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Fortschritte bei der Anwendung

T

Trennmittel
- High Tech Schmierstoffe
- Kraftstoffadditive
Membrantechnik Elektroelastischer
- Gastrennverfahren Werkstoff

. . - Kiinstliche Muskeln
Motivation: \ lonic Liquids / - Robotik

- thermische Stabilitat
Elektrolyt - niedriger Dampfdruck
- Brennstoffzellen - elektrische Leitfahigkeit

Analytik
- Matrix-Materialien

- jonische FlUssigkeiten werden in der St <mmm 25 o Froduien M- fir biochem. Analyi

- Gaschromatogr. HPLC

- elektron. Bauelem. - flissigkristalline Strukturen
. . H _ - hone Elektroelastizitat
Literatur im Allgemeinen als Metallveredelung 1\che Warmekapazita

- Unbrennbarkeit

= inerte, / \

Wiérmetrdager Fliissigkristalle
- Thermofluide - Displays

= emmisionsarme

Lésungsmittel
- Verbesserung enzymatischer Reakt.
- technische chemische Prozesse
- Kraftstoffentschwefelung

= schwer entflammbare

= hoch Temperatur stabile und
— Uber einen weiten Temperatur-
bereich flissige
Reaktionsmedien beschrieben.

Dies macht sie zu geschatzten Losungsmitteln fur technische Prozesse
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Fortschritte bei der Anwendung

T Teilaufgaben der Verbundpartner

- Entwicklung eines Laborverfahrens zur @.m

Auflésung, physikalische Funktionalisierung
und Verformung von Zellstoffen w (y
/ \

- Entwicklung
eines
Laborverfahrens
zum Recycling
von ionischen
Fluiden

- Entwicklung von Laborverfahren zur
Auflésung, chemischer Modifizierupg
und Verformung von Cellulosederivaten

_ Thiringisches Institut fiir Textil- und Kunststoff-Forschung Dr. Frank Meister 3



27. Osnabrucker Umweltgesprach ,.lonische Flussigkeiten” —

Fortschritte bei der Anwendung

T Molares
Cellulose-

; . . Verhaltnis T,,
Losungsmittel Zellstoff konze?tratlon Cellulose - [C]
[%]
solvent

NMMO Birkensulfit 12 8.8 146
1-N-butyl-3-methylimidazolium- : :
chlorid (BMIMCI) Birkensulfit 12 6.8 202
1-N-ethyl-3-methylimidazolium- , :
acetat (EMIMac) Birkensulfit 9 9.6 183
BMIMCI Avicel 5 17.6 204
1-N-butyl-3- :
methylpyridiniumchlorid (BmpyrCl) Avicel 4 21.0 180
Benzyl(tetradecyl)dimethylammo- :
niumchlorid (BzTdMACI) Avicel 10 4.1 189
1-N-ethyl-3-methylimidazolium- :
chlorid (EMIMCI) Avicel 8 12.7 213
1-N-butyl-2,3-
dimethylimidazoliumchlorid Avicel 8 9.9 219
(BDIMCI)

T, — onset-Temperatur = die Temperatur, ab der deutliche kalorische Effekte exo- oder endothermer
Zersetzungsreaktionen messbar sind

_ Thiringisches Institut fiir Textil- und Kunststoff-Forschung Dr. Frank Meister 4



27. Osnabrucker Umweltgesprach ,.lonische Flussigkeiten” —

Fortschritte bei der Anwendung

Isoperibole Langzeitmessungen im Miniautoklav:

Zusammenhang zwischen Temperzeit und Druck von

Celluloselosungen gelost in BMIMCI (1) und in NMMO (2).
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Fortschritte bei der Anwendung

Thermische Stabilitat von modifizierten Spinnlosungen
Bestimmt mittels DSC

kocr:IezItIal;Itc::telon ';‘r’:l‘t‘t’;? Additiv Add"[ic‘,;o?eha" [T o
[%]
9,0 NMMO NaOH, GPE 0,04, 0,06 160
9,0 NMMO Aktivkohle 1 4,5 147
9,0 NMMO Aktivkohle 4 4,5 131
12,0 BMIMCI Nanosilber 0.1 200
12,0 BMIMCI Aktivkohle 4 6 197
18,0 EMIMac Aktivkohle 4 9 177
23.5 EMIMac Aktivkohle 4 11.75 176
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Fortschritte bei der Anwendung

Charakteristik von modifizierten Spinnlosungen

Versuch VR 06051 | VR06052
: e o Nanosilber, | A-Kohle,

Funktionaladditiv, [ Gehalt ] Yo 0.1] [25]
Feststoffgehalt Y% 12,0 13,7
Cuoxam-DP (eingesetzter Zellstoff) 494 494
Cuoxam-DP (in Lésung) 387 n.m.

Nullscherviskositat (85°C) Pas 5.482 4.432
Scherrate (cross over) rad/s 3,4 8,0

Speichermodul (cross over) Pa 3.346 2.413

Plateaumodul Pa 11.204 8.126
Uneinheitlichkeit (rheologisch) 3,4 4,0
Relaxationszeit A bei H* S 1,74 2,25
Haufigkeit H*  bei A Pas 571 460
rel. Haufigkeit H* bei A ~ 85 s % 67 42
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Fortschritte bei der Anwendung

T

Textil-physikalische Fasereigenschaften von physikalisch
modifizierten Cellulosefunktionsfasern aus Losungen in
ionischen Fluiden

Probe VR060511 | VR060521 | VR060522
Funktionaladditiv Nanosilber | Aktivkohle | Aktivkohle
Faserfeinheit dtex 1,8 2,18 3,27
ReiBfestigkeit trocken cN/tex 42,3 12,9 12,1
ReiBfestigkeit nass cN/tex 33,8 10,5 9,8
ReiBkraftverhaltnis % 79,9 81,4 81,0
ReiBdehnung trocken % 10,6 9,9 12,7
ReiBdehnung nass % 11,1 12,6 14,8
SchlingenreiBkraft cN/tex 22,3 3,6 3,0
SchlingenreiBkraftverh. % 52,7 27,9 24.8
Anfangsmodul cN/tex 822 389 330
Nassmodul cN/tex 274 43 33
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Fortschritte bei der Anwendung

Nephelometrische Messungen of NMMO and EMIMac
Lésungsmittelverdiinnung mit CASO-Bouillon: 0,001% - 1%

Microplate nephelometer, Nephelostar Galaxy, BMG, Offenburg

NTU: Nephelometric turbidity unit

Staphylokokkus aureus,
growth after 12 h

100 -

80 -

60 -

% NTU

40 -

20 -

Control 1,000% 0,500% 0,100% 0,050% 0,010% 0,001%

O NMMO m EMIMac
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Fortschritte bei der Anwendung

Permanenz der antibakteriellen Aktivitat nach 10
Waschzyklen bei 60 °C

(Japanese Industrial Standard, JIS L 1902:2002)
Testkeim: Klebsiella pneumoniae

Ig (CFU)

Internal control
0,05% Nano-Ag (5-20 nm)
0,1% Micro-Ag (80-140 nm)

t=18nh

after
washing
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27. Osnabrucker Umweltgesprach ,.lonische Flussigkeiten” —

Fortschritte bei der Anwendung

Antibacterial activity

ample Additive Solvent Staphylococcus Klebsiella
aureus pheumoniae
VR 06051 0,1% Micro silver BMIMCI Non antibacterial Non antibacterial
(80 — 140 nm)
0,1% Micro silver
1134 ’ EMIMac Strong antibacterial Strong antibacterial
(80 — 140 nm) 9 g
0,1% Micro silver
1134, after washin ’ EMIMac | Significant antibacterial | Strong antibacterial
91 (80— 140 nm) 9 g
Y% ' ' ial : :
1133 U7 N e EMIMac Strong antibacteria Strong antibacterial
(5—-20 nm)
% ' Slight antibacterial _ _
1133, after washing U7 N Sl EMIMac 'ght antibactena Strong antibacterial
(5—-20 nm)
1258 - EMIMac Slight antibacterial Non antibacterial
1261 - NMMO | Significant antibacterial Non antibacterial
Solvent NMMO Non antibacterial Non antibacterial
Solvent EMIMac Slight antibacterial Non antibacterial
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Fortschritte bei der Anwendung

Adsorptionscharakteristik von Aktivkohlen und
Aktivkohlefasern aus NMMO bzw. IL’s gesponnen

i

EMIMac / cellulose / Pica coal / 24 h / Soxhlet, H20

EMIMac / cellulose / Pica coal / 144 h

EMIMac / cellulose / Pica coal / 24 h m Toluene

m Carbon tetrachloride
EMIMac / cellulose / Bliicher coal

BMIMCI / Cellulose / Pica coal

FFrr

NMMO / Cellulose / Bliicher coal

Bliicher coal

Pica coal

||

40 60 80 100 120
Intake capacity [%]
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Fortschritte bei der Anwendung

T

Acetylierung von Cellulose in IL

Synthese von Celluloseactetat mit Acetanhydrid (LabormaBstab)

/@\ cl- /@\ cl- /@\ Ac -

N N N N
N N / \ / \
/
HG 7 CHyCHgaCHg e 7 CHgHy e N7 CHgH
1-N-Butyl-3-methylimidazolium 1-N-Ethyl-3-methylimidazolium 1-N-Ethyl-3-methylimidazolium
chloride (BMIMCI) chloride (EMIMCI) acetate (EMIMAC)

— Einstellung der DS-Werte Uber Variation der Reaktions-
bedingungen (Zeit, Temperatur, Molverhaltnis)

3,
= Hohe des Substitutionsgrades auch abhangig von der i
verwendeten IL :
14
= Produkte sind I6slich in DMSO und Chloroform
(DS>2,94)
0,

— Grund sind unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen EMIMCI EMIMAc  BMIMCI
den IL und der verwendeten Cellulose (Avicel) oh, 80°C, AGU: Acetanhydrid 1:3

_ Thiringisches Institut fiir Textil- und Kunststoff-Forschung Dr. Frank Meister 13
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Fortschritte bei der Anwendung

T Acetylierung von Cellulose in IL

Synthese von Celluloseacetat mit Acetanhydrid far die
Direktverspinnung zu Celluloseacetatfasern

- VergréBerung der Ansatzmenge (40 fach)

- Herstellung von Celluloselésungen unterschiedlicher
Konzentration in BMIMCI, EMIMCI, EMIMAc

- Umsetzung fur 2h bei 77°C, Fallbad Wasser bei
verschiedenen Molverhaltnissen

(1:0,25; 1:0,5; 1:5 mol AGU/mol Acetanhydrid)

BMIMCI : Acetatfasern mit einem DS von 2,3 mit einer

Faserfeinheit von 2,43 dtex, ReiBfestigkeit
10 cN/tex

Problem: Korrosivitat

Celluloseacetatfasern erhalten

durch Direktverspinnung aus
EMIMACc: nicht verspinnbar, Dunkelfarbung der Lésung BMIMCI

EMIMCI: nicht verspinnbar, Lé6sung schlecht verzugsfahig
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Fortschritte bei der Anwendung

T Acetylierung von Cellulose in IL
Acetylierung von Cellulose mit Vinylacetat (LgbormaBstab)

OH
o Q
o o _F , .
N . 7 ro O~
- HO O-o_ + HO oR
OH

CHs

R=H oder _<

o

- Vorteil: kein saures Nebenprodukt wie bei der Umsetzung mit
Acetanhydrid bzw. Acetylchlorid, entstehender Vinylalkohol lagert sich zu
Acetaldehyd um

- Experimente mit Avicel in BMIMCI, EMIMAc, EMIMCI, Reaktionszeit 2h,
bei 80°C bzw. 90°C (EMIMCI)

- in BMIMCI und EMIMCI konnten keine Celluloseacetate erhalten werden

- in EMIMAc konnten DMSO- und acetonlésliche Celluloseacetate mit
einem Substitutionsgrad bis 2,8 synthetisiert werden (IR spektroskopisch
nachgewiesen), die jedoch stark verfarbt waren (Verfarbung zu
braun/schwarz bereits wahrend Reaktionsverlauf).
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Fortschritte bei der Anwendung

T

Acetylierung von Cellulose mit Vinylacetat (LabormafBstab)

Anderung der Reaktionstemperatur in EMIMAc auf 40°C um Verfarbungen zu
vermeiden

1.8

1.6 -

1.4 -

1.2 4

51

g“ 0.8 -

0.6 -

0.4 -

0.2 -

0

Ebenfalls  Verfarbung des  Reaktions-
gemisches, aber Reaktionsprodukte waren
farblos

DS von 1.49 bei einem Molverhéaltnis von 1:1
— Hinweis auf Nebenreaktion, Acetation der
IL scheint ebenfalls acetylierend zu wirken

Einfluss des als Nebenprodukt entstehenden
Acetaldehyds

1:1 1:3

Molverhéltnis

Umsetzungen bei Raumtemperatur ergaben farblose Celluloseacetate mit einem
Substitutionsgrad < 1

Schlussfolgerunq: Dieser Syntheseweg ist trotz Nebenreaktionen
vielversprechend und Bedarf einer Umsetzung in einem groBeren MaBstab.
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Fortschritte bei der Anwendung

T

Synthese von Trimethylsilylcellulose in IL

Silylierung resultiert in Erhdhung des lipophilen Verhaltens und der
thermischen Stabilitat

— Ziel: Fasern aus TMS -Cellulose herzustellen nach Derivatisierung in IL
y OH

|

R=H or SiMe;

Umsetzung in IL fir 2h bei 80°C, AGU:1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan 1:1, 1:3,
1:5

In allen IL konnten nur maBige DS-Werte erreicht werden (Maximal: 1,45 in
EMIMAc-Molverhaltnis 1:3), selbst ein Uberschuss an Reagenz fuhrt zu keiner
Steigerung, teilweise gab es gar keine Umsetzung, wie z.B. in BMIMCI, 1:5

Reagenz und IL sind nicht mischbar = Grund flr schlechte Ausbeute und
schlechte Steuerbarkeit des Substitutionsgrades

_ Thiringisches Institut fir Textil- und Kunststoff-Forschung Dr. Frank Meister 17



27. Osnabrucker Umweltgesprach ,,lonische Flussigkeiten® —

Fortschritte bei der Anwendung

Synthese von Trimethylsilycellulose in IL

Problematik: Das Produkt Trimethylsilylcellulose ist schon bei geringem DS unlGslich in
EMIMAc. Das bewirkt ein Ausfallen und einen Ubergang vom homogenen zum

heterogenen Reaktionsverlauf

— Silylierung nicht geeignet fur Vorhaben

Celluloselésung in EMIMAC Celluloselésung einige Minuten nach
Zugabe des Silylierungsreagenzes

_ Thiringisches Institut fiir Textil- und Kunststoff-Forschung Dr. Frank Meister 18
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Fortschritte bei der Anwendung

Zusammenfassung:

- lonische FlUssigkeiten und daraus hergestellte Celluloselésungen zeigen
die erwarteten hohen thermischen Stabilitaten

- auch beim Zusatz von reaktiven Funktionaladditiven (Nanosilber,
Aktivkohle) werden im Gegensatz zu Lésungen in NMMO noch
ausreichend hohe thermische Stabilitaten erreicht

- Fasern aus Nanosilber modifizierten Fasern zeigen bereits bei Zusatzen
von < 0,1 % eine gegentber dem reinen IL‘'s hohe bakteriostatische
Wirkung, die auch nach 10 Waschen bei 60 °C erhalten bleibt

- beim Inkorporieren von Aktivkohle in Celluloselésungen in IL‘s wird eine
deutliche Deaktivierung des Adsorptionsvermdgens gegenltber der
reinen Kohlen bzw. in NMMO-L6sung inkorporierten Kohlen gefunden

- bei der Acetylierung von Celluloselésungen in IL‘'s werden bei
Verwendung von IL's vom  1-N-Alkyl-3-Methylimidazolium-Typ
unterschiedlich hohe DS erreicht

- verspinnbare Celluloseacetatldsungen werden nur bei Verwendung von
BMIMCI als IL erhalten

- die Umsetzung mit Vinylacetat bei RT fuhrt zu Celluloseacetaten mit
interessanten Eigenschaften

- eine Umsetzung mit HMDS flhrt bereits bei niedrigem Umsatz zu
inhomogenen Ansatzen und wird nicht weiter verfolgt

_ Thiringisches Institut fiir Textil- und Kunststoff-Forschung Dr. Frank Meister 19
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Fortschritte bei der Anwendung

T
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