energieminimum fur das Cl*-lon in Um-
gebung eines Imidazolium-basierten Kations, welche in diversen Studien®'*® gefunden wur-
den, sind in Abbildung 3-7 abgebildet.

alkyHfront(af)  methyl-front (mf)
. o0
| @ r®)

[ 2
AN Ao, . .H
v @ N R— —N—Me
H'ﬁ'_ﬁc
cC—=C
¥ e @
@ - H @ down (d)

alkyl-back (ab) . methyl-back (mb)
back (b)
ABBILDUNG 3-7: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER POSITIONEN MIT EINEM LOKALEN ENERGIEMINIMUM FUR EIN CHLORID-

ION (DARGESTELLT ALS SCHWARZER/GRAUER PUNKT) IN UMGEBUNG EINES IMIDAZOLIUM-BASIERTEN KATIONS (QUELLE
ABBILDUNG: WASSERSCHEID UND WELTON [4], BESCHRIFTUNG ERGANZT)

Hierbei sind finf Positionen um den Imidazol-Ring und zwei Uber (,top®) bzw. unter (,down®)
dem Imidazol-Ring in Nahe des Kohlenstoffatoms, welches von den beiden Stickstoffatomen

im Ring umgeben ist, angeordnet. Dabei erfolgt die Bezeichnung der flnf einzelnen Positio-
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nen um den Imidazol-Ring auf Basis ihrer Lage zur Vorder- (,front“) bzw. Ruckseite (,back®)
des Rings sowie ihrer Nahe zum Methyl- (,methyl-“) bzw. Alkylrest (,alkyl-“) des Kations. Die

Vorderseite des Rings ist hierbei durch das von N-Atomen umgebene C-Atom definiert.

LOPES ET AL. zeigten anhand ihrer MD-Simulationsstudie eine Mikrosegregation in polare und
unpolare Bereiche in der IL [bmim][PFg] auf, welche die Wechselwirkungen und das L6-
sungsverhalten anderer Solvents in der IL beeinflussen. *® Dieser Effekt der Aufteilung in
polare und unpolare Regionen innerhalb der IL wird durch eine Verlangerung der Butyl-

581 ermittelten mit

Seitenkettenlénge im Kation weiter verstérkt ") MENDEZ-MORALES ET AL.
MD-Simulationen dartber hinaus thermodynamische Eigenschaften Imidazolium-basierender
ILs in Mischung mit Alkohol unter Verwendung des Kraftfelds OPLS-AA (engl. all-atom). Da-
bei wurden als ILs [hmim][PFg], [hmim][BF4] und [hmim][CI] sowie als Solvent die Alkohole
Methanol und Ethanol verwendet. Zur Prifung der Zuverlassigkeit des Kraftfeldes wurden
die berechneten Dichten der reinen IL und des Alkohols mit experimentellen Werten vergli-
chen, wobei eine maximale Abweichung von 1,8 % erreicht wurde. Ebenso die Ermittlung der
Mischungsdichten lieferte eine gute Ubereinstimmung zu den aus der Literatur bekannten
Werten und bekraftigt damit die Eignung des Kraftfeldes OPLS-AA bei der Simulation IL-

haltiger Systeme.

HOLLOCZKI ET AL. versuchten in ihrer Arbeit den Ursprung und die Begriindung fir die lonizi-
tat einer IL zu finden und stellten dabei die Ausbildung bzw. Existenz von lonenpaaren als
Grund fur die verminderte elektrische Leitfahigkeit einer IL dem Ladungstransfer innerhalb
der IL gegenuber. Da aktuell noch kein lonenpaar experimentell in der Flissigphase einer IL
nachgewiesen wurde, erlautern HOLLOCZzKI ET AL. die Diskrepanz zwischen der Gesamtmobi-
litdt der lonen und der gemessenen Leitfahigkeit der IL mit Hilfe von DFT-Berechnungen so-
wie durch MD-Simulationen anhand der Rolle des Ladungstransfers zwischen den lonen
einer IL. Durch den Ladungstransfer innerhalb der lonen einer IL entsteht aus der Summe
der Partialladungen der Atome der einzelnen lonen die Nettoladung des jeweiligen lons. Si-
mulativ® ! wie experimentell® konnte der Ladungstransfer bereits beobachtet werden,
sodass der Wert der Nettoladung des einzelnen Kations und Anions nicht wie angenommen
1 betragt, sondern aufgrund von Ladungsverschiebungen unterhalb von diesem liegt. Als
Konsequenz daraus wird durch ein lon weniger Ladung transportiert als ursprunglich ange-
nommen, was in einem Abfall in der Leitfahigkeit der IL resultiert und eine lonizitat kleiner 1
erklaren kdnnte. Aufgrund dieser Erkenntnisse Uber den Ladungstransfer zwischen den lo-
nen einer IL kann die Abweichung der lonizitat vom Wert 1 als Zusammenspiel aus lonen-
paar-Bildung und Ladungstransfer interpretiert werden. ®? Fiir eine Ubersicht zur kontrover-
sen Meinung Uber die Existenz von lonenpaaren in ILs dient ein Review von KIRCHNER ET

AL., in welchem sie zusammenfassend explizit Grinde fir und gegen das Vorhandensein von
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lonenpaaren in einer IL gegentiberstellen und dadurch die Komplexitat sowie die Wichtigkeit

firr ein besseres Verstandnis liber die Ursache des Verhaltens von ILs aufzeigen.

Die Vorhersage thermodynamischer Phasengleichgewichte IL-haltiger Systeme kann mit
Hilfe des COSMO-RS Modells erfolgen. Eine umfangreiche systematische Analyse zur Vali-
dierung des Modells hinsichtlich seiner Anwendbarkeit auf die Vorhersage von LLEs in bina-
ren IL-Alkohol-Systemen stellt die Arbeit von FREIRE ET AL. dar. Die Untersuchungen erfolg-
ten anhand bindrer Systeme bestehend aus Imidazolium- [C,mim]* und Pyridinium-Kationen
[Campy]” (mit n = 2 - 8), den Anionen [NTf2], [BF,4], [PFe] und [(CH3),PO,4] sowie der homo-
logen Reihe der Alkohole von Ethanol bis Oktanol. Dabei wurde separat der Einfluss des
Anions, des Kations, der Kohlenstoffseitenkettenlange des Kations sowie die Kettenlange
des Alkohols beobachtet. Das Ergebnis dieser Studie zeigte, dass das COSMO-RS Modell
mit zunehmender Kettenlange sowohl im Alkohol als auch im Kation der IL zu groReren Ab-
weichungen zwischen experimentellen und vorhergesagten Werten fihrt. Nichtsdestotrotz
liefert das Modell eine qualitativ gute Ubereinstimmung bzw. Anndherung an die experimen-
tell bestimmten LLEs, sodass es fur ein Screening unterschiedlicher ILs zur Vorhersage von
LLEs mit Alkoholen geeignet ist. *“ Im Gegensatz zu der Arbeit von FREIRE ET AL. zeigen die
Ergebnisse von WLAZLO ET AL. ! auf Basis des COSMO-RS Modells bei der Vorhersage
von Aktivitatskoeffizienten in unendlicher Verdiinnung sowie ternare LLEs IL-haltiger Syste-
me eine starke Abweichung im Vergleich zu den experimentell bestimmten Werten. Dies
macht deutlich, dass trotz der allgemein bekannten, qualitativ guten Vorhersagequalitat des
COSMO-RS Modells ein tieferes Verstandnis zur Beschreibung der Struktur der IL notwendig
ist, um die Vorhersagequalitit noch weiter zu verbessern. Daher beschreiben LEE ET LIN
die IL Uber eine Reaktionsgleichung mittels einer Dissoziationskonstanten in Abhangigkeit
der IL-Konzentration im System als eine Mischung aus neutralem lonenpaar und dissoziier-
ten lonen unter Verwendung des COSMO-SAC Modells. Durch den Einsatz der Dissoziati-
onskonstante wird bei den in der Arbeit dargestellten Vorhersagen fur die binaren LLEs von
IL, bestehend aus Imidazolium-Kation und [PFg]-Anion, und Alkohol eine deutliche Verbes-
serung erzielt. Analog zur Arbeit von LEE ET LIN kam bereits vorher in der Arbeit von SPON-
SEL-LORENZ ET AL. """ ¢l ein Dissoziationsgrad bei der Beschreibung der IL zum Einsatz.
Hierin wurde die Vorhersagequalitat unter Verwendung des COSMO-RS Modells fir binare
LLEs IL-Alkohol-haltiger Systeme verbessert, indem die Zusammensetzung der IL aus neut-
ralem IL-Molekul und dissoziierten lonen in der Feedlosung zur iterativen Losung des Pha-

sengleichgewichts definiert wurde.

3.2 Grundlagen der chemischen Thermodynamik

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen hinsichtlich der zum Verstandnis der Arbeit not-

wendigen Kenntnisse der chemischen Thermodynamik erlautert. Dabei werden Phasen-
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gleichgewichtsbedingungen in kondensierten, binaren Systemen, die Betrachtung von Elekt-

rolyten in der Thermodynamik sowie die Ermittlung von Verteilungskoeffizienten besprochen.

3.2.1 Phasengleichgewichte in kondensierten Systemen

Allgemein gilt, dass ein System, bestehend aus zwei Phasen / und // sich genau dann im
Gleichgewicht befindet, wenn thermisches, mechanisches und chemisches Gleichgewicht im
System vorliegt. Somit sind die Temperatur T, der Druck P und das chemische Potential ;

jeder Komponente i fur beide Phasen identisch (siehe Gleichung 3.3 - 3.5).

T! =11 3.3
PI — PII 34
uj =l 3.5

Analog zur Bedingung des chemischen Gleichgewichtes aus Formel 3.5 kann hierfur das
Isofugazitatskriterium, wie in folgender Formel 3.6 beschrieben, herangezogen werden.

Hierbei entspricht f; der Fugazitat der Komponente i in der entsprechenden Phase.

fl = 3.6

3.2.1.1 Flussig-Flussig-Phasengleichgewicht

Abgeleitet aus dem Isofugazitatskriterium kdnnen zur Beschreibung des Flussig-Flissig-
Phasengleichgewichts analog der Fugazitdten auch die Aktivitdten eines Stoffes i herange-
zogen werden. Hierzu ist Gleichung 3.7 notwendig, welche die Aktivitat a; einer Komponente
als Quotient aus der Fugazitat f; der Komponente in dieser Phase und der Standardfugazitat

foi in der flissigen Phase (L) beschreibt.

fi

a; =— 3.7
" for

Ausgehend vom gleichen Referenzzustand einer Komponente i fir beide Phasen | und I, bei

welchem die Komponente i als Reinstoff bei gegebenem Systemdruck und gegebener Sys-

temtemperatur betrachtet wird, ergibt sich die Ermittlung des Phasengleichgewichtes fur die

Systemtemperatur und den Systemdruck aus der Gleichheit der Aktivitdten a; fir die jeweili-

gen Komponenten i in den unterschiedlichen Phasen (siehe Gleichung 3.8). ©*®!
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al = al! 3.8

Daraus folgt zur Berechnung des Flissig-Flissig-Phasengleichgewichtes eines binaren Sys-

tems bestehend aus zwei Phasen das in Formel 3.9 dargestellte y-y-Konzept. ©®!

1,0 _ I I
XiYi =X'Yi 3.9

Hierbei stehen x; fir den Molenbruch und vy; fur den Aktivitatskoeffizienten der Komponente i
in der jeweiligen Phase | bzw. Il. Bei Betrachtung der allgemeinen mathematischen Be-
schreibung des chemischen Potentials y; einer Komponente i in der flissigen Phase (siehe
Gleichung 3.10) wird ersichtlich, warum bei identischem Referenzzustand einer Komponente
fur beide Phasen die Gleichheit der entsprechenden chemischen Potentiale ebenso durch

die Gleichheit der Aktivitaten der Komponente in beiden Phasen ausgedrickt werden kann.
[68]

W; = uk(T,P) + RTIn(a;) = pk;(T,P) + RTIn(x;) + RTIn(y;) 3.10

Bei Betrachtung der Konzentrationsabhangigkeit bzw. der Abhangigkeit vom Molenanteil x;
des Aktivitatskoeffizienten y; einer Komponente i innerhalb einer Mischung kénnen gemaf

nachfolgenden Formeln 3.11 und 3.12 zwei Grenzfalle definiert werden.

Jim ; =y 3.12

Fur den Fall, dass der Molenanteil x; einer Komponente i gegen den Wert 1 strebt und die
Mischung sich somit dem Reinstoff der Komponente i annahert, wird der Aktivitatskoeffizient
yi der Komponente i gleich 1. Fur den gegenlaufigen Fall, dass der Molenanteil x; einer Kom-
ponente i gegen 0 lauft, so strebt der Aktivitatskoeffizient dieser Komponente gegen einen

festen Grenzwert, dem sogenannten Aktivititskoeffizient bei unendlicher Verdiinnung y;”.**
68, 69]

3.2.1.2 Fest-Flussig-Phasengleichgewicht

Zur Berechnung von Fest-Flissig-Gleichgewichten (SLEs) wird wie im Fall des LLEs vom

Isofugazitatskriterium (siehe Gleichung 3.6) ausgegangen. Daraus ergibt sich, unter Berlck-
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sichtigung der Standardfugazitaten fy der fliissigen (L) und der festen (S) Phase, bei welchen
die Komponente i als reine Flussigkeit bzw. reinen Feststoff bei Systemdruck
und -temperatur herangezogen wird, sowie des Molenbruchs x; und der Aktivitatskoeffizien-

ten 'y, GleiChung 3.13. [68-70]

(xivifod) = Oqyifor)® 3.13

Daraus ergibt sich mit Hilfe der Schmelzenthalpie AhySt, der Schmelztemperatur Tot und

bei Annahme einer konstanten molaren Warmekapazitat Ac, (=cpiL-cpiS) folgende Beziehung

fur die Berechnung eines SLEs (Gleichung 3.14). ¥

—In 3.14

xkyt . foi _ Ahgh (- T\ Acy(Toi —T) N Acy; lnTLsiL
xvi  fe, RT Tok RT R T

Daruber hinaus kann bei Betrachtung eines einfachen eutektischen Systems (Kristallisation
eines reinen Feststoffs: xisyis=1) und der Vereinfachung, dass sich der zweite und dritte Term
(Abhangigkeiten von der Warmekapazitat) nahezu aufheben, die Schroder-van-Laar-

Gleichung (3.15) zur Berechnung eines SLEs herangezogen werden. !

ARSE T
xtyf = ——2- <1 _ﬁ> 3.15
L

3.2.2 Thermodynamik von Elektrolytldsungen

Fir die Berechnung von Phasengleichgewichten von Systemen mit Elektrolyten, welche im
Falle dieser Arbeit durch eine lonische Flussigkeit dargestellt werden, muss das chemische
Potential der einzelnen Bestandteile bzw. lonen fur den Elektrolyten zusammengefasst wer-
den. Dies ist erforderlich, da die Elektroneutralitat der Losung gewahrleistet werden muss.
Die durch Dissoziation des Elektrolyten entstandenen Kationen und Anionen hangen folglich
voneinander ab. Allgemein kann die Dissoziation eines Elektrolyten durch folgende Reakti-

onsgleichung beschrieben werden. 18 %% 71l

K, A, = v, K*t +v_A%"

Dabei stehen die Abklrzungen K und A stellvertretend fur Kation und Anion, v. und v. fur die
stdchiometrischen Koeffizienten sowie z. und z fir die Ladung des Kations bzw. Anions.

Daraus ergibt sich fir die Elektroneutralitat die Bedingung in Formel 3.16.
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viz,+v_z_=0 3.16

Far die Ermittlung des chemischen Potentials des Elektrolyten gilt Formel 3.17.

MK, A, = Vilgzt +V_lyz- 3.17

Das chemische Potential fir den Referenzzustand des Elektrolyten, der durch den Elektroly-
ten als Reinstoff reprasentiert wird, berechnet sich analog. ,0“ zeigt hierbei den Zustand des

Reinstoffes an.

Mok, A, = V+Ho gzt + V_Hg 47— 3.18

Somit ergibt sich fur die vollstandige, ausfihrliche Formulierung des chemischen Potentials
des Elektrolyten mit Hilfe der Aktivitat bzw. der Molenbriiche und Aktivitatskoeffizienten fol-
gende Formel 3.19. Hierbei werden zur Vereinfachung ,+“ und ,-“ flir das Kation und Anion

eingefuhrt.

Uk, 4, = Hox,,a,_ +RTIn(a¥*a¥™) = ok, a, + RTIN(xY*xY7) + RTIn(yY*y2™) 3.19

3.3 QSAR/ QSPR - Gruppenbeitragsmethoden

Quantitative Struktur-Wirkungs-Beziehungen (QSAR, engl. Quantitative Structure-Activity
Relationships) bzw. Quantitative Struktur-Eigenschafts-Beziehungen (QSPR, engl. Quantita-
tive Structure Property Relationships) stellen den Zusammenhang einer chemischen Struktur
eines Molekuls mit einer spezifischen Wirkung bzw. Eigenschaft des Molekuls dar. Somit ist
es mit Hilfe dieser mathematischen Beziehungen mdglich, eine Abschatzung tber bestimmte
ZielgroRen, wie chemischen und physikalischen Eigenschaften, eines Molekuls zu treffen,
ohne dass zeit- und kostenintensive, experimentelle Untersuchungen nétig sind. Erstmals
postuliert wurde eine solche Struktur-Wirkungsbeziehung von CRUM-BROWN UND FRASER, die
die biologische Aktivitat eines Molekiils @ als Funktion dessen chemischer Struktur C be-

schrieben haben (Formel 3.20). %7

¢ =f(0) 3.20
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Eine Art der QSPR sind die sogenannten Gruppenbeitragsmethoden (GBM). Dabei wird die
chemische Struktur von Molekullen in strukturelle Gruppen unterteilt, wobei jeder Gruppe ein
definierter Gruppenbeitrag zugewiesen wird. Mit Hilfe einer mathematischen Beziehung lasst
sich so folglich anhand der eingeteilten Gruppen und ihrer Beitrdge eine bestimmte ZielgroRe

ermitteln. Fiir GBM erfolgt eine Unterteilung in drei Kategorien: 0., 1. und 2. Ordnung. '®

Fir GBM 0. Ordnung wird lediglich die Summenformel des zu untersuchenden Moleklils be-
notigt und weder im Molekll vorhandene Bindungsarten noch die raumliche Ausdehnung
und Anordnung des Molekils bertcksichtigt. Bei Methoden 1. Ordnung werden im Gegen-
satz zur 0. Ordnung nicht alle Atome eines Molekiils separat fur sich betrachtet, sondern
Atome zu strukturellen Gruppen zusammengefasst, sodass auch intramolekulare Bindungen
in die Vorhersage von Stoffeigenschaften miteinflieien. Eine der bekanntesten GBM 1. Ord-
nung wurde von JOBACK und REID " entwickelt und dient mitunter der Ermittlung von Bil-
dungseigenschaften. Fir eine weitere Verbesserung der Vorhersagequalitat von GBM hin-
sichtlich Fehlerabweichung und Zuverlassigkeit wurden Gruppenbeitragsmethoden 2. Ord-
nung eingefuhrt. Hierbei wird neben den strukturellen Gruppen auch deren unmittelbare Um-
gebung im Molekll miteinbezogen. Folglich werden elementar identische Gruppen noch

einmal differenziert betrachtet, wenn sie an unterschiedliche Nachbaratome angrenzen. I"®!

Weiterverfuihrende Gruppenbeitragsmethoden, wie bspw. UNIFAC, ermdglichen die Ermitt-
lung von Wechselwirkungseigenschaften wie den Aktivitatskoeffizienten und damit unter an-

derem die Vorhersage von Phasengleichgewichten. 68 7078 79]

3.4 Quantenchemie

In diesem Abschnitt sollen die Grundlagen der numerischen Quantenchemie dargelegt wer-
den, welche fur die Ausarbeitung dieser Arbeit notwendig waren. Dabei werden die Konfor-
meranalyse und Aggregatsbildung, die Dichtefunktionaltheorie (DFT) sowie das COSMO-
RS-Modell betrachtet.

3.4.1 Konformeranalyse und Aggregatsbildung

Konformationsisomere, Rotamere oder auch Konformere sind Molekiile, welche eine identi-
sche chemische Summenformel sowie identischen Strukturaufbau aufweisen, jedoch auf-
grund der Rotation von Molekdlteilen um drehbare Einfachbindungen innerhalb des Molekdils
eine unterschiedliche rdumliche Anordnung aufweisen. Dabei bildet ein Molekul nicht dauer-
haft ein bestimmtes Konformer ab, sondern wandelt sich fortlaufend in verschiedene Kon-
formere um. Der Anteil bzw. die Haufigkeit eines einzelnen Konformers ergibt sich hierbei
aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts. Die Untersuchung des thermodynami-

schen und kinetischen Verhaltens jener Konformere wird als Konformeranalyse bezeichnet.
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8082 Fine Konformeranalyse kann dabei mit Hilfe von Energieminimierungsmethoden, Monte
Carlo oder Molekulardynamiksimulationen erfolgen.®® Im weiteren Verlauf dieses Kapitels
soll hierbei jedoch lediglich kurz auf Energieminimierungsmethoden sowie Molekulardyna-
mik-Simulationen eingegangen werden, da diese in der vorliegenden Arbeit zum Einsatz ka-
men. Weiterfiihrende Informationen und Erlduterungen sind der Literatur zu entnehmen.!"" 8%
&l Aufbauend auf die Konformeranalyse fiir ein Molekiil kann ebenso der energetisch giins-
tigste Zustand fur eine Aggregation von zwei oder mehr Molekulen, wie bspw. fur lonenpaare
oder Cluster von ILs, gefunden werden. Zum Auffinden von aggregierten Molekilen und de-
ren rdumliche Koordination zueinander kénnen ebenso Energieminimierungsmethoden, Mo-
lekulardynamik-Simulationen sowie auf intermolekularen Wechselwirkungen beruhende Kon-
taktwahrscheinlichkeiten zwischen Molekilen herangezogen werden. Zur Beschreibung der
potentiellen Energie in einem System, welche zur Konformeranalyse bendtigt wird, sind
Kraftfelder (z.B. MM+, AMBER, OPLS, ...) von Noéten. Mit Hilfe dieser kdnnen energetische
Veranderungen im System aufgrund von Bindungslangen, -winkel, -rotation und Wechselwir-
kungen von ungebundenen Teilen des Systems abgeleitet werden. Das Kraftfeld ist dabei in

Abhangigkeit des untersuchten Systems zu wiahlen. 82

3.4.1.1 Energieminimierung

Beim Kriterium der Energieminimierung fur die Suche nach Konformeren erfolgt eine zufalli-
ge Anderung der Torsionswinkel im untersuchten Molekiil, um die Konformation mit dem
niedrigsten Energielevel zu finden. Dabei gilt es zu beachten, dass die Minimierungsalgo-
rithmen lediglich lokale Minima der potentiellen Oberflachenenergie finden, nicht jedoch
zwangslaufig auch das globale Energieminimum. Energieminimierungsmethoden kdnnen
dabei in zwei Klassen nach Ableitungen erster (z.B. steepest descents method) und zweiter

(82841 Mittels Algorithmus zur

Ordnung (z.B. Newton-Raphson-Methode) unterteilt werden.
Energieminimierung wird eine Geometrieoptimierung basierend auf kleinen Veranderungen
der Molekdulstruktur durch Rotation von Bindungen verbunden mit Variation der Bindungslan-
ge und -winkel des untersuchten Molekuls durchgefihrt. Um mehrere mdgliche Konformatio-
nen des Molekils zu finden, die sich in einem lokalen Energieminimum befinden, kann je-
weils die identische Ausgangsstruktur oder das gefundene Konformer im Energieminimum
verwendet werden. Fur die Suche nach mehreren Konformeren gilt zu beachten, ein Kriteri-
um fur die Abgrenzung von zwei Konformeren auf Basis ihrer Energie und geometrischen
Struktur zu definieren, um Duplikate auszuschlieRen und dadurch eine zu groRe Gewichtung

eines Konformers in einer spateren Simulation zu vermeiden. 8% 84

3.4.1.2 Molekulardynamik

Mit Hilfe der Molekulardynamik ist es mdglich, die Konformeranalyse fir ein Molekll oder

Aggregate von Molekilen direkt in einem definierten Lésungsmittel durchzufiihren und somit
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die Konformere speziell fiir ein bestimmtes Lésungsmittel zu ermitteln. Im Allgemeinen be-
schreibt die Molekulardynamik-Simulation die Lésung der Bewegungsgleichungen nach

Newton von Molekiilen / Teilchen eines Systems in einzelnen, definierten Zeitschritten.

Randeffekte kdnnen bei der MD-Simulation mittels Simulation einer periodischen Box mini-
miert werden. Hierbei wird die Simulationsbox sich periodisch wiederholend identisch um die
eigentliche virtuelle Simulationsbox vervielfacht, sodass die finite Box von sich selbst in jegli-
che Richtung umgeben ist. Dies bedeutet, dass Molekule, welche sich auf der einen Seite

aus der Box bewegen, auf der anderen Seite wieder in die Box eintreten. & &I

Zur Betrachtung der Wechselwirkungen in einem System werden drei Potentialfunktionen
unterschieden: ungebundene Wechselwirkungen, gebundene Wechselwirkungen und Ein-
schrankungen. Die ungebundenen, paarweisen Wechselwirkungen beinhalten einen repulsi-
ven, einen dispersen sowie einen Coulomb-Term. Der repulsive und disperse Anteil werden
mit Hilfe des Lennard-Jones-Potentials abgebildet, wohingegen der Coulomb-Term zusatz-
lich fir geladene Atome verwendet wird. Die ungebundenen Wechselwirkungen werden auf
Basis einer ,Nachbarliste“, welche ungebundene Atome innerhalb eines bestimmten Radius
enthalt, berechnet. Gebundene Wechselwirkungen basieren auf einer definierten Liste von
Atomen und sind nicht ausschlieBlich Paar-Wechselwirkungen. Hinzu kommen hier Wech-
selwirkungen der Bindungsdehnung (2 Atome), des Bindungswinkels (3 Atome) und durch
Bindungsdihedrale (4 Atome). Die Einschrankungen kénnen genutzt werden, um bspw. die
Bewegung des Systems einzuschranken, um grél3ere Abweichungen zu vermeiden oder um

Ergebnisse aus experimentellen Daten in die Simulation einflieRen zu lassen. #"!

Die Rahmenbedingungen einer MD-Simulation werden zudem auch durch die Wahl des
Kraftfeldes vorgegeben. Kraftfelder sind aus zwei verschiedenen Komponenten aufgebaut.
Zum einen aus einem Set an Gleichungen, welche die Potentialenergien generieren, aus
welchen wiederum die Krafte im System abgeleitet werden. Zum anderen enthalt das Kraft-

feld die notwendigen Parameter, welche in den Gleichungen verwendet werden. (871

Des Weiteren kann mit Hilfe der MD-Simulation auf Basis unterschiedlicher Algorithmen die
Analyse der Ausbildung von Clusterstrukturen oder Aggregaten erfolgen. Hierzu werden
bspw. die Methoden single linkage, Jarvis Patrick und gromos eingesetzt. Grundlage aller

Methoden ist die Betrachtung des Abstandes zwischen zwei oder mehreren Strukturen. "]

Detailliertere Ausfiihrungen zur Molekulardynamik-Simulation sind der Literatur!'!- 8% 83 86 87]

Zu entnehmen.

3.4.2 Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Die Dichtefunktionaltheorie ist eine quantenmechanische Methode zur Berechnung von Mo-

lekulstrukturen sowie deren physikalischen und chemischen Eigenschaften. Basierend auf
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der aus der Quantenmechanik bekannten Schrdédingergleichung, auf welche im Folgenden
kurz eingegangen werden soll, ersetzt die DFT die Wellenfunktion g eines Systems durch
die Elektronendichte p. Die Schrodingergleichung ermaéglicht theoretisch die Losung der Wel-
lenfunktion eines beliebigen Systems. Jedoch ist diese nur fur ein Einelektronensystem, wie
zum Beispiel dem Wasserstoffatom, eindeutig I6sbar und stéf3t bei Mehrelektronensystemen
aufgrund der Komplexitat und des grof3en zeitlichen Rechnungsaufwands an ihre Grenzen.
[, 88901 7r Losung der Schrodingergleichung fiir Mehrelektronensysteme miissen daher
Vereinfachungen und Naherung verwendet werden. Hierzu gehdren semiempirische sowie
ab-initio-Verfahren. Die semiempirischen Methoden greifen dabei zur Abschatzung gewisser
Terme auf experimentelle Daten, wie physikalische Eigenschaften oder spektroskopische
Daten, zuriick oder setzen auf Grundlage bestimmter Annahmen zur vereinfachten Losung
Terme der Schrdédingergleichung gleich Null. Ab-initio-Verfahren berechnen hingegen alle
Terme und bendtigen daher hohe Rechenleistung bei hoher Rechendauer zur Lésung.[’"
Durch die Verwendung der Elektronendichte anstelle der Wellenfunktion eines Systems ist
es mit Hilfe der DFT mdglich, die fir die Loésung der Wellenfunktion zu betrachtenden not-
wendigen Koordinaten von einer Anzahl von 3N, wobei N die Anzahl der Elektronen im Sys-
tem darstellt, auf lediglich drei Koordinaten, unabhangig von der Anzahl der Elektronen im
System, zu reduzieren. Durch die damit verbundene Reduktion an Variablen wird die Lésung
der Schrodingergleichung fur Mehrelektronensysteme deutlich vereinfacht und folglich die
bendtigte Rechenzeit verkurzt. Entsprechend dem Hohenberg-Kohn-Theorem gilt hierbei,
dass in einem nicht entarteten Grundzustand die Wellenfunktion eine Funktion der ortsab-
hangigen Elektronendichte ist. Zur Bestimmung der Elektronendichte werden die Kohn-
Sham-Gleichungen und deren iterative Losung fir jedes einzelne Elektron im System heran-
gezogen. Die Kohn-Sham-Gleichungen beschreiben dabei N  Einelektronen-
Schrédingergleichung. ® °) Die klassische DFT-Berechnung eignet sich auf Basis intramo-
lekularer Wechselwirkungen zur Bestimmung von Molekuleigenschaften im Vakuum und der

Gasphase.®*"!

Mit Hilfe von Kontinuumsolvatationsmodellen®°* ist es zudem méglich, Molekiileigenschaf-
ten im flissigen Medium durch Einbeziehung von intermolekularen Wechselwirkungen zu
ermitteln. Ein Vertreter der Kontinuumsolvatationsmodelle ist das von KLAMT UND SCHUUR-
MANN entwickelte Conductor-like Screening Model (COSMO)®. Dieses erméglicht die Be-
schreibung elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen einem Molekul und seinem umge-
benden Solvent. Dabei bildet das geldste Molekll im dielektrischen Kontinuums-Medium
(unendlich ausgedehnter elektrischer Leiter) eine Kavitat aus, deren Oberflache als Solvent-
zugangliche Oberflache (engl. solvent accesible surface, SAS) bezeichnet wird und die Aus-
tauschflache bzw. Schnittstelle zum Lésungsmittel darstellt. Diese Oberflache weist auf Ba-

sis der Oberflachenladungsverteilung des geldsten Molekiils eine entgegengesetzte Partial-
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ladungsverteilung fir das abschirmende Solvent auf. Anhand dieser Oberflachenladungsver-
teilung ist die Ermittlung von elektrostatischen Wechselwirkungen durch die Solvatation des

Molekiils méglich.

3.4.3 Conductor-like Screening Model for Realistic Solvation (COSMO-RS)

Das COSMO-RS Modell bietet die Moglichkeit Vorhersagen uber das Verhalten von Stoff-
gemischen rein aufgrund der Strukturformel der beteiligten Komponenten zu treffen. Mittels
einer Kombination aus Quantenchemie mit den hier stattfindenden COSMO-Berechnungen
(siehe vorherigen Abschnitt 3.4.2) und statistischer Thermodynamik lassen sich das chemi-
sche Potential sowie der Aktivitdtskoeffizienten fir eine beliebige Komponente eines Sys-
tems berechnen. Die mittels COSMO-Berechnung ermittelte abschirmende Oberflache eines
geldsten Molekils wird in einzelne Segmente mit einer bestimmten Flache a; und Ladungs-
dichte o; unterteilt, aus welchen sich das fir ein Molekul charakteristische o-Profil zusam-
mensetzt. Zudem ist die Gesamtenergie des ideal, elektrostatisch abgeschirmten Molekils
aus den DFT-Rechnungen bekannt. Auf Basis der paarweisen Wechselwirkung zwischen
Oberflachensegmenten unterschiedlicher Molekile im System kann die sogenannte Misfit-
Energie Eyr ermittelt werden (Formel 3.21), welche die aufgrund der Wechselwirkung der

beiden Oberflaichensegmente verbleibende Restladung beschreibt. 9 91 96-9]

!

Eup(0,0) = Gopy = (o + 0')? 3.21

Hier steht a. flr die effektive Kontaktflache der beiden Oberflachensegmente, a‘ flir einen
empirisch angepassten Parameter sowie o und ¢ fir die beiden Oberflachenladungsdichten

der Oberflaichensegmente der beiden in Wechselwirkung tretenden Molekiile. "

Mittels statistischer Thermodynamik kénnen anhand der mikroskopischen Oberflachen-
Wechselwirkungsenergien die makroskopischen, thermodynamischen Eigenschaften eines
Systems beschrieben werden. Hierzu werden die Wahrscheinlichkeitsverteilungen pi(o) der
Oberflachenladungsdichte (= o-Profil) der Systemkomponenten bendtigt. Aus der Summe
der o-Profile der einzelnen Systemkomponenten ergibt sich mit Formel 3.22 unter Bertck-
sichtigung der Gewichtung des molaren Anteils einer Komponente x; im System das o-Profil

des Gesamtsystems S. "

ps(0) = Xix;ipi(0) 3.22
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Auf Basis des o-Profils ps(c) des Gesamtsystems kann das o-Potential ps(c)®® °" berechnet
werden, mit Hilfe dessen das pseudo-chemische Potential p;”° einer Komponente i im Sys-

tem S nach Formel 3.23 beschrieben werden kann.
W5 @) = W @) + [ pims@)do 3.23

pic's stellt dabei den kombinatorischen Anteil zur Ermittlung des chemischen Potentials dar,

welcher von der kombinatorischen, freien Energie des Systems abgeleitet ist.!°"!

Das chemische Potential p; einer Komponente i ergibt sich aus dem pseudo-chemischen

Potential u der Komponente i im System S mit Hilfe der Addition eines Korrekturterms. "
97, 99]

u; (o) = uf’s(a) + RTnx; 3.24

Neben der Berechnung des chemischen Potentials oder der Vorhersage anderer thermody-
namischer Eigenschaften in Flussigkeiten ermdglicht das COSMO-RS Modell eine Abschat-
zung fiir das chemische Potential u,®* einer reinen Komponente in der Gasphase. (Formel
3.25)

Gas _ ri i i
W' = Egas — Ecosmo — WRingMRing t Naas 3.25

Dabei sind E'gas und E'cosmo quantenchemische Gesamtenergien des Molekls i in der Gas-
phase bzw. im COSMO-Leiter. Die restlichen Beitrdge zum chemischen Potential in der
Gasphase beinhalten einen Korrekturterm fur Ring-Strukturen im Molekil (wring als anpass-
baren Parameter und n‘Ring fur die Anzahl der Ringatome im Molekl) sowie die Verbindung
Neas ZWischen dem Referenzzustand der freien Energie des System in der Gasphase im

Vergleich zur Fliissigphase."!

Zudem kann aus den oben gezeigten Ableitungen des COSMO-RS Modells die freie
Gibbs’sche Solvatationsenergie g;°°" fiir die Lésung eines Molekiils i in einer Fliissigphase
analog Formel 3.26 abgeschatzt werden. Hierzu wird das chemische Potential u®® der rei-
nen Komponente in der Gasphase (Formel 3.25) und das chemische Potential p"%“ der

Komponente bei unendlicher Verdiinnung in Lésung benétigt."
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gfolv — uiPrSroo _ p_iGClS 3.26

Neben der Solvatationsenergie ist es des Weiteren mdglich die Kontaktwahrscheinlichkeit
Pag zwischen zwei Molekilen A und B einer Mischung zu berechnen. Dies erfolgt mittels

folgender Formel 3.27.

X . A AV .e_Eij/kT
PAB: BZLAZ]B LJVLV] 3.27

A
AtotalAtOtal

Dabei stehen i und j fur die jeweiligen Oberflachensegmente der Molekiile A und B, xg flr
den Molenbruch des Molekuls B in der Mischung, A und A; fur die Oberflache der jeweiligen
Segmente der Molekile A und B, A flr die gesamte Oberflache des Molekils A, At flr
die gesamte Oberflache aller Molekdle in der Mischung, y; und y; fir die Aktivitatskoeffizien-
ten der Oberflachensegmente der Molekile A und B sowie E; fur die Wechselwirkungsener-

gie der Oberflachensegmente i und j.
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4 Material und Methoden

In diesem Kapitel werden zu Beginn die in dieser Arbeit experimentell verwendeten Materia-
lien beschrieben und anschlieRend die Methodik hinsichtlich theoretischer Berechnungen
erlautert. Dabei wird auf die Entwicklung der Gruppenbeitragsmethode ebenso eingegangen

wie auf die Modellierung von Aktivitatskoeffizienten und Phasengleichgewichten.

4.1 Verwendete Materialien / Chemikalien

Fir die Durchfiihrung der massenspektrometrischen Untersuchungen wurden folgende loni-
sche Flussigkeiten sowie Lésungsmittel verwendet. Tabelle 4-1 liefert hierzu eine Ubersicht

der eingesetzten ILs.

TABELLE 4-1: UBERSICHT DER IN DIESER ARBEIT VERWENDETEN IONISCHEN FLUSSIGKEITEN

Chemikalie Hersteller Reinheit CAS-Nummer
T-Ethyl-3-methyl- 0 KGaA zur Synthese 65039-09-0
imidazoliumchlorid
1-Butyl-3-methy- ook kGaA 2ur Synthese 79917-90-1
limidazoliumchlorid
1-Hexyl-3-methyl- =, oo GmbH > 98 % 171058-17-6
imidazoliumchlorid
1-Octyl-3-methyl- — ~or EAU Erlangen* > 98 % 64697-40-1

imidazoliumchlorid
*Lehrstuhl fir Chemische Reaktionstechnik der Friedrich-Alexander-Universitat Erlangen-Nirnberg

Eine Auflistung hinsichtlich der bendtigten Losungsmittel ist in Tabelle 4-2 zu finden.

TABELLE 4-2: UBERSICHT DER IN DIESER ARBEIT VERWENDETEN LOSUNGSMITTEL

Chemikalie Hersteller Reinheit CAS-Nummer

Methanol Merck KGaA 2999 % 67-56-1
Ethanol Merck KGaA 299,9 % 64-17-5
1-Propanol Merck KGaA 299,8 % 71-23-8
1-Butanol Merck KGaA 2 99,8 % 71-36-3
1-Pentanol Alfa Aesar =99 % 71-41-0
1-Hexanol Sigma-Aldrich =299 % 111-27-3

4.2 Massenspektrometrie

Zur Analyse der IL-Alkohol-Lésungen wurde ein Massenspektrometer (MS) der Firma AB
Sciex des Typs QTrap2000 mit Elektrospray-lonisationsquelle verwendet. Dabei werden die
vorbereiteten Losungen mit einer Konzentration von 0,02, 0,2, 2 und 5 mmol I"" mit Hilfe einer

Spritzenpumpe bei einem Volumenstrom von 3 pl min™ dem Massenspektrometer zugefiihrt.
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Die Aufnahme und Auswertung der Massenspektren erfolgt mit identischer Software, welche
auch zur Steuerung des MS eingesetzt wird. Dabei handelt es sich um das kommerziell er-
haltliche Programm Analyst® v1.5 der Firma Sciex. Die bei der Durchfilhrung der zur Analyse
eingestellten Gerateparameter sind fur die Untersuchung der positiv und negativ geladenen

Komponenten in folgender Tabelle 4-3 zusammengefasst.

TABELLE 4-3: GERATESPEZIFISCHE PARAMETER DES MS ZUR ANALYSE DER IL-ALKOHOL-LOSUNGEN

Parameter Positiver Modus Negativer Modus
Massenbereich / Da 10 - 1600
Detektionszeit / s 3
Scan-Zyklen / - 50
lonisationsspray-Spannung / V 5500 -4500
Declustering-Potential / - 80
Eingangs-Potential 10

Vor der Herstellung der IL-Alkohol-Lésungen wurden die ILs mit Hilfe der Karl-Fischer-
Titration (C20 Coulometric KF Titrator der Firma Mettler Toledo) auf ihren Wassergehalt
Uberpruft. Dabei wird als Referenz zuerst reines Ethanol auf seinen Wassergehalt Wyyasser, Eton
vermessen, um anschlieBend aus dem Wassergehalt der Probe Wyasser, probe (Verdinnte Lo-
sung aus IL und Ethanol) den Wassergehalt der IL Wyyasser, i ZU bestimmen. Dies erfolgt mit
Gleichung 4.1.

_ WWasser,Probe (mIL + mEtOH) - WWasser,EtOHmEtOH 4.1
WWasser,IL - m .
IL

Die Massen m;. und mgoy beziehen sich dabei auf die fur die Herstellung der verdiinnten

Probe eingewogenen Massen der IL und des Ethanols.

Zur einfacheren Vergleichbarkeit der unterschiedlichen IL-Alkohol-Lésungen erfolgte bei der
Auswertung der MS-Messungen eine interne Normierung auf die jeweils in der entsprechen-
den Probe detektierte Anzahl an freien Kationen im positiven bzw. Anionen im negativen
Modus im System nach Formel 4.2. Hierzu wird aus der Anzahl der detektierten Cluster die
Anzahl gebundener Kationen bzw. Anionen in diesem Cluster ermittelt und dieses anschlie-
Rend auf die Anzahl freier Monomere des Kations bzw. Anions normiert. Somit wird das Ver-

héltnis in Cluster gebundener Monomere zu freien Monomeren in der Lésung erhalten.

_(m+1)-Np

N,
/N, m 4.2
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Hierbei stehen N,, fiir die detektierte Anzahl des m-ten Clusters ([Kation(Kation-Anion),]*
bzw. [Anion(Kation-Anion),]) und Ny fur die aufgezeichnete Anzahl an freien Kationen oder
Anionen in der Probe. N,, stellt dabei die Anzahl an gebundenen Kationen bzw. Anionen im

jeweiligen m-ten Cluster dar.

Zur Veranschaulichung der internen Normierung des MS-Spektrums (nach Formel 4.2) dient
Abbildung 4-1. Beispielhaft wird hierfir die Analyse positiv geladener Cluster in der IL-
Alkohol-Lésung des Systems [bmim]Cl-Methanol bei einer IL-Konzentration von 5 mmol I’
abgebildet. Hierbei wird ersichtlich, dass Peaks, welche nicht direkt einem IL-Cluster zuord-
enbar sind, wie bspw. Zerstérungsprodukte des Kations, aus dem Massenspektrum ver-
schwinden und dadurch die fir die Analyse relevanten Peaks deutlicher hervorkommen. Ge-
rade im Hinblick auf groRere Cluster wird ersichtlich, dass die dargestellten Peaks in Relation
zum nicht normierten MS-Spektrum grofer werden. Dies resultiert daraus, dass die Anzahl
dieser Clusterstrukturen zwar verhaltnismaRig gering ist, durch die Normierung jedoch die
grolkere Anzahl an einzelnen, gebundenen Kationen im Cluster hervorgehoben und deutli-
cher wird. Zudem zeigt sich, dass zum einen das Signal der freien Kationen bei 100 % liegt,
da diese als Normierungsfaktor der internen Normierung dienen, und zum anderen in diesem
Fall Gber den gesamten, massenspektrometrisch erfassbaren Bereich ((m/z) < 1600 Da)
Cluster bis zu einer Grdlke von KgAg detektiert werden. Falls gréRere Cluster vorhanden sind,

kénnen diese hier nicht mehr im Massenspektrum abgebildet werden.

5,0E8 @) y T T T T T y 100 —(b T T y T T T L
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ABBILDUNG 4-1: (A) MASSENSPEKTRUM FUR DAS SYSTEM [BMIM]CL-METHANOL, c=5mmoLL™; (B) NORMIERTES MASSEN-
SPEKTRUM FUR DAS SYSTEM[BMIM]CL-METHANOL, C=5 MMOL L
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4.3 Entwicklung von Gruppenbeitragsmethoden

Fur die Entwicklung einer Gruppenbeitragsmethode (GBM) gibt es eine definierte Vorge-
hensweise. Auf Basis einer Stoffdatenbank, welche mit Hilfe einer Literaturrecherche durch
experimentell ermittelte Daten der gesuchten bzw. vorherzusagenden Stoffgrofie erstellt
wird, werden die Komponenten der untersuchten Stoffklasse in ihre Strukturgruppen zerlegt.
Bevor die Einteilung in Test- (~ 20 % der Stoffdatenbank) und Trainingsset (~ 80 %) erfolgen
kann, werden experimentelle Daten, die mit einer groRen Unsicherheit behaftet sind, sowie
Komponenten, die Strukturgruppen enthalten, welche in der gesammelten Stoffdatenbank zu
selten vorkommen, aussortiert. Als Quelle fir die Literaturrecherche werden in dieser Arbeit
fur die Entwicklung beider Gruppenbeitragsmethoden die durch das National Institute of
Standards and Technology (NIST) zur Verfigung gestellte Datenbasis ,lonic Liquids Stan-
dard Reference Database #147 ILThermo (v2.0)“ verwendet. Abbildung 4-2 stellt schema-

tisch eine Ubersicht des Entwicklungsprozesses einer Gruppenbeitragsmethode dar.

™,

.iStoffdaten bank ;—» Gruppenainisilung

“ ) der ILs
Trainingsset Testset
(~80 %) (~20 %)

!

Algorithmische Prifung
verschiedener Ansatze
(Kreuzvalidierung)

I v
f"-'_ _-\""\-\.\

Auswahl des Ansatzes // Validierung der \\..,ﬂ
sowie Anpassen der —»{ Gruppenbeitragsmethode |
Parameter "-\\ anhand des Testsets /;

S —

ABBILDUNG 4-2: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DES ENTWICKLUNGSPROZESSES EINER GRUPPENBEITRAGSMETHODE FUR
STOFFGROBEN VON IONISCHEN FLUSSIGKEITEN

Zur praktischen Veranschaulichung der Zerlegung einer Komponente in ihre Strukturgruppen
dient Abbildung 4-3. Dabei ist beispielhaft die Strukturgruppeneinteilung der IL 1-Butyl-3-
methylimidazolium Trifluormethansulfonat ([omim][TfO]) gezeigt.
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Gruppe v; | Gruppe Vv,
-CH; 2 -CH= 3
-CH,- 3 >C< 1

-N< 1 >N*= 1
=0 2 -O 1
F 3 S 1

ABBILDUNG 4-3: BEISPIELHAFTE DARSTELLUNG DER STRUKTURGRUPPENEINTEILUNG FUR [BMIM][TFO]

Die Ermittlung der Gruppenbeitrage erfolgt ausschlief3lich im Trainingsset mittels des Leven-
berg-Marquardt-Algorithmus. Dabei wird ein nicht-lineares Ausgleichsproblem numerisch
hinsichtlich der Methode der kleinsten Fehlerquadrate optimiert. ['®» Fiir das Auffinden der
besten Anpassung wird eine Kreuzvalidierung anhand des Trainingsset durchgefihrt. Hierbei
wird pro Durchlauf des Algorithmus ein zufalliger Teil der Datensatze aussortiert und die
Gruppenbeitrage an die Ubrigen Datensatze angepasst. AnschlieRend werden fur die aussor-
tierten Daten, welche als sogenanntes Sub-Testset fungieren, die FehlermalRe berechnet
und somit schon eine interne Validierung der bestimmten Parameter im Trainingsset erreicht.
Mégliche Methoden hierflr sind die LOO- (leave one out), bei der pro Zyklus genau ein Da-
tensatz zufallig aussortiert wird, und die LMO- (leave more out) Kreuzvalidierung, bei welcher
pro Wiederholung ein bestimmter Prozentsatz (in diesem Fall 10 %) des Trainingssets in das
Sub-Testset verschoben werden. "9'% Um eine zufillige Beschreibung der gesuchten
Stoffgréfe mit den gefundenen Parametern mit minimaler Abweichung auszuschlief3en, wird
zudem eine Y-Randomization durchgefiihrt. Diese ordnet die gefundenen Gruppenbeitrage
zufallig den Strukturgruppen zu und berechnet auf Basis dieser Einteilung erneut ein Be-
stimmtheitsmal® der Methode. Ist dieses Bestimmtheitsmald gering, lasst sich dadurch der
Verdacht widerlegen, dass die Parameter lediglich rein zuféllig das Trainingsset gut be-
schreiben. "% Zur externen Validierung der GBM wird abschlieRend das vorher aussortierte

Testset herangezogen.

4.3.1 Schmelzeigenschaften lonischer Fliissigkeiten

Hinsichtlich der Entwicklung einer Gruppenbeitragsmethode zur Vorhersage von Schmelzei-
genschaften lonischer Flissigkeiten wurde eine Stoffdatenbank bestehend aus 121 IL-
Datensatzen erstellt, wovon 95 ILs im Trainingsset und 26 ILs im Testset einsortiert wurden.
Aufgrund der vorhandenen Anzahl einzelner Strukturgruppen wurde in diesem Fall die Struk-
turgruppeneinteilung Uber die IL als Einheit vorgenommen und keine Unterscheidung zwi-
schen Strukturgruppen in Kation oder Anion getroffen. Tabelle 4-4 veranschaulicht die fir die
Entwicklung der Gruppenbeitragsmethode verwendeten Strukturgruppen. Dabei wird ersicht-

lich, dass zusatzlich zu den kleineren Strukturgruppen ebenso Korrekturterme fir Teile von
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Molekilen bericksichtigt wurden, welche in einer groReren Anzahl in der Stoffdatenbank

aufgetreten sind.

TABELLE 4-4: UBERSICHT DER IN DER ERSTELLTEN STOFFDATENBANK VORKOMMENDEN STRUKTURGRUPPEN HINSICHTLICH
DER GRUPPENBEITRAGSMETHODE FUR DIE SCHMELZEIGENSCHAFTEN VON ILS

Anzahl Anzahl
Kohlenstoffgruppen Stickstoffgruppen
-CH; 119 C=N 9
-CH,- 115 -N< 29
>CH- 5 >N'< 40
-CH= 71 >N'= 58
>C= 30 >NH'- 9
>C< 34 -NH;" 14
=CH, 3 -N- 22
Sauerstoffgruppen Fremdatome/lonen
-O- 5 F 35
= 50 S 38
-O 31 -§ 6
-OH 10 -P 3
Korrekturterme -Cr 21
NTF, 19 CIO4 4
Ammonium 53 -I 6
Imidazolium 29 -Br 16
Pyridinium 30 NOgs 9
Pyrrolidinium 7 BF4 3

Die fur die GBM hinsichtlich der Schmelztemperatur von ILs getesteten mathematischen An-

satze sind in Tabelle 4-5 zusammengefasst.

TABELLE 4-5: UBERSICHT GETESTETER MATHEMATISCHER ANSATZE FUR DIE GBM zUR VORHERSAGE DER SCHMELZTEM-
PERATUR VON ILs

Mathematische Ansatze

TglL = z ViBi 43
i=1
n
Tor = A+ Z v;B; 4.4
i=1
n
—1ViB
To = A+ == — 4.5
n
TglL =A+ z(viBi + (viCi)Z) 4.6
i=1

A: fixer Parameter

Bi, Ci: Gruppenbeitrage
v;: Haufigkeit

M: Molare Masse
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4.3.2 Validierung der Gruppenbeitragsmethode mittels Fehlerrechnung

Die Validierung einer GBM wird nach den von GRAMATICA ['® und TRoPsHA ET AL. "% in Ka-
pitel 3.3 vorgeschlagenen Kriterien hinsichtlich ihrer Sinnhaftigkeit und Anwendbarkeit be-
wertet. Die im vorherigen Abschnitt erwdhnten Fehlermalie sind konkret in den Formeln 4.7 -
4.9 dargestellt. Dabei handelt es sich um den mittleren absoluten Fehler (MAE, engl. mean
absolute error), den mittleren absoluten prozentualen Fehler (MAPE, engl. mean absolute
percentage error) sowie um das Bestimmtheitsmal} fur das gesamte Trainingsset (R?) bzw.
des Sub-Testsets (Q?). Fur das Bestimmtheitsmal ist festzuhalten, dass bei einem Wert von
Null, der Durchschnittswert der experimentellen Daten ein genauso gutes Ergebnis liefern
wuirde wie die vorhergesagten Werte. Erganzt werden diese Fehlermalle durch das Fehler-
mal} der ,combined experimental and predictive uncertainty“ (CEPU, Formel 4.10 und 4.11).
Dieses liegt in der Arbeit von MULLER begriindet und schafft eine gesamtheitliche Einschat-
zung der entwickelten GBM durch Kombination der experimentellen sowie vorhergesagten

Fehler. [%]

MAE = Z| FP— ygale] 4.7
1 | exp y alc|
MAPE = —-100% ZTP‘ 4.8
i=1 Yi
exp _ l
R?,Q%*=1 07 —y) 4.9
! exp _ _ex )
(] Py’
exp calc
2 (¥ y
:lzl\](Arelyiexp) + <lyTpl> 4.10
CEPU,q = - )
o *’) + 0 =y 411
CEPUgps = '

In den Formeln steht die Variable n fir die Anzahl der Datenpunkte, y; “P flir das experimen-
telle und y£* fiir das berechnete Stoffdatum sowie 37 fur den Mittelwert der experimentel-
len Daten. AT¢!y? stellt die relative und A*?Sy®*® die absolute Abweichung des experimen-

tellen Fehlers des jeweiligen Stoffdatenpunktes dar.
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4.4 Molekulardynamik-Simulation

Zur Durchfuhrung von Molekulardynamik-Simulationen wird in dieser Arbeit die Software
Gromacs (Version 5.0.6) ¥ verwendet. Der Einsatz von Molekulardynamik-Simulationen
dient zur Untersuchung der Clusterbildung lonischer Flissigkeiten sowie der Strukturbe-
stimmung von lonenpaaren hinsichtlich der raumlichen Koordination zwischen Kation und
Anion. Nachfolgende Abbildung 4-4 zeigt zusammenfassend die Vorgehensweise bei der
Erstellung, Berechnung und Auswertung flr die in dieser Arbeit durchgefiuihrten Molekulardy-

namik-Simulationen.
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Erstellen der Molekdlstruktur
\ (ChemDraw Professional 15.0)

: " Erstellung der benétigten
\ Input-Dateien
\. (ACPYPE, Kraftfeld OPLS-AA)

' v

/!
,/

Simulation der reinen Simulation der einzelnen lonen
Losungsmittelbox der IL im Vakuum
(Energieminimierung, NVT, (Energieminimierung, NVT)
NPT, Production)

. , . /" Optimierte Struktur der
Losungsmittelbox im f

. . einzelnen lonen der IL im
. thermodyn. Gleichgewicht | \
\ / Vakuum

|
v

Erstellung der zu untersuchenden Systemzusammensetzung aus
Lésungsmittel und IL

Y Y

Untersuchung der
Clusterbildung bei definierter
IL-Konzentration
(c =500 mmol I'")

v Y

Simulation der geldsten IL im Solvent
(Definition der GroRe der Losungsmittelbox, Energieminimierung,
NVT, NPT, Production)

v oy

.

Untersuchung lonenpaar-
Bildung mit einem gel6sten IL-
Molekiil aus Kation und Anion

/ Struktur der im Solvent Koordination der IL im

gelosten IL im equilibrierten ‘ equilibrierten System
System (lonenpaar oder | (Clusterbildung/ _
AN dissoziierte lonen) \ -groBenverteilung) /

ABBILDUNG 4-4: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER VORGEHENSWEISE FUR IN DIESER ARBEIT DURCHGEFUHRTE MOLEKU-
LARDYNAMIK-SIMULATIONEN

Analog obiger Abbildung erfolgt die Erstellung der Input-Daten, wie der Molekulstrukturen
und der dazugehorigen -topologien, mit der Software ChemDraw Professional (Version 15.0,
PerkinElmer Informatics) und dem Skript ACPYPE (AnteChamber PYthon Parser interfack)
07 - Als Kraftfeld, welches Potentialfunktionen sowie die Parameter hinsichtlich der Wech-
selwirkungen der Molekile miteinander definiert, wird in dieser Arbeit OPLS-AA (engl. opti-
mized potentials for liquid simulations - all atoms) "°® verwendet. Die Auswahl des Kraftfel-
des resultierte auf Basis der mit dem OPLS-AA-Kraftfeld durchgefiihrten Studien, welche in
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der Literatur zu finden sind ®® %" Bevor ein System aus IL und Lésungsmittel simuliert
werden kann, wird zunachst die reine Losungsmittelbox ohne IL-Molekule im thermodynami-
schen Gleichgewicht ermittelt. Dies erfolgt anhand von vier Prozessschritten, die im Zuge
einer Molekulardynamik-Simulation durchzufiihren sind. Dem ersten Schritt der Energiemi-
nimierung des Systems, folgen die Berechnungen des Systems bei konstanter Anzahl N an
Molekulen, konstanter Temperatur T und zum ersten bei konstantem Volumen V (engl. num-
ber, volume, temperature, kurz: NVT) sowie in einem weiteren Schritt bei konstantem Druck
(engl. number, pressure, temperature, kurz: NPT). Abgeschlossen wird die MD-Simulation
mit dem Produktionsschritt (engl. production). Um eine optimierte Ausgangsstruktur fur die
lonen der IL zu erhalten, werden diese im Vakuum ebenso einer Energieminimierung sowie
dem Berechnungsschritt bei konstanter Anzahl, Temperatur und konstantem Volumen unter-
zogen. Hierbei entfallen im Vakuum die beiden Prozessschritte, welche an einen konstanten
Druck gebunden sind. Zur Erstellung der gewlinschten Systemzusammensetzung aus IL und
Losungsmittel wird die bendtigte Anzahl an lonen der IL der Losungsmittelbox zugegeben.
Hierbei wird in dieser Arbeit unterschieden, ob speziell die Ausbildung von lonenpaaren der
IL und deren Struktur oder die allgemeine Tendenz der IL zur Clusterbildung in einem be-
stimmten Solvent beobachtet werden soll. Fir den ersten Fall werden lediglich ein Kation
sowie ein Anion in die Losungsmittelbox eingesetzt, wohingegen die Untersuchungen bzgl.
der Clusterbildung bei einer konstanten IL-Konzentration von ¢;. = 500 mmol I'" - resultierend
aus einer konstanten Anzahl von lonen der IL (45 Kationen und 45 Anionen) und Anpassung
der Lésungsmittelmolekile - zur Vergleichbarkeit fir die unterschiedlichen Systeme durchge-
fuhrt werden. Die Entscheidung die Studien der Clusterbildung bei konstant 90 lonen der IL
im System durchzufihren, basiert auf der Tatsache, dass somit unabhangig vom Ldsungs-
mittel eine identische Anzahl an lonen der IL die Mdglichkeit besitzen in Wechselwirkung
miteinander zu treten und Cluster auszubilden, sowie der Problematik, dass eine gréRere
Anzahl an lonen aufgrund der vorhandenen und in diesem Fall limitierenden Rechner-
Leistung (verflgbarer Arbeitsspeicher) nicht méglich war. In Abhangigkeit von der GrofRe des
Lésungsmittelmolekiils wurde die Grdlie der simulierten Box angepasst. Bei Betrachtungen
von Systemen mit Wasser als Losungsmittel wird das in Gromacs implementierte simple
point charge (SPC) Modell herangezogen. Als Kriterien flr das Erreichen des thermodyna-
mischen Gleichgewichts werden die Dichte, das Potential sowie die Energie des untersuch-

ten Systems herangezogen.

Far die Auswertung der lonenpaar-Bildung wird aus einer Konformeranalyse der zu be-
obachtenden lonenpaar-Konformere beim sich im thermodynamischen Gleichgewicht befind-
lichen System das am haufigsten bzw. wahrscheinlichsten auftretende Konformer erhalten.
Dabei wird das Konformer auf Basis der Schnittmenge der Haufigkeitsverteilungen des Gyra-

tionsradius sowie der Energie der analysierten lonenpaare ermittelt. Dadurch kann das Kon-
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former gefunden werden, welches hinsichtlich seiner geometrischen Ausdehnung sowie sei-
nes Energielevels am haufigsten beobachtet wird. Eine detaillierte Erlauterung der so durch-
gefiihrten Konformeranalyse ist in der Doktorarbeit von SPONSEL-LORENZ zu finden.'"" Fiir
dieses Konformer wird mittels DFT-Kalkulation mit der Software TURBOMOLE™' (Version
7.1) via single point-Berechnung die Oberflachenladung ermittelt. Dabei kommen als Basis-
set das Triple Zeta Valence Potential (TZVP)""> " in Kombination mit dem Funktional
BP86!"""* ""¥l das Kontinuumsolvatationsmodell COSMO®™ "9 sowie RI-Naherungen!'®
(engl.  resolution-of-the-identity = approximation) zur Beschreibung der Coulomb-
Wechselwirkungen zum Einsatz. Single point-Berechnungen werden fur Konformere aus
MD-Simulationen verwendet, da hier die elektronische Struktur sowie die Energie des Kon-
formers optimiert werden, wahrend die geometrische Struktur des Konformers beibehalten

wird.['21]

Gromacs liefert mit Hilfe der Funktionen gmx cluster mit Clusterkriterium single linkage und
anschlieRender Analyse mit gmx clustsize die Clusterverteilung innerhalb des betrachteten
Systems. Dabei zahlt das single linkage Verfahren zu den agglomerativen hierarchischen
Clusterverfahren, bei welchem auch von der sogenannten Nearest-Neighbour-Methode ge-
sprochen wird. Dies ist der Fall, da das Verfahren prinzipiell die Cluster bzw. Molekile zu
Clustern nach dem Kriterium der minimalen Distanz verknupft, welche zwei Nachbarobjekte
zueinander aufweisen. Entscheidend ist hierbei lediglich ein Objekt der beiden Molekile bzw.
Cluster, die zusammengefasst werden. Die Funktion gmx clustsize dient im Anschluss an die
Detektion der Cluster dazu, die GréRenverteilung der einzelnen Cluster abzubilden. Zur
Auswertung der mittels Gromacs erhaltenen Ergebnisse der Clusterbildung im IL-Alkohol-
System wird die jeweilige auf Atomen basierte ClustergroRenverteilung auf die Anzahl der im
System enthaltenen IL-Molekule normiert, um eine Vergleichbarkeit der einzelnen Systeme
fur die Bildung von lonenpaaren sowie positiven und negativen Clustern zu gewahrleisten. N;
ist der numerische Anteil eines Clusters i an der gesamten Anzahl an Clustern Ngyster im Sys-
tem flr einen Zeitschritt t. Die Menge der jeweiligen Cluster wird fir jeden berechneten Zeit-
schritt, bei welchem sich das System bereits im thermodynamischen Gleichgewicht befindet,
ermittelt und Uber die Anzahl der zur Verfigung stehenden Zeitschritte (t; bis t;) gemittelt, um

so die ClustergroRenverteilung zu erhalten.

i=grofiter Cluster

Nciuster = Z N; 412

i=1
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Somit ergibt sich die Uber alle im Gleichgewicht befindlichen Zeitschritte, gemittelte Anzahl
an Clustern im System aus dem Quotienten (Formel 4.13) der Summe der Anzahl der Clus-

ter Ncuuster(t) der einzelnen Zeitschritte t und der Anzahl der Zeitschritte Nzeitintervatie-

N Zgzggla%*et NCluster(t) 4.13

Nciuster =

NZeitintervalle

Far die Auswertung und Vergleichbarkeit der ClustergroRenverteilung der einzelnen IL-
Alkohol-Systeme wird die Verteilung auf die Anzahl an IL-lonen (90 IL-lonen bestehend aus
je 45 Kationen und Anionen) im System normiert. Die Abweichung von der Auswertemetho-
dik der MS-Untersuchungen erfolgt aufgrund der Tatsache, dass in der MD-Simulation posi-
tiv wie negativ geladene lonen bzw. Cluster gleichermal3en wie neutrale lonenpaare betrach-
tet werden sollen, wobei letztere im Massenspektrometer nicht analysierbar waren. Zur Nor-
mierung wird die Anzahl N,y der IL-lonen eines Clusters m mit der aus der ClustergréRen-
verteilung Uber alle im thermodynamischen Gleichgewicht befindlichen Zeitschritte erhalte-
nen numerischen Auftrittswahrscheinlichkeit dieses Clusters N, multipliziert und durch die

Gesamtzahl an IL-lonen im System Nj;.jonen,ges geteilt (Formel 4.14).

X, = NIL—Ionen(m)/ _ Nin * Nionen (m) ‘14

NIL—Ionen,ges NIL—Ionen,ges

Das hierdurch ermittelte, normierte Verhaltnis X, fiir einen Cluster m wird in dieser Arbeit fir
den Vergleich der anhand von MD-Simulationen betrachteten IL-Alkohol-Systeme verwen-
det.

4.5 Modellierung von Aktivitatskoeffizienten

Die Berechnung von Aktivitatskoeffizienten mit Hilfe des COSMO-RS Modells erfolgt im All-

gemeinen nach dem in Abbildung 4-5 dargestellten Ablauf.
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Erstellung der Geometfrische Erhalten des o-Profils aus Berechnung des
Molekiilstrukiur  Optimierung via DFT  paarweise interagierenden Aktivititskoeffizienten
und Berechnung der Oberflichensegmanten der militels statistischer
Oberflachen- wechselwirkenden Molekille = Thermodynamik
ladungsdichte

Hyperchem 7.5 Turbomole 7.1 COSMOthermX 16.02

ABBILDUNG 4-5: SCHEMATISCHER ABLAUF ZUR ERMITTLUNG DES AKTIVITATSKOEFFIZIENTEN MIT ANGABE DER VERWENDE-
TEN SOFTWARE

Mit der Software Hyperchem (Version 7.5, Hypercube Inc., USA) wird die bendtigte Molekl-
struktur gezeichnet und die daran anschlielende Konformeranalyse durchgefuhrt. Wie im
vorherigen Abschnitt beschrieben, kann die Konformeranalyse ebenso mittels MD-
Simulationen durchgefuhrt werden. Da dies jedoch mit einem deutlich vergroRerten Zeitauf-
wand verbunden ist, wird in der Regel die Konformeranalyse mit Hyperchem bevorzugt ver-
wendet. Im Anschluss an die dabei erhaltenen geometrischen Strukturen erfolgt mit Hilfe von
Turbomole (Version 7.1., COSMOlogic GmbH & Co. KG, Leverkusen) durch DFT-
Kalkulationen eine geometrische und energetische Optimierung des Molekils sowie die Be-
rechnung der Oberflachenladungsdichte, auf Basis welcher mittels statistischer Thermody-
namik die Interaktionen zwischen unterschiedlichen Molekiilen eines Systems mit der Soft-
ware COSMOthermX (Version 16.02, Parameterset BP_TZVP_C30_1501, COSMOlIlogic
GmbH & Co. KG, Leverkusen) ermittelt und die Aktivitatskoeffizienten der entsprechenden

Molekule berechnet werden kénnen.

Die Konformeranalyse mittels Hyperchem erfolgt auf Basis einer systematischen Verande-
rung der maoglichen Torsionswinkel des untersuchten Molekuls. Dabei wird in dieser Arbeit
das Kraftfeld MM+['?>"2* yerwendet. Bevor lonenpaare oder Cluster der Konformeranalyse
unterzogen werden, wird mit Hilfe des Gradientenverfahrens (steepest descent method) vor-
ab die dreidimensionale Geometrie der Struktur energetisch optimiert. Im Allgemeinen ist es
Ziel einer Konformeranalyse ein Konformerset, gebildet aus den energiearmsten Konforme-
ren des analysierten Molekiils, zu erhalten. Da in dieser Arbeit jedoch die Konformer-
Strukturen aus bis zu drei Molekilen bestehen, wird flir lonenpaare und Cluster-Strukturen
lediglich das energiearmste Konformer gesucht und fiur weitere Untersuchungen verwendet.
Im Fall der lonenpaare erfolgt zudem eine gesonderte Studie, bei welcher Konformere ge-
zielt in Abhangigkeit der Koordination zwischen Kation und Anion betrachtet werden. Als re-

levante Parameter fir die Konformeranalyse wird die maximale Energiedifferenz zum ermit-
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telten energiedrmsten Konformer mit 20 kcal mol™” definiert und Strukturen als Duplikate ein-
gestuft, wenn der Energieunterschied zweier Konformere kleiner als 1 kcal mol™ ist oder die
mittlere quadratische Abweichung der Konformere weniger als 0,5 A betréagt. Mit den so er-
mittelten Konformeren wird mit Hilfe der Software Turbomole eine Geometrie- und Energie-
optimierung mit identischen Parametern wie die in Kapitel 4.4 beschriebene single point-

Berechnung durchgeflhrt.

Fur die Modellierung der Aktivitatskoeffizienten einer IL in ihrer entsprechenden Beschrei-
bungsform wurde zunachst die Annahme getroffen, dass ein Mol einer IL in die den folgen-
den Reaktionsgleichungen entsprechenden ionischen Bestandteile zerfallt oder als lonen-
paar eine neutrale Form ausbildet. Die Darstellung der IL als ladungsneutrale Pseudokom-
ponenten ist notig, damit bei der iterativen Suche nach dem thermodynamischen Phasen-
gleichgewicht keine geladenen Phasen gebildet werden. Dieser Fall kdnnte bspw. bei der
Bestimmung eines LLEs mit Hilfe mehrerer Pseudokomponenten zur Beschreibung der IL
auftreten und wirde konsequenterweise zum Abbruch der Simulation fihren. Die folgenden
Formeln 4.15-4.23 leiten sich aus den im Theorieteil eingefiihrten Gleichungen (3.17-3.19)
ab. Zur vereinfachten Darstellung wird dabei das Kation allgemein mit dem Buchstaben ,K*
sowie das Anion mit ,A“ abgekurzt, sodass die IL mit ,KA®* dargestellt wird. Als Referenzzu-
stand dient fur alle betrachteten Falle die reine IL bestehend aus vollstandig dissoziierten

Kationen und Anionen. Hierbei wird zwischen den folgenden Fallen unterschieden.
Fall 1: IL als neutrales Molekdl bzw. lonenpaar (IP)
KA = (KA)p

Bei Verwendung des lonenpaars zur Beschreibung der IL kann der Aktivitatskoeffizient Iny,

nach folgender Formel 4.15 ermittelt werden:

X
RT Inyy, = wp — (Ho+ + Ho,-) + RTIn (x_lp) 4.15
IL

exp

Fir diesen Fall entspricht der experimentelle Molenbruch der IL x,.** gleich dem in der Simu-

lation eingesetzten Molenbruch der IL x,.*™ und es gilt daher keine Umrechnung zwischen

Experiment und Simulation fir den Molenbruch zu beachten.
x§im = x[P 4.16

Fall 2: IL vollstandig dissoziiert in Kation (+) und Anion (-)

KA = Kt + A~
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Fir die IL in Form von dissoziiertem Kation und Anion stellt sich die Berechnung des Aktivi-
tatskoeffizienten laut Formel 4.17 dar. Dabei flieRen sowohl fir den Referenzzustand als
auch fur die Systembedingungen die chemischen Potentiale p. bzw. y. des Kations bzw.

Anions fur die Beschreibung der IL ein.

Xy X_
RTInyy = py + - — (Ho+ + Ho-) + RTln( ; ) 417
IL

Hierbei gilt zu beachten, dass der experimentelle Molenbruch der IL sich von den Molenbri-
chen fir Kation und Anion in der Simulation unterscheidet. Im Allgemeinen kann der Molen-
anteil fur Kation und Anion bzw. auch fir den positiven oder negativen Cluster in Abhangig-

keit der stochiometrischen Koeffizienten v. und v. Gber Formel 4.18 ermittelt werden.

v xexp
xS = xsim — +IL TP 4.18
1+ @y +ve—Dx)

Far den Fall der IL in dissoziierter Form ergibt sich somit Formel 4.19:

exp

X
T 4.19

A+x,;

xS = xstm —

Fall 3: IL als positiver Cluster (Cl+) und einfaches Anion (-)

KA = 1KA++1A‘
T 202 2

Die Ermittlung des Aktivitatskoeffizienten der IL erfolgt in diesem Fall unter Berticksichtigung
der chemischen Potentiale des positiven Clusters K,A™ und des Anions A” mit Hilfe von For-
mel 4.20.

Yy Mo
] _1 1 i [ Xe*= 4.20
RT Inyy, = 5 Metr + 5 M- (Ho,+ + Mo-) + RTIn B )
IL

Die Umrechnung des experimentellen Molenbruchs in die fur die Simulation bendtigten Mo-
lenbriiche des positiven und negativen Anteils der Pseudokomponete der IL vereinfacht sich

zu Formel 4.21.
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exp
x_f_lm = xSim — ZIL 4.21

Fall 4: IL als einfaches Kation (+) und negativer Cluster (Cl-)

KA = 1K++1KA-
T2 2772

Fall 4 stellt die IL bestehend aus ihrem Kation K* und negativen Clusters KA, dar. Deren
Molenbriche sowie chemischen Potentiale im System werden in Formel 4.22 zur Berech-

nung des Aktivitatskoeffizienten herangezogen.

1.1
_1 1 x+/2xC{E
RTInyy, = Pl + 5 M-~ (Mo,+ + Ho,-) + RTIn Q. 4.22
IL

Analog dem vorherigen Fall 3 sind die stdchiometrischen Koeffizienten auch fur die Betrach-
tung der IL als Kation und negativen Cluster gleich 0,5. Damit kdnnen die zur Simulation be-

notigten Molenbriiche ebenfalls mit Formel 4.21 ermittelt werden.

Fall 5: IL als positiver (Cl+) und negativer Cluster (Cl-)

KA = 1KA++1KA‘
T 372 3772

Dieser Fall stellt den Extremfall unter den Pseudokomponenten, welche fir die Beschreibung
der IL in dieser Arbeit verwendet werden, dar. Hierbei wird die IL mittels eines positiv und
eines negativ geladenen Clusters beschrieben. Somit ergibt Formel 4.23 fur die Bestimmung

des Aktivitatskoeffizienten der IL.

1. 1
1 1 xcz/ixcz/E
RTIny,, = 3 Hei+ t 3 Hei— — (Mo+ + Ho,-) + RTIn T 4.23
IL

Unter Berlicksichtigung des hier vorliegenden stéchiometrischen Koeffizienten von 1/3 wird
der fur die Simulation einzusetzende Molenbruch des positiven und negativen Clusters mit

Formel 4.24 anhand des experimentellen Molenbruchs der IL berechnet.
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l exp
sim sim 3x”‘
xSim = ysim — _ 3 - 4.24
1 ew
3L

Als Referenzzustande fir die dargestellten Falle kénnen entweder die reine IL bestehend
aus ihrem dissoziierten Kation und Anion oder die reine IL bestehend aus den im Fall einge-
setzten Pseudokomponenten verwendet werden. Dies hat auf die Vorhersage von LLEs kei-
nen Einfluss, da der Anteil des Referenzzustandes analog dem y-y-Konzept auf beiden Sei-
ten der Gleichung zu finden ist und sich dadurch aufhebt. Fur die Betrachtung von SLEs ist
die Wahl des Referenzzustandes der IL hingegen wichtig und kann einen entscheidenden
Einfluss auf die Vorhersage des SLEs nehmen. Daher wird im spateren Verlauf dieser Arbeit
die Wahl des Referenzzustandes fur den Fall der SLEs variiert und die daraus erhaltenen

Ergebnisse diskutiert.

4.6 Ermittlung der Solvatationsenergie

Mit Hilfe der in Kapitel 3.4.3 beschriebenen Formel 3.26 zur Berechnung der Solvatationse-
nergie ist es prinzipiell méglich die Solvatationsenergie fur den Losungsprozess eines Mole-
kils in einem Solvent zu berechnen. Im Fall von komplexeren oder geladenen Molekulstruk-
turen wie lonen, lonenpaaren oder Clustern einer IL wird jedoch flir eine zuverlassigere Aus-
sage neben der .cosmo-Datei noch die Energie des reinen lons, lonenpaars bzw. Clusters in
der Gasphase Eg,s als Eingangsparameter bendtigt. Diese muss in einem separaten Schritt
berechnet werden, da die in COSMOthermX implementierte Abschatzung von Eg,s flr derar-
tige Molekulstrukturen nicht geeignet ist. Daher erfolgt fir die Ermittlung der Energie in der
Gasphase in dieser Arbeit eine Vibrationsanalyse mittels TURBOMOLE (Version 7.1), deren
Ergebnis anschlieend in der Vorhersage der entsprechenden Solvatationsenergie mit
COSMOthermX (Version 16.02, BP_TZVP_C30_1501.ctd) in Form einer .energy-Datei be-
ricksichtigt wird. Fir die Vibrationsanalyse kommen dabei als Basisset das Triple Zeta Va-
lence Plus Polarization (def2-TZVPP) "' in Kombination mit dem Funktional B3-LYP 2% 126

sowie RI-Naherungen '"® zum Einsatz.

4.7 Ermittlung von Phasengleichgewichten

Nach der Darstellung der iterativen Methodik zur Ermittlung von LLEs und SLEs soll in die-
sem Kapitel dartber hinaus erlautert werden, wie in dieser Arbeit die IL in flissiger Phase

auf molekularer Ebene fur die Ermittlung der Phasengleichgewichte beschrieben wird.

4.7.1 Methodik zur iterativen Ermittlung von LLEs und SLEs

Die Ermittlung von Flussig-Flussig-Phasengleichgewichten erfolgt mit Hilfe des COSMO-RS-

Modells in Kombination mit einem zur iterativen Ldsung des Gleichgewichtes eigens ge-
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schriebenen Matlab-Code. Fir die Anwendung des COSMO-RS-Modells wird die Software
COSMOthermX (Version C30 16.02) verwendet. Als Parametersatz dient dabei identisches
Basis-Set TZVP, welches auch fur die Ermittlung der Aktivitdtskoeffizienten verwendet wur-
de. Ebenso ist, wie im Fall der Aktivitatskoeffizienten, aufgrund des Vorkommens von ILs
und somit eines Elektrolyten auch hier die Unterscheidung zwischen experimentellem und
zur Simulation verwendetem Molenbruch wichtig und somit eine eindeutige Definition dieser
zwingend erforderlich. Hierfur werden analog der im vorherigen Kapitel 4.5 die Formeln 4.16,
4.19, 4.21 und 4.24 eingesetzt. Zur leichteren Beschreibung der eingeflihrten Pseudokom-
ponenten werden diese mit entsprechenden Abkurzungen bezogen auf die in Kapitel 4.5

vorgestellten Falle versehen:

e Fall 1: ladungsneutrales lonenpaar 2> 1P
e Fall 2: vollstandig dissoziiert in einzelne lonen - DIS
e Fall 3: positiver Cluster und einfaches Anion - PCL
e Fall 4: negativer Cluster und einfaches Kation - NCL
o Fall 5: positiver und negativer Cluster -> CL

Zudem werden die Dissoziationskonstanten @, a, Bk, Ba, Bka der unterschiedlichen Pseudo-
komponenten eingeflihrt, welche jeweils den Anteil einer Pseudokomponente an der IL wi-

derspiegeln und damit die Zusammensetzung der IL aus den flnf Pseudokomponenten defi-

nieren:
e IP 20
e DIS 2> a
e PCL > Bk
e NCL > Ba
e CL > Bka

Folgendes Schema aus Abbildung 4-6 zeigt die beschriebene Methodik zur iterativen Ermitt-

lung von LLEs.
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Eingangsparameter:

¢ .cosmo-Dateien der verwendeten
Systemkomponenten

+ Dissoziations-/Assoziationsgrad:

o, Br, Ba, Bra, @
¢ Temperatur

¥
Berechnung der _
Phasenzusammensetzungen x;
der Pseudokomponenten
(i=LM, IP, DIS, PCL, NCL, CL; j=I, Il)

}

Umrechnung der Schatzen/Berechnen
Phasenzusammensetzung fiir neuer Startwerte
tatséchliche Komponenten x,] (Stoffmenge der

(k=LM, IP, K, A, KzA, KAz; j=I, 1) Pseudokomponenten in
l den Phasen)

Berechnung der 1

Aktivitaten a,’ der
Komponenten in beiden
Phasen

nein

akl _ ak”|< 1 0—3

Ausgabe der
ermittelten
Daten

ABBILDUNG 4-6: SCHEMATISCHER PROZESS ZUR ERMITTLUNG EINES FLUSSIG-FLUSSIG PHASENGLEICHGEWICHTES

Fir die Ermittlung von Fest-Flussig-Gleichgewichten wird der schematische Ablauf aus Ab-
bildung 4-7 durchgefuhrt. Hierbei wird ausschliellich die Liquidus-Linie der IL berechnet. Die
Ermittlung des SLEs erfolgt in zwei Schritten. Da der Feststoffterm fur eine definierte Sys-
temtemperatur konstant ist, wird lediglich fir die Berechnung der Aktivitdt der Komponenten
der flissigen Phase eine Variation des Molenbruchs durchgefiihrt. Dabei wird fir ein Scree-
ning im ersten Schritt der Molenbruch der IL in 200 Intervallen zwischen 0 und 1 variiert. An-
hand des Vergleichs der Aktivitatsdifferenzen zwischen flussiger und fester Phase ist es
moglich, den Bereich, in welchem das Gleichgewicht liegen muss, einzugrenzen (Vorzei-
chenwechsel der Aktivitatsdifferenz). Das bestimmte Intervall wird in der zweiten lterations-
schleife flr eine detaillierte Bestimmung des Gleichgewichtes in 600 Abschnitte unterteilt. Ist
dann das Abbruchkriterium erfullt, werden die ermittelten Daten fur das Phasengleichgewicht
ausgegeben. Findet im ersten Iterationsschritt kein Vorzeichenwechsel hinsichtlich der Aktivi-

tatsdifferenzen statt, existiert fur diese Temperatur kein SLE.
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Eingangsparameter:

.cosmo-Dateien der verwendeten

Systemkomponenten

+ Dissoziations-/Assoziationsgrad:
d, ﬁK! ﬁA! ﬁKA! ¢

+ Temperatur

¢ Schmelzeigenschaften der IL:

Schmelztemperatur und -enthalpie

¥

\orgabe der
Phasenzusammensetzungen x-
der Pseudokomponenten fiir ein

Screening des Molenanteils von 0 bis 1
in 200 Intervallschritten
(i=LM, IP, DIS, PCL, NCL, CL; j=I, Il)

v

Umrechnung der
Phasenzusammensetzungen
fur tatséchliche Komponenten xk"
(k=LM, IP, K, A, K;A, KA j=I, II)

v

Berechnung der Aktivitat a,-
der Komponenten in der

Vorgabe von x'
der Pseudokomponenten fiir die
fiiissigen Phasen und der detaillierte Berechnung des
daraus sich ergebenden bestimmten Intervalls in 600 Schritten
Aktivitat der IL a," {(i=LM, IP, DIS, PCL, NCL, CL; j=I, Il)

F

1. lteration:
Intervall bestimmen
{a"-a)<0und (a,'-a,%)> 0

nach 1. lteration

2.lteration:
la |_L- a||_S [=1 o’

nach 2. lteration

Ausgabe der
ermittelten
Daten

ABBILDUNG 4-7: : SCHEMATISCHER PROZESS ZUR ERMITTLUNG EINES FEST-FLUSSIG PHASENGLEICHGEWICHTES

4.7.2 Beschreibung der IL in der Fliissigphase

Bisher wurden ILs lediglich als separate lonen (Kation und Anion), lonenpaare oder als neut-
rales Molekil, zusammengesetzt aus Kation und Anion, fir die Untersuchung auf Basis des
COSMO-RS Modells beschrieben. Fir die Beschreibung der IL in der flussigen Phase wer-
den in dieser Arbeit hingegen erstmalig bis zu finf Pseudokomponenten herangezogen, um
die IL ndher beschreiben zu kénnen. Die zur Modellierung des Aktivitatskoeffizienten einer IL
in Kapitel 4.5 vorgestellten Gleichungen werden durch Umstellung ebenfalls zur Ermittlung

ihrer jeweiligen Aktivitaten verwendet. Gedanklich wird hierbei davon ausgegangen, dass
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sich die IL in Form folgender Pseudo-Reaktionsgleichung auf die fliinf Pseudokomponenten

verteilt:
KA - aDIS + @IP + BxPCL + BANCL + BxaCL

Zudem werden in dieser Arbeit, aufbauend auf der Einfuhrung der Betrachtung einer IL be-
stehend aus funf Pseudokomponenten, zwei Methoden zur Gewichtung der einzelnen Pseu-
dokomponenten vorgeschlagen. Die Gewichtung erfolgt zum einen auf Basis ihrer Stoffmen-
genanteile und zum anderen basierend auf ihren lonenanteilen. Beide Methoden sollen im

Folgenden zunachst vorgestellt werden.

4.7.2.1 Ermittlung auf Basis von Stoffmengenverhaltnissen
Fir die Gewichtung der funf Pseudokomponenten auf Basis ihrer Stoffmengenverhaltnisse
stellt sich die Pseudo-Reaktionsgleichung fir die IL wie folgt dar:
KA »a(Kt+A7)+ @ (KA)p

+ B (Y KoA* + 15 47) + B (/5 K+ + 1/, kA7)

+ ﬂKA(l/g K,AT + 1/3 KA3)
Als Referenzzustand werden hierfir jeweils die IL als Reinstoff aus der jeweiligen Pseudo-
komponente eingesetzt. Unter Berlcksichtigung der stéchiometrischen Koeffizienten erge-

ben sich somit die in Tabelle 4-6 aufgelisteten Gleichungen flr den Referenzzustand der

entsprechenden Pseudokomponenten.

TABELLE 4-6: REFERENZZUSTAND DER IL FUR IHRE JEWEILIGE PSEUDOKOMPONENTE UNTER BERUCKSICHTIGUNG DER
STOFFMENGENANTEILE

IP Ho,iL. = VipHo,ip mit vip =1 4.25
DIS Moy = V4Mo+ + V_Ho— mitv, = v_=1 4.26
PCL Ho,iz = Vei+Mo,ci+ T V-Ho - mitvg, = vo =05 4.27
NCL Ho,iz = V4+Ho,+ T+ Vei-Wo,ci- mitvy = v =05 4.28
CL Mo, i = Vei+Ho,ci+ + Vei-Hoci- mit vey, = ve- = 1/3 4.29

Zur Beschreibung der IL aus mehreren Pseudokomponenten wurden, wie bereits beschrie-
ben, in dieser Arbeit Dissoziationskonstanten bzgl. der einzelnen Pseudokomponenten ein-
gefuhrt, um auf Basis von Stoffmengen eine Zusammensetzung der Feed-IL zu ermdglichen.
Die Gesamtstoffmenge ny_ges der IL ergibt sich aus der Summe der Stoffmengen der einzel-

nen Pseudokomponenten (sieche Formel 4.30). Daraus werden mit Hilfe von fur die Ermitt-
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lung der Phasengleichgewichte vorgegebene Dissoziationskonstanten (¢, a, Bk, Ba, Bka) die

Stoffmengen der einzelnen Pseudokomponenten erhalten (Formel 4.31 bis 4.35).

Ny,ges = Nyp + Npys + Npcy, + Nycr + Ncy, 4.30
Nyp = @ "Ny ges 4.31

Npis = A "Ny ges 432

Npcr, = Bk * ML ges 4.33

e = Ba ML ges 4.34

Ner = Bra * ML,ges 4.35

Bedingung flr die Wahl der Dissoziationskonstanten ist dabei, dass die Summe aller gleich
den Wert 1 ergibt. Wie in Abschnitt 4.7.1 erlautert, wird das LLE iterativ bestimmt. Zur Ermitt-
lung werden daher zu Beginn abgeschatzte Werte fir die Stoffmenge des Losungsmittels
(LM) sowie der IL vorgegeben und auf die beiden Flissigphasen aufgeteilt. Hieraus werden
anschliefend die fir die Simulation mittels COSMOthermX bendétigten Stoffmengen bzw.
Molenanteile der einzelnen Komponenten (Kation, Anion, lonenpaar, positiver und negativer
Cluster) der IL bestimmt. Dies wird beispielhaft fir eine Flissigphase (1) in den Formeln 4.36
bis 4.40 dargestellt:

nip = nip 4.36

nk =nps + 1/2 Niver 4.37
nl =nhis+ /b, 4.38
nei = 1/2 Npey + 1/3 nee 4.39
ne- = 1/2 nver + 1/3 neL 4.40

Aus den so erhaltenen Stoffmengen der Komponenten der IL lassen sich in Kombination mit
der Stoffmenge des Lésungsmittels in dieser Phase n.v die Molenbriiche aller in der Phase
vorhandenen Komponenten und auf Basis dieser die Aktivitdten der Pseudokomponenten
bestimmen. Die Schwierigkeit hierbei besteht allerdings in der Gewichtung der einzelnen
Komponenten einer IL, wenn diese in mehr als einer Pseudokomponente im System vorhan-

den sind.
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Die Ermittlung des binaren, experimentellen Molenbruchs der IL bei Verwendung von mehre-
ren |IL-Beschreibungsformen zum Vergleich mit den experimentell gemessenen LLEs erfolgt
im Anschluss an die Simulation auf Basis des Molenbruchs des Lésungsmittels in der jewei-

ligen Phase.

4.7.2.2 Ermittlung auf Basis von lonenanteilen

Zur Ermittlung von Phasengleichgewichten mit lonischen Flissigkeiten auf Basis von lonen-
anteilen wurde eine Methode zur Gewichtung der einzelnen Pseudokomponenten anhand
ihrer lonenanteile entwickelt. Ziel dieses neuen Ansatzes zur Gewichtung der einzelnen
Pseudokomponenten einer IL war es, eine Vorhersage von LLEs bzw. SLEs bei Verwendung
aller in der Arbeit untersuchten, mdglichen IL-Pseudokomponenten-Kombinationen fir Sys-
teme mit ILs zu ermdéglichen und damit die Schwierigkeiten bei der Gewichtung gleichzeitig
verwendeter, identischer IL-Strukturen in unterschiedlichen Pseudokomponenten zu behe-
ben. Dabei gilt es zu beachten, dass lediglich die Gewichtung zur Ermittlung auf Basis von
Stoffmengenanteilen unterschieden wird, nicht jedoch die Bestimmung der Stoffmengen der
einzelnen Pseudokomponenten (DIS, IP, PCL, NCL, CL) und Einzelkomponenten (Kation,

Anion, lonenpaar, positiver und negativer Cluster) der IL.

Hierbei erfolgt die Gewichtung der einzelnen Pseudokomponenten der IL anhand ihrer ent-
haltenen lonen. Dabei gilt es prinzipiell zunachst erneut die finf Grenzfalle zur Beschreibung
einer IL zu unterscheiden (analog Kapitel 4.5). Die lonenanteile (AIP, KAT, AN, CP, CN) der
einzelnen Komponenten einer Pseudokomponente fir die Grenzfalle, die IL in Form einer

reinen Pseudokomponente abzubilden, sind in Tabelle 4-7 zu finden.

TABELLE 4-7: UBERSICHT DER IONENANTEILE DER IL-EINZELKOMPONENTEN INNERHALB DER GRENZFALLE DER JEWEILIGEN
PSEUDOKOMPONENTEN IP, DIS, PCL, NCL unp CL

Gesamtanzahl der

Fall lonen der lonenanteil lonenanteil
Einzelkomponente 1 Einzelkomponente 2
Pseudokomponente
1= 2 AIP =2/2 =1 i

(1x Kation, 1x Anion) (IP: 1x Kation, 1x Anion)

DIS 2 KAT =1/2=0,5 AN=1/2=0,5
(1x Kation, 1x Anion) (K": 1x Kation) (A 1x Anion)

PCL 4 CP=3/4=0,75 AN = 1/4 = 0,25
(2x Kation, 2x Anion)  (K,A": 2x Kation, 1x Anion) (A: 1x Anion)

NCL 4 KAT = 1/4 = 0,25 CN=3/4=0,75
(2x Kation, 2x Anion) (K": 1x Kation) (KA, 1x Kation, 2x Anion)

cL 6 CP=3/6=0,5 CN=3/6=0,5

(3x Kation, 3x Anion)  (K,A": 2x Kation, 1x Anion) (KA 1x Kation, 2x Anion)

Daher stellt sich fur die Gewichtung der finf Pseudokomponenten auf Basis ihrer lonenantei-

le die Pseudo-Reaktionsgleichung fir die IL wie folgt dar:
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A-a (1/2K+ + 1/2‘4_) + @ (KA)p
+Bi B/ koA + 1/, A7) + Ba (Y4 K* + 3/, KA7)
+ ﬁKA(l/z K,AT + 1/2 KA3)

Nachfolgend ergeben sich daraus folgende Gleichungen 4.41 - 4.45 fur die Ermittlung der

Referenzzustande der Pseudokomponenten auf Basis der lonenanteile:

P Moz = AIP * 1o 1p mit AIP = 1 4.41
DIS Moz, = KAT - g 4 + AN - g _ mit KAT = AN = 0,5 4.42
PCL o = CP - pgce + AN - g mit CP = 0,75 AN = 0,25 4.43
NCL gy = KAT - g4 + CN - o i mit KAT = 0,25 CN = 0,75 4.44
CL Moz = CP“ Wocrs + CN - g i mit CP = CN = 0,5 4.45

Beispielhaft werden die lonenanteile fur eine IL, welche sich aus allen vorgestellten, funf
Pseudokomponenten zusammensetzt, aufgezeigt, um die Bestimmung der lonenanteile fir
eine beliebige Kombination an Pseudokomponenten zu erldutern. Auf Basis der in Tabelle
4-7 aufgezeigten Gesamtzahlen der lonen der einzelnen Pseudokomponenten wird eine Ge-
samtzahl an lonen fir eine IL aus funf Pseudokomponenten von 18 (2 aus IP, 2 aus DIS, 4
aus PCL, 4 aus NCL und 6 aus CL) erhalten. Daraus ergeben sich in Tabelle 4-8 dargestell-
te, Ubergeordnete lonenanteile der einzelnen Pseudokomponenten. Eine Ubersicht aller
moglichen lonenanteile hinsichtlich der Pseudokomponenten auf Basis von 31 Kombinati-
onsmoglichkeiten der unterschiedlichen Pseudokomponenten sind im Anhang in Tabelle A-3

zu finden.

TABELLE 4-8: UBERSICHT DER IONENANTEILE DER JEWEILIGEN PSEUDOKOMPONENTEN FUR DEN FALL EINER IL BESTEHEND
AUS DEN PSEUDOKOMPONENTEN IP, DIS, PCL, NCL uno CL

Pseudokompoenten lonenanteil der Pseudokomponente
(PSKomp) (1ApsKomp)
IP l|Ap =2/18
DIS [Apis = 2/18
PCL [Apc. = 4/18
NCL |AncL = 4/18
CL [AcL = 6/18
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Die Ubergeordneten lonenanteile der Pseudokomponenten werden anschliefend zur Ermitt-
lung der lonenanteile der Einzelkomponenten der IL, welche wiederum zur Gewichtung die-
ser jeweiligen Einzelkomponente im System eingesetzt werden kdnnen, verwendet. Dafur
dienen die Formeln 4.46 - 4.50.

AIP = [Ap hier: AIP = 2/18 4.46
KAT =1/, 14ps + 1/414pcs hier: KAT = 2/18 4.47
AN =1/, 1405+ 14145, hier: AN = 2/18 4.48
CP =3/, 1Apc, + 1/51Ac, hier: CP = 6/18 4.49
CN =3/, 1Ay, + /514, hier: CN = 6/18 4.50

Nach den Formeln 4.51 - 4.55 kénnen damit allgemein die Aktivitaten der einzelnen Pseudo-
komponenten innerhalb eines IL-haltigen Systems in der fliissigen Phase unter Bericksichti-

gung der Gewichtung nach lonenanteilen berechnet werden.

IP RT In(a;p) = AIP - wp — oy, + RT In(xfp” 4.51
DIS RT In(ap;s) = KAT - py + AN - p_ — pg p + RT In(xXATxAN) 4.52
PCL RT In(apc,) = CP * pery + AN - p_ — po p + RT In(x&f x2N) 4.53
NCL RT In(ayc,) = KAT -y + CN - pep— — o + RT In(xKATx S 4.54
CL RT In(ac) = CP * po,civ + CN  Ho ci— — Mo, + RT In(xéf xEL 4.55
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5 Ergebnisse und Diskussion

Der folgende Ergebnisteil beinhaltet im Wesentlichen zwei Punkte. Zum einen soll die Ten-
denz/Neigung von ILs zur Assoziation bzw. Agglomeration untersucht und zum anderen der
daraus entstehende Einfluss auf das Phasengleichgewicht (LLE und SLE) binarer, IL-haltiger

Systeme und deren Vorhersagegenauigkeit naher betrachtet werden.

5.1 Assoziation lonischer Flussigkeiten

Die Assoziation von ILs in Alkanolen soll in dieser Arbeit anhand verschiedener Anhaltspunk-
te diskutiert werden. Dabei werden massenspektroskopische Analysen sowie molekulardy-
namische Untersuchungen als Nachweis fur die Existenz von Clustern in Loésungen heran-
gezogen. Die Berechnung von Kontaktwahrscheinlichkeiten hinsichtlich der Clusterbildung
sowie von Aktivitatskoeffizienten und Solvatationsenergien stiutzen die gewonnenen Er-
kenntnisse bzgl. des Assoziationsverhaltens von ILs. Abschlielend erfolgt eine kurze Zu-

sammenfassung zum Assoziationsverhalten lonischer Flussigkeiten.

5.1.1 Experimentelle Studie am Massenspektrometer

Fur die durchgeflhrten, massenspektrometrischen Analysen wurden vier ILs ([emim]Cl,
[bmim]CI, [hmim]CI und [omim]CI) sowie vier Alkohole (Methanol, Ethanol, Propanol und Bu-

tanol) und Millipore-Wasser verwendet.

Vor der Diskussion der Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen muss
noch erwdhnt werden, dass die vorgestellten Ergebnisse auf der Annahme beruhen, dass
die analysierte Probe im Massenspektrometer die Bedingungen in der vorher hergestellten
Lésung und damit deren Zusammensetzung widerspiegeln. Aulerdem gilt zu beachten, dass
im Massenspektrometer lediglich lonen und geladene Aggregate sichtbar werden und daher
keine lonenpaare detektiert werden kénnen, auch wenn diese vorhanden waren. Der Mess-
fehler wurde in Form einer prozentualen Standardabweichung auf Basis der durchgefuhrten
Messungen fur jede IL-LM-Kombination ermittelt. Der dabei erhaltene gemittelte Messfehler
uber alle untersuchten Systeme liegt bei < 9 %, was fur eine gute Reproduzierbarkeit der
Messungen spricht. Der fur die betrachteten ILs ermittelte Wassergehalt ist im Anhang in

Tabelle A-1 zu finden.

5.1.1.1 Zerfallsmuster und Isotopenverteilung

Bevor die Besprechung der MS-Experimente erfolgen kann, soll zuerst der Nachweis er-
bracht werden, dass die im Massenspektrometer detektierten Massen bzw. Molekile wirklich
den lonen und Aggregaten von ILs zugeordnet werden kdnnen. Hierfur wurden Zerfallsmus-
ter der einzelnen ILs vermessen. Beispielshaft wird hierflir das Zerfallsmuster des positiven

Clusters von [bmim]CI, bestehend aus vier Kationen und drei Anionen (K4A3), in n-Pentanol
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dargestellt. Dabei werden zuerst alle Teilchen einer definierten Masse (hier: 663,1 Da) im
Massenspektrometer gefiltert, einer erneuten StoRenergie ausgesetzt und anschlieRend die
Fragmente des isolierten Clusters detektiert. Abbildung 5-1 zeigt das dabei erhaltene Mas-

senspektrum.
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ABBILDUNG 5-1: ZERFALLSMUSTER FUR POSITIVEN CLUSTER K4A3 663,1 DA, SYSTEM [BMIM]CL-PENTANOL

Daraus wird ersichtlich, dass als Produkte des zweiten StoRvorganges lediglich kleinere
Fragmente des betrachteten Clusters detektiert werden. Aufgrund des positiven Detektions-
modus sind ausschlief3lich positiv geladene Aggregate und lonen zu sehen. Es werden dabei
aus dem mit Hilfe der Tandem-Massenspektrometrie (siehe Kapitel 3.1.2.1) aus der Probe
isolierten Cluster K;A; die kleineren Cluster K;A,, K>A sowie das einfache Kation (K) darge-
stellt. Dies dient als eindeutiger Nachweis dafur, dass die detektieren Massen eindeutig den

Aggregaten aus Kationen und Anionen zuzuordnen sind.

Ein weiterer interessanter Aspekt in der Massenspektrometrie ist die sichtbar werdende Iso-
topenverteilung der Elemente und der damit verbundenen, unterschiedlichen Massen der
detektierten lonen und Cluster. Als Beispiel fiir die Detektion des Isotopenmusters sollen hier
das Kation [hmim]® sowie sein erster positiver Cluster ([hmim],Cl)" im System [hmim]CI-
Butanol bei einer IL-Konzentration von 5 mmol I herangezogen werden (siehe Abbildung
5-2).
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ABBILDUNG 5-2: BEISPIELHAFTES ISOTOPENMUSTER FUR DAS EINFACHE KATION UND DEN ERSTEN POSITIVEN CLUSTER IM
SYSTEM [HMIM]CL-BUTANOL BEI EINER IL-KONZENTRATION VON 5 MMOL L

Hierbei sind aufgrund des limitierten Auflésungsvermdgens des Massenspektrometers, wie
in Abbildung 5-2 ersichtlich, sowohl Haupt- als auch Schulterpeaks bei der Detektion des
Kations sowie des ersten Clusters zu erkennen, die keiner Basislinientrennung unterliegen
und sich daher Uberlappen. Die senkrecht verlaufenden, gestrichelten Linien, welche die Fla-
che unter den Peaks teilen (Kation: zwei Bereiche, Cluster: drei Bereiche), stellen vereinfacht
eine Abschatzung fir die jeweiligen einzelnen Isotopen-Peaks dar. Aufgrund der Unscharfe
in der Auflésung der einzelnen Peaks werden vereinfacht die Peakmaxima verwendet. Zur
besseren Ubersicht sind in Tabelle 5-1 sowohl die natiirliche Isotopenverteilung fiir das be-
trachtete Kation und seinen ersten Cluster als auch die sich aus den MS-Messungen unter
Verwendung der Peakmaxima der einzelnen Isotope ergebene Verteilung der Isotope aufge-
listet. Dabei wurde die natlrliche Isotopenverteilung mit Hilfe der Software ChemDraw Pro-
fessional (Version 15.0, PerkinElmer Informatics) ermittelt. Die mittels MS erhaltene Isoto-
penverteilung kann dabei nur als Abschatzung dienen, da hierflir wie beschrieben lediglich

die Maxima der einzelnen Peaks herangezogen werden konnten.

TABELLE 5-1: UBERSICHT DER ISOTOPENVERTEILUNG IM SYSTEM [HMIM]CL-BUTANOL FUR DAS KATION SOWIE DEN ERSTEN
CLUSTER BEI EINER IL-KONZENTRATION VON 5 MMOL L’

Natiirliche Isotopenverteilung Ermittelte Isotopenverteilung
(m/z) / Da im MS (m/z) / Da
[hmim]* 167,15 (100,0 %), 168,16 (10,8 %) 167,1 (100,0 %), 167,8 (35,35 %)

367,26 (100,0 %), 369,26 (32,0 %),
((hmim].Cl)* 368,27 (21,6 %), 370,26 (6,9 %), 369,27
(2,2 %), 368,26 (1,5 %)

368,9 (100,0 %), 370,9
(35,52 %), 371,7 (11,84 %)
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Beim Vergleich der natlrlichen Isotopenverteilung mit der im MS-Experiment sichtbaren wird
deutlich, dass mit dem Hintergrund der vereinfachten Betrachtung der Peak-Maxima zwi-
schen Haupt- und Schulterpeak die Verteilung im Falle des einfachen Kations [hmim]" sowie
des ersten positiven Clusters nur sehr stark eingeschrankt abgebildet werden kann. Zudem
fallt bei der Betrachtung des positiven Clusters auf, dass einerseits weniger Isotope im MS
unterschieden werden kdnnen als theoretisch auftreten und andererseits die Massen hin zu
grélleren (m/z)-Verhaltnissen um ungefahr 1,6 Da und damit starker verschoben sind als fur
das einfache Kation. Aufgrund der Uberlappung der unterschiedlichen Isotopen-Peaks, wel-
che im MS nicht aufgelost werden kdnnen, und der dadurch verwendeten Peakmaxima re-
sultiert ebenso ein anderes, prozentuales Isotopenmuster. Dadurch, dass fur die Ausbildung
des Clusters mehrere Moleklle bzw. lonen bendtigt werden, nimmt auch die Komplexitat des
Isotopenmusters zu, was zu grofieren Abweichung zwischen naturlicher und im MS ermittel-
ter Verteilung fihrt. Daher werden fir die Auswertung der folgenden Analysen ausschlieflich
die Hauptpeaks (Peak-Maximum) der jeweilig betrachteten Komponente ohne Berlcksichti-

gung der Isotope fir die systematischen Untersuchungen herangezogen.

5.1.1.2 Analyse positiv geladener Aggregationen

Im folgenden Abschnitt dieser Arbeit werden die durchgefuhrten, massenspektrometrischen
Untersuchungen hinsichtlich der eingesetzten IL-Konzentration, der Seitenkettenldange im
Kation der IL sowie der Polaritat des Lésungsmittels separat betrachtet. Dabei wird beispiel-
haft ein System im Detail vorgestellt und der Trend fur die weiteren untersuchten Systeme

beschrieben.

Einfluss der IL-Konzentration
Abbildung 5-3 beschreibt hierflir die Konzentrationsabhangigkeit fur IL-Propanol-Ldsungen,
wobei das System [hmim]CI-Propanol in Abbildung 5-3 (a) detailliert dargestellt ist.

Die MS-Messung zeigt dabei, dass mit steigender IL-Konzentration sowohl mehr als auch
gréliere Cluster gebildet werden, der Hauptteil der gesamten Cluster jedoch immer auf den
ersten Cluster KA entfallt. Erreicht werden flr dieses System bei einer Konzentration von
5 mmol I Clustergrdfien von bis zu sechs Kationen und flnf Anionen (KeAs). Durch das Vor-
handensein einer grofReren Anzahl an Kationen und Anionen steigt die Wahrscheinlichkeit,
dass die lonen sich treffen, miteinander wechselwirken und somit auch Cluster ausbilden.
Aufgrund der Tatsache, dass der erste Cluster die verhaltnismaRig grofite Anzahl aufweist,
wird in Abbildung 5-3 (b) dessen Bildung in Abhangigkeit der IL-Konzentration fur die Syste-
me [C,mim]CI-Propanol genauer betrachtet. Hierbei zeigt sich, dass der Trend steigender
Clusterbildung des ersten Clusters mit erhohter IL-Konzentration einheitlich fur alle betrach-
teten Systeme gilt. Zudem steigt die Bildung des ersten und einfachsten Clusters mit lange-

rer Seitenkettenlange im Kation ([emim] = [bmim] < [hmim] < [omim]). Die hier abgebildeten
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Trends gelten ebenfalls fur die restlichen, untersuchten Systeme mit [C,mim]CI und den L6-

sungsmitteln Methanol, Ethanol und Butanol.
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ABBILDUNG 5-3: (A) KONZENTRATIONSABHANGIGKEIT DER CLUSTERBILDUNG IM SYSTEM [HMIM]CL-PROPANOL IM POSITI-
VEN MobDus; (B) KONZENTRATIONSABHANGIGKEIT DER AUSBILDUNG DES ERSTEN UND KLEINSTEN POSITIVEN CLUSTERS
K2A FUR DIE SYSTEME [C\MIM]CL-PROPANOL FURN=2,4, 6 UND 8

Angesichts dessen, dass der erste Cluster im Allgemeinen haufiger auftritt als die groReren
Cluster, soll dieser auch im Folgenden spezielle Beachtung finden und daher der jeweilig

diskutierte Einfluss separat auf Bildung des ersten Clusters untersucht werden.

Einfluss der Seitenkettenldnge im Kation der IL

Wie fir den Einfluss der IL-Konzentration soll auch der Einfluss der Seitenkettenlange im
Kation fur ein System im Detail vorgestellt und anschlief3end fir die restlichen Systeme ver-
allgemeinert werden. Abbildung 5-4 (a) zeigt hierfur die Clusterbildung der Systeme
[C,mim]CI-Propanol (n= 2, 4, 6 und 8) bei einer IL-Konzentration von 5 mmol I, Auffallig ist,
dass sich fur alle betrachteten ILs verhaltnismafig die gleiche Anzahl an Kationen in Clus-
tern gebunden ist, was durch die nahezu identische Hohe der IL-spezifischen Saulen darge-
stellt wird. Jedoch bilden sich in den Systemen mit kirzeren Seitenkettenlangen im Kation
([emim] und [bmim]) Cluster bis hin zum sechsten Cluster aus (K;As), wohingegen im System
mit langerkettigen Kationen das grof3te Aggregat durch den flnften Cluster (KsAs) reprasen-
tiert wird. Wird das Auftreten des ersten Clusters der unterschiedlichen ILs betrachtet, so
l&sst sich sagen, dass das Vorkommen dieses Cluster zunachst mit steigender Seitenketten-

lange von [emim] zu [bmim] leicht abfallt und anschliefiend wieder ansteigt.
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ABBILDUNG 5-4: (A) CLUSTERBILDUNG IN ABHANGIGKEIT DER SEITENKETTENLANGE IM KATION BEI EINER IL-
KONZENTRATION VON 5 MMOL L™ FUR DIE SYSTEME [CnmiM][CL]-PROPANOL FUR N= 2, 4, 6 UND 8 IM POSITIVEN MODUS; (B)
BILDUNG DES ERSTEN, POSITIVEN CLUSTERS K2A FUR DIE SYSTEME MIT [C\MIM]CL (N= 2, 4, 6 UND 8) UND DEN LOSUNGS-
MITTELN METHANOL, ETHANOL, PROPANOL UND BUTANOL BEI Cj.= 5 MMOL !

Abbildung 5-4 (b) zeigt die Clusterbildung hinsichtlich des ersten Clusters in Abhangigkeit
der Seitenkettenlange des Kations fir alle betrachteten Systemkombination aus [emim]ClI,
[bmim]CI, [hmim]CI und [omim]Cl mit Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol flr eine IL-
Konzentration von 5 mmol I'. Der Einfluss der Seitenkettenlénge zeigt dabei fiir alle unter-
suchten Alkohole die Tendenz, dass die Ausbildung des ersten Clusters mit steigender Sei-
tenkettenlange zunachst bei [bomim]CI ein kleines Tal durchlauft, ehe sie wieder ansteigt bis
[omim]CI. Generell kann hierbei festgehalten werden, dass mit steigender Seitenkettenlange
im Kation ein Anstieg der Ausbildung des ersten Clusters zu erwarten ist. Dieser Effekt kdnn-
te verschiedene Griinde haben. Eine Erklarung fir diesen Trend kdnnte sein, dass sich bei
kurzkettigeren Kationen eher gréfRere Cluster bilden und daher nicht so viele Kationen im
kleinsten Cluster gebunden sind, wie dies bei langkettigen Kationen der Fall ist. Wahrschein-
lich ist es jedoch eine Kombination aus vielen Effekten, welche allerdings an dieser Stelle

nicht abschliel3end geklart werden kénnen.

Einfluss der Polaritidt des Losungsmittels

Der Einfluss des Ldsungsmittels soll zunachst wie bisher anhand der homologen Reihe der
Alkohole von Methanol bis Butanol dargestellt werden und abschlie3end mit der Clusterbil-
dung der untersuchten ILs in Wasser verglichen werden. Abbildung 5-5 (a) zeigt dabei den
Lésungsmitteleinfluss hinsichtlich der IL [omim]Cl. Hierbei wird festgestellt, dass der Trend
zur Clusterbildung von [omim]CI mit sinkender Polaritat des Solvents zunimmt. Eine beson-
dere Position nimmt dabei Propanol ein, bei welchem ein Peak in der Clusterbildung zu be-
obachten ist. Einerseits kdnnen mehr und andererseits auch groRere Cluster (bis hin zu

KeAs) in der [omim]CI-Propanol-Lésung detektiert werden.

60



Ergebnisse und Diskussion

3,5 - - " 1,5
[[omim](fomim]Cl) ] (b)
1,3 1
I AC |
~ /
+/\ 171 T / g Q
(@] 7 S
Z / ’ 7, /, ) S
Er 09- b7 o
A/ //
~ =S -0 emim
0,74 8_ --4 -0 bmim
=/ hmim
omim
I | 015 I 1 I 1
EtOH PrOH MeOH EtOH PrOH BuOH
Alkohol Alkohol

ABBILDUNG 5-5: (A) CLUSTERBILDUNG IN ABHANGIGKEIT DER POLARITAT DES LOSUNGSMITTELS FUR DIE IL [omM]CL BEI
EINER KONZENTRATION VON 5 MMOL L™ IM POSITIVEN Mobus; (B) BILDUNG DES ERSTEN, POSITIVEN CLUSTERS FUR ALLE
UNTERSUCHTEN ILS IN ABHANGIGKEIT DES LOSUNGSMITTELS BEI EINER KONZENTRATION VON 5 MmoL L

Der Einfluss der Polaritat des Lésungsmittels auf die Bildung des kleinsten, positiv gelade-
nen Clusters wird in Abbildung 5-5 (b) veranschaulicht. Die Tendenz, dass die Bildung des
ersten Clusters mit sinkender Polaritat des Solvents steigt sowie dass es in Propanol bevor-
zugt zur Clusterbildung kommt, bestétigt sich auch fiir die anderen, untersuchten ILs in die-
ser Reihe. [emim]Cl und [bmim]Cl zeigen nahezu einen identischen Verlauf, wohingegen bei

[hmim]CI und [omim]Cl verhaltnismaRig mehr Kationen im ersten Cluster gebunden sind.

AbschlieRend soll hierbei noch die Clusterbildung in IL-Wasser-Lésungen untersucht und
damit die These validiert werden, dass die Clusterbildung fir die betrachteten ILs in polaren
Lésungsmitteln schwacher ausgepragt ist als in unpolaren Losungsmitteln. Hierfir wurden
die vier ILs bei der groBten, eingesetzten Konzentration von 5 mmol I in Wasser vermes-
sen. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Abbildung 5-6 dargestellt. Aus Abbildung 5-6 (a)
kann festgehalten werden, dass die deutliche Mehrzahl an Kationen dissoziiert vorliegen und
nur verhaltnismafig wenige Kationen in Clustern gebunden sind. Zudem werden maximal
Cluster bis zu einer GrofRe von K3A, detektiert, was bestatigt, dass Wasser kleinere Molekule
in Form der dissoziierten lonen besser solvatisieren kann und somit die Clusterbildung ge-
hemmt bzw. verhindert wird. Wird die Bildung des ersten Clusters in Wasser in Abhangigkeit
der Seitenkettenlange des Kations betrachtet (siehe Abbildung 5-6 (b)), so lasst sich tenden-
ziell erkennen, dass die langere Seitenkette zu einer starkeren Clusterbildung fihrt, wobei
auch im Falle von Wasser zunachst ein leichter Abfall der Clusterbildung von [emim]Cl zu

[bmim]CI zu beobachten ist.
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ABBILDUNG 5-6: (A) CLUSTERBILDUNG IN ABHANGIGKEIT DER SEITENKETTENLANGE IM KATION BEI EINER IL-
KONZENTRATION VON 5 MMOL L™ FUR DIE SYSTEME [CxmIM][CL]-WASSER FUR N= 2, 4, 6 UND 8 IM POSITIVEN MoDuUs; (B)
BILDUNG DES I1ERSTEN, POSITIVEN CLUSTERS K2A FUR DIE SYSTEME MIT [CyMIM]CL (N= 2, 4, 6 UND 8) UND WASSER BEI
ci=5mMmoL L

Zum besseren Vergleich sind fiir die groRte, vermessene IL-Konzentration von 5 mmol I in
Tabelle 5-2 die maximale, detektierte Clustergrofie sowie die Ausbildung des ersten Clusters

fur alle Losungsmittel und ILs aufgelistet.

TABELLE 5-2: ZUSAMMENFASSUNG DER DURCHGEFUHRTEN MS-ANALYSEN IM POSITIVEN Mobus FUR EINE IL-
KONZENTRATION VON 5 MmoL L™

(N4/No)*, (max. ClustergroRe)

[emim]CI [bmim]CI [hmim]CI [omim]CI

Wasser 0,08 0,07 0,16 0,17
(KzA2) (K2A1) (K3A2) (K2A1)

Methanol 0,72 0,67 0,81 1,11
(K7Ae) (KsAs) (KsAs) (KsA4)

Ethanol 0,77 0,70 0,92 1,15
(KeAs) (K4A3) (KsAys) (KsAys)

Probanol 1,12 1,11 1,23 1,44
P (K:A6) (K:A6) (KsAs) (KsAs)
Butanol 0,93 0,92 1,19 1,22
(KsAs4) (KsA4) (KsAs) (KsA4)

Anhand obiger Tabelle wird deutlich, dass die Clusterbildung sowohl fir den ersten Cluster
als auch die allgemeine Ausbildung kleiner oder héherwertiger Cluster in Wasser schwacher

ausgepragt ist als in allen untersuchten Alkoholen.

5.1.1.3 Analyse negativ geladener Aggregationen

Analog zur massenspektrometrischen Analyse der IL-Alkohol-Losungen hinsichtlich positiv
geladener lonen und Cluster erfolgt in diesem Abschnitt die genauere Betrachtung der nega-
tiv geladenen Teilchen, welche im Massenspektrometer in den Proben detektiert werden

konnten.
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Einfluss der IL-Konzentration

Es soll auch im Falle der Anionen und negativen Cluster mit dem Einfluss der IL-
Konzentration begonnen werden. In Abbildung 5-7 (a) ist hierfur der Verlauf der Clusterbil-
dung uber der IL-Konzentration fir das System [hmim]CI-Methanol abgebildet. Dabei ist, wie
bei der Betrachtung positiv geladener Teilchen, eine Zunahme sowohl in der Anzahl als auch
in der Groflke der Cluster mit steigender IL-Konzentration zu verzeichnen. Zu erwahnen ist
hierbei, dass die Saule ,0“ fur das einfache Anion in den folgenden Abbildungen nahezu
nicht erkennbar ist, da dieses als interner Standard zur Normierung verwendet wurde und

der damit erhaltene Wert von 1 sehr klein im Vergleich zu den restlichen Clustern ist.
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ABBILDUNG 5-7: (A) KONZENTRATIONSABHANGIGKEIT DER CLUSTERBILDUNG IM SYSTEM [HMIM]CL-METHANOL IM NEGATI-
VEN Mobus; (B) KONZENTRATIONSABHANGIGKEIT DER AUSBILDUNG DES ERSTEN UND KLEINSTEN NEGATIVEN CLUSTERS
KA2 FUR DIE SYSTEME [CyMIM]CL-METHANOL FURN=2,4, 6 UND 8

Dieses Verhalten spiegelt sich auch in Abbildung 5-7 (b) fir die anderen ILs in Methanol bei
der Betrachtung des ersten und damit kleinsten, negativen Clusters KA, wider. Dabei ist zu-
satzlich erkennbar, dass die Clusterbildung mit langerer Seitenkette im Kation starker aus-
gepragt ist als flr kurzkettigere Kationen. Jedoch ist dieser Trend nicht allgemein fur alle
untersuchten Systeme gultig, da die Auswertung der negativen Cluster deutlich gréReren
Schwankungen und damit verbundenen Unsicherheiten in der MS-Detektion unterliegt, als
dies fur die positiven Cluster der Fall war (siehe beispielhaft hierfir nachfolgende Einflisse
bzgl. Seitenkettenldnge im Kation und Polaritat des Lésungsmittels). Die Tendenz, dass mit
héherer IL-Konzentration mehr sowie hoherwertige Cluster gebildet werden, ist auch fir die

negativen Cluster allgemein gultig.

Einfluss der Seitenkettenlange im Kation der IL
Die Seitenkettenlange im Kation der IL soll zunachst anhand der Systeme [C,mim]CI-Ethanol

diskutiert werden (siehe Abbildung 5-8 (a)). Es ist ersichtlich, dass sich mit steigender Koh-

63



Ergebnisse und Diskussion

lenstoff-Kettenlange im Kation hier verhaltnismaRig immer mehr Cluster ausbilden, als einfa-
che Anionen vorhanden sind. Zudem zeigen sich fur die beiden kurzkettigen ILs [emim]ClI

und [bmim]CI mit KgAg ClustergréfRen von bis zu neun Anionen und acht Kationen.
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ABBILDUNG 5-8: (A) CLUSTERBILDUNG IN ABHANGIGKEIT DER SEITENKETTENLANGE IM KATION BEI EINER IL-
KONZENTRATION VON 5 MMoL L™ FUR DIE SYSTEME [CnmiM][CL]-ETHANOL FUR N= 2, 4, 6 UND 8 IM NEGATIVEN MoDUusS; (B)
BILDUNG DES ERSTEN, NEGATIVEN CLUSTERS KA; FUR DIE SYSTEME MIT [CyMIM]CL (N= 2, 4, 6 UND 8) UND DEN LOSUNGS-
MITTELN METHANOL, ETHANOL, PROPANOL UND BUTANOL BEI C.= 5 MMOL L

Wird jedoch das Diagramm in Abbildung 5-8 (b) herangezogen, so lasst sich feststellen, dass
nicht alle Systeme diesem klaren Trend fir die Systeme [C,mim]CI-Ethanol folgen. Bei der
Betrachtung des Vorkommens des ersten, negativen Clusters KA, in Abhangigkeit der Sei-
tenkettenlange im Kation fur die unterschiedlichen Alkohole wird ersichtlich, dass lediglich
mit Methanol als Losungsmittel noch dieses Verhalten zu beobachten ist. Eine deutlich star-
ker ausgepragte Clusterbildung zeigt sich fir die Losungsmittel Propanol und Butanol. Je-
doch ist hier keine klare Tendenz mit Verlangerung der Seitenkettenlange im Kation zu er-
kennen. Flr Propanol zeigt die Verlangerung der Seitenkette eine alternierende Wirkung. Die
Clusterbildung steigt, sinkt und steigt wieder von [emim]Cl bis [omim]ClI. Im Fall des Butanols
geht die wachsende Seitenkette im Kation der IL zunachst mit einer gesteigerten Clusterbil-
dung einher, ehe die Ausbildung des ersten negativen Clusters von [hmim]Cl zu [omim]ClI
wieder abnimmt. Es ist daher flr den Einfluss der Seitenkettenlange des Kations kein ein-

deutiger Trend innerhalb der untersuchten Systeme zu erkennen.

Einfluss der Polaritidt des Losungsmittels

Anhand der durchgefuhrten Studie soll mit Hilfe der homologen Reihe der Alkohole von Me-
thanol bis Butanol der Einfluss des Lésungsmittels gepruft werden. Abbildung 5-9 (a) bildet
hierfir die Clusterbildung der IL [omim]Cl in Abhangigkeit der Polaritat des Solvents ab.
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ABBILDUNG 5-9: (A) CLUSTERBILDUNG IN ABHANGIGKEIT DER POLARITAT DES LOSUNGSMITTELS FUR DIE IL [oMmIM]CL BEI
EINER KONZENTRATION VON 5 MMOL L™ IM NEGATIVEN Mobus; (B) BILDUNG DES ERSTEN, NEGATIVEN CLUSTERS FUR ALLE
UNTERSUCHTEN ILS IN ABHANGIGKEIT DES LOSUNGSMITTELS BEI EINER KONZENTRATION VON 5 mmoL L™

Dabei wird ersichtlich, dass mit steigender Kohlenstoff-Kettenlange im Alkohol die Clusterbil-
dung in Ethanol im Vergleich zu Methanol zunachst stark abfallt und anschlieend fir Pro-
panol und Butanol wieder steigt. Der grofte Cluster wird hierbei in Ethanol gefunden, wel-
ches zwar verhaltnismaRig wenige Cluster aufweist, dafir jedoch mit K;Ag den groflten, de-
tektierten Cluster in dieser Reihe. Bei der Betrachtung der Ausbildung des ersten, negativen
Clusters in Abhangigkeit des Solvents in Abbildung 5-9 (b) wird deutlich, dass der Trend,
dass besonders in Ethanol die Ausbildung des ersten Clusters gehemmt ist, fur alle unter-
suchten ILs gilt. Es zeigt sich fur alle ILs ein Abfall der Clusterbildung von Methanol hin zu

Ethanol mit anschlieRender, gesteigerter Clusterbildung flir Propanol und Butanol.

Ebenso wie im Falle der positiven Cluster soll auch bei der Analyse der negativen zum Ab-
schluss der Studie untersucht werden, wie stark die Ausbildung von Clustern in IL-Wasser-
Lésungen ausgepragt ist. Hierzu ist in Abbildung 5-10 die Clusterbildung in Wasser in Ab-

hangigkeit des Kations der Chlorid-IL bei einer IL-Konzentration von 5 mmol I'' dargestellt.
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ABBILDUNG 5-10: (A) CLUSTERBILDUNG IN ABHANGIGKEIT DER SEITENKETTENLANGE IM KATION BEI EINER IL-
KONZENTRATION VON 5 MMOL L™ FUR DIE SYSTEME [CnmMIM][CL]-WASSER FUR N= 2, 4, 6 UND 8 IM NEGATIVEN MoDuUs; (B)
BILDUNG DES ERSTEN, NEGATIVEN CLUSTERS KA FUR DIE SYSTEME MIT [Cy\MIM]CL (N= 2, 4, 6 UND 8) UND WASSER BEI
ciL=5mMmoL L’

Abbildung 5-10 (a) verdeutlicht die Zunahme der negativen Clusterbildung mit steigender
Seitenkettenlange im Kation der IL ([emim]* < [bmim]" < [hmim]" < [omim]*). Jedoch ist eben-
so ersichtlich, dass die Anzahl gebundener Anionen in den Clustern in den IL-Wasser-
Lésungen deutlich reduziert ist im Vergleich zur Anzahl der Cluster in den untersuchten IL-
Alkohol Systemen. Im System [emim]CIl-Wasser werden anteilig am wenigsten Chlorid-lonen
in Clustern gebunden, jedoch bildet sich mit K¢A; der groRte negative Cluster in dieser Ver-
suchsreihe aus. In Abbildung 5-10 (b) ist analog der vorherigen Untersuchungen die Cluster-
bildung des ersten negativen Clusters aufgeflihrt. Hierbei wird festgestellt, dass der Anstieg

der Clusterbildung mit steigender Kettenlange im Kation nahezu linear ist.

Untenstehende Tabelle 5-3 liefert zur Ubersicht eine Zusammenfassung der wichtigsten
Eckdaten hinsichtlich aller im negativen Modus durchgefihrten MS-Experimente fir eine IL-

Konzentration von 5 mmol I,

TABELLE 5-3: ZUSAMMENFASSUNG DER DURCHGEFUHRTEN MS-ANALYSEN IM NEGATIVEN MobDus FUR EINE IL-
KONZENTRATION VON 5 MMOL L~

(N4/No)’, (max. ClustergroRe)

[emim]CI [bmim]CI [hmim]CI [omim]CI

51,11 89,68 90,63 136,96

M th I L) y ) L)
ethano (K1oA11) (KsAs) (KsA7) (KsA7)
Ethanol 36,67 44 57 50,31 61,34
(KgAyg) (KgAg) (K7Ag) (K7As)
143,50 193,44 131,12 157,20

P I i) ) ) L)
ropano (K1oAr1) (KsAo) (KsA7) (KsA7)
Butanol 136,78 156,74 190,68 175,90
(KeA1p) (KeAr) (KeA7) (KsAg)
5,09 7,01 9,79 11,98

W ) 3 1 )
asser (KsA7) (KsAs) (KsAs) (KsAs)
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Ein abschlielender Vergleich zwischen positiver und negativer Clusterbildung zeigt, dass
sich bei negativen Clustern Clustergréf3en von bis zu zehn Kationen und elf Anionen ausbil-
den konnten, wohingegen positive Cluster maximal bis zu einer Grofde von sieben Kationen
und sechs Anionen detektiert wurden. Zudem befinden sich verhaltnismalig mehr Anionen in
negativen Cluster als Kationen in positiven. Die maximale, auf freie Kationen im System
normierte Anzahl fir den ersten positiven Cluster liegt mit (N1/No)" = 1,44 fir das System
[omim]CI-Propanol weit unterhalb des maximal erhaltenen Verhaltnis (N+/No)" = 190,68 (Sys-
tem: [hmim]CI-Butanol) flr die Ausbildung des kleinsten negativen Clusters. Anhand der dar-
gestellten Ergebnisse wird ersichtlich, dass die Clusterbildung im positiven Modus klareren
Trends folgt und nicht derartig grolen Schwankungen unterliegt, wie dies im negativen Mo-
dus der Fall ist. Die sich daraus ergebenden, logischen Ableitungen gewisser Grundlagen
zur Clusterbildung in den untersuchten Systemen sind daher flr die Bildung bzw. das Vor-
kommen positiver Cluster einfacher und verlasslicher zu interpretieren als die der negativen
Cluster. Erwahnt werden muss an dieser Stelle aulierdem noch einmal, dass die Auswertung
der massenspektrometrischen Untersuchungen und deren sich daraus ergebenden Schluss-
folgerungen auf der Annahme beruhen, dass die gezeigten MS-Analysen der IL-Solvent-
Proben die Bedingungen innerhalb der Losungen widerspiegeln. Die dargestellten Ergebnis-
se konnen jedoch als klares Indiz dafiir angesehen werden, dass es innerhalb lonischer
Flissigkeiten zur Ausbildung von Clustern kommt. Daher ist eine genauere Betrachtung der
Clusterbildung auch im Hinblick auf die Vorhersage von Phasengleichgewichten von IL-
haltigen Systemen oder der physikalischen und chemischen Eigenschaften von ILs als folge-

richtig anzusehen.

5.1.2 Molekulardynamische Untersuchungen

Anhand molekulardynamischer (MD) Untersuchungen soll in diesem Kapitel ein weiteres
Indiz fur die Existenz von IL-Clustern in Lésung gefunden werden. Hierzu werden die IL-
Konzentration, die Seitenkettenlange im Kation der IL, die Polaritat des Losungsmittels sowie

das Anion der IL variiert.

Bevor auf entsprechende Abhangigkeiten eingegangen wird, soll zunachst die allgemeine
Auswertung der Clusterbildung mit Hilfe von MD-Simulationen, welche in Kapitel 4.4 be-
schrieben ist, beispielhaft dargestellt werden. Von den mit Gromacs ermittelten Histogram-
men fir die ClustergrofRenverteilung basierend auf der Anzahl an Atomen eines Clusters
kann abgeleitet werden, wie viele lonen (Kationen und Anionen) der IL sich anteilig in wel-
chem Cluster befinden. Beispielhaft ist hierflr in Abbildung 5-11 die ClustergréRenverteilung

des Systems [emim]CI-Butanol bei einer Konzentration von 500 mmol I aufgezeigt.
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ABBILDUNG 5-11: CLUSTERGRORENVERTEILUNG IM SYSTEM [EMIM]CL-BUTANOL BEI EINER KONZENTRATION VON
ciL = 500 MmoL L1 (ANZAHL ERMITTELTER CLUSTER IN ABHANGIGKEIT VON DER GRORE, ABGEBILDET DURCH DIE ANZAHL
DER ATOME EINES CLUSTERS)

Wie in Abbildung 5-11 ersichtlich, sind in der ClustergréRenverteilung des Systems neben
den einzelnen lonen (hier: CI" und [emim]*) auch lonenpaare und geladene Cluster zu finden.
Charakteristisch ist hierbei, dass sich jeweils Peaks um die verschieden grolen lonenpaare
ausbilden, welche im Vergleich zu den geladenen Aggregationen bevorzugt auftreten. Zu-
dem wird deutlich, dass im System [emim]CI-Butanol die Wahrscheinlichkeit fir die Ausbil-

dung von Clustern mit steigender Anzahl an lonen im Cluster stark abnimmt.

Auf Basis der vorgestellten Clustergrofienverteilung, welche aus der MD-Simulation erhalten
wird, erfolgen im weiteren Verlauf dieses Abschnittes die Betrachtungen unterschiedlicher
Einflussparameter. Dabei wird fur die Untersuchung der einzelnen Einflussparameter wie

folgt vorgegangen:

¢ Analyse des Gesamtsystems anhand der Anzahl auftretender Cluster im System, der
durchschnittlichen ClustergroRe sowie der maximalen GroRe eines Clusters im Sys-
tem

e Ubersicht Uber die Haufigkeit neutraler, einfach oder mehrfach positiv bzw. negativ
geladener Cluster im System

e Fokus auf das Vorkommen der einzelnen lonen der ILs sowie der kleinstmoglichen

Cluster (neutral (lonenpaar), positiv und negativ)

Beispielhaft fur die Visualisierung der Ergebnisse der MD-Simulationen sind in Abbildung
5-12 die Systeme [omim]Cl (a) und [emim][NTf,] (b) in Propanol aufgezeigt. Fir eine bessere
Erkennbarkeit sind die Losungsmittelmolekile des Systems ausgeblendet und lediglich Kati-

onen (grau) und Anionen (schwarz) der IL dargestellt.

68



Ergebnisse und Diskussion

ABBILDUNG 5-12: VISUALISIERUNG DER MOLEKULARDYNAMIKSIMULATIONEN DER SYSTEME(A) [OMIM]CL - PROPANOL UND
(B) [EMIM][NTF;] - PROPANOL BEI Ci. = 500 MMOL L™ (KATIONEN: GRAU, ANIONEN: SCHWARZ)

Auch wenn Abbildung 5-12 eine Interpretation der Clusterbildung der gezeigten Systeme
durchaus zuldsst, ist die optische Auswertung der Ergebnisse der MD-Simulation nicht ziel-
fuhrend, weswegen im Folgenden auf die graphische Darstellung der Simulationsboxen der

einzelnen Systeme verzichtet wird.

5.1.2.1 Einfluss der IL-Konzentration

Zunachst soll der Einfluss der IL-Konzentration auf die Ausbildung von Clustern betrachtet
werden. Hierzu wurde das System [emim]CI - Propanol bei IL-Konzentration von 100, 250,
500, 750 und 1.000 mmol I simuliert und analysiert. Dabei ergab sich fiir die Analyse der
einzelnen Gesamtsysteme in Abbildung 5-13 dargestellte Ubersicht fir die Anzahl der Clus-

ter sowie die durchschnittliche bzw. maximale Clustergrof3e im System.

Die Auswertung der Anzahl der Cluster im System zeigt, dass die generelle Anzahl der Clus-
ter im System mit steigender IL-Konzentration zurlckgeht, die Ausbildung durchschnittlich
gréRerer Cluster hierfur jedoch ansteigt. Dies bestatigt auch die Tatsache, dass die maxima-
le ClustergroRe, welche bei ¢, = 100 mmol I" 15 IL-lonen in einem Cluster vereint, auf Clus-
ter bestehend aus bis zu 85 IL-lonen ansteigt. Folglich I&sst sich hieraus ableiten, dass die
hdéhere IL-Konzentration und damit vergroferte Anzahl an lonen im System zu einer hdheren
Wahrscheinlichkeit fir Wechselwirkungen innerhalb der IL-Molekdile fiihrt und somit die Bil-
dung gréfRerer Cluster beglnstigt wird, wodurch die Abnahme der Clustermenge im System
bedingt ist.
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ABBILDUNG 5-13: UBERSICHT UBER KONZENTRATIONSABHANGIGE AUSBILDUNG VON CLUSTERN IM SYSTEM [EMIM]CL -
PROPANOL HINSICHTLICH DER IM SYSTEM VORHANDENEN ANZAHL AN CLUSTERN SOWIE DEREN DURCHSCHNITTLICHE UND
MAXIMALE CLUSTERGRORE (Ci. = 100, 250 UND 500 mmoL L™)

Im nachsten Schritt wird die Ladungsverteilung innerhalb der unterschiedlichen Cluster be-
trachtet, welche in Abbildung 5-14 fur die untersuchten IL-Konzentrationen abgebildet ist.
Dabei gilt es zu beachten, dass unter einer Ladung alle Cluster jeglicher Grélen der zugehd-

rigen Ladung zusammengefasst sind. Fur einen Einblick in die Verteilung der Ladungen auf

die unterschiedlichen Grofden von Clustern dient im Anschluss Abbildung 5-15.
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ABBILDUNG 5-14: KONZENTRATIONSABHANGIGE LADUNGSVERTEILUNG INNERHALB DER CLUSTER FUR DAS SYSTEM
[EMim]CL - PROH BEI Ciemmic = 100, 250, 500, 750 unD 1.000 mmoL !

Bei der Ladungsverteilung fir die untersuchten Konzentrationen fallt auf, dass die Ausbil-
dung neutraler, ungeladener lonenpaare bei allen Konzentrationen den grof3ten Teil der IL-

lonen bindet. Ausgehend vom neutralen lonenpaar fallt der Anteil der lonen, welche in einem
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geladenen Cluster gebunden sind, mit steigender Ladungszahl sowohl in negativer als auch
in positiver Richtung ab. Bei Erhéhung der IL-Konzentration von 100 auf 250 mmol I ist ein
Anstieg bei der Ausbildung von lonenpaaren zu erkennen, wohingegen einfach positiv bzw.
negativ geladene lonen und Cluster an Anteil im System verlieren. In beiden Fallen treten
Cluster auf, welche eine maximale Ladung von %2 aufweisen. Die weitere Erhohung der IL-
Konzentration auf 500 mmol I" erweitert das zu beobachtende Spektrum an Cluster auf bis
zu dreifach negativ und vierfach positiv geladene Aggregationen. Eine Folge daraus ist, dass
der Anteil an lonenpaaren im System abnimmt im Vergleich zu den niedrigeren IL-
Konzentrationen. Der Anteil an einfach positiv sowie negativ geladenen lonen bzw. Clustern
steigt mit einer Erhdhung der Konzentration auf 500 mmol I im Gegensatz zum Anteil der
lonenpaare an. Die gezeigten Ladungsverteilungen innerhalb der Cluster im System und die
damit verbundenen Clustergréfen erklaren somit die Tatsache, dass die Anzahl der Cluster
mit steigender IL-Konzentration abnimmt (siehe Abbildung 5-13). Bei IL-Konzentrationen von
750 bzw. 1.000 mmol, "' sinken die Anteile der lonenpaare sowie der freien lonen und ein-
fach geladenen Cluster weiter und verteilen sich auf héherwertige Cluster. So werden Clus-

ter mit einer maximalen Ladung von plus funf bzw. minus vier im System beobachtet.

Zum besseren Verstandnis, aus welchen Clustern sich der Anteil der einzelnen Ladungen
zusammensetzt, gibt Abbildung 5-15 beispielhaft eine detaillierte Darstellung der einzelnen,
vorkommenden lonen und Cluster im System [emim]CI-PrOH bei Ciemimic= 500 mmol I wie-
der. Dabei wird der Gesamtanteil einer Ladung aus der Summe der Anteile der einzelnen

Cluster, die die entsprechende Ladung aufweisen, erhalten.
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ABBILDUNG 5-15: DETAILLIERTE BETRACHTUNG DER GELADENEN IONEN BZW. CLUSTER IN ABHANGIGKEIT IHRER GRORE
UND SOMIT DER GEBUNDENEN IONEN IM SYSTEM [EMIM]CL-PROH BEI c;. = 500 MMOL L

In Abbildung 5-15 wird noch einmal deutlich, dass der grofte Teil der lonen sich entweder in

einfach positiv bzw. negativ geladenen Clustern oder in lonenpaaren befinden. Hierbei findet
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sich im Falle der neutralen lonenpaare das Maximum beim kleinstmdglichen lonenpaar aus
einem Kation und einem Anion, wohingegen bei den einfach positiv und negativ geladenen
nicht die kleinste Form, namlich die einzelnen, dissoziierten lonen, vorrangig auftreten. Den
groten Anteil hinsichtlich der einfach positiven Ladung weist der erste Cluster K,A, beste-
hend aus zwei Kationen und einem Anion, auf. Fir die einfach negative Ladung zeigt sich
der hochste Anteil flr den zweiten Cluster K>As, bestehend aus zwei Kationen und drei Anio-
nen, jedoch liegen hier die Anteile des ersten (KA;) und dritten (K;A4) negativen Clusters
nahezu auf dem identischen Level. Der grofdte in diesem System auftretende Cluster ist ein-

fach positiv geladen und besteht aus 59 lonen der IL (30 [emim]* und 29 CI").

Im Folgenden soll der Fokus auf den einzelnen lonen sowie den kleinsten Aggregaten (lo-
nenpaar, positiver/negativer Cluster) gelegt werden. Daher sind in Abbildung 5-16 die Anteile
der in diesen Clustern gebundenen lonen noch einmal fir die unterschiedlichen IL-

Konzentrationen des Systems [emim]CI-PrOH separat aufgefiihrt.
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ABBILDUNG 5-16: KONZENTRATIONSABHANGIGE CLUSTERVERTEILUNG MIT FOKUS AUF DIE IL IN DISSOZIIERTER FORM SO-
WIE DIE KLEINSTMOGLICHEN AGGREGATIONEN (NEUTRAL UND MIT LADUNG) IM SYSTEM [EMIM]CL-PROH BEI Cjemmic= 100,
250, 500, 750 UND 1.000 mmoL L

Bei der detaillierten Betrachtung der lonenverteilung in Kation, Anion, dem kleinsten lonen-
paar, positiven sowie negativen Cluster fallt auf, dass mit Ausnahme des ersten positiven
bzw. negativen Clusters der Anteil mit steigender IL-Konzentration kontinuierlich zurtickgeht.
Die lonen der IL zeigen bei erhohter Konzentration aufgrund der gréferen Wechselwir-
kungswahrscheinlichkeit im Medium die Tendenz sich starker zu grofReren Clustern zu for-
mieren, weswegen die hier fokussierten kleineren Aggregate an Anteil verlieren. Ab der hier
untersuchten Konzentration von 500 mmolgmimci I'" sinkt der Anteil an lonen, welche dissozi-
iert als Kation bzw. Anion vorliegen oder sich zum einfachen lonenpaar koordinieren, weiter
ab. Die Anteile der ersten Cluster, positiv wie negativ, neigen in diesem Fall erstmals zur

Stagnation bzw. zu einer leichten Erhéhung ihres Anteils. Durch den Anstieg der IL-
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Konzentration auf 750 und 1.000 mmoljemimyci I zeigt sich eine Verringerung aller hier darge-
stellten Strukturformen der IL, da die Konzentration in einem Bereich liegt, der die Ausbil-
dung grofRerer und hdéherwertiger Cluster férdert. Diese Tatsache wird in Abbildung 5-17
deutlich. Hierin ist der prozentuale Anteil an Clustern dargestellt, welche einem bestimmten
Clustergréfienbereich angehdren. Dabei wird ersichtlich, dass sich der Anteil an lonen bzw.
Clustern, die aus kleiner gleich drei lonen gebildet, im System mit steigender Konzentration
der IL kontinuierlich verringert. Gegensatzliches Verhalten gilt fur Cluster groer 15 lonen,
deren Anteile mit steigender Konzentration zunehmen. Lediglich fur Cluster, bestehend aus
vier bis 15 lonen, ist zunachst ein Zuwachs des Anteils am Gesamtsystem zu finden, welcher
mit weiter steigender |IL-Konzentration wieder abnimmt. Hierbei findet eine Umlagerung statt,
sodass diese Kategorie an Clustern als eine Art Zwischenstufe betrachtet werden kann, wel-
che zuerst verstarkt gebildet werden, bevor sich aus ihnen durch die erhdhte Konzentration

groliere Aggregation zusammenfinden.

Ly 36,37%
61,48% 62,71% 61,41%
¢, = 100 mmol I ¢, =250 mmol I ¢, = 500 mmol I"

11,62%

10,86%~m10,62% . .
_ zX, fur Cluster mit:

- NlonenS3

B3 <N__ <15
[ 115<N_, <60
60 <N

lonen

¢, =750 mmol I ¢, =1.000 mmol I"

ABBILDUNG 5-17: SCHEMATISCHE UBERSICHT DER KONZENTRATIONSABHANGIGEN AUSBILDUNG UNTERSCHIEDLICHER
CLUSTERGROREN EINGETEILT IN VIER KLASSEN BEI ;. =100, 250, 500, 750 unD 1.000 mmoL !

5.1.2.2 Einfluss der Polaritat des Losungsmittels

Fir die Untersuchung und Veranschaulichung des Einflusses der Polaritat des Lésungsmit-
tels wird in dieser Arbeit die IL [emim]Cl in Lésung mit der homologen Reihe der Alkanole
von Methanol bis Oktanol und Wasser herangezogen. Einen allgemeinen Uberblick Uber die
durchschnittliche Anzahl gefundener Cluster, die durchschnittliche gemittelte Clustergréfe

sowie die tatsachliche Clustergrofie stellt Abbildung 5-18 dar.
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ABBILDUNG 5-18: EINFLUSS DES LOSUNGSMITTELS AUF DIE ANZAHL VON CLUSTERN SOWIE DEREN MAXIMALE UND DURCH-
SCHNITTLICHE GRORE FUR DIE SYSTEME [EMIM]CL-CN\OH MIT N = 1-8 UND [EMIM]CL-WASSER BEI C;. = 500 MmmoL L

Dabei ist ersichtlich, dass mit steigender Kohlenstoff-Kettenlange des Alkanols die Anzahl
gebildeter Cluster sinkt. Gegensatzliches Verhalten hierzu zeigen die gemittelte und die tat-
sachliche Clustergréfen, welche mit kleiner werdender Polaritat des Losungsmittels tenden-
ziell ansteigen. Wasser, das in dieser Reihe das Solvent mit der groften Polaritat darstellt,
folgt dem Trend der Alkanole und zeigt aufgrund der hohen Polaritat die gréfite Anzahl vor-
kommender lonen bzw. Cluster und die geringste gemittelte sowie tatsachliche ClustergroRle.
Dies kann dadurch erklart werden, dass die lonen [emim]* und CI" von polaren Lésungsmit-
teln besser solvatisiert werden als von unpolaren. Zudem kommt der GroéRenunterschied
zwischen den lonen der verwendeten IL und den langerkettigen Alkanolen hinzu, welcher
eine Solvatisierung der kleinen IL-Moleklle mit groRen Solvent-Molekilen zuséatzlich er-
schwert. Auffallig sind zudem die Uberdurchschnittlich hohen maximalen Clustergrofen far
die Loésungsmittel Propanol und Heptanol. Propanol nimmt somit - wenn auch lediglich in
Bezug auf die maximale Clustergréfe - analog zu den Untersuchungen am MS eine Sonder-
rolle ein, was die Ausbildung betrifft. Allerdings gilt es hier zu beachten, dass die Lésungs-
mittelstudie mit Hilfe der MD-Simulation ausschlief3lich mit der IL [emim]CI durchgefuhrt wur-
de, weswegen an dieser Stelle keine allgemeine Aussage in Bezug auf die anderen Imida-

zolium-basierten Chlorid-ILs vorgenommen werden kann.

Wird die losungsmittelabhangige Ladungsverteilung innerhalb der beobachteten IL-
Strukturen fir die untersuchten Lésungsmittel verglichen (siehe Abbildung 5-19), so ist er-
sichtlich, dass fur alle Alkanole die Ausbildung neutraler lonenpaare den grofiten Anteil der
im System vorhandenen lonen bindet, wahrend in Wasser einfach geladene Cluster bzw.

allen voran einzelne Kationen und Anionen vorliegen.
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ABBILDUNG 5-19: LOSUNGSMITTELABHANGIGE LADUNGSVERTEILUNG INNERHALB DER CLUSTER IN DEN SYSTEMEN
[EMIM]CL-C\OH (N=1-8) UND [EMIM]CL-WASSER BEI Cgmmjc.= 500 MmMOL L

Dabei ist zudem auffallig, dass in Wasser die Auftrittswahrscheinlichkeit von Clustern zwar
sehr gering ist, sich aber mit flinffach positiv und vierfach negativ geladenen Clustern héher-
wertige Aggregationen ausbilden als dies bei der Vielzahl der alkoholhaltigen Systeme der
Fall ist. Dies kann anhand der starken Polaritdt von Wasser und der damit verbundenen
Ausbildung von Dipolen erklart werden, welche aufgrund ihrer Partialladungen ein gréeres
Potential zur Solvatisierung geladener Molekiile aufweisen. Innerhalb der homologen Reihe
der Alkohole ist in dieser Studie kein klarer Trend zu erkennen, jedoch liefert Propanol das
breiteste Spektrum geladener Aggregationen, welches sich von dreifach negativ bis zu vier-

fach positiv geladenen Clustern erstreckt.

Bei der Betrachtung der freien lonen sowie der kleinsten geladenen Cluster und des kleins-
ten lonenpaars fir die untersuchten Systeme mit [emim]CI bestatigt sich, dass im Fall von
Wasser die freien lonen zusammen bereits einen Anteil von Uber 60 % der gesamten lonen
im System darstellen (siehe Abbildung 5-20). Das einfache lonenpaar bildet mit ca. 15 % hier
den nachstgréleren Anteil, wohingegen sich das Vorkommen des ersten positiven wie nega-
tiven Clusters lediglich im niedrigen einstelligen Bereich bewegt. Fiur die in der Studie als
Lésungsmittel verwendeten Alkohole bildet jeweils das einfache lonenpaar den gréfiten An-
teil am Gesamtsystem. Dabei ist in der Regel der Anteil an in Clustern gebundener lonen
grof3er als der freier lonen. Ausnahmen bilden hier mit Methanol und Oktanol das erste bzw.
letzte Losungsmittel der hier aufgefiihrten homologen Reihe der Alkohole. Fir Methanol gilt
dabei, dass sowohl das freie Kation als auch das freie Anion ofter beobachtet werden kon-
nen im Vergleich zu den nach Ladung dazugehdrigen ersten Clustern. Im Fall von Oktanol
trifft dies lediglich fur das Anion zu, welches einen groferen Anteil am Gesamtsystem besitzt

als der dazugehdrige negative, erste Cluster.
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ABBILDUNG 5-20: LOSUNGSMITTELABHANGIGE CLUSTERVERTEILUNG MIT FOKUS AUF DIE IL IN DISSOZIIERTER FORM SOWIE
DIE KLEINSTMOGLICHEN AGGREGATIONEN (NEUTRAL UND MIT LADUNG) IN DEN SYSTEMEN [EMIM]CL-CyOH (N=1-8) UND
[EMIM]CL-WASSER BEI Ciemmc.= 500 mmoL L™

5.1.2.3 Variation des Kations fiir C,mimCI

Die Untersuchungen des Einflusses der Seitenkettenlange am Imidazolium-basierten Kation
wurden auf Basis der vier ILs [emim]ClI, [bmim]Cl, [hmim]Cl und [omim]CI mit Propanol als
Solvent analog der Studie am Massenspektrometer durchgefiihrt. Abbildung 5-21 zeigt hier-
fur den Einfluss der unterschiedlichen Kationen auf die Ausbildung von Clustern hinsichtlich

ihrer Anzahl und GréRRe in Lésung mit Propanol.
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ABBILDUNG 5-21: EINFLUSS DES KATIONS AUF DIE ANZAHL VON CLUSTERN SOWIE DEREN MAXIMALE UND DURCHSCHNITTLI-
CHE GRORE FUR DIE SYSTEME [CyMIM]CL-PROH BEI ¢, = 500 mmoL L

Fir die Abhangigkeit der Clusterbildung vom eingesetzten Kation ist ein identischer Trend

wie bei Verlangerung der Kohlenstoffkettenlange im Losungsmittel zu erkennen. Mit steigen-
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der Kohlenstoff-Seitenkettenlange im Kation der IL geht ein Anwachsen der durchschnittli-
chen sowie der tatsachlichen Clustergrofie einher, wohingegen die Anzahl einzelner lonen
und Cluster abnimmt. Je langer die Seitenkette im Kation ist, desto groRer ist zum einen das
Kation an sich und desto groRer ist zum anderen der Einfluss des wachsenden unpolaren
Rests des Kations. Dies fuihrt somit zu einer schlechteren Solvatisierbarkeit der Kationen und
damit der IL im kurzkettigen Alkohol Propanol. Der Ubergang von [bmim]™ auf [hmim]" stellt
dabei eine deutliche Veranderung im Verlauf der Clustermenge sowie max. -gréRe dar, ab
welchem sich das Solvatationsvermdgen des Alkohols fur die IL unverkennbar verschlechtert

und dadurch die Clusterbildung begunstigt.

Wird die Ladungsverteilung fur die ILs mit unterschiedlichen Kationen betrachtet, kann beo-
bachtet werden, dass mit steigender Kettenlange nicht nur gréfiere sondern auch hoherwer-
tige Cluster gebildet werden. Im Fall von [omim]CI-PrOH fuhrt dies bis zu vierfach negativ
und funffach positiv geladenen Clustern. Durch die verstarkte Clusterung der IL mit steigen-
der Kettenlange im Kation sinkt der Anteil an neutralen lonenpaaren und steigt der Anteil an
geladenen Aggregationen. Das Verhalten zeigt hierbei ebenso eine identische Tendenz,
welche durch die Verlangerung der Kohlenstoffkette im Losungsmittel beobachtet werden
konnte. Dies ist in Abbildung 5-22 fiir die Systeme [C,mim]CI bei einer Konzentration von

500 mmolichmimic I graphisch veranschaulicht.
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ABBILDUNG 5-22: LADUNGSVERTEILUNG INNERHALB DER IONEN BZW. CLUSTER IN ABHANGIGKEIT DER SEITENKETTENLAN-
GE DES |MID1AZOLIUM-BASIERTEN KATIONS [CyMIM]" (MIT N = 2, 4, 6 UND 8) IM SYSTEM [CNMIM]CL-PROH BEI ¢\ =
500 MmoL L

Nach der Ubersicht der Ladungsverteilung im Gesamtsystem ist in Abbildung 5-23 der Anteil
freier und in den kleinstméglichen Aggregationen gebundener lonen der IL fir die untersuch-

ten Systeme [C,mim]CI-PrOH dargestellt.
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ABBILDUNG 5-23: KATIONEN-ABHANGIGE CLUSTERVERTEILUNG MIT FOKUS AUF DIE IL IN DISSOZIERTER FORM SOWIE DIE
KLEINST!VIC')GLICHEN AGGREGATIONEN (NEUTRAL UND GELADEN) IN DEN SYSTEMEN [C\MIM]CL-PROH BEI CicnmmcL= 500
MMOL L~

Dabei kann festgestellt werden, dass auch bei Betrachtung der kleinstmdglichen Aggregatio-
nen und freien lonen der Anteil des neutralen lonenpaares flir alle betrachteten Kationen
uberwiegt. Zudem ist der Anteil an positiv wie negativ geladenen, ersten Clustern fir alle ILs
gréfler als an dissoziierten lonen. Dabei wird deutlich, dass das Potential zur Solvatisierung
von Clustern fur die ausgewahlten ILs in Propanol hoher ist als fur die freien lonen. Ebenso
kann beobachtet werden, dass der Anteil fur die gezeigten kleinsten Aggregationen mit stei-
gender Kettenldnge im Kation tendenziell abnimmt, da sich mit langerer Seitenkettenlange

am Kation bevorzugt gréRere und héherwertigere Cluster ausbilden.

5.1.2.4 Variation des Anions fiir emimX

Fur die Variation des Anions wurden in Kombination mit dem Kation [emim]* die drei ver-
schiedenen Anionen CI', [NTf,]" und [PFe]” im Losungsmittel Propanol bei einer Konzentration
von 500 mmolemimx I"" herangezogen. Abbildung 5-24 zeigt hierfirr die Ergebnisse bzgl. Clus-

termenge und -groRe.

Bei Betrachtung der Clustermenge sowie -gro3e im Gesamtsystem flr die unterschiedlichen
Anionen wird deutlich, dass die Anionen CI" und [PF¢] ein sehr ahnliches Verhalten hinsicht-
lich der Clusterbildung aufweisen. Beide zeigen in Lésung mit Propanol bei einer Konzentra-
tion von ¢,.= 500 mmol I eine nahezu identische Clusteranzahl sowie durchschnittliche und
maximale ClustergréRe. Dem entgegen bildet die IL [emim][NTf,] deutlich weniger und daflr
groliere Aggregation in Lésung mit Propanol aus. Die erhdhte Clusterbildung fir [emim][NTf;]
im Vergleich zu den beiden ILs mit CI" und [PF¢]” kann mit der rdumlichen Ausdehnung der

Anionen begrindet werden. [NTf,] ist das gréfdte der hier untersuchten Anionen und neigt
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daher aufgrund seiner schlechteren Solvatisierbarkeit durch die Lésungsmittelmolekile des

Propanols starker zur Assoiation von Clustern.
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ABBILDUNG 5-24: EINFLUSS DES ANIONS AUF DIE ANZAHL VON CLUSTERN SOWIE DEREN MAXIMALE UND DURCHSCHNITTLI-
CHE GRORE FUR DIE SYSTEME [EMIM]X-PROH BEI ¢ = 500 MMOL L

In Abbildung 5-25 ist die Ladungsverteilung innerhalb der lonen bzw. Cluster in Abhangigkeit

der simulierten Anionen aufgezeigt. Dabei ist interessant, dass die ILs [emim]Cl und

[emim][PF¢] beim Vergleich hinsichtlich Clusteranzahl und -grofle im Gesamtsystem sehr

ahnliche Auspragungen zeigen, hier jedoch der Unterschied in der tatsachlichen Aufteilung

und Zusammensetzung der Cluster erkennbar wird. [emim][PF¢] weist mit dem Anteil der

lonenpaare von uber 60 % der im System vorhandenen lonen eine sehr starke Tendenz zur

Ausbildung neutraler Aggregationen auf. Ebenso besitzen die lonenpaare den gréfiten Anteil

in den Systemen flr die ILs mit CI" und [NTf;], jedoch liegen die Anteile bei ~50 % und weni-

ger.
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ABBILDUNG 5-25: LADUNGSVERTEILUNG INNERHALB DER IONEN BzW. CLUSTER IN ABHANGIGKEIT DER ANIONEN CL',
[NTF2] uND [PFe] IMm SYsTEM [EMIM]X-PROH BEI ¢ .= 500 MMOL !

Die Cluster des Systems [emim]Cl neigen im Vergleich zur IL mit [PF¢]-Anion starker zur
Ausbildung geladener Strukturen. Sowohl der Anteil an einfach als auch zweifach geladenen
Clustern Ubersteigt im Fall des CI-Anions die Anteile, welche flr das [PFs]-Anion zu be-
obachten sind. Wird das Spektrum an héherwertigen Clustern betrachtet, liefert das [NTf,] -
Anion mit bis zu vierfach negativ und finffach positiv geladenen Aggregationen das breiteste
Spektrum. Durch den Trend der Ausbildung héherwertiger Cluster Ubersteigt der Anteil an

zwei- und mehrfach geladenen Aggregationen fur die IL [emim][NTf,] die Anteile fir die bei-

den anderen, hier betrachteten ILs.

Abbildung 5-26 zeigt die Aufteilung der in lonen bzw. kleinstmdglichen Aggregationen der IL

gebundenen lonen des Gesamtsystems.
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ABBILDUNG 5-26: ANIONEN-ABHANGIGE CLUSTERVERTEILUNG MIT FOKUS AUF DIE IL IN DISSOZIERTER FORM SOWIE DIE
KLEINSTMOGLICHEN AGGREGATIONEN (NEUTRAL UND GELADEN) IN DEN SYSTEMEN [EMIM]X-PROH (miIT X= CL’, [NTF2]’
UND [PF¢]") BEI Cenmmic= 500 mmoL L™

Dabei bestatigen sich die eben diskutierten Ergebnisse aus Abbildung 5-25, dass insbeson-
dere [emim][PF¢] stark zur Ausbildung neutraler lonenpaare neigt. Zudem wird bei der Auf-
schlisselung der Ladungsverteilung auf die kleinstmoglichen Aggregationen im System deut-
lich, dass die ersten Cluster, negativ wie positiv geladen, einen gré3eren Anteil an lonen im
System binden, als dissoziierte, freie lonen beobachtet werden kénnen. Dies bestatigt den
allgemein, festzustellenden Trend, dass sich die lonen der IL in Alkohol-Lésungen tendenzi-
ell starker zu lonenpaaren und geladenen Clustern zusammenschliel3en als frei und dissozi-

iert solvatisiert zu sein.

5.1.2.5 Gegeniberstellung zwischen MD- und MS-Untersuchungen

Zum Abschluss dieses Kapitels soll ein Vergleich zwischen durchgefiihrten MD- sowie MS-
Untersuchungen stattfinden, um dadurch Parallelen zwischen Simulation und Versuch auf-
zeigen zu konnen. Hierzu werden die Ergebnisse bzgl. der Systeme mit CI-Anion bei einer
Konzentration von ¢, yp= 500 mmol " und CiLms= 5 mmol I gegenibergestellt, wohlwissend,
dass hierbei ein Konzentrationsunterschied um den Faktor 100 zugrunde liegt sowie dass die
Auswertung einmal auf Basis der freien, detektierten Kationen und einmal auf die gesamte
Anzahl an lonen der IL im System bezogen ist. Aufgrund der schwankenden und daher
schwer interpretierbaren Ergebnisse hinsichtlich der negativ geladenen Cluster am Massen-
spektrometer soll bei diesem Vergleich allen voran auf die Ausbildung positiver Cluster ein-
gegangen werden. Ein Vergleich der neutralen lonenpaar-Bildung ist aufgrund des Detekti-

onsmodus des MS leider nicht mdglich.

MD- wie MS-Ergebnisse zeigen, dass bei niedrigen Konzentrationen allen voran die Ausbil-

dung der ersten Cluster den grof3ten Anteil an lonen im System bindet, ehe mit steigender

81



Ergebnisse und Diskussion

Konzentration vermehrt gréRere und héherwertige Cluster ausgebildet werden (vgl. Abbil-
dung 5-3, Abbildung 5-7, Abbildung 5-17). Beim Vergleich der Losungsmittelabhangigkeit
kann Ubereinstimmend lediglich festgehalten werden, dass Propanol bei Betrachtung der
homologen Reihe der Alkohole bis Butanol jeweils eine gewisse Sonderstellung einnimmt.
Hinsichtlich der MS-Untersuchungen ergab Propanol das héchste Potenzial zur Ausbildung
des ersten positiven Clusters und zeigte damit fir alle ausgewahlten ILs eine fir die Reihe
nach oben abweichende, hdhere Anzahl fur den ersten positiven Cluster als die Ubrigen drei
Alkohole (siehe Abbildung 5-5). Bei den MD-Ergebnissen wird in Abbildung 5-18 ersichtlich,
dass Propanol im Verlauf der maximalen, im System ermittelten Clustergro3e nach oben
abweicht und hierdurch ebenfalls ein erhéhtes Potenzial zur Solvatisierung groRerer Clus-
terstrukturen abbildet. Zudem liefert das System [emim]CI-PrOH das breiteste Spektrum in
Bezug auf die Ladungsverteilung und damit hochwertigerer Cluster (siehe Abbildung 5-19).
Fir das Solvent Wasser zeigen sowohl MS- als auch MD-Ergebnisse auf, dass in Wasser
bevorzugt dissoziierte, separate lonen auftreten als Formen von Aggregaten der IL. Wird die
Abhangigkeit der Clusterbildung von der Seitenkettenlange des Imidazolium-basierten Kati-
ons analysiert, zeigen die MS-Ergebnisse, dass mit steigender Kettenlange im Kation die
Anzahl an ersten positiven Clustern steigt (siehe Abbildung 5-4). MD-Berechnungen bestati-
gen den Trend insofern, dass mit langerer Seitenkette im Kation die maximale Clustergréfe
sowie das Potenzial mehrfach geladene Cluster auszubilden steigen (vgl. Abbildung 5-21
und Abbildung 5-22).

Alles in allem kann an dieser Stelle festgehalten werden, dass sowohl MD- als auch MS-
Untersuchungen ergeben, dass ILs in alkoholhaltigen Systemen zur Clusterbildung neigen
und die MD-Simulationen dahingehend die MS-Ergebnisse stltzen. Dies bestarkt die Not-
wendigkeit Cluster lonischer Flissigkeiten fir die Vorhersage von Phasengleichgewichten zu
bertcksichtigen und diese flr qualitativ hochwertigere Ergebnisse in Betracht zu ziehen und

gegebenenfalls miteinflielen zu lassen.

5.1.3 Kontaktwahrscheinlichkeiten mittels COSMO-RS

Anhand berechneter Kontaktwahrscheinlichkeiten zwischen Kation, Anion und lonenpaar in
einer reinen IL soll die Struktur gebildeter Cluster ndher untersucht werden. Hierbei wird die
Wahrscheinlichkeit bestimmt, mit welchen Atomen die lonen der IL am haufigsten in Wech-
selwirkung treten. Dabei wird unterschieden, ob im System lediglich separate lonen vorge-
legt werden, um die lonenpaar-Bildung zu untersuchen, oder bereits lonenpaare im System
vorhanden sind, um somit auch die Wechselwirkung zwischen lonenpaare und den dissozi-
ierten lonen fir die Clusterbildung zu betrachten. Um auszuschliel3en, dass eine hohe Kon-
taktwahrscheinlichkeit fur ein Atom lediglich auf der Tatsache einer grofRen, zur Verfigung

stehenden Flache basiert und nicht auf attraktiven Wechselwirkungen, welche fur die Ausbil-
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dung von lonenpaaren und Clustern relevant sind, wird die Kontaktwahrscheinlichkeiten der

einzelnen Atome hierbei normiert auf inre Oberflache betrachtet.

Fir die lonenpaar-Bildung wird das System aus gleichen Anteilen an Kationen und Anionen
(Xkation = Xanion = 0,5) zusammengesetzt. Im Falle der Clusterbildung werden fir das System
zu identischen Teilen Kationen, Anionen sowie lonenpaare der zu untersuchenden IL vorge-
legt (Xkation = Xanion = Xip = 0,33). In dieser Studie werden ILs aus den Kationen [C,mim]* (n=1,
2,4, 6, 8) und Anionen CI, [PF¢], [NTf,] und [BF,] betrachtet.

5.1.3.1 Kontaktstatistik fir lonenpaar-Bildung auf Basis des Kations

Zunachst werden die Kontaktwahrscheinlichkeiten zwischen Kation und Anion (Pkatan) fur die
Ausbildung von lonenpaaren auf Basis der Kontaktstatistik fiir die einzelnen Atome der Kati-
onen erlautert. Am Beispiel fiir [emim]® (Beschriftung der einzelnen Atome siehe Abbildung
5-27) sind in Abbildung 5-28 die hinsichtlich ihrer jeweiligen Oberflache normierten Kontakt-

wahrscheinlichkeiten der Atome mit dem jeweiligen Anion abgebildet.

H1
5 H12 H18

) H10
H11

ABBILDUNG 5-27: SCHEMATISCHE STRUKTUR DES KATIONS [EMIM]" MIT ZUGEHORIGER BESCHRIFTUNG DER EINZELNEN
ATOME
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ABBILDUNG 5-28: NORMIERTE KONTAKTWAHRSCHEINLICHKEITEN Ppemmix HINSICHTLICH DER ANIONEN CL’, [NTF2]", [BF4]
UND [PFe]

Dabei wird ersichtlich, dass der Verlauf der Kontaktwahrscheinlichkeiten flr die einzelnen
Atome von [emim]® flr alle hier gezeigten Anionen ahnlich ist. Lediglich das Niveau der
Wahrscheinlichkeiten unterscheidet sich fur die jeweiligen Anionen. Dies kann darin begrin-
det sein, dass die Anionen aufgrund ihrer unterschiedlichen GréRe automatisch mit mehre-
ren Atomen des Kations zeitgleich sowie aufgrund ihrer differierenden Oberflachenladungs-
verteilung verschieden stark wechselwirken. Daher hat das Kation [emim]” Giber seine Atome
verteilt durchgehend héhere Kontaktwahrscheinlichkeiten mit dem in dieser Studie groften
Anion [NTf;] als im Vergleich mit den Ubrigen Anionen. Das Chlorid-lon kann hierbei als Mal}
fur die Kontaktwahrscheinlichkeiten basierend auf der Starke der Wechselwirkungen gese-
hen werden, da es durch seinen einatomigen Charakter nahezu punktuell und daher geziel-
ter als die grof3eren Anionen mit dem Kation in Wechselwirkung treten kann. Alle hier unter-
suchten Anionen zeigen die hochsten Kontaktwahrscheinlichkeiten in Verbindung mit den
direkt am 5-Ring anhangenden H-Atomen (H10, H11 und H12). Die Ursache hierflr ist die
positive partielle Ladung dieser Wasserstoffatome, da der 5-Ring aufgrund seiner positiven
Ladung Elektronen-ziehend auf die H-Atome wirkt. Der Einfluss der Seitenkettenlange im
Imidazolium-basierten Kation wird anhand des Chlorid-lons gezeigt werden. Die Ergebnisse
dieser Untersuchung sind in Abbildung 5-29 dargestellt. Hierbei werden beim Vergleich der
einzelnen Kationen ausschlieBBlich die Kontaktwahrscheinlichkeiten fiir die drei, direkt am
5-Ring angebundenen H-Atome (vgl. Abbildung 5-29: H1, H2, H3) abgebildet, da an diesen
fur alle untersuchten Kationen aus oben genannten Grinden die héchsten Kontaktwahr-

scheinlichkeiten auftreten.
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ABBILDUNG 5-29: NORMIERTE KONTAKTWAHRSCHEINLICHKEITEN PicwimicL FUR DIE KATIONEN MITN=1, 2, 4, 6 UND 8

Die Analyse der unterschiedlichen Seitenkettenldangen im Kation zeigt, dass die Kontakt-
wahrscheinlichkeiten fir eine steigende Kettenlange sinken. Grund hierfir durfte der stei-
gende unpolare Anteil im Kation sein, der eine Wechselwirkung zwischen Kation und Anion
erschwert. Nichtsdestotrotz ist die Kontaktwahrscheinlichkeit fir das Wasserstoffatom (H1),
welches sich am zwischen den Stickstoffatomen eingebundenen Kohlenstoffatom befindet,
am groflten, da hier der Elektronen-ziehende Effekt des 5-Rings am starksten auf das Was-
serstoffatom wirkt. Nachfolgend ist die Kontaktwahrscheinlichkeit fir das Wasserstoffatom
(H2), welches in Richtung Methyl-Rest orientiert ist, groRer als fur das Wasserstoffatom (H3),
das benachbart zur langeren Kohlenstoffseitenkette (Methyl- bis Oktylkette) liegt. Somit be-
einflusst die Seitenkettenlange im Kation zwar die Kontakthdufigkeit an den jeweiligen Ato-
men, jedoch nicht die Position, an welcher das Anion mit dem Kation am haufigsten intera-
giert.

Abbildung 5-30 (a) zeigt zusammenfassend die Reihenfolge (von 1 bis 3) der Kontakt- und
damit Anlagerungspositionen fir die Anionen an einem Imidazolium-basierten Kation, wah-
rend Abbildung 5-30 (b) die wahrscheinlichste Assoziation zur Ausbildung eines lonenpaares
der IL [emim]CI darstellt, welche mit Hilfe von COSMOthermX ermittelt wurde.
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ABBILDUNG 5-30: (A) SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER (IN ABSTEIGENDER REIHENFOLGE) DREI WAHRSCHEINLICHSTEN
KONTAKTPUNKTE EINES ANIONS BEI EINEM IMIDAZOLIUM-BASIERTEN KATION, (B) BEISPIELHAFTE ABBILDUNG FUR EINE
MITTELS COSMOTHERMX AUF KONTAKTWAHRSCHEINLICHKEITEN BASIERENDE, ERZEUGTE STRUKTUR FUR EIN IONENPAAR
DER IL [EMIM]CL

5.1.3.2 Kontaktstatistik fur lonenpaar-Bildung auf Basis des Anions

Fir die ndhere Untersuchung der Kontaktstatistik auf Basis des Anions (Pankat) Wird das Ani-
on [NTf,] herangezogen, da die Ubrigen Anionen dieser Studie aufgrund ihrer Struktur fir
alle Atome, welche eine flir das Kation zugangliche Oberflache besitzen und somit in Wech-
selwirkung mit diesem treten konnen, identische Kontaktwahrscheinlichkeiten liefern. Abbil-
dung 5-31 zeigt anhand der schematischen Struktur des Anions [NTf,]” die Bezeichnungen
der einzelnen Atome, welche in nachfolgender Abbildung 5-32 fir die Darstellung der Kon-

taktwahrscheinlichkeiten mit den unterschiedlichen Kationen verwendet werden.
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ABBILDUNG 5-31: SCHEMATISCHE STRUKTUR DES ANIONS [NTF2]” MIT ZUGEHORIGER BESCHRIFTUNG DER EINZELNEN
ATOME

Bei der Auswertung der in Abbildung 5-32 dargestellten Kontaktstatistik fallt auf, dass die
grofite Kontaktwahrscheinlichkeit und damit auch das grofite Potential fir eine Interaktion
zwischen Anion und Kation, welche zu einer lonenpaar-Bildung fihren kdénnte, am zentralen

Stickstoffatom (N5) vorliegen.
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ABBILDUNG 5-32: NORMIERTE KONTAKTWAHRSCHEINLICHKEITEN Pintrzjicamim) FUR DIE KATIONEN MITN=1, 2, 4, 6 UND 8

Geringfligig weniger wahrscheinlich sind Wechselwirkungen des Kations mit den vier im Ani-
on vorhandenen Sauerstoffatomen (04, O7, O8 und O13). Diese zeichnen sich wie das
Stickstoffatom (N5) durch jeweils zwei freie Elekironenpaare aus, welche die Méglichkeit der
Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung bieten. Durch die am Stickstoffatom (N5) so-
wie an den Sauerstoffatomen (04, O7, O8 und O13) vorherrschende Elektronendichte ist die
Wahrscheinlichkeit des Kontaktes mit dem positiv geladenen Kation an diesen Atomen am
groften.

5.1.3.3 Kontaktstatistik fiur Cluster-Bildung auf Basis des lonenpaars

Zur Untersuchung der Ausbildung geladener Clusterstrukturen bestehend aus zwei Kationen
und einem Anion bzw. einem Kation und zwei Anionen wird in diesem Abschnitt als IL
[emim][BF,] herangezogen. Dafir wird die Kontaktstatistik des lonenpaars sowohl in Bezug

auf das einzelne Kation als auch auf das einzelne Anion ermittelt.

Hierflr zeigt Abbildung 5-33 die Bezeichnung der einzelnen Atome des lonenpaars und Ab-
bildung 5-34 die dazugehdrigen Kontaktstatistiken in Bezug auf das Anion [BF,]” und das
Kation [emim]".
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ABBILDUNG 5-33: SCHEMATISCHE STRUKTUR DES IONENPAARS [EMIM][BF4] MIT ZUGEHORIGER BESCHRIFTUNG DER EIN-
ZELNEN ATOME

Bei der Gegenuberstellung der Kontaktwahrscheinlichkeiten flr das Anion und das Kation
wird in Abbildung 5-34 ersichtlich, dass das Anion eine geringe Kontaktwahrscheinlichkeit fiir
diejenigen Atome im lonenpaar besitzt, welchen eine hohe Kontaktwahrscheinlichkeit mit
dem Kation vorweisen.
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ABBILDUNG 5-34: NORMIERTE KONTAKTWAHRSCHEINLICHKEITEN P[emmBrajx FUR DIE EINZELNEN ATOME DES IONENPAARS
[EMIMBF 4] IN BEZUG AUF DAS DER IL ZUGEHORIGE KATION [EMIM]" sowie ANION [BF 4]

Fir das Kation zeigen sich die groften Kontaktwahrscheinlichkeiten in Bezug auf die Atome
des im lonenpaar gebundenen Anions [BF,], wohingegen sich fir das Anion die freien, noch
unbesetzten Wasserstoffatome (H10, H11) am 5-Ring des im lonenpaar gebundenen Kati-

ons [emim]" als am attraktivsten darstellen.

Auf Basis der gezeigten Untersuchungen ist es somit mdglich, die Anordnung der lonen ei-

ner IL in einem lonenpaar oder geladenem Cluster abzuschatzen, um dadurch eine gute
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Ausgangslage flr die anschlieRenden Optimierungsschritte (geometrisch und energetisch)

zu definieren.

5.1.4 Aktivitatskoeffizienten und Solvatationsenergien

In diesem Abschnitt der Arbeit werden Aktivitatskoeffizienten unterschiedlicher ILs in unend-
licher Verdunnung ermittelt. Zudem werden anschlieend Solvatationsenergien von ILs in
Alkanolen berechnet, um den erhaltenen Trend der Aktivitatskoeffizienten zu verifizieren. Die

Aktivitatskoeffizienten wurden dabei analog der Beschreibung in Kapitel 4.5 ermittelt.

5.1.4.1 Aktivitatskoeffizienten von ILs in stark verdiinnten Lésungen

Zur Betrachtung des Aktivitatskoeffizienten von ILs in Alkoholen in stark verdinnter Lésung
werden systematisch die einzelnen Einflussfaktoren behandelt. Dabei werden auf die Be-
schreibungsform der IL, die Seitenkettenlange im Kation, das Anion sowie die Kettenlange
des Alkohols eingegangen. Abschlieend erfolgt ein Vergleich der ermittelten Aktivitatskoef-

fizienten der IL mit den im Massenspektrometer experimentell beobachteten Clustern.

Einfluss der Beschreibungsform der IL

Zunachst soll auf die unterschiedlichen Beschreibungsformen und deren Auswirkung auf den
Aktivitatskoeffizienten der IL eingegangen werden. Hierbei wird in Abbildung 5-35 der Aktivi-
tatskoeffizient in unendlicher Verdiinnung bzgl. der finf mdglichen Beschreibungsformen fir
die ILs [bmim][PF¢], [omim]CI, [omim][NTf,] und [bmim][BF,] in Propanol aufgezeigt.
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ABBILDUNG 5-35: AKTIVTATSKOEFFIZIENT IN UNENDLICHER VERDUNNUNG AUF BASIS UNTERSCHIEDLICHER
BESCHREIBUNGSFORMEN DER IL FUR DIE SYSTEME [BMIM]X - PROPANOL MIT X = [PFg], CL, [NTF2] UND [BF 4]

Dabei zeigt sich, dass die Aktivitdtskoeffizienten der verschiedenen Beschreibungsformen
einer IL in drei Gruppen eingeteilt werden kdnnen. Die IL bestehend aus Clustern weist einen
héheren Aktivitatskoeffizienten auf und ist damit schlechter I6slich als die Gruppierung um

die Beschreibungsformen lonenpaar, positiver und negativer Cluster, welche alle annahernd
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einen identischen Aktivitatskoeffizienten aufweisen. Den geringsten Aktivitatskoeffizienten
erzielt fur alle betrachteten ILs die Beschreibungsform der dissoziierten lonen. Diese Ten-
denz lasst sich dadurch erklaren, dass die Beschreibungsformen mit den kleineren IL-
Strukturen leichter solvatisierbar sind im Vergleich zu groReren Strukturen, wie dies bspw.
die IL aus positiven und negativen Cluster darstellt. Insbesondere fallt zudem auf, dass die
Aktivitatskoeffizienten far [omim]CI fir alle Beschreibungsformen deutlich geringer sind als
fur die anderen abgebildeten ILs. Dies bestatigt den vorher beschriebenen Trend, dass klei-
nere Strukturen, wie es in diesem Fall das Chlorid-lon darstellt, leichter solvatisierbar sind

und daher einen kleineren Aktivitatskoeffizienten ausweisen.

Da fur die folgenden Einflussfaktoren der Trend innerhalb der unterschiedlichen Beschrei-
bungsformen fiir eine IL nahezu identisch ist, wird nachfolgend beispielhaft lediglich die Be-

schreibungsform des positiven Clusters dargestellt.

Einfluss der Seitenkettenlange im Kation und des Anions der IL
Abbildung 5-36 zeigt den Einfluss der Kettenlange im Kation der IL (a) sowie den Einfluss

unterschiedlicher Anionen (b) auf den Aktivitatskoeffizienten in Propanol.
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ABBILDUNG 5-36: AKTIVITATSKOEFFIZIENTEN DER IL IN UNENDLICHER VERDUNNUNG FUR POSITIVE CLUSTER IN DEN
SYSTEMEN [CyMIM]X - PROPANOL (MIT N=2, 4, 6, 8 UND X= CL, [BF4], [PFe], [NTF2]) IN ABHANGIGKEIT (A) vOM KATION
UND (B) ANION DER IL

Aus Abbildung 5-36 wird deutlich, dass die Kettenlange des Kations einen geringeren Ein-
fluss auf den Aktivitatskoeffizienten der IL als die Wahl des Anions hat. Nichtsdestotrotz ist
fur alle untersuchten ILs ein Abfall des Aktivitatskoeffizienten mit steigender Kettenldnge im
Kation zu beobachten. Dies ist damit verbunden, dass durch die Verlangerung der Kohlen-
stoffkette der unpolare Anteil der IL vergrofiert wird und diese dadurch besser mit der unpo-
laren Kohlenstoffkette des Alkohols wechselwirken und folglich solvatisiert werden kann.

Hinsichtlich der Anionen ist zu beobachten, dass der Aktivitatskoeffizient der IL in folgender
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Reihenfolge der Anionen entsprechend gegenlaufig der zugehoérigen Lewis-Basen-Starke
von CI < [NTf,] < [BF,] < [PFg] steigt.

Einfluss der Kohlenstoffkettenlange des Losungsmittels
Nach der Analyse des Einflusses der Zusammensetzung der IL wird in Abbildung 5-37 der

Einfluss der Kohlenstoffkettenlange unterschiedlicher Lésungsmittel, wie hier der Alkohole,

visualisiert.
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ABBILDUNG 5-37: AKTIVITATSKOEFFIZIENTEN DER IL IN UNENDLICHER VERDUNNUNG FUR POSITIVE CLUSTER IN DEN
SYSTEMEN (A) [CyMmIM]CL - CyOH (MIT N=2, 4, 6, 8 UND M= 1-8) UND (B) [HMIM]X - CyOH (mIT X= CL, [BF4], [PFe],
[NTF2] UND M= 1-8)

Wie in Abbildung 5-37 (a) ersichtlich, steigt der Aktivitdtskoeffizient fur alle Chlorid-ILs mit
steigender Kettenlange im Alkohol. Die Kationen der Chlorid-ILs bestimmen hierbei lediglich
das Niveau der Kurve, nicht jedoch die Art des Kurvenverlaufs. Die Tatsache, dass die Akti-
vitatskoeffizienten der IL groRer und damit die Loslichkeit im entsprechenden Alkohol mit
wachsender Kettenlange im Alkohol schlechter werden, liegt in der sinkenden Solvatations-
fahigkeit der Alkohol-Molekile begriindet. Je gréRer das Solvent-MolekUl desto starker sind
sterische Hinderungseffekte, die eine Solvatisierung des Solutes bzw. in diesem Fall der IL-
Strukturen erschweren. Dies gilt neben den Chlorid-ILs ebenso fiir die Ubrigen ILs dieser
Studie mit unterschiedlichen Anionen. (siehe Abbildung 5-37 (b)) Jedoch ist erkennbar, dass
sich die Kurvenverlaufe der ILs mit differierenden Anionen leicht voneinander unterscheiden.
Die Auspragung eines lokalen Minimums des Aktivitatskoeffizienten im Fall der Chlorid-ILs
findet sich bei keinem anderen Anion wieder. Im Falle der anderen Anionen ist ein geringer
Abfall des Aktivitatskoeffizienten von Methanol zu Ethanol beobachtbar, dieser ist jedoch
nicht so stark ausgepragt wie im Fall des Chlorid-lons. Hier scheint jeweils eine besondere
Kombination vorzuliegen, die einen positiven Einfluss auf die Loslichkeit der jeweiligen IL
besitzt. Dieses Phanomen kann aktuell nicht erklart werden, wird jedoch durch die nachfol-

genden Beobachtungen beim Vergleich mit den Ergebnissen der MS-Messung bestatigt.
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Vergleich MS-Messungen mit ermittelten Aktivitatskoeffizienten fiir [C,mim]CI

Um die theoretisch ermittelten Werte des Aktivitatskoeffizienten der IL zu verifizieren, erfolgt
ein Abgleich mit den im Massenspektrometer experimentell beobachteten Clusterstrukturen.
Die Gegenuberstellung der theoretischen und experimentellen Ergebnisse ist in Abbildung
5-38 dargestellt.
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ABBILDUNG 5-38: VERGLEICH DER (A) ERMITTELTEN AKTIVITATSKOEFFIZIENTEN FUR DIE IL IN FORM EINES POSITIVEN
CLUSTERS MIT DEN (B) IM MASSENSPEKTROMETER EXPERIMENTELL BESTIMMTEN CLUSTERSTRUKTUREN FUR DIE SYSTEME
[CxmiM]CL - CyOH (MIT N= 2, 4, 6, 8 UND M= 1-4)

Auffallig hierbei ist, dass Propanol sowohl bei den theoretisch berechneten Aktivitatskoeffi-
zienten der IL als auch bei den experimentell bestimmten positiven Clustern eine Sonderstel-
lung einnimmt. Die gute Loslichkeit, welche der niedrigere Aktivitatskoeffizient darstellt, spie-
gelt sich in der Haufigkeit im Massenspektrometer auftretender positiver Clusterstrukturen
wider. Zudem zeigt der Abgleich zwischen Versuch und Berechnung, dass die Tendenz der
besseren Loslichkeit fur Cluster mit groBeren Kationen bestatigt wird, da Imidazolium-
Kationen mit langerer Seitenketten verhaltnismalig mehr Cluster ausbilden als Kationen mit

kirzeren Seitenketten.

5.1.4.2 Solvatationsenergien von ILs in Alkanolen

Analog zu den Aktivitatskoeffizienten wurden insgesamt 640 Solvatationsenergien (8 L&-
sungsmittel x 4 Kationen x 4 Anionen x 5 IL-Beschreibungsformen) fur finf verschiedene
Beschreibungsformen einer IL in Lésung acht unterschiedlicher Alkoholen entsprechend Ka-
pitel 4.6 berechnet. Wichtig zu beachten ist hierbei, dass die Aktivitatskoeffizienten bezogen
auf die IL ermittelt wurden, wohingegen die Solvatationsenergien explizit fur die jeweilige IL-
Struktur, also das Kation, das Anion, das lonenpaar, den positiven sowie negativen Cluster

der IL, berechnet wurden.
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Einfluss der IL-Struktur

Der Einfluss der IL-Struktur ist in Abbildung 5-39 fur die Systeme [bmim]X - Propanol darge-
stellt. Dabei wird deutlich, dass sich die Reihenfolge der ILs von besser zu schlechter solva-
tisierbar mit Variation der IL-Struktur &ndert. Prinzipiell zeigen sowohl das Kation [bmim]" als
auch die vier Anionen eine negative Solvatationsenergie und damit eine gute Loslichkeit in
Propanol. Die Kombination von Kation und Anion zum lonenpaar, positiven oder negativen
Cluster verschlechtert das Loslichkeitsverhalten in Propanol. Die Aggregate der ILs mit den
Anionen [PF¢]” und [BF,]” weisen dabei eine dhnliche Solvatationsenergie auf und scheinen
schlechter 16slich als die beiden anderen ILs. Unerwartet ist da Ergebnis bzgl. der Solvata-
tionsenergien von [bmim][NTf,], welche trotz der GroRRe ihres Anions, eine niedrigere Solvat-
ationsenergie in ihren assoziierten IL-Strukturen aufweist als [bmim][PF¢] und [bmim][BF,].
Die Chlorid-IL zeigt aufgrund der geringen geometrischen Ausdehnung des Anions die ten-

denziell geringste Solvatationsenergie und damit beste Loslichkeit in Propanol.
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ABBILDUNG 5-39: SOLVATATIONSENERGIEN DER IL-STRUKTUREN FUR DIE SYSTEME [BMIM]X - PROPANOL (MIT X = [PFg],
CL, [NTF2] unD [BF4])

Einfluss der Seitenkettenldnge im Kation und des Anions der IL

Da sich zwar die Reihenfolge der ILs hinsichtlich ihrer Solvatationsenergien in Abhangigkeit
der betrachteten IL-Struktur nicht aber in Abhangigkeit des Kations bzw. Anions verandert,
wird deren Einfluss lediglich am Beispiel des positiven Clusters dargestellt. Zum Vergleich
des Einflusses der Seitenkettenlange im Kation und des Anions der IL dient nachfolgende
Abbildung 5-40.
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ABBILDUNG 5-40: SOLVATATIONSENERGIEN DER POSITIVEN CLUSTER FUR DIE SYSTEME [CyMIM]X - PROPANOL (MIT N= 2,
4,6, 8 uND X =[PFg], CL, [NTF2] unD [BF4]) IN ABHANGIGKEIT DES (A) KATIONS UND (B) ANIONS

Die vorherige Abbildung zeigt, dass die Loslichkeit in Propanol flr den positiven Cluster aller
in dieser Studie betrachteten Anionen mit steigender Seitenkettenlange im Kation des Imida-
zoliumions steigt. Dieses Verhalten gilt ebenso fir die komplette homologe Reihe der Alko-
hole bis hin zu Oktanol. Fir die Loslichkeit der positiven Cluster unter Variation der Anionen
kann festgehalten werden, dass sich die Léslichkeit unabhangig vom gewahlten Kation in der
Reihenfolge [NTf,] > CI > [BF,] > [PFs] verschlechtert.

Einfluss der Kohlenstoffkettenlange des Lésungsmittels

Hinsichtlich der Auswirkungen unterschiedlicher Kohlenstoffkettenlangen im L&sungsmittel
des Systems soll das Solvatationsverhalten zum einen der positiven Cluster fur [emim]X (mit
X= ClI, = [PF¢], [NTf;] und [BF4]) und zum anderen der unterschiedlichen IL-Strukturen von
[emim][PF¢] in Abbildung 5-41 gegenilbergestellt werden.
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ABBILDUNG 5-41: SOLVATATIONSENERGIEN IN ABHANGIGKEIT DER KETTENLANGE DES ALKOHOLS FUR DIE SYSTEME (A)
[EmIM]X - C\OH (miT X= CL, [PFe¢], [NTF2] uND [BF4] UND N= 1-8) FUR POSITIVE CLUSTER UND [B] [EMIM][PF¢] - CyOH
(MIT N=1-8) FUR UNTERSCHIEDLICHE IL-STRUKTUREN
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Bei Betrachtung der Solvatationsenergie-Kurven in Abhangigkeit der Kettenlange des Alko-
hols wird fur den positiven Cluster generell unabhangig vom gewahlten Anion erkennbar,
dass zunachst von Methanol auf Ethanol ein Abfall der Solvatationsenergie und anschlie-
Rend ein stetiger Anstieg dieser bis hin zu Oktanol erfolgen. Da dieses Verhalten nicht Uber
alle IL-Strukturen hinweg gilt, zeigt Abbildung 5-41 (b) den Verlauf unterschiedlicher IL-
Strukturen fur [emim]PFg] in Abhangigkeit des gewahlten Solvents auf. Hierbei bestatigt sich
der Kurvenverlauf des positiven Clusters fur das Kation, wohingegen der negative Cluster
und das lonenpaar dem Kurvenverlauf des einzelnen Anions folgen und direkt ein Anstieg
der Solvatationsenergie von Methanol bis hin zu Oktanol stattfindet. Alles in allem zeigt sich
jedoch eine abnehmende Loslichkeit fir die untersuchten IL-Strukturen mit steigender Ket-

tenlange im Alkohol.

Beim Vergleich der Ergebnisse der Berechnungen der Aktivitatskoeffizienten der untersuch-
ten ILs mit den Werten der Solvatationsenergien, kann festgehalten werden, dass diese ahn-
liche Erkenntnisse Uber ein mogliches Assoziationsverhalten der ILs in Alkoholen liefern.
Jedoch wird auch der Einfluss der IL in Summe im Vergleich zu den separaten IL-Strukturen
deutlich, da der Trend im Beispiel der positiven Cluster zeigt, dass einmal - im Fall des Akti-
vitatskoeffizienten der IL - Chlorid-ILs und einmal - im Fall der Solvatationsenergie der IL-

Struktur des positiven Clusters - [NTf,]-ILs die beste Ldslichkeit erreichen.

5.1.5 Zusammenfassung des Assoziationsverhaltens lonischer Flissigkeiten

Anhand der dargestellten Studien zum Assoziationsverhalten von Imidazolium-basierten ILs
kann festgehalten werden, dass die Neigung einer IL zu assoziieren und Aggregate beste-
hend aus ihren lonen zu bilden in Abhangigkeit des Kations, Anions oder Lésungsmittels
unterschiedlich stark ausgepragt ist. Analog ihrer lonizitdten (tendenziell abnehmend mit
steigender Kettenlange im Kation [emim]* > [omim]* > [hmim]* > [omim]* sowie von [PFg]” >
[BF4] > [NTf,] > CI) stellt sich das gefundene Assoziationsverhalten der ILs dar. Entspre-
chend zeigen die Ergebnisse der Aktivitatskoeffzienten eine analoge Reihenfolge flir die ge-
bildeten lonenpaare und Clusterstrukturen. Dieser Trend findet sich ebenso in den ausge-
werteten MS-Messungen hinsichtlich der positiv geladenen Cluster flr Chlorid-ILs wieder.
Diese Untersuchungen bestarken die These, die lonizitat einer IL als ihre charakteristische
GroRe weiterzuverfolgen und diese heranzuziehen, um die geeignete Beschreibungsform
einer IL als Eingangsparameter fur die Ermittlung ihrer Phasengleichgewichte in Kombination
mit einem L&sungsmittel zu wahlen. Die Veranderung des Solvents innerhalb der homologen
Reihe der Alkohole hat in der Regel keinen Einfluss auf die durch Anionen und Kationen vor-
gegebene Reihenfolge hinsichtlich der lonizitdten. Das Losungsmittel beeinflusst jedoch die
Ausbildung von Clusterstrukturen bzgl. ihrer Anzahl und GréRe, wobei hier beobachtet wer-

den kann, dass mit steigender Kettenlange des Alkohols grof3ere und héherwertig geladene

95



Ergebnisse und Diskussion

Cluster ausgebildet werden. Eine Sonderstellung innerhalb der untersuchten Lésungsmittel
nimmt Propanol ein. In bindren Systemen aus IL und Propanol zeigen sowohl die mittels MS
experimentell bestimmten Studien als auch theoretische Berechnungen, wie MD-
Simulationen und Betrachtungen der Aktivitatskoeffizienten und Solvatationsenergien auf
Basis des COSMO-RS Modells, eine besonders stark ausgepragte Clusterbildung der jewei-

ligen ILs.

Auf Basis der hier aufgezeigten Trends hinsichtlich des Assoziationsverhalten von ILs wer-
den fur die folgenden Ermittlungen von LLEs und SLEs neben der IL als dissoziierte lonen
und lonenpaaren ebenfalls positiv und negativ geladene Cluster in die Vorhersage mit Hilfe
des COSMO-RS Modells miteinbezogen.

5.2 Flussig-Flussig-Phasengleichgewichte

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse und Erkenntnisse bzgl. der Vorhersage von Flus-
sig-Flussig-Phasengleichgewichten in Systemen mit in dieser Arbeit untersuchten ILs darge-
stellt. Dabei wird zudem auf die entwickelte Methodik zur Gewichtung der einzelnen Be-

schreibungsformen einer IL eingegangen.

5.2.1 Vorhersage binarer Phasengleichgewichte IL-Alkanol

In diesem Abschnitt wird die Vorhersage binarer Flussig-Flussig-Phasengleichgewichte von
IL-Alkanol Systemen untersucht, wobei die IL als lonenpaar, bestehend aus finf Pseudo-

komponenten oder einer Pseudokomponente beschrieben wird.

5.2.1.1 IL als lonenpaar

Zunachst soll hier die IL als lonenpaar bzw. als Konformerset ihrer lonenpaar-Strukturen
betrachtet und deren Einfluss auf die Vorhersage von LLEs binarer, IL-haltiger Systeme ana-

lysiert werden.

Einfluss der unterschiedlichen lonenpaare

In Anlehnung an die von Wasserscheid und Welton ™ gezeigten Untersuchungen hinsichtlich
der Ausbildung von lonenpaaren einer IL mit Imidazolium-basiertem Kation und Halogenid-
Anion wurde der Einfluss der lonenpaare auf die Vorhersagequalitat flir das System
[bmim][PF¢] — Butanol betrachtet. Dabei werden die lonenpaare fir [omim][PFs] analog der
fur Imidazolium-basierte Chlorid-ILs madglichen Lokalisierungspositionen, welche in Abbil-

dung 3-7 dargestellt sind, abgebildet.

Die Ermittlung des LLEs fir [bmim]PF¢]-Butanol erfolgte auf Basis der einzelnen lonenpaare
sowie des Konformersets aus allen lonenpaaren. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in

Abbildung 5-42 dem experimentell ermittelten LLE ['®") gegeniibergestellt.
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ABBILDUNG 5-42: LLE-VORHERSAGE AUF BAsis bEs COSMO-RS MODELLS FUR DAS SYSTEM [BMIM][PF¢]-BUOH IN
ABHANGIGKEIT DER EINGANGSSTRUKTUR DES |IONENPAARS DER IL (EXP. DATEN AUs LITERATUR ['#7))

Werden zunachst lediglich die mit Hilfe der unterschiedlichen lonenpaare vorhergesagten
Phasengleichgewichte betrachtet, wird eine breite Streuung der Mischungsliicke deutlich und
der damit einhergehende Einfluss der Darstellung der IL als lonenpaar. Wahrend das
~-down“-Konformer eine sehr breite Mischungsliicke mit Butanol bildet, zeigt das ,alkyl-front*-
Konformer die kleinste Mischungsliicke. Beim Vergleich des experimentell ermittelten mit
den theoretisch berechneten LLEs wird deutlich, dass weder ein bestimmtes Konformer noch
das Konformerset eine befriedigende Vorhersage flr das Phasengleichgewicht zwischen
[bmim][PF¢] und Butanol liefert. Fir die Loésungsmittel-reiche Phase zeigt sich die Vorhersa-
ge mittels ,down“-Konformer am zielfihrendsten, da diese die nahezu reine Losungsmittel-
Phase am besten widerspiegelt. Fir die IL-reiche Phase liegt die experimentell bestimmte
Mischungsliicke zwischen ,down“- und ,back“-Konformer. Fir das vorliegende System wirde
das mit Hilfe des ,down“-Konformers ermittelte LLE den experimentellen Daten am néachsten
kommen, jedoch ware ohne Abgleich kein Zusammenhang erkennbar, weshalb in diesem
Fall das ,down“-Konformer als Eingangsstruktur der IL verwendet werden sollte. Dies deckt
sich zudem mit den Erkenntnisse von URAHATA ET RIBEIRO % (siehe Kapitel 3.1.3), welche
feststellten, dass das [PFg]-Anion sich im Gegensatz zum CI-Anion bevorzugt Uber bzw.
unter dem Imidazol-Ring anordnet. Aufgrund der aufgezeigten Erkenntnisse soll im Folgen-
den untersucht werden, ob eine definierte Vorgehensweise bei der Ermittlung der lonenpaa-

re der IL eine zuverlassige Vorhersage mit Hilfe von lonenpaaren ermdglicht.

Einfluss der Generierungsmethode des lonenpaars

Da am Beispiel des Systems [bmim][PF¢] deutlich wird, welchen Einfluss die richtige Wahl
bzw. Darstellung des lonenpaares hat, soll an dieser Stelle untersucht werden, wie grof der
Einfluss der unterschiedlichen Vorgehensweise zur Bestimmung der geometrischen Struktur

des lonenpaares ist. Hierfur werden lonenpaare von [emim][NTf,] mit Hilfe einer Geometrie-
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optimierung mittels Energieminimierungsmethode basierenden Konformeranalyse mit lonen-
paaren verglichen, welche aus den Kontaktstatistiken mit Hilfe des COSMO-RS Modells und
MD-Simulationen abgeleitet wurden. Verwendet wird jeweils das |IP-Konformer, welches die
niedrigste Energie besitzt bzw. in der MD-Simulation die am haufigsten auftretende Konfor-
mation auf Basis der in Kapitel 4.4 genannten Kriterien darstellt. Die fir das System
[emim][NTf,]-Propanol erhaltenen LLEs im Vergleich zu den experimentellen Werten sind in

Abbildung 5-43 dargestelit.
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ABBILDUNG 5-43: LLE-VORHERSAGE MIT HILFE DES COSMO-RS MODELLS FUR DAS SYSTEM [EMIM][NTF2]-PROH IN
ABHANGIGKEIT DER MITTELS UNTERSCHIEDLICHER VORGEHENSWEISEN ERHALTENEN EINGANGSSTRUKTUREN DES IONEN-
PAARS DER IL (EXP. DATEN AUS LITERATUR %)

Es wird ersichtlich, dass keines der generierten lonenpaare eine treffende Vorhersage fur die
experimentell ermittelte Mischungslucke liefert. Das nach dem Energieminimierungs-Prinzip
erhaltene lonenpaar-Konformer fiihrt zu einer deutlichen Unterschatzung der Mischungsli-
cke, wohingegen das von Kontaktstatistiken abgeleitete lonenpaar die Mischungslicke stark
Uberschatzt vorhersagt. Die qualitativ beste Vorhersage ergibt sich bei Verwendung des aus
MD-Simulationen erhaltenen lonenpaares, welches jedoch analog dem Kontaktstatistik-
lonenpaar ebenfalls die obere kritische Lo&slichkeitstemperatur Uberschatzt. Die qualitativ
hochwertigste Vorhersage mit Hilfe des MD-lonenpaares liegt insofern nahe, da das lonen-
paar der IL hierbei direkt im entsprechenden Losungsmittel ermittelt wird. Allerdings ist diese
Methode fur ein a-priori Screening sehr zeitintensiv und liefert dennoch nicht fur jedes IL-
haltige System eine qualitativ gute bzw. ausreichende Vorhersage des Phasengleichgewich-
tes. Daher werden in den folgenden Kapiteln die zur Vorhersage verwendeten Strukturen der
IL neben den dissoziierten lonen und dem lonenpaar um geladene Cluster, bestehend aus
drei lonen, erweitert, um auf diese Weise die Vorhersagequalitat von Phasengleichgewichten
IL-haltiger Systeme zu verbessern sowie die Verlasslichkeit von a-priori Vorhersagen zu

steigern.
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5.2.1.2 IL als fiinf Pseudokomponenten

Bevor auf die Ergebnisse der Ermittlung von LLEs mit einer IL aus flinf Pseudokomponenten
eingegangen wird, erfolgt ein kurzer Exkurs in LLEs Polymer-haltiger Systeme. Diese zeigen
aufgrund ihrer Polydispersitat in Abhangigkeit der Zusammensetzung der Ausgangslésung
bei der experimentellen Bestimmung von LLEs eine unterschiedliche Ausbildung der Mi-
schungsliicke. Beispielhaft steht hierflr nachfolgende Abbildung 5-44.

28}
Ttd

!

27 1
26

25

ABBILDUNG 5-44: PHASENGLEICHGEWICHTSKURVEN IN ABHANGIGKEIT VON DER FEED-KONZENTRATION UND
TRUBUNGSKURVE IM SYSTEM POLYSTYROL-CYCLOHEXAN VON REHAGE ET AL. [

Die Polydispersitat eines Polymers beschreibt die Verteilung der im Polymer enthaltenen
unterschiedlicher Polymerkettenlangen mit verschiedenen Molekulargewichten und somit
seine Molmassenverteilung. Dadurch entstehen aus binaren Systemen aus zwei Komponen-
ten, wie Polystyrol und Cyclohexan, quasibindre Systeme, da die unterschiedlichen Poly-
merisate eines Polymers verschiedene Eigenschaften aufweisen und dadurch das thermo-
dynamische Phasengleichgewicht beeinflussen. Die Binodale eines LLEs teilt sich dadurch in
eine Trubungskurve (engl. cloud-point curve), eine Schattenkurve (engl. shadow curve) und
unendlich viele Koexistenzkurven (engl. coexistence curve) auf. In einem binaren System
sind die drei genannten Kurven alle in einer Binodale vereint. Der kritische Punkt eines qua-
sibindren Systems befindet sich im Schnittpunkt aus Tribungs- und Schattenkurve. Fir je-
den unterschiedlichen Feed-Ansatz existieren daher eigene Koexistenzkurven, welche nur
eine geschlossene Kurve ergeben, wenn die Ausgangslosung mit der im kritischen Punkt

Uibereinstimmt. 168 70 1281

Da bisher nicht eindeutig geklart ist, wie ILs in der Simulation beschrieben werden sollen, um
ihr Verhalten bzw. ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften realitadtsnah abzubil-
den, wird in dieser Arbeit in Form von Pseudokomponenten einer IL untersucht, welchen
Einfluss unterschiedliche Beschreibungsformen der IL auf das Phasengleichgewicht IL-

haltiger Systeme haben. Daher soll im Folgenden geprift werden, ob ILs auch Uber eine Art
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.Polydispersitat® wie Polymere verfligen, welche das thermodynamische Phasengleichge-
wicht beeinflusst. Da keine Feed-Angaben in den Veroffentlichungen experimentell bestimm-
ter LLEs vorhanden sind, in welchen abweichende LLEs fir identische IL-haltige Systeme
erkennbar sind, und zudem hierbei unterschiedliche Messverfahren zum Einsatz kamen,
erfolgt die Betrachtung dieses Phanomens an dieser Stelle theoretisch. Jedoch ware interes-
sant zu prufen, ob Abweichungen in LLE-Messungen aufgrund von Unreinheiten, Messunsi-
cherheiten oder Messmethoden entstehen oder eben jenem Hintergrund einer ,Polydispersi-

tat“ auf Basis unterschiedlicher Ausgangszustande bzw. Feed-Lésungen zuzuschreiben sind.

Wichtig ist hierbei jedoch zu unterscheiden, dass sich die in dieser Arbeit verwendeten
Pseudokomponenten einer IL im Gegensatz zu den unterschiedlichen Polymerisaten eines
Polymers nicht durch kovalente Bindungen auszeichnen, sondern lediglich Aggregationen
aus den lonen der IL sind. Die Zusammensetzung eines Polymers aus unterschiedlichen
Polymerisaten ist auf Basis seiner Molmassenverteilung bekannt sowie deren Einfluss auf
das LLE nachgewiesen. Die chemische Zusammensetzung einer IL auf der Ebene ihrer mo-
lekularen Struktur ist hingegen nicht bekannt. Die Anzahl einzelner Pseudokomponenten
einer IL ist in Realitat nicht konstant und von verschiedenen Faktoren abhangig, wie z.B. der
Umgebung und deren Eigenschaften, in welcher sich die IL befindet. Der in dieser Arbeit
verwendete Ansatz, mit Hilfe einer konstanten Gesamtzusammensetzung der IL aus ver-
schiedenen Pseudokomponenten das LLE zu ermitteln, stellt daher eine Vereinfachung dar,

um eine numerische Losung des Phasengleichgewichts zu ermdglichen.

Auf Basis des Systems [emim][NTf,] - Propanol werden drei quasibindre Systeme bei einer
Temperatur von 290 K untersucht, bei welchen die IL aus einer Mischung der Pseudokom-
ponenten dissoziierte lonen (DIS), lonenpaaren (IP) und Clustern (CL) beschrieben wurde.
Zur Analyse des Einflusses des Feeds unter Berlcksichtigung der unterschiedlichen Be-
schreibungsformen der IL auf die Vorhersage des LLEs sind in Abbildung 5-45 mdgliche
Kombinationen der IL aufgezeigt und zum Vergleich den daraus ermittelten Tribungs- und
Schattenkurven gegenlbergestellt. Dabei wurde immer eine Zusammensetzung der IL im

Verhaltnis von 1:1 bzgl. der zwei betrachteten Pseudokomponenten verwendet.
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ABBILDUNG 5-45: UBERSICHT DER MISCHUNGSLUCKE EINES LLES UNTER BERUCKSICHTIGUNG VERSCHIEDENER
KOMBINATIONEN DER BESCHREIBUNGSFORMEN EINER IL

Anhand der im ternaren System ermittelten Mischungsliicke des Systems kann durch Fixie-
rung der Ausgangszusammensetzung der IL die Verbindungslinie zum Lésungsmittel gezo-
gen werden, auf welche sich theoretisch die Phasenzusammensetzungen der Mischungslu-
cke des binaren Systems befindet. Weicht diese Verbindungslinie von den im ternaren Sys-
tem ermittelten Konoden des LLEs ab, so werden unterschiedliche Schatten- und Tribungs-
kurven gefunden. Dies zeigt sich fur die Systeme, in welchen eine der beiden Pseudokom-
ponenten der IL in Form von Cluster-Strukturen abgebildet wird. Die Abweichungen zwi-
schen den beiden Kurven stellen sich nicht in dem Ausmalf} dar, welches von Polymer-
haltigen Systemen bekannt ist, jedoch ist dies lediglich ein Beispielsystem und die IL wird
jeweils nur bestehend aus zwei Pseudokomponenten betrachtet. Der Einfluss konnte bei
simultaner Existenz mehrerer Pseudokomponenten gréfiere Auswirkungen bzw. Abweichun-

gen mit sich bringen und zeigt daher noch einmal, wie wichtig ein tieferes Verstandnis fur die
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Natur von ILs ist, um deren Verhalten zu verstehen und ebenso simulativ abbilden und vor-

hersagen zu kdnnen.

Ermittlung auf Basis von Stoffmengenverhaltnissen

Mit der im Kapitel 4.7.2 erlauterten Beschreibung einer IL in der Flussigphase wurden LLEs
unterschiedlicher Imidazolium-ILs mit den Anionen [NTf,], [PFs] und [BF4] in Mischung mit
Alkoholen ermittelt und experimentellen Daten aus der Literatur verglichen. Die Ergebnisse
hieraus werden im folgenden Abschnitt dargestellt und diskutiert. Dazu muss noch erwahnt
werden, dass die in Kapitel 4.7.2 abgebildete Pseudo-Reaktionsgleichung als finf Parallelre-
aktion zu verstehen sind, welche je nach Definition der Dissoziationsgrade zur Beschreibung

der IL eingesetzt werden.

Dabei soll zunachst an einem Beispielsystem der Einfluss der IL-Beschreibungsform aufge-
zeigt werden. Hierzu stellt Abbildung 5-46 das LLE des Systems [emim][NTf,] - Propanol
experimentell sowie berechnet unter Verwendung der unterschiedlichen IL-
Beschreibungsformen DIS, PCL, NCL, CL und IP vor.
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ABBILDUNG 5-46: EINFLUSS DER IL-BESCHREIBUNGSFORM AUF DIE VORHERSAGE DES LLEs miT HILFE DEs COSMO-RS
MODELLS FUR DAS SYSTEM [EMIM][NTF2] PROH (ExP. WERTE SIND DER LITERATURP? ENTNOMMEN)

Bei der Betrachtung der IL-Beschreibungsformen zeigt sich, dass die Pseudokomponenten,
welche geladene Clusterstrukturen enthalten, eine gréfiere Mischungsliicke vorhersagen als
die Pseudokomponenten aus dissoziierten lonen oder mit lonenpaar. Aufgrund ihrer geomet-
rischen rdumlichen Ausdehnung zeigt sich eine schlechtere Léslichkeit im Solvent, hier Pro-
panol, als fir das lonenpaar und die dissoziierten lonen. Zur Beurteilung der Vorhersagequa-
litdt fir das LLE des abgebildeten Systems lasst sich festhalten, dass die Mischungsliicke
ohne Zuhilfenahme von Clusterstrukturen unterschatzt und mit Clusterstrukturen tUberschatzt
wird. Die Pseudokomponenten PCL und NCL, welche eine Mischung aus einfachen lonen
und geladenen Clustern darstellen, bilden jeweils ein LLE mit Propanol aus, welches konse-

quenterweise zwischen dem der Pseudokomponenten DIS und CL liegt. Da dieses Verhalten
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generell zu beobachten und aufgrund der Zusammensetzung der Pseudokomponenten
nachvollziehbar ist, werden im Folgenden zunachst lediglich die Grenzfalle betrachtet, bei

welchen die IL als reine Pseudokomponente DIS, IP oder CL beschrieben wurde.

Nach der IL-Beschreibungsform erfolgt im nachsten Schritt die Variation des Losungsmittels,
was in dieser Arbeit einer Variation der Kettenldnge des Alkohols bedeutet. Hierfir wird er-
neut auf die IL [emim][NTf,] zuriickgegriffen. Abbildung 5-47 gibt eine Ubersicht zum Einfluss

des Solvents.

300 ————————— 325 ———————— 345
l@) PrOH| (b) BuOH
205 mm . - Sl :
(ol . 320 " ! 4 3404
14 \ 1 n . .
v 290 % Lo dx = \ 1x
~ | } \ i B A" ! L o -
= ‘ .‘_ =315 j 3 =335
2854 ! L i |
] . i )
" | 310 fu! I
280, _ i '
| " (. ! !
m»s 4 33054+————7——| B+
00 02 04 06 08 00 02 04 06 08 00 02 04 06 08
XlemimlINTF2] XlemimlINTF2] XlemimlINTF2]
365 —— . . : 380 — : : :
ex e ep
@ 7 " HexoH © ' HepoH
1 1 1 am 1
360 w 1 3754 = . -
] u n
| |
¢ 355 dx3704 o -
= ~ - N ] = exp ——DIS
" 350- 17 3654 . - CL 1P
345 - {1 360+ .
340 T T T T T T T 355 |. T T T T T T T
00 02 04 06 08 00 02 04 06 08
X[emim][NTf2] X[emim][NTf2]

ABBILDUNG 5-47: EINFLUSS UNTERSCHIEDLICHER ALKOHOLE AUF DIE MISCHUNGSLUCKE DER SYSTEME [EMIM][NTF2] -
C\OH UND DESSEN AUSWIRKUNGEN AUF DIE VORHERSAGEQUALITAT VERSCHIEDENER |IL-BESCHREIBUNGSFORMEN (SOL-
VENT IN DEN JEWEILIGEN SYSTEMEN:(A) PROPANOL, (B) BUTANOL, (C) PENTANOL, (D) HEXANOL UND (E) HEPTANOL, EXP.

DATEN ALLER SYSTEME VON VALE ET AL. %)

Bei Betrachtung der experimentellen Mischungsliicke fallt auf, dass mit steigender Ketten-
lange im Alkohol die UCST steigt sowie die Mischungslicke breiter wird. Generell ergibt sich
fur die Systeme von Propanol bis Pentanol eine Unterschatzung der Mischungslicke durch
die Verwendung von dissoziierten lonen oder lonenpaaren bzw. eine Uberschatzung der
Mischungsliicke durch den Einsatz von Clustern. Die simulativ ermittelte Mischungslicke mit
Hilfe von lonenpaaren fir die Systeme mit Hexanol und Heptanol wird so weit unterschatzt,
dass sie in der Abbildung nicht mehr ersichtlich ist. Des Weiteren ist zu beobachten, dass die
Mischungslicke fur Cluster mit steigender Kettenlange und damit Grof3e des Alkohols kleiner

wird, wohingegen die vorhergesagte Mischungsliicke mit dissoziierten lonen gréRer. Zudem
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sind die theoretisch ermittelten LLEs im Vergleich zur experimentellen Mischungsliicke prin-
zipiell nach rechts, hin zur IL-reichen Seite verschoben. Die Vorhersage der Ldsungsmittel-
reichen Phase wird in allen Fallen mit Hilfe der Cluster am besten beschrieben, wobei die
Loslichkeit generell Gberschatzt wird. Der Trend, dass Clusterstrukturen die Loslichkeit von
[emim][NTf,] in Alkoholen noch am ehesten beschreiben, wird auch durch die Erkenntnisse
der MD-Simulation gestutzt (vgl. Abbildung 5-24), bei welcher bereits bei niedriger IL-
Konzentration eher weniger, aber dafur grofere ladungsneutrale Aggregate bzw. geladene
Cluster gefunden wurden. Die IL-reiche Phase wird in den dargestellten Systemen hingegen
am besten durch die IL in dissoziierter Form als durch einzelne Kationen und Anionen wider-

gegeben.

Wird bei gleichbleibendem Solvent und Anion das Kation der IL variiert, so zeigen sich fir die

Systeme [C,mim][PF¢]-Propanol die in Abbildung 5-48 dargestellten Einfllsse.
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ABBILDUNG 5-48: VARIATION DES KATIONS DER IL FUR DIE SYSTEME [CyMIM][PF¢] - PROPANOL (MIT N= 2, 4, 6 UND 8) UND
DESSEN EINFLUSS AUF DAS JEWEILIGE LLE (EXxP. DATEN SIND DER LITERATUR FUR SYSTEM (A) VON DOMANSKA ET ALl
UND FUR DIE SYSTEME (B), (C) UND (D) VON PEREIRO UND RODRIGUEZ!'?") ENTNOMMEN)

Hier ist ersichtlich, dass sich die Mischungsliicke der Systeme mit sinkendem lipophilen Cha-

rakter des Kations von [omim][PFg] hin zu [emim][PF¢] vergréRert.

104



Ergebnisse und Diskussion

370 305
| ®) b w BuOH J(c) BuOH]
304 /0 \ i
| =,‘l./ \
X330 @ . i
~ ] H '\
F310] B v
- \
290 Vo
i - H exp A DIS |
270 +———1——1—1—1 280 _.'_,C". , .'F,) . 280 +——TF——T—T—
00 02 04 06 08 1,0 00 02 04 06 08 00 02 04 06 08
X[bmim][PF6] X[bmim][BF4] X[bmim][NTf2]

ABBILDUNG 5-49: VARIATION DES ANIONS DER IL FUR DIE SYSTEME [BMIM]Y - BuTANOL (MIT Y= [PFe¢]’, [BF4]’, [NTF2])
UND DESSEN EINFLUSS AUF DAS JEWEILIGE LLE (EXP. DATEN SIND DER LITERATUR FUR SYSTEM (A) VON PEREIRO UND
RobRIGUEZ'?") | FUR DIE SYSTEME (B) UND (C) VON FREIRE ET AL.**) ENTNOMMEN)

Zum Abschluss der Bestimmung von LLEs auf Basis von Stoffmengenanteilen wurde syste-
matisch die Zusammensetzung der IL aus den drei Pseudokomponenten DIS, IP und CL im
System [emim][NTf;] - Propanol bei einer Temperatur von 290 K variiert. Hieraus konnte, wie
in Abbildung 5-50(a) dargestellt, die Breite der Mischungslicke auf Basis der Differenz der
Molenanteile des Lésungsmittels in beiden Phasen Axpron (=X'.m - X"Lv) in Abhangigkeit der
Zusammensetzung der Feed-IL ermittelt werden. Dabei nimmt die Breite der Mischungslicke
analog der Farbskala von blau nach rot zu und der schwarz schraffierte Bereich stellt die
Breite der experimentell bestimmten Mischungslicke dar. Abbildung 5-50(b) zeigt die an-
hand der in Abbildung 5-50(a) markierten Feed-Zusammensetzungen (blauer Punkt: 1, oran-
ger Punkt: 2) errechneten LLEs fir das untersuchte System [emim][NTf;] - Propanol im Ver-

gleich zum experimentell ermittelten Phasengleichgewicht.

In Abbildung 5-50(a) wird im Allgemeinen ersichtlich, dass sich die Mischungslicke vergro-
Rert, je mehr Clusterstrukturen (CL) zur Beschreibung der IL eingesetzt werden. Die kleinste
Mischungslicke ergibt sich hingegen fir eine IL bestehend aus nahezu gleichen Anteilen der
beiden Pseudokomponenten IP und DIS. Aus der Analyse der Breite der Mischungsliicke
wird im Vergleich mit der Breite der experimentellen Mischungslicke ein Bereich an unter-
schiedlichen IL-Zusammensetzungen erhalten, fir welchen die Grofe der Mischungsliicke
aus Simulation und Experiment Ubereinstimmt. Bei Verwendung so bestimmter IL-
Zusammensetzungen (Punkte 1 und 2 im schwarz schraffierten Bereich) zur Ermittlung des
Phasengleichgewichts zeigt sich, dass die Mischungslicke mit einem gréReren Anteil an
lonenpaaren (blauer Punkt 1) besser beschrieben wird als dies fur die IL-Zusammensetzung
aus einem groReren Anteil an dissoziierten lonen und Clustern (oranger Punkt 2) der Fall ist.
Somit kann festgehalten werden, dass die Form der Mischungsliicke zwar qualitativ be-
schrieben wird, jedoch dies vorerst nur mdglich ist, wenn auch die experimentell bestimmten
Daten fur das jeweilige LLE vorhanden sind und dadurch ein Abgleich zwischen gemesse-

nen und errechneten Daten durchgefuhrt werden kann.
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ABBILDUNG 5-50: (A) THEORETISCH BERECHNETE BREITE DER MISCHUNGSLUCKE FUR DAS SYSTEM [EMIM][NTF2] - PROPA-
NoL BEI T =290 K IN ABHANGIGKEIT VON DER ZUSAMMENSETZUNG DER IL IN FORM VON DISSOZIIERTEN IONEN, IONENPAA-
REN UND CLUSTERN, (B) LLE FUR DAs SYSTEM [EMIM][NTF;] - PROH UNTER BERUCKSICHTIGUNG DER IL-

ZUSAMMENSETZUNG ANHAND DER SICH ERGEBENEN BREITE DER MISCHUNGSLUCKE AUS (A), EXP. DATEN DES SYSTEMS
SIND VON VALE ET AL. 2 ENTNOMMEN

Wird die aus der Analyse der Breite der Mischungsliicke erhaltene Zusammensetzung der IL
fur die Bestimmung des LLEs dieses System mit der beobachteten Menge an vollstandig
dissoziierten, freien lonen, einfachen lonenpaaren und Clustern aus der MD-Simulation ver-
glichen, so liegen die Relationen der einzelnen Pseudokomponenten in guter Naherung zu-
einander (siehe Abbildung 5-26) und bestatigen die in der Parameterstudie hinsichtlich der
Dissoziationskonstanten erhaltene Zusammensetzung der IL. Zur besseren Veranschauli-
chung sind in Abbildung 5-51 die Ergebnisse der MD-Simulation fur das System [emim][NTf,]
- Propanol noch einmal zusammengefasst. Hierbei sind die Anteile der freien lonen, Katio-
nen und Anionen, sowie die Anteile der ersten Cluster, positiver und negativer Cluster, im
System aufsummiert, um ein Gesamtbild Uber die Verhaltnisse zwischen lonenpaar, freien
lonen und Clustern zu erhalten. Dabei wird ersichtlich, dass die aus der MD-Simulation er-
haltene Verteilung zwischen den einzelnen IL-Strukturen die zur Ermittlung des LLEs ver-
wendete Zusammensetzung (siehe blauer Punkt 1, Abbildung 5-50) fur die Beschreibung der
Form der experimentellen Mischungslicke gut widerspiegelt. Folglich konnte es mdglich
sein, die Pseudokomponenten-Zusammensetzung einer IL mittels MD-Simulation fir die
rechnerische Bestimmung des LLEs vorherzusagen. Jedoch ist das hier aufgezeigte Beispiel
fir sich noch nicht ausreichend, um eine Verlasslichkeit Uber die zu verwendende IL-

Zusammensetzung zur Berechnung eines LLEs ohne den Abgleich mit experimentellen Da-
ten aus der MD-Simulation zu erhalten.
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ABBILDUNG 5-51: CLUSTERVERTEILUNG AUS MD-SIMULATION MIT FOKUS AUF DIE IL IN DISSOZIIERTER FORM (K+A) SOWIE
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Ermittlung auf Basis von lonenanteilen
Zur Validierung der Gewichtungsmethode nach lonenanteilen soll zunachst ein Vergleich fir

die Grenzfalle der Pseudokomponenten DIS, IP und CL im System [emim][NTf,] - Propanol
betrachtet werden. Die Ergebnisse hierfir sind in Abbildung 5-52 dargestellt. Um visuell ei-
nen besseren Vergleich zwischen den beiden Methoden zu ermaoglichen, sind in diesem Fall
die simulierten Daten auf Basis der Stoffmengenverhéltnisse als Symbole und die auf Basis

der lonenanteile erhaltenen Ergebnisse als Linien dargestellt.
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ABBILDUNG 5-52: VERGLEICH DER BERECHNETEN MISCHUNGSLUCKEN FUR DAS SYSTEM [EMIM][NTF2]-PROPANOL AUF
BASIS VON STOFFMENGENANTEILEN (SA) UND IONENANTEILEN (IA) FUR DIE DREI IL-BESCHREIBUNGSFORMEN DIS, IP UND

CL
Beim Vergleich der beiden Berechnungsmethoden flir das gezeigte LLE wird deutlich, dass

prinzipiell eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen beiden vorliegt. Lediglich in der Nahe
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der UCST kommt es flir die Beschreibungsformen der IL als dissoziierte lonen sowie als lo-
nenpaare zu einer Differenz und einer leichten Verschiebung der Mischungslicke. Die Er-
gebnisse bestatigen jedoch die Anwendbarkeit der Gewichtungsmethode der Komponenten
auf Basis ihrer lonenanteile. Daher soll nachfolgend ein Vergleich angestellt werden, bei
welchem die Berechnung mittels lonenanteilen der Ermittlung auf Basis von Stoffmengenan-
teilen bei Beschreibung der IL als Mischung aus unterschiedlichen Pseudokomponenten ge-
genubergestellt ist. Hierflr wird ebenfalls exemplarisch das System [emim][NTf,] - PrOH her-

angezogen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-53 dargestellt.
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ABBILDUNG 5-53: VERGLEICH DER BERECHNETEN MISCHUNGSLUCKEN FUR DAS SYSTEM [EMIM][NTF2]-PROPANOL AUF
BAsSIS VON STOFFMENGENANTEILEN (SA) UND IONENANTEILEN (IA) FUR DIE IL BESTEHEND AUS EINER MISCHUNG DER
PSEUDOKOMPONENTEN DIS, IP unp CL

Bei der Betrachtung der IL als Mischung aus unterschiedlichen Pseudokomponenten zeigt
sich fur die verschiedenen Gewichtungsmethoden - lonenanteil oder Stoffmengenanteil - ein
unterschiedliches Ergebnis fir die Vorhersage des LLEs. Existieren in einem System Clus-
terstrukturen parallel zu dissoziierten lonen oder lonenpaaren, so werden diese mit Hilfe der
lonenanteile starker gewichtet als auf Basis der Stoffmengenanteile, da in diesen mehrere
lonen gebunden sind. Daher verbreitert sich die Mischungsliicke der Systeme tendenziell bei
Verwendung von lonenanteilen im Vergleich zur Verwendung von Stoffmengenanteilen, da
die gréleren IL-Strukturen eine schlechtere Loslichkeit aufweisen als bspw. die dissoziierten
lonen und dieser Effekt durch die lonenanteile verstarkt abgebildet wird. Es lasst sich hierbei
jedoch nicht generell identifizieren, welche Gewichtungsmethodik eine qualitativ bessere
Beschreibung der Mischungslicken von IL-Alkohol-Systemen liefert, jedoch werden an die-

sem Beispiel die Unterschiede der beiden deutlich.

Nach der Gegenuberstellung der beiden Gewichtungsmethoden soll abschliel3end fir diesen
Abschnitt noch die Ermittlung des LLEs ausschlieBlich unter Zuhilfenahme von lonenanteilen

beispielhaft flir zwei Systeme aufgezeigt werden, bei welchen zum einen die IL ein [PF¢]-
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Anion und zum anderen die IL ein [BF4]-Anion besitzt. Die Ergebnisse flir die Systeme
[bmim][PF¢] - BUuOH und [bmim][BF,] - BuOH sind in Abbildung 5-54 ersichtlich.
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ABBILDUNG 5-54: LLES AUF BAsIS VON IONENANTEILEN FUR DIE SYSTEME (A) [BMIM][PF¢]-BuOH unD (B) [BMIM][BF4]-
BUOH UNTER BESCHREIBUNG DER IL ALS EINZELNE PSEUDOKOMPONENTEN DIS, PCL, NCL, CL uND IP (ExP. DATEN SIND
DER LITERATUR FUR SYSTEM (A) VON PEREIRO UND RODRIGUEZ'?"} UND FUR DAS SYSTEM (B) VON FREIRE ET AL.[%Y
ENTNOMMEN)

Bei Betrachtung der Mischungslicke - ermittelt auf Basis von lonenanteilen - fallt auf, dass
insbesondere die Pseudokomponenten NCL die Beschreibung der Ldsungsmittel-reichen
Phase gut widerspiegelt, die Mischungsliicke insgesamt jedoch unterschatzt wird. Die Vor-
hersagen mit Hilfe der Pseudokomponenten PCL hingegen weisen eine starke Abweichung
von der experimentell bestimmten Mischungslicke auf und fir den Fall der IL [omim][PF¢] im
abgebildeten System eine vollstandige Mischbarkeit mit dem Alkohol Butanol. Die Pseudo-
komponenten PCL bildet somit einen Extremfall der IL ab, der zur deutlichsten Abweichung
zwischen Vorhersage und experimentellen Werten fihrt. Hierdurch zeigt die Vorhersage des
LLEs auf Basis des COSMO-RS Modells eine bessere Loéslichkeit des positiven Clusters im
Gegensatz zum negativen Cluster innerhalb des verwendeten Solvents Butanol. Dies besta-
tigt die in Kapitel 5.1.4.2 vorgestellten Ergebnisse zur Solvatationsenergie der unterschiedli-
chen IL-Strukturen (vgl. Abbildung 5-39). Der Unterschied der Solvatationsenergien zwi-
schen Kation und Anion liegen fur den Fall der hier untersuchten Anionen [PF¢]” und [BF,]
auf einem ahnlichen Niveau und haben daher einen geringeren Einfluss auf das Verhalten
der jeweiligen Pseudokomponente PCL bzw. NCL. Die tendenziell beste Vorhersagequalitat
liefert die Verwendung der Pseudokomponente CL zur Beschreibung der IL fir die in Abbil-
dung 5-54 gezeigten Systeme. Dabei wird jedoch ersichtlich, dass fur das System
[bmim][BF,]-BuOH die Loslichkeit der Pseudokomponente IP noch schlechter als die der
Pseudokomponente CL ist und zu einer breiteren Mischungsliicke flihrt. Dies wurde so bis-
her noch nicht beobachtet und kann an dieser Stelle nicht abschliel’iend geklart werden,

wieso sich das lonenpaar der IL in diesem System auf diese Art verhalt. Wird erneut die Sol-
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vatationsenergie des lonenpaars (vgl. Abbildung 5-39) herangezogen, so kann lediglich fest-
gehalten werden, dass diese sich in einer identischen GroRenordnung mit dem kleinsten

positiven und negativen Cluster der IL befindet.

5.2.1.3 IL als eine Komponente

Bei der Betrachtung der IL als eine Komponente erfolgt die Ermittlung der Aktivitat der IL auf
Basis von bis zu funf verschiedenen IL-Beschreibungsformen, welche sich aus den verwen-
deten Pseudokomponenten ableiten. Die IL als eine Komponente ist nétig, um eine gesamte
Aktivitat fur die IL bestehend aus mehreren Pseudokomponenten zu erhalten und damit die
Ermittlung von SLEs IL-haltiger Systeme nach Gleichung 3.15 unter Beschreibung der IL als
Cluster zu ermdglichen. Daher wird als erster Schritt diese Variante anhand der Berechnung
von LLEs binarer IL-Alkohol-Systeme validiert. Die Betrachtung der IL als eine Komponente

erfolgt lediglich unter Berticksichtigung der Gewichtungsmethode nach lonenanteilen.

Mit Hilfe der Gewichtung nach lonenanteilen ist es moglich eine Aktivitat a, fir die IL Gber

alle verwendeten Pseudokomponenten hinweg zu bestimmen. Dies erfolgt mit Formel 5.1:

RT In(a;;) = AIP - wp + KAT *py + AN -p_ + CP - pucie + CN -y 5 1
— oz, + RTIn(xfp - x AT - x 2N - xGly - xg]L .

Die lonenanteile zur Gewichtung der einzelnen Bestandteile der IL werden je nach Zusam-
mensetzung der IL fir die Pseudokomponenten bestimmt und daraus fur die beschriebenen
IL-Strukturen abgeleitet. Dies erfolgt nach der im vorherigen Abschnitt (Kapitel 5.2.1.2) be-

schriebenen Methodik.

Beispielhaft wurden LLEs berechnet, bei welchen zum einen die Aktivitaten der einzelnen
Pseudokomponenten zur Findung des thermodynamischen Phasengleichgewichts verwen-
det wurde und zum anderen die in Formel 5.1 dargestellte Aktivitat fir die IL. Es sei hierbei
erwahnt, dass neue Schatzwerte fur die Zusammensetzung der Phasen innerhalb der Iterati-
onsschleife zur Bestimmung des LLEs weiterhin auf Basis der Aktivitaten fir die Pseudo-
komponenten ermittelt wurden, das Abbruchkriterium fur das LLE jedoch einzig Uber die Ak-
tivitat der IL als Komponente geregelt wurde. Ein Vergleich dieser mit der im vorherigen Ka-
pitel 5.2.1.2 erlauterten Methode ist in Abbildung 5-55 und Abbildung 5-56 aufgezeigt.

110



Ergebnisse und Diskussion

27—

B exp
a,:u=0,5/p,=0,25/p,,=0,25
274 a,:0=0,5/p,=0,25/p,=0,25
A a,. 0=05/B,=025/p,=025 |
2714 Bpcyiome @=0.5/ B,=0,25/ B,=0,25
¥ LIl ™
=
— 2684 m u .
u [ |
2654 o [ 4 A i
262 + ] -
Tm
259 T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
X[hmim][NTfZ]

ABBILDUNG 5-55: VERGLEICH DER AUF BASIS VON IONENANTEILEN THEORETISCH ERRECHNETEN LLES DES SYSTEMS
[HMIM][NTF2]-BUOH BEI EINER VARIIERENDEN IL-ZUSAMMENSETZUNG AUS DEN PSEUDOKOMPONENTEN DIS, NCL, PCL,
CL UNTER VERWENDUNG DER EINZELNEN AKTIVITATEN DER PSEUDOKOMPONENTEN Apskomp BZW. EINER GESAMTEN
AKTIVITAT FUR DIE IL A (EXP. DATEN VON LACHWA ET. AL [3%)

Die in Abbildung 5-55 gezeigten LLEs fur die Bestimmung der Mischungslucke unter Bertck-
sichtigung der Differenzen der Aktivitadt der IL bzw. der Aktivitaten der einzelnen Pseudo-
komponenten der IL der beiden Phasen des LLEs als Abbruchkriterium liefern eine gute
Ubereinstimmung und bestatigen somit die Mdglichkeit der Verwendung einer Aktivitat fir die
IL. Hierfir wurde die IL zum einen als eine Komponente als Mischung aus den Pseudokom-
ponenten DIS, NCL und PCL sowie zum anderen aus den Pseudokomponenten DIS, NCL
und CL eingesetzt, um eine Uberschneidung der einzelnen IL-Beschreibungsformen inner-
halb der unterschiedlichen Pseudokomponenten zu erhalten und deren Einfluss zu untersu-
chen. Die Studie die IL als eine Komponente aus mehreren einzelnen Pseudokomponenten
zu betrachten, wurde zudem fur weitere Losungsmittel anhand der IL [hmim][NTf,] unter-
sucht. Die Abweichungen der Molenbruche fur die IL- sowie Lésungsmittel-reichen Phasen
des LLEs unter Verwendung unterschiedlicher Aktivitaten der IL als Abbruchkriterium sind in
Abbildung 5-56 dargestellt.
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ABBILDUNG 5-56: UBERSICHT DER DIFFERNEZEN DER MOLENBRUCHE DES LOSUNGSMITTELS FUR DIE IL- SOWIE LM-REICHE
PHASE DER BINAREN SYSTEME [HMIM][NTF2]-C\OH (MiT N=4, 5 UND 6) UNTER BERUCKSICHTIGUNG DER IL ALS EINE
KOMPONENTE BZW. MEHRERE PSEUDOKOMPONENTEN

Die Differenzen im Molenbruch des Lésungsmittels fir die jeweiligen Phasen des LLEs zei-
gen in den beiden IL-Zusammensetzungen tendenziell eine groRere Abweichung der beiden
Phasen mit einer Verlangerung der Kohlenstoffkette im Alkohol auf. Jedoch liegt die maxima-
le Abweichung fur die drei untersuchten Systeme bei 0,0044 und damit noch in einem fur die
Vorhersage vertretbaren Bereich der Ungenauigkeit, da diese allein auf die Numerik des L6-
sungsverfahren der thermodynamischen Phasengleichgewichtsbedingungen zurickzufuhren
sein kdnnte. Folgerichtig kann die Anwendbarkeit der Betrachtung der IL als eine Komponen-

te auch fur den Einsatz der unterschiedlichen Alkohole bestatigt werden.

5.2.2 Zusammenfassung zu Flissig-Fliissig-Phasengleichgewichten

Basierend auf den gezeigten Ergebnissen kann Abbildung 5-57 fir die Ermittlung von LLEs
der untersuchten ILs als Empfehlung zur Auswahl der geeigneten IL-Beschreibungsform ab-
geleitet werden. Den dargestellten, empfohlenen Beschreibungsformen der IL liegen die Be-

rechnungen der LLEs anhand von Stoffmengenverhaltnissen zugrunde.

Dabei zeigt sich, dass fir Imidazolium-ILs mit [PF¢]-Anion keine Unterscheidung fur die Be-
schreibung der IL- bzw. LM-reichen Phase nétig ist und fur diesen Fall eine Vorhersage an-
hand der Pseudokomponente CL immer die qualitativ besten Ergebnisse liefert. Hingegen
geben fur die anderen beiden betrachteten Anionen unterschiedliche Beschreibungsformen
der IL die genauste Beschreibung der jeweiligen IL- bzw. LM-reichen Phase wider. Fur das
Anion [BF,]” kann die Binodale fir Mischungen mit Alkoholen am besten durch eine Mi-
schung der Pseudokomponenten CL und DIS fir die Solvent-reiche bzw. durch eine Mi-
schung aus DIS und IP fir die IL-reiche Phase erhalten werden. LLEs fur Systeme
[C.mim][NTf,]-Alkohol kénnen mit Hilfe des COSMO-RS Modells durch die Pseudokompo-

nente CL im Fall der Solvent-reichen Phase und durch eine Mischung aus DIS, IP und CL im
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Fall der IL-reichen Phase abgebildet werden. Generell kann festgehalten werden, dass eine
Reproduzierung der experimentellen Daten unter Zuhilfenahme von IL-Clusterstrukturen
mdglich ist, jedoch derzeit noch keine quantitative Vorhersage der gesamten Binodale mog-
lich ist. Die Vorhersagequalitat der jeweiligen Mischungslicke ist von der Natur des Lo-
sungsmittels sowie des jeweiligen Kations und Anions der eingesetzten IL.

lonenpaar

0,00
1,00

[C mim][BF,]

IL-reich

[C mim][PF ]
[C,mim][BF ]
Solvent-reicl ’ 1 00

Cluster

ABBILDUNG 5-57: UBERSICHT EMPFOHLENER BESCHREIBUNGSFORMEN DER ILS IN IL-ALKANOL SYSTEMEN

Die Ermittlung von LLEs mit Hilfe von lonenanteilen flihrt zu abweichenden Ergebnissen. Da
diese Methode neu entwickelt ist und von der konventionellen Vorgehensweise zur Betrach-
tung von Elektrolyten in Losung abweicht, wird fir den Fall der LLEs die konventionelle Vor-
gehensweise empfohlen. Allerdings zeigt die Verwendung von lonenanteilen und damit die
starkere Gewichtung von Clusterstrukturen bei der Beschreibung der Lésungsmittel-reichen
Phase, speziell im Fall von [PF¢]-ILs, einen positiven Einfluss auf die Vorhersagequalitat und
bestatigt damit generell den ihr zugrunde liegenden Ansatz, Assoziate bzw. Aggregate von
ILs differenziert im Vergleich zu einfach lonen betrachten zu missen. Zudem soll hier nicht
unerwahnt bleiben, dass die konventionelle Methode basierend auf den Stoffmengenverhalt-
nissen der unterschiedlichen IL-Beschreibungsformen bisher nicht flr Strukturen, wie den in
dieser Arbeit verwendeten Clustern, angewendet wurde. Die mittels lonenanteilen entwickel-
te Methode zur Gewichtung der einzelnen IL-Strukturen wird fur die Vorhersage binarer
SLEs IL-haltiger Systeme, bei denen die IL mit Hilfe von funf Pseudokomponenten beschrie-
ben wird, sowie flr LLEs mit bestimmter Kombination der IL-Pseudokomponenten bendétigt
und wurde daher auch auf ihre Anwendbarkeit hinsichtlich der Vorhersage von LLEs unter-
sucht. Die Validierung dieser Methode kann als erfolgreich angesehen werden und wird da-
her im folgenden Kapitel dieser Arbeit auch fur die Vorhersage von SLEs eingesetzt und un-

tersucht.
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Eine Ubersichtsmatrix, welche IL-Alkohol-Systeme berechnet wurden und damit in die zu-

sammenfassende Bewertung eingeflossen sind, ist im Anhang in Tabelle A-4 zu finden.

5.3 Fest-Flussig-Phasengleichgewichte

Bei der Untersuchung von Fest-Flissig-Phasengleichgewichten (eng. Solid-liquid equilibri-
um, SLE) wird zunachst der Einfluss von Schmelztemperatur sowie —enthalpie betrachtet,
ehe auf die in dieser Arbeit entwickelte Gruppenbeitragsmethode zur Bestimmung der

Schmelztemperatur und die Vorhersage von SLEs in Systemen mit ILs eingegangen wird.

5.3.1 Einfluss von Schmelztemperatur und —enthalpie auf das SLE

Im vorliegenden Unterkapitel zu Fest-Flissig-Phasengleichgewichten soll der Einfluss von
Schmelztemperatur und —enthalpie der Systemkomponenten untersucht werden. Aufgrund
einer mangelnder Datenbasis sind speziell fur den Fall lonischer Flissigkeiten lediglich 10-
ckenhaft experimentelle Daten hinsichtlich ihrer Schmelzeigenschaften vorzufinden. Dies
bedingt den Einsatz von Vorhersagemethoden zur Ermittlung der Schmelzeigenschaften und
damit einhergehende Abweichungen vom realen Schmelzverhalten der lonischen Flissig-
keit. Daher sollen in diesem Kapitel die Auswirkungen solcher Unsicherheiten in der Bestim-

mung der Schmelzeigenschaften betrachtet werden.

5.3.1.1 Untersuchungen fiir ideales Verhalten

Im ersten Teil dieser Parameterstudie wird fur ein bindres System aus IL und Alkanol (hier:
[bmim]CI und Ethanol) ideales Verhalten der Systemkomponenten angenommen (y; = 1) und
die Schmelztemperatur sowie die Schmelzenthalpie der IL variiert. Als Bewertungskriterium
hinsichtlich des Einflusses der unterschiedlichen Schmelzeigenschaften dient hierbei die
eutektische Temperatur T, des Systems. Mit Hilfe der Schréder-van-Laar-Gleichung (Kapi-
tel 0, Gleichung 3.15) werden die Liquidus-Linie fur [obmim]Cl und Ethanol berechnet und aus
dem Schnittpunkt beider die eutektische Temperatur bestimmt. Die Variation der Schmelzei-
genschaften erfolgt prozentual zu den bekannten, experimentellen Schmelzeigenschaften
von [bmim]CI. Der Variationsbereich beschrankt sich auf +50 % hinsichtlich des Referenz-

wertes.

Abbildung 5-58 zeigt die unterschiedlichen untersuchten Schmelztemperaturen
und -enthalpien sowie den Einfluss auf die eutektische Temperatur des Systems. Dabei wird
deutlich, dass eine falsche Berechnung oder Bestimmung der Schmelztemperatur einen
grofReren Einfluss auf die Vorhersage der eutektischen Temperatur hat als die Schmelzent-
halpie. Im gezeigten Beispiel fuhrt eine Abweichung von £50 % im Falle der Schmelztempe-
ratur zu einer Verschiebung der Lage der eutektischen Temperatur um bis zu |[ATey = 135 K,

wohingegen eine identische Variation der Schmelzenthalpie in einer maximalen Abweichung

114



Ergebnisse und Diskussion

von |ATey| = 85 K resultiert. Folglich bleibt festzuhalten, dass im Falle einer idealen Betrach-
tung des Systems ein fehlerhafter Eingangswert bzgl. der Schmelzeigenschaften der IL fur
die Berechnung des SLEs zu einer sehr groRen Unsicherheit flhren kann. Speziell in Bezug

auf die Schmelztemperatur konnen bereits kleine Abweichungen einen grofden Fehler nach

sich ziehen.
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ABBILDUNG 5-58: EINFLUSS DER SCHMELZTEMPERATUR UND -ENTHALPIE AUF DIE LAGE DER EUTEKTISCHEN TEMPERATUR
AM BEISPIEL VON [BMIM]CL-ETHANOL.

5.3.1.2 Untersuchungen fiir nicht-ideales Verhalten mittels COSMOthermX

Auf Basis des COSMO-RS Modells soll der Einfluss von Schmelztemperatur und —enthalpie
der IL auf das SLE bei nicht-idealem Verhalten der Systemkomponenten untersucht werden.
Dabei werden erneut — analog zur Studie unter der Annahme idealen Verhaltens der Sys-

temkomponenten - die Schmelzeigenschaften der IL um 50 % variiert.

Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Abbildung 5-59 dargestellt, wobei Abbildung (a)
den Einfluss der Schmelztemperaturvariation und Abbildung (b) den Einfluss der Schmel-
zenthalpievariation aufzeigt. Auffallig ist hierbei, dass in beiden Fallen die Abweichungen der
eutektischen Temperatur relativ gering ausfallen, der Fest-Flissig-Bereich bei der Untersu-
chung der Schmelztemperatur jedoch einer sehr groRen Streuung unterliegt und daher eine

grolde Abweichung zur Liquidus-Linie der Referenzdaten liefert.

Die maximale Abweichung fir die variierten Schmelztemperaturen liegt bei |ATq.| = 40 K und
fur die untersuchten Schmelzenthalpien bei |ATqy = 35 K. Dies zeigt, dass bei der Betrach-
tung eines nicht-idealen Systems der Einfluss der Schmelzeigenschaften der IL im Hinblick
auf die eutektische Temperatur des Systems einen geringeren Beitrag annimmt als im Falle
eines idealen Systems. Allerdings zeigt die Streuung der Liquidus-Linie der IL fUr nicht-ideale

Systeme, dass insbesondere die Ermittlung, experimentell oder modelliert, genauerer Be-
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trachtung unterzogen werden muss und von entscheidender Bedeutung flr die Vorhersage
des SLEs ist.
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ABBILDUNG 5-59: PARAMETERSTUDIE HINSICHTLICH SCHMELZTEMPERATUR UND SCHMELZENTHALPIE AUF DIE VORHERSA-
GE DER LiQuIiDUS-LINIE DER IL AM BEISPIEL VON [BMIM]CL/ETHANOL: VARIATION DER (A) SCHMELZTEMPERATUR BZW. (B)
SCHMELZENTHALPIE VON [BMIM]CL UM £50 % VOM EXP. REFERENZWERT.

5.3.2 Gruppenbeitragsmethode zur Ermittlung der Schmelztemperatur

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der entwickelten Gruppenbeitragsmethode
zur Ermittlung der Schmelztemperatur dargestellt. Alle hierfir verwendeten ILs inklusive ihrer
experimentell bestimmten sowie mittels Gruppenbeitragsmethode berechneten Schmelztem-

peraturen sind im Anhang zu finden. (siehe Tabelle A-5)

5.3.2.1 Vorstellung der entwickelten Gruppenbeitragsmethode

Zunachst werden in Tabelle 5-4 die errechneten Fehlerwerte fir die gepruften Gleichungen
4.3 bis 4.6 gegenubergestellt, da hierauf die Auswahl des qualitativ besten mathematischen

Ansatzes zur Beschreibung der Schmelztemperatur ermittelt wurde.

TABELLE 5-4: UBERSICHT DER ERMITTELTEN FEHLERMARE FUR DIE UNTERSUCHTEN MATHEMATISCHEN ANSATZE ZUR ENT-
WICKLUNG EINER GRUPPENBEITRAGSMETHODE ZUR VORHERSAGE VON SCHMELZTEMPERATUREN IONISCHER FLUSSIGKEI-
TEN

Formel 4.3 Formel 4.4 Formel 4.5 Formel 4.6
MAPE (Training) 7.7 % 7.7 % 7,8 % 53 %
MAPE (Subset) 11,1 % 11,1 % 15,8 % 71,4 %
R? 0,58 0,58 0,56 0,76
Q%*(LOO) 0,13 0,16 -4,78 -389,98
Q? (LMO) -0,31 -0,21 -12,18 -827,54
R? (Y-Random) 0,23 0,3 0,3 0,54
Q? (Y-Random) -1,64 -1,29 -4,94 -51704,37

Aus den dargestellten Fehlerwerten wird ersichtlich, dass die Gleichungen 4.3 und 4.4 sich

hinsichtlich ihrer Vorhersagequalitat lediglich geringfligig voneinander unterscheiden. Die
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Gleichungen 4.5 und 4.6 zeigen hingegen bei der Betrachtung der kreuzvalidierten Be-
stimmtheitsmalle Q? groRe Abweichungen und werden daher fur die GBM nicht weiter ver-
folgt. Bei der Entscheidung zwischen den ersten beiden Ansatzen, Gleichung 4.3 und 4.4,

fallt die Wahl aufgrund minimal besserer Bestimmtheitsmalle Q2 auf Gleichung 4.4.
n
Tgh=A+ z v;B; 5.2
i=1

Anhand der in Kapitel 4.3 beschriebenen Vorgehensweise wurden in Tabelle 5-5 aufgelistete
Werte fir die einzelnen Gruppenbeitrage mit Hilfe von Gleichung 4.4 ermittelt, welche die
qualitativ besten Resultate fur den untersuchten Datensatz lieferte. Dabei ergab sich fur den
fixen Parameter A der Gleichung 4.4 die mittlere Schmelztemperatur der ILs aus dem Trai-

ningsset mit einem Wert von 322,16 K.

TABELLE 5-5: EINTEILUNG DER GRUPPEN SOWIE DEREN ERMITTELTE GRUPPENBEITRAGE

Gruppenbeitrag Gruppenbeitrag
Kohlenstoffgruppen Stickstoffgruppen
-CH3 -12,1317 C=N -198,8328
-CH,- 0,6385 -N< -18,5230
>CH- 17,2854 >N*< 81,8003
-CH= -5,9453 >N*= 85,6156
>C= 20,5678 >NH*- 91,2666
>C< 10,6089 -NH;" 30,4819
=CH. -27,0381 -N- 281,8592
Fremdatome/lonen Sauerstoffgruppen
F -16,8411 -O- 42,6854
S 128,8360 = -135,9126
-S 76,9435 -O 100,0228
-P 86,3144 -OH 5,8044
-CI -38,8561
ClOy 14,8297
-I -3,2848
-Br 2,9556 Fixer Parameter
NOj -28,6253 A 322,16 K
BF, -47,0980

Auf Basis der ermittelten Gruppenbeitrdge konnten Paritdtsdiagramme als Vergleich zwi-

schen experimentellen und mit Hilfe der GBM vorhergesagten Werten sowohl fur das Trai-

nings- als auch das Testset erstellt werden. Diese sind in Abbildung 5-60 dargestellt.
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ABBILDUNG 5-60: PARITATSDIAGRAMME ZUR BEWERTUNG DER ENTWICKELTEN FUR DAS TRAININGSSET (A) UND DAS TEST-
SET (B)

Dabei wird ersichtlich, dass sowohl flr das Trainings- als auch fir das Testset mit wenigen
Ausnahmen eine gute Ubereinstimmung fiir experimentellen und berechneten Wert der
Schmelztemperatur erzielt werden kann. Die relativen Abweichungen zwischen der GBM und

den experimentellen Werten der Schmelztemperatur der ILs sind in nachfolgender Abbildung
5-61 anhand der Fehlerverteilung abgebildet.
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ABBILDUNG 5-61: FEHLERVERTEILUNG DER SCHMELZPUNKTBESTIMMUNG ANHAND DER IN DIESER ARBEIT ENTWICKELTEN
GBM

Mit Ausnahme der mittels Beschriftung separat gekennzeichneten CI-ILs folgt die Fehlerver-
teilung einer Gauss-Verteilung. Abschlielliend werden fir die ausgewahlte Formel zur Be-
schreibung der Schmelztemperatur die in Tabelle 5-6 aufgelisteten Werte fir das Fehlermal}
der relative und absolute CEPU im Trainings- sowie Testset bestimmt. Dies dient als zusatz-
liche Validierung der entwickelten GBM, da in diesem Fehlermal} eine gesamtheitliche Be-

wertung durch die Kombination experimenteller sowie vorhergesagter Fehler ermdglicht wird.
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TABELLE 5-6: UBERSICHT DER ERMITTELTEN CEPU-WERTE FUR DIE ENTWICKELTE GRUPPENBEITRAGSMETHODE ZUR VOR-
HERSAGE VON SCHMELZTEMPERATUREN IONISCHER FLUSSIGKEITEN

Formel 4.4
CEPU,,, (Training) 7,8 %
CEPU,,s (Training) 23,4 K
CEPU,, (Test) 10,6 %
CEPU,, (Test) 32,1K

Die erhaltenen Werte fir die relative CEPU von maximal 10,6 % sowie flr die absolute CE-
PU von maximal 32,1 K bestatigen daher die Tauglichkeit der in dieser Arbeit entwickelten
GBM zur Vorhersage von Schmelztemperaturen von ILs. Diese Einstufung wird zudem durch
einen Vergleich mit der GBM von JoBAcK und REID " zur Vorhersage von Schmelztempera-
turen nicht-ionischer, organischer Stoffe bekraftigt, welche mit einer durchschnittlichen abso-
luten Abweichung von 22,6 K bei einer Standardabweichung von 24,7 K qualitativ ahnliche
Resultate erzielt. Die Ergebnisse der in dieser Arbeit entwickelten GBM sowie der Vergleich
mit der GBM von JOBACK und REID zeigen jedoch ebenso, dass die Starke von GBM nicht in

der Vorhersage von Phasenwechseltemperaturen liegt.

5.3.2.2 Vergleich mit bestehender Vorhersagemethode nach PREISS ET AL.

Zur Bewertung der entwickelten GBM erfolgte neben der Betrachtung der erhaltenen Feh-
lermalde ein Vergleich der Vorhersagequalitat der Schmelztemperaturen von ILs mit der Vor-
hersagemethode von PREISS ET AL.!"®*"! (implementiert in der Software COSMOthermX). Da-
bei wurden fur ILs, welche sowohl in der COSMOthermX-Datenbank vorhanden waren als
auch bei der Entwicklung der GBM in dieser Arbeit verwendet wurden, die Schmelztempera-
turen mit Hilfe der Methode nach PREISS ET AL. berechnet. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse

sind in Abbildung 5-62 in Form eines Paritdtsdiagrammes veranschaulicht.
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ABBILDUNG 5-62: PARITATSDIAGRAMM ZUR BEWERTUNG DER METHODE NACH PREIss ET AL. 3"
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Bei der Gegenuberstellung von experimentell bestimmten und berechneten Schmelztempe-
raturen wird eine groBe Abweichung, speziell im Hinblick auf die Uberschatzung der
Schmelztemperaturen mit Hilfe der Vorhersagemethode, ersichtlich. Zur besseren Auflosung
der Abweichung dient die Fehlerhaufigkeitsverteilung in Abhangigkeit des relativen Fehlers

zwischen Experiment und Vorhersage. Diese ist in Abbildung 5-63 abgebildet.
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ABBILDUNG 5-63: FEHLERVERTEILUNG DER SCHMELZPUNKTBESTIMMUNG ANHAND DER METHODE NACH PREIss ET AL. [*"!

Abbildung 5-63 zeigt eine stark verbreiterte Fehlerverteilung der Methode nach PREISS ET AL.
im Vergleich zur in dieser Arbeit entwickelten GBM. Auffallig sind hierbei insbesondere die
relativen Fehler von gréRer 100 % flr die separat gekennzeichneten Halogenid-ILs. Daher
wird fur die Ermittlung der Schmelztemperaturen von ILs empfohlen, die hier entwickelte
GBM der in COSMOthermX implementierten Vorhersagemethode von PREISS ET AL. vorzu-

ziehen, wenn es die verfugbaren Gruppen und deren Beitrdge zulassen.

Auf Basis der in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse hinsichtlich der Vorhersage der
Schmelztemperaturen mit Hilfe der Vorhersagemethode nach PREiss ET AL.!"*" wurde die
Méoglichkeit der Vorhersage der Schmelztemperaturen Halogenid-haltiger ILs in der Nachfol-

geversion von COSMOthermX durch die Softwarefirma COSMOlogic ausgeschlossen.

5.3.3 Vorhersage binarer Phasengleichgewichte IL-Alkanol

Nach Aufzeigen des Einflusses der Clusterbildung von ILs auf die Vorhersage binarer LLEs
in Kapitel 5.2 werden in diesem Punkt die Ergebnisse hinsichtlich der Untersuchungen zu
bindren SLEs dargestellt und erlautert. Dabei soll zunachst auf die konventionelle Ermittlung
von SLEs auf Basis von Stoffmengenanteilen eingegangen werden, ehe anschlielend die

Betrachtung auf Basis von lonenanteilen erfolgt. Zur Untersuchung des Einflusses von IL-
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Clustern auf das SLE wurde die IL [bmim]Cl in Kombination mit einer Reihe von Alkoholen
C.OH mitn =2, 4,6, 8, 10 und 12 herangezogen.
5.3.3.1 Ermittlung auf Basis von Stoffmengenanteilen

Die mit Hilfe von Stoffmengenanteilen ermittelten SLEs der Systeme [bmim]CI - C,OH sind in
Abbildung 5-64 gezeigt.
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ABBILDUNG 5-64: UBERSICHT AUF BASIS VON STOFFMENGENANTEILEN ERMITTELTER SLES FUR DIE SYSTEME [BMIM]CL-
C\OHMITN=2,4,6, 8,10 UND 12 UNTER BERUCKSICHTIGUNG DER FUNF REINEN PSEUDOKOMPONENTEN DIS, PCL, NCL,
CL unp IP ((A) ETOH, (B) BUOH, (c) HEXOH, (D) OKOH, (E) DEOH, (F) DODEOH, ALLE EXP. DATEN SIND DER LITERA-
TUR VON DOMANSKA ET. AL ENTNOMMEN)

Auffallig bei der Ermittlung der SLEs ist bei den untersuchten Systemen das System
[bmim]CI-BuOH, da in diesem Fall die Mischungslicke deutlich Gberschatzt wird, wohinge-
gen die Mischungslicke fur die anderen Systeme tendenziell immer unterschatzt werden.
Dies konnte damit verbunden sein, dass das Losungsmittel Butanol sowie das Kation
[omim]” eine identische Kohlenstoffkettenlange aufweisen und daher die einzelnen Kationen
eine sehr gute Solvatisierbarkeit besitzen, wodurch die Ausbildung hoéherwertiger IL-
Strukturen eingeschrankt wird. Die restlichen finf Systeme zeigen, dass mit steigender Ket-
tenlange des Alkohols - Butanol einmal ausgenommen - eine Betrachtung der IL als separate
lonen zu stark abweichenden Ergebnissen von der experimentell bestimmten Liquidus-Kurve
fuhrt. Somit ist der Einsatz assoziierter IL-Strukturen flr die Vorhersage Chlorid-IL-haltiger
Systeme in Kombination mit Alkoholen als Losungsmittel notwendig. Hierbei sind allen voran
die SLEs auf Basis der Pseudokomponenten CL, NCL und IP nahezu identisch bei Betrach-
tung von Ethanol, Hexanol und Oktanol und liefern hierbei die qualitativ beste Vorhersage.
Jedoch ist bereits flir Hexanol eine Unterschatzung der Mischungsliicke zu sehen, wohinge-

gen die Liquidus-Kurve im Fall von Ethanol noch sehr gut beschrieben werden kann. Fur
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langerkettige Alkohole, wie Dekanol und Dodekanol, zeigt sich, dass der Verlauf der Liqui-
dus-Linie nicht mehr mit einer reinen Pseudokomponente widergegeben werden kann. Hier-
bei scheint eine temperaturabhangige Mischung von Pseudokomponenten mit assoziierten
IL-Strukturen und der Pseudokomponente DIS nétig, um den Verlauf korrekt abbilden zu
kénnen. Nach dem aktuellen Stand dieser Arbeit ist jedoch generell fir die aufgezeigten Sys-
teme, mit Ausnahme des Systems [bmim]CI-BuOH, eine Beschreibung der IL in Form der
reinen Pseudokomponente CL am besten fur die Ermittlung des jeweiligen SLEs geeignet.
Fur das System [bmim]CI-BuOH empfiehlt sich die IL zusammengesetzt aus dissoziierten
lonen zu beschreiben, um eine Mischungslicke zu erhalten, welche sich analog der experi-

mentellen Daten ausbildet.

5.3.3.2 Ermittlung auf Basis von lonenanteilen

Zum Vergleich der Methoden der Ermittlung eines Phasengleichgewichts auf Basis von
Stoffmengenanteilen bzw. lonenanteilen wurden identische SLEs, wie in vorherigem Kapitel
5.3.3.1, ebenfalls auf Basis der Gewichtungsmethoden mit lonenanteilen berechnet. Die hie-

raus erhaltenen Ergebnisse sind in nachfolgender Abbildung 5-65 zusammengefasst.
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ABBILDUNG 5-65: UBERSICHT AUF BASIS VON IONENANTEILEN ERMITTELTER SLES FUR DIE SYSTEME [BMIM]CL-CyOH mIT
N=2,4,6,8,10 uUND 12 UNTER BERUCKSICHTIGUNG DER FUNF REINEN PSEUDOKOMPONENTEN DIS, PCL, NCL, CL unD
IP ((A) ETOH, (8) BUOH, (c) HEXOH, (D) OKOH, (E) DEOH, (F) DODEOH, ALLE EXP. DATEN SIND DER LITERATUR VON
DomANsKA ET. AL ['*2 ENTNOMMEN)

Die vorhergesagten SLEs auf Basis von lonenanteilen in Abbildung 5-65 zeigen zu den Er-
gebnissen auf Basis von Stoffmengenanteilen im vorherigen Abschnitt eine deutliche Abwei-
chung auf. Allein die Vorhersage mit Hilfe der Pseudokomponente IP liefert exakt die glei-
chen Ergebnisse fur beide Gewichtungsmethoden. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass

der Einfluss des Referenzzustandes der IL fur die Bestimmung des Fest-Flissig-
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Phasengleichgewichts von entscheidender Bedeutung und dieser lediglich flir das lonenpaar
identisch ist. (siehe Formeln aus Kapitel 4.7.2 und 5.2.1.2) Fir die Ermittlung eines LLEs
sind die Referenzzustande der IL in der flissigen Phase nicht von Bedeutung, da diese flir
die Beschreibung der flissigen Phase auf beiden Seiten der Gleichung vorkommen und sich
damit rechnerisch aufheben. Im Vergleich dazu wird bei der theoretischen Ermittlung des
SLEs die Flussigphase mit einer definierten Feststoffphase ins Gleichgewicht gebracht,
wodurch der Referenzzustand der IL in flissiger Phase einen wesentlichen Einfluss auf die
Lage des Phasengleichgewichts besitzt. Daher stellt sich die Frage, wie der Referenzzu-
stand der IL korrekt gewahlt werden muss. Mdglichkeiten hierfur sind klassisch die IL als
Reinstoff immer in Form vollstandig dissoziierter lonen auf Basis von Stoffmengenanteilen zu
betrachten, sie als Reinstoff der jeweiligen eingesetzten Pseudokomponente auf Basis der
verwendeten Gewichtungsmethode zu beschreiben oder sie immer als Mischung aller in die-

ser Arbeit aufgeflinrten Pseudokomponenten anzusehen.

Die Vorhersage der SLEs auf Basis von lonenanteilen lassen in den in Abbildung 5-65 dar-
gestellten Systemen keine eindeutige Aussage Uber die bestmdégliche Beschreibungsform
der IL zu. Die qualitativ am nachsten an der experimentellen Mischungslicke liegenden Vor-
hersagen werden je nach System durch unterschiedliche Pseudokomponenten erhalten.
Dies ist entweder durch die reinen Pseudokomponenten DIS, IP und CL der Fall oder die
experimentelle Liquidus-Linie liegt zwischen den theoretisch errechneten SLEs dieser drei
Pseudokomponenten. Die Gewichtungsmethode nach lonenanteilen kann folglich nicht direkt
die Erwartungen erflllen, welche in die starkere Gewichtung der IL-Clusterstrukturen gesetzt
wurden. Es bedarf daher einer weiterfuhrenden Untersuchung der Gewichtungsmethode
nach lonenanteilen und deren Anwendbarkeit auf die Vorhersage von SLEs IL-haltiger Sys-

teme.

5.3.4 Zusammenfassung zu Fest-Fliissig-Phasengleichgewichten

Beim Thema der Fest-Fllissig-Phasengleichgewichte binarer IL-haltiger Systeme zeigte sich,
dass die Wahl der richtigen Schmelztemperatur einer IL eine entscheidende Rolle in der
Vorhersagequalitat eines SLEs besitzt. Daher ist es wichtig, die Schmelztemperatur einer IL
entweder experimentell zu bestimmen oder eine qualitativ verwendbare Methode zu haben,
um die Schmelztemperatur einer IL zu ermitteln. Diese Methode konnte auf Basis von Grup-

penbeitragen der IL in dieser Arbeit erhalten werden.

Far die Untersuchung binarer SLEs mit ILs und Alkohol als Solvent wurden in dieser Arbeit
Imidazolium-basierte CI'-ILs verwendet. Dabei konnte fur die gezeigten Systeme [bmim]CI-
C,OH (n=2, 4, 6, 8, 10 und 12) auf Basis von Stoffmengenanteilen festgehalten werden,
dass die Vorhersage mittels der Pseudokomponente CL, mit Ausnahme fir das System mit

BuOH, die beste Vorhersagequalitat des SLEs liefert. Daher kann der Einsatz von IL-
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Clustern firr die Vorhersage von SLEs als erfolgreich angesehen werden. Die Ergebnisse
hinsichtlich der Bestimmung von SLEs IL-haltiger Systeme zeigen zudem, dass die lonizitat
einer IL nicht alleine als charakteristische GréRe dienen kann, um die Zusammensetzung
des simulativen IL-Feeds zu bestimmen, da der Einfluss des Losungsmittels einen deutlichen
Effekt auf das Verhalten der IL zeigen kann (Bsp. [bmim]CI-BuOH). Fir die Ermittlung von
SLEs auf Basis von lonenanteilen bleibt festzuhalten, dass der aktuelle Reifegrad dieser
Gewichtungsmethode fiur die Vorhersage von SLEs noch nicht ausreichend ist und in diesem
Zusammenhang ebenso der Einfluss des Referenzzustandes und die damit verbundene Be-

schreibung der IL in der fliissigen Phase naher untersucht werden muss.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit erfolgte eine systematische Untersuchung des Assoziationsverhaltens loni-
scher Flussigkeiten in Lésung mit Alkoholen sowie dessen Einfluss auf die Vorhersage von
Flissig-Flissig und Fest-Fllssig-Phasengleichgewichten. Dabei wurde das Assoziationsver-
halten fir ILs auf Basis experimenteller Messungen am Massenspektrometer, anhand von
Molekulardynamik-Simulationen, der Kontaktstatistik zwischen Kation und Anion und dem
Verhalten von Aktivitatskoeffizienten und Solvatationsenergien der ILs in Losung ermittelt
und diskutiert. Vorbereitend auf die Vorhersage von Fest-Flissig-Gleichgewichten wurde im
Zuge dieser Arbeit zudem eine Gruppenbeitragsmethode zur Berechnung von Schmelztem-

peraturen lonischer Flissigkeiten entwickelt.

Die Studien hinsichtlich des Assoziationsverhaltens von ILs mit Hilfe von experimentellen
Beobachtungen am Massenspektrometer sowie theoretischer Betrachtungen zeigten eine
starke Tendenz lonischer Flussigkeiten zur Clusterbildung. Dabei standen allen voran lonen-
paare sowie die kleinstmdglichen, geladenen Cluster im Fokus. Allgemein kann festgehalten
werden, dass Imidazolium-basierte ILs mit steigender Seitenkettenldnge zur Ausbildung groé-
Rerer Clusterstrukturen fihren. Fir die untersuchten ILs war zudem eine Sonderstellung der
Chlorid-ILs ersichtlich. Dies ist dem Charakter des monoatomaren Halogenids zuzuschrei-
ben, der sich im Vergleich von den anderen, untersuchten Anionen ([PFs], [NTf,] und [BF,])
abhebt. Durch seine monoatomare Form ist die negative Ladung auf einem im Verhaltnis zu
den ubrigen Anionen kleinen Durchmesser verteilt und weist dadurch eine erhéhte Ladungs-
dichte auf. Zudem ist das Chlorid-lon aufgrund seiner Gré3e und Form nicht hinsichtlich ste-
rischer Hinderungen in seinen Koordinationsmadglichkeiten limitiert. Dies zeigt auch die Tat-
sache des vergleichsweise hohen Schmelzpunktes der Cl-ILs. Dabei folgen die gezeigten
Trends der Clusterbildung bei Variation der Kat- und Anionen der Reihenfolge der den ILs
zugeordneten lonizitaten. Diese Trends werden durch den Einsatz unterschiedlicher Lo6-
sungsmittel weitestgehend lediglich in der Starke ihrer Auspragung beeinflusst, jedoch ver-
andert sich bei Verwendung unterschiedlicher Solvents die Clusterbildung der ILs nicht rela-
tiv zueinander. Speziell mit Hilfe der MD-Simulationen sowie der Kontaktstatistik zwischen
den lonen einer IL ist es mdglich, geometrischen Strukturen von lonenpaaren und gréReren
sowie hdherwertigen Clustern zu ermitteln. Uber nahezu alle Untersuchungen hinweg zeigte
das Loésungsmittel Propanol fir die betrachteten Imidazolium-basierten ILs eine Sonderstel-
lung unter den Alkoholen an. Die ILs neigten in Systemen mit Propanol im Vergleich zu den
restlichen Lésungsmitteln der homologen Reihe der Alkohole zu einer starker ausgebildeten

Clusterbildung.

Die bzgl. des Assoziationsverhaltens von ILs erhaltenen Ergebnisse wurden anschlieRend

zur Vorhersage von FlUssig-FlUssig- und Fest-Flissig-Phasengleichgewichten binarer Sys-
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teme von ILs und Alkanolen verwendet, um deren Einsetzbarkeit und Ubertragbarkeit auf die
Ermittlung von Phasengleichgewichten zu prufen. Dabei wurde im Zuge der LLEs eine neue
Gewichtungsmethodik (lonenanteile gegenuber Stoffmengenanteile) zur Kombination der
einzelnen Beschreibungsformen der IL entwickelt, um eine Vorhersage von LLEs bzw. SLEs
unter Beschreibung der IL aus mehreren Pseudokomponenten zu ermdglichen. Fur die Vor-
hersage von LLEs zeigt sich hierbei (vgl. Abbildung 5-57), dass [PFg]-ILs fur eine qualitative
und quantitative Vorhersage der Mischungsliicke am besten in Form von geladenen Clus-
terstrukturen beschrieben werden sollten. Fur den Fall von [BF,]- und [NTf,]-ILs eignen sich
hingegen unterschiedliche Beschreibungsformen der IL fur IL- und LOsungsmittel-reiche
Phase. Die Ergebnisse widersprechen hierbei jedoch der Reihenfolge der lonizitaten der ILs,
welche fur [PF¢]-ILs eine geringe Assoziation und damit die Beschreibung mit Hilfe von dis-
soziierten lonen bedeuten wiirde. Sie stehen somit auch im Gegensatz zu den Ergebnissen,
welche hinsichtlich des Assoziationsverhaltens in Kapitel 5.1 gefunden wurden. Die Berech-
nungen von LLEs auf Basis von lonenanteilen lieferten von den Ergebnissen auf Stoffmen-
genanteilen abweichende Ergebnisse. Jedoch konnte die Einsetzbarkeit dieser Gewich-
tungsmethode durch die Ermittlung von LLEs, bei welchen die IL mit Hilfe einer Pseudokom-

ponente (DIS, CL oder IP, siehe Abbildung 5-52) beschrieben wurde, bestatigt werden.

Fir SLEs wurden zur Untersuchung des Einflusses der Clusterbildung von ILs Systeme be-
stehend aus [bmim]CI und Alkoholen C,OH (n=2-12) herangezogen. Dabei konnte fir die
gezeigten Systeme [bmim]CI-C,OH (n=2, 4, 6, 8, 10 und 12) auf Basis von Stoffmengenan-
teilen festgehalten werden, dass die Vorhersage mittel der Pseudokomponente CL, mit Aus-
nahme flr das System mit BuOH, die beste Vorhersagequalitat des SLEs liefert. Somit konn-
te der Einsatz von Clustern fir die Vorhersage von SLEs IL-haltiger Systeme als richtiger
Schritt nachgewiesen werden. Beim Einsatz der Gewichtungsmethode anhand von lonenan-
teilen bleibt festzuhalten, dass die Ergebnisse analog der LLEs von den Ergebnissen auf
Basis von Stoffmengenanteilen abweichen. Eine weitere Verwendung der Gewichtungsme-

thode mit lonenanteilen muss daher zunachst noch evaluiert werden.

Zusammenfassend konnte in dieser Arbeit der Grundstein fur die Vorhersage von LLEs und
SLEs IL-haltiger Systeme unter Einbeziehung von IL-Clusterstrukturen gelegt werden. Durch
die aufgezeigten Ergebnisse wurden die Existenz assoziierter IL-Strukturen sowie die Sinn-
haftigkeit, diese fur die Vorhersage von Phasengleichgewichten miteinzubeziehen, bestarkt.
Jedoch gibt es offene Themen, die einer detaillierteren und weiterfihrenden Betrachtung
bedlrfen. Darunter fallen die Betrachtung groRRerer Aggregate von ILs, eine erweiterte Studie
der Vorhersage mit einer Mischung aus unterschiedlichen Pseudokomponenten fir LLEs und
SLEs, die Suche nach einer charakteristischen GroRRe einer IL zur Bestimmung der IL-Feed-
Zusammensetzung aus unterschiedlichen Pseudokomponenten sowie die genauere Betrach-

tung der Beschreibung des Referenzzustandes der reinen IL.
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TABELLE A-1: UBERSICHT DES WASSERGEHALTES DER FUR DIE MS-UNTERSUCHUNGEN VERWENDETEN ILS

IL Wassergehalt Wwasser, it | Gwasser OiL”
emimCl 0,0047
bmimCI 0,0090
hmimCl 0,0271
omimCl 0,0189

TABELLE A-2: UBERSICHT IN DIESER ARBEIT VERWENDETER PARAMETER FUR DIE MOLEKULADYNAMIK-SIMULATION

EM/

NVT/

Parameter EM Vakuum NVT Vakuum NPT Production
integrator steep md md md
dt/ ps 0,001/ - 0,002 / 0,0005 0,002 0,002
nsteps 100.000/ 100.000/ 100.000 5.000.000
10.000 4.000.000
cutoff-scheme Verlet Verlet Verlet -
nstlist 10 10 5 5
ns-type grid grid / simple grid grid
pbc xyz/ - Xyz XyZz XyZz
rlist 1,0 0,9/0 0,9 0,9
coulombtype cut-off reaction-field / reaction-field reaction-field
cut-off
rcoulomb 1,0 1,4/0 1,4 1,4
vdw-type cut-off cut-off cut-off cut-off
rvdw 1,0 1,4/0 1,4 1,4
tcoupl - v-rescale v-rescale v-rescale
tau-t - 0,1 0,1 0,1
pcoupl - - Berendsen Berendsen
Tau-p - - 1 1

TABELLE A-3: UBERSICHT UBER IONENANTEILE DER EINZELNEN PSEUDOKOMPONENTEN IN ABHANGIGKEIT VON DER
ZUSAMMENSETZUNG DER IL

Nr. ® o Bk Ba Bxa IP DIS PCL NCL CL
1 0 0<x<1 0<x<1 0<x<1 0<x<1 0 2/16 4/16 4/16 6/16
2 0 0 O0<x<1 0<x<1 0<x<1 0 0 4/14 4/14 ©/14
3 0 0 0 0<x<1 0<x<1 0 0 0 4/10 6/10
4 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1
5 0<x<1 0 O0<x<1 0<x<1 0<x<1|2/16 0 4/16 4/16 6/16
6 O0<x<1 0 0 O0<x<1 0<x<1|2/12 0 0 4/12 6/12
7 0<x<1 0 0 0 O<x<1| 2/8 0 0 0 6/8
8 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0
9 O0<x<1 0<x<1 0 O0<x<1 0<x<1|2114 2/14 0 4/14 6/14
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10 O<x<1 0<x<1 0 0 O0<x<1|2/10 2/10 0 0 6/10
11 0<x<1 0<x<1 0 0 0| 2/4 2/4 0 0 0
12 0 1 0 0 0 0 1 0 0 0
13 0<x<1 0<x<1 0<x<1 0 O0<x<1|2/12 2112 4/12 0 6/12
14 0<x<1 0<x<1 0<x<1 0 0| 2/8 2/8 4/8 0 0
15 0 0<x<1 0<x<1 0 0 0 2/6 4/6 0 0
16 0 0 1 0 0 0 0 1 0 0
17 0<x<1 0<x<1 0<x<1 0<x<1 0)2/12 2/12 4/12 4/12 0
18 0 O0<x<1 0<x<1 0<x<1 0 0 2/10 4/10 4/10 0
19 0 0 O0<x<1 0<x<1 0 0 0 4/8 4/8 0
20 0 0 0 1 0 0 0 0 1 0
21 0 O0<x<1 0 O0<x<1 0<x<1 0 2/12 0 4/12 6/12
22 0 O0<x<1 0<x<1 0 O<x<1 0 212 4/12 0 6/12
23 0<x<1 0 O<x<1 0 O<x<1|2/12 0 4112 0 6/12
24 0<x<1 0 O0<x<1 0<x<1 0(2/10 0 4/10 4/10 0
25 0<x<1 0<x<1 0 O0<x<1 0| 2/8 2/8 0 4/8 0
26 0<x<1 0 O0<x<1 0 0| 2/6 0 4/6 0 0
27 0 O0<x<1 0 O0<x<1 0 0 2/6 0 4/6 0
28 0 0 O0<x<1 0 O<x<1 0 0 4110 0 6/10
29 0<x<1 0 0 O0<x<1 0| 2/6 0 0 4/6 0
30 0 O0<x<1 0 0 O<x<1 0 2/8 0 0 6/8
3M 0<x<1 0<x<1 0<x<1 0<x<1 0<x<1|2/18 2/18 4/18 4/18 6/18

TABELLE A-4: UBERSICHTSMATRIX DER IN DIESER ARBEIT SIMULATIV ERMITTELTEN LLES BESTEHEND AUS IL UND ALKOHOL

Anion [PFT [BF.T INTE]
Kation
(mmim]’ PrOH, BUOH, PeOH,
HexOH, HepOH, OkOH
- PrOH, BuOH, PeOH,
[emim] EtOH, PrOH, BuOH HexOH, HepOH, OkOH
omimr  EOH PrOH, BUOH, 55 5 0H, PeoH BuOH
PeOH
MeOH, EtOH, PrOH, BuOH, PeOH, HexOH,
[hmim]*  BuOH, PeOH, HexOH,  BuOH, PeOH, HexOH  HepOH, OkOH, NoOH.
HepOH, OkOH DeOH
[omim]* BuOH, PeOH BuOH, PeOH, HexOH, 5 514 NoOH, DeOH

OKOH
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TABELLE A-5: UBERSICHT FUR DIE ENTWICKLUNG DER GRUPPENBEITRAGSMETHODE ZUR BESTIMMUNG DER SCHMELZTEM-
PERATUR EINER IL VERWENDETER ILS UND EXPERIMENTELLER DATEN SOWIE DIE MITTELS GRUPPENBEITRAGSMETHODE
ERHALTENEN SCHMELZTEMPERATUREN (QUELLE: NIST DATENBANK - IONIC LiQuIDS STANDARD REFERENCE DATABASE
#147 ILTHERMO (v2.0))

N IL s formel  Tor - T
1 1
r. ummenforme | K 'k
1 1-hexyl-3- C12H19F6N30482 2721 266.4
methylimidazolium-
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
2 Tetrabutylammoniumhydrogencarbonat C17H37NO3 343.1 343.6
3 Tetrabutylammoniumbromid Ci6H36BrN 395.0 366.1
4 Heptyltrihexylammonium nitrat Co5H54N,03 345.2 340.2
5 Heptyltrihexylammonium perchlorat Co5H5.CINO, 376.2 383.7
6 Tetrapentylammoniumchlorid CoH44CIN 295.2 326.8
7 Tetrapentylammoniumbromid CooH44BrN 376.2 368.6
8 Tetrahexylammonium tetrafluoroborate C.4Hs5:BF4N 367.2 321.1
9 Tetrahexylammoniumnitrat Co4H5oN204 345.2 339.6
10 Tetrapentylammoniumnitrat CooH4aN204 387.2 337.0
11 Butyltris(3-methylbutyl)ammonium bromid C19H42BrN 395.2 379.6
12 Tetraheptylammonium bromid CosHgoBrN 369.2 373.7
13 Heptyltrihexylammonium bromid CosHs4BrN 381.2 371.8
14 Heptyltrihexylammonium iodid CosHs4IN 371.2 365.6
15 Tetraheptylammonium perchlorat CasHgoCINO, 399.2 385.6
16 Diheptyldihexylammonium perchlorat CosHs56CINO, 378.2 384.3
17 Tetrahexylammoniumperchlorat C,4H5,CINO, 383.2 383.0
18 Tetraheptylammonium iodid CosHeoIN 396.2 367.5
19 Butyl-(2-hydroxyethyl)-dimethylammonium CsH20BrNO 359.3 379.5
bromid
20 Hexyl-(2-hydroxyethyl)-dimethylammonium C1oH24BrNO 355.3 380.8
bromid
21 1-hexyl-3-methylpyridinium tosylat C19H27NO3S 329.3 345.7
22 1-decyl-3-methylimidazolium chlorid C14H27CIN, 311.2 314.0
23 (2-hydroxyethy|)- C18H36N402 283.5 308.5
dimethylundecyloxymethylammonium
dicyanamid
24 (2-decanoyloxyethyl)dimethylpentyl- CaoH4oF3NOs 279.8 279.8
oxymethylammonium trifluoroacetat
25 1,3-diethylimidazolium CgoH13FgN304S, 262.6 264.5
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
26 1-ethyl-3-methylimidazolium tosylat C13H1sN205S 322.3 310.0
27 1-hexyIQUin0|inium C17H20F5N204Sg 317.2 3144
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
28 1-hexyl-3-methylpyridinium trifluoromethane- Ci3HxF3NO3S 337.8 300.6
sulfonat
29 1-butyl-1-methylpyrrolidinium thiocyanat C1oH20N2S 2954 266.1
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

45
46

47

48

49

50

51

52

53
54

55

56
57
58
59
60

61

62

63

1-methylimidazolium nitrat
1-ethyl-3-methylimidazolium iodid
Butylammonium formiat
Methylammonium formiat
Ethylammonium acetat
Ethylammonium hydrogensulfat
Ethanolammonium glycolat
Ethylammonium formiat
Propylammonium formiat
2-methylbutylammonium formiat
3-methylbutylammonium formiat
Ethanolammonium methylsulfat
Ethylammonium nitrat
Ethanolammonium nitrat

1-ethyl-1-methylpyrrolidinium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
1-butyl-3-methylpyridinium tosylat

1-pentylpyridinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
1-butylpyridinium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
Ethyldimethylpropylammonium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
1-pentyl-1-methylpyrrolidinium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
1-methyl-1-propylpyrrolidinium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
1-(2-methoxyethyl)-1-methylpyrrolidinium
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphat
Ethyl-(2-hydroxyethyl)-dimethylammonium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
Didecyldimethylammonium nitrat

1-methyl-1-propylpiperidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
3,5-dimethyl-1-octylpyridinium tetrafluorobo-
rat

2,3,5-trimethyl-1-octylpyridinium thiocyanat

3,5-dimethyl-1-octylpyridinium thiocyanat
1-butyl-3,5-dimethylpyridinium thiocyanat
3,5-dimethyl-1-octylpyridinium iodid

1-butyl-2,3-dimethylpyridinium trifluorome-
thansulfonat

1-butyl-2,3,5-trimethylpyridinium trifluorome-
thansulfonat

3,5-dimethyl-1-octylpyridinium trifluorome-
thansulfonat

1-butyl-3,5-dimethylpyridinium dicyanamid

C4H7N;04
CeH11IN,
CsH1sNO
C,H/NO,
C4H11NO,
C,HgNO,S
C4H11NOy4
C3HoNO,
C4H11NO,
CeH1sNO
CeH1sNO
CsH41NOsS
C,HgN2O3
C,HgN2O4
CoH16FeN204S;

C17H23NO3S
Ci12H16F6N204S,

C11H14FeN20,S,
CoH15FeN204S;
C12H2oF6N204S,
C1oH16FsN204S2
C14H16FsNOP
CsH16FsN205S;

C22HisN,O5
C11H20FeN204S,

CisH26BF4N

Ca7H28N2S
Ci6H26N2S
C12H18N2S
CisHz6IN
C12H1sF3NO3S

Ci3H1gNy

343.6
351.0
275.1
286.1
360.1
313.1
379.1
258.1
323.1
2721
320.1
3721
285.1
3241
363.1

315.8
272.8

299.1

263.1

281.1

281.1

273.3

279.2

304.8
285.7

329.1

293.1
235.1
286.1
355.1
290.1

3471

349.1

2721

336.3
344.5
300.6
208.7
313.7
304.0
350.8
299.3
300.0
305.1
305.1
347.3
312.5
331.1
298.9

344.5
284.5

283.9

273.4

300.9

299.6

273.0

291.3

338.3
300.2

352.1

291.6
277.3
274.7
395.9
313.7

328.1

316.3

280.8
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64

65
66

67
68
69
70
71

72

73
74
75

76

7

78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91

92

93

94

95

96
97

Butyltrimethylammonium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid
1-butyl-3-methylimidazolium dicyanamid

1-butyl-1-methylpyrrolidinium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
1-tetradecyl-3-methylpyridinium chlorid

1-hexyl-3-methylpyridinium chlorid
1-butyl-3-methylpyridinium chlorid
3-methyl-1-octadecylpyridinium chlorid
1-ethyl-3-methylimidazolium hexafluorophos-
phat

4-(1-hexadecylheptadecyl)-1-
methylpyridinium chlorid

4-dodecylpyridium chlorid

4-nonylpyridium chlorid

1-ethyl-3-methylimidazolium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
1,3-dimethylimidazolium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
1,2-dimethyl-3-propylimidazolium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat

1,3-dimethylimidazolium bromid
1,3-dimethylimidazolium chlorid
1-heptyl-3-methylimidazolium chlorid
1-methyl-3-octylimidazolium chlorid
1-methyl-3-pentylimidazolium chlorid
1-ethyl-3-methylimidazolium bromid
1-n-butyl-3-methylimidazolium bromid
1-methyl-3-propylimidazolium bromid
1-ethyl-3-methylimidazolium chlorid
1-propylpyridinium bromid
1-methyl-1-propylpyrrolidinium chlorid
1-ethylpyridinium bromid

N-allyl-N-methylprop-2-en-1-ammonium  trif-
luoromethansulfonat
Diethylpropylammonium
fonat
N,N-dimethylprop-2-en-1-ammonium
romethansulfonat
Diethylmethylammonium
fonat
N,N-diethylprop-2-en-1-ammonium
methansulfonat
1-butyl-3-methylimidazolium chlorid

trifluoromethansul-
trifluo-
trifluoromethansul-

trifluoro-

1-hexadecyl-3-methylpyridinium chlorid

C9H18F6N20482

CioH15Ns
C11H20FeN204S,

C20H36CIN
C12H2CIN
C10H16CIN
C24H44CIN
CeH11FsN2P

Cs9H74CIN

C17H30CIN
C14H24C|N
CgH11F6N304S;

C7HgFN304S,
Ci1oH15FeN304S,

CeH11BF4N2
CsHgBrN,
CsHoCIN,
C11H21CIN,
C12H23CIN,
CoH47CIN,
CsH41BrN,
CsH45BrN,
C;H43BrN,
CsH41CIN,
CgH2BrN
CsH4sCIN
C;HoBrN
CgH14F3NO3S

CsH1gF3NO3S
CeH12F3NO3S
CeH14F3NO3S
CgH16F3NO3S

CgH15CIN,
C22H4CIN

289.1

267.0
255.1

366.8
355.1
370.1
385.4
332.8

3371

3971
392.6
256.2

299.1

281.0

277.6
383.0
399.1
190.0
191.0
350.0
350.0
351.0
314.7
360.7
342.8
323.5
391.3
254.2

259.1

289.1

267.1

259.1

341.9
383.1

273.4

233.3
300.2

349.7
344.6
343.4
352.3
333.1

365.8

366.2
364.3
263.8

263.2

278.9

300.7
350.1
308.3
312.1
312.8
310.9
350.7
352.0
351.4
308.9
370.1
344.7
369.5
253.7

296.7

273.9

2954

275.2

310.2
351.0
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98

99
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101

102
103

104
105

106
107
108
109
110
111
112

113

114

115
116

117
118
119
120
121

Propyl-(2-hydroxyethyl)-dimethylammonium
bromid
N-butyl-4-methylpyridinium tosylat

Diheptyldihexylammonium iodid

1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophos-
phat
5-ethyl-2-methyl-1-octylpyridinium iodid

1-butyl-3,5-dimethylpyridinium trifluorome-
thansulfonat
1-methyl-3-propylimidazolium chlorid
1-butyl-3-methylimidazolium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
1-butylpyridinium bromid
1,3-dimethylimidazolium methylsulfat
Tetrapentylammonium thiocyanat
1-hexyl-3-methylimidazolium chlorid
Pentylammonium formiat
Tetrabutylammoniumthiocyanat

1-butyl-3-methylimidazolium trifluoromethan-
sulfonat

Dimethylpropylammonium trifluoromethansul-
fonat

1-ethylpyridinium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
Trioktylpropylammoniumbromid

Butyldimethylpropylammonium
bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imid
Tetrabutylammonium nitrat

Tetrabutylammoniumchlorid
1-dodecyl-3-methylpyridinium chlorid
2-methylpropylammonium formiat
1-ethyl-3-methylimidazolium nitrat

C7H1gBrNO

C17H23NO3S
CasHssIN
CgH1sF6N2P

CieH2sIN
C12H18F3NO3S

C,H43CIN,
Ci1oH15FeN304S,

CoH14BrN
CesH12N20O4S
C21Ha4N2S
C1oH19CIN;
CeH15NO,
C17H36N2S
CoH15F3N203S

CeH14F3NO3S
CoH1oFsN204S;

CxH 56BrN
C1 1 H22F6N2O4S2

Ci16H36N203
C16H36CIN
C1sH32CIN
CsH13NO,
CeH11N303

372.6

324.9
373.2
276.4

360.1
364.1

325.2
271.1

378.0
308.9
322.7
188.0
285.1
383.1
285.0

293.1

303.6

351.2
293.1

3911
3141
360.8
299.1
311.8

378.9

344.5
366.2
334.3

396.5
313.7

309.6
265.1

370.8
334.7
243.8
311.5
301.2
241.2
266.2

2954

282.6

373.1
274.7

334.5
324.2
348.5
304.5
319.2
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