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Solvent Innovation
Firma

m 1999: Spin-Off der Technischen Universitat Aachen
von C. Hilgers und P. Wasserscheid
m 2004: Firmensitz im BioCampus Cologne

m Forschungs-und Produktionskapazitat von kg bis
einstelligen Tonnenmal3tab

m Dez. 2007: Gesellschaft der MERCK KGaA,
Darmstadt

German Innovation Industry Award

_

Innovationspreis
der deutschen Wirtschaft
Erster Innovationspreis der Welt®

2008/06/25 Dr. Marc Uerdingen 2



Firmenstruktur

Merck Group
Business sectors

Pharmaceuticals

Merck Serono

Liquid Crystals

Performance &

Consumer Health Care Life Science Chemicals

e
i
ey

* The Generics division was sold on October 2, 2007
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Performance & Life Science

Chemicals PIERCK

Life Science Solutions subdivision

* Products and services for the entire process chain of drug
development and manufacture

— chemical synthesis and biotechnological processes, analysis, isolation and
purification of chemical and biotechnologically produced substances
— formulation development

« Cosmetic active ingredients

— for sun protection products (Eusolex®) P
— for skincare products (RonaCare® e TSN

* Innovative applications for technical industries

— Optics, Organics\ lonic Liquids

* Products and services for the biological enhancemen t
of plant health & vigor
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Strategischer Fit

i
"
Komplementare Anwendungen NERCK

Relative Strenghts in different Applications

Photovoltaic

Catalysis Antistatic

- Solvent Innovation

- Merck

Synthesis Functional fluids

Electrochrome devices Lubricants
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lonische FlUssigkeiten eine faszinierende
Klasse neuer flissiger Materialien....

m schwer entflammbar
m praktisch nicht fltichtig
m flussig unter 100C

m Mit einzigartigen Eigenschaften fur

v‘\i/’s

v Prozess- S
4 Antistatika o L ¥

chemikalien W -

iy o

Schmier-

Dispergier-
mittel
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Strukturelle Vielfalt
- Hydrophobizitat

Hydrophobizitat durch:  Anionen - Fluorierung; Kation - Kettenverlangerung
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i
Synthese I
der Alkyl ,PO,- IL Bibliothek NERCK

Synthese der R,PO,-ILs erfolgt Uber zwei Routen:
A) Direktalkylierung
B) Neutralisationsreaktion

C) Anionenaustausch uber [Bu,P][R,PO,] - Zwischenstufen

(a) Synthese von Dialkylimidazolium Dialkylphophat ILs durch Quarternierungsreaktion:

hergehend S ﬁ SENT

aus vorhergehenden " N oo — @ ,
DBU - Projekt tiber \:/ 0™ or \——/ g/pTO%F,‘
Elektrodialyse zugéanglich

\(b) Synthese von Dialkylimidazolium Dialkylphophat ILs durch Neutralisation:

. 0 . 0
R R R R
SN I . I

—> Substanzbibliothek von insgesamt 32 Verbindungen hergestelit
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i
Charakterisierung 1
der Alkyl ,PO,- IL Bibliothek NERCK

- Substanzbibliothek von insgesamt 32 Verbindungen hergestellt

Ausbeute [%]* Wassergehalt [ppm] Ausbeute [%] Wassergehalt [ppm]

[MMIM][Me;PO.] -99 <3000 [MMIM][Bu,PO.] >99 <1000
[EMIM][MeoPO,] 509 <3000 [EMIM][BuzPQ,] >99 <1000
[BMIM][[Me,PO,] -00 <3000 [EEIM][[Bu,PO,] >99 <1000
[HMIM][MezPO,] 509 <3000 [MMMIM][BuzPO,] >99 <1000
[OMIM][Me,PO,] 08 <3000 [MMIM][Bis(2-ethylhexyl)PO,]  >99 <1000
[EMIM][EL,PO,] 509 <1000 [EMIM|[Bis(2-ethylhexy)PO,]  >99 <1000
[EEIM][Et,PO,] ~99 <1000 [BMIM][Bis(2-ethylhexy)PO,]  >99 <1000
[BEIM][[Et.PO,] 599 <1000 [EEIM][Bis(2-ethylhexy)PO,]  >99 <1000
[EHIM][Et,PO,] ~99 <1000 [MMMIM][Bis(2-ethylhexyl)PO,] >99 <1000
[EQIM][EtzPO,] 08 <1000 [BMMIM][Bis(2-ethylhexyl)PO,] >99 <1000
[BMIM][Bu,PO,] ~99 <1000 [MMIM][Ph,PO,] >99 <1000
[BEIM][BuzPO,] ~09 <1000 [EMIM][PhoPO,] >99 <1000
[BBIM][Bu,PO,] 08 <1000 [EEIM][Ph,PO,] >99 <1000
[BHIM][Bu2PO,] 99 <1000

[BOIM][Bu,PO,] o8 <1000

AYIMIMIAIYLPO.L - >09 <1000 Bis auf die in 2-Position
[AllyIBIM][Allyl,PO,] -00 <1000 . ;. .
(MeEGIMIM[Me,PO o <1000 substituierten IL's liegen alle bel
[((MeEG)MIM][MezPO,] gg <1000 RT ﬂUSSIg vor!

[(MeEG)MIM][Me,PO,] .gg <1000

* Umsatznachweis erfolgte Uber "H-NMR; >99% heiBt, dass
kein freies Edukt mehr detektiert werden konnte.
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|
Charakterisierung 1
der Alkyl ,PO,- IL Bibliothek NERCK

Dichte, Viskositat und Zersetzungspunkt (Auswahl)

Tabels §: Dichis, Vishoshat und Zersetzungstemperatur der herpe stelfien Phosphatschmelzan.

Dichte  Viskositat Zersstzungsie mperatur

[grml]  [mPa-s] <l
[MBIMEMe:P O] 1,26 363 300
[EMIM][MePO,] 121 304 770 _ _
[EMIM]IM=:PCL] 1,18 695 282 Dichte zwischen 1,0 und 1,3 g/mI
[HMIMEM=-0,] .11 €38 200
[CMIM][Me PO, 108 1182 292 ] L
[IMe EGHMIM]MezPO.] 123 780 289 Viskositat: von
[TMe EG,IMIM][Me.PO,] 121 308 274 320 mPa*s [(MeEG 3)|\/|||\/|][|\/|62PO4]
[Me EGa)MIM][Me:PO.] 119 3% 302 ] .
[EMIMI[ELPO.] 114 457 263 bis 11 Pa*s [MMIM][Ph ,PO,]
[EEIMELPC] 1,12 518 242
[BEIMJ[EL:PC.] 1,08 1115 230
[EHIMJ[ELPO,] 106 106 281 Zersetzung: 250-300C
EMIELROy) o ReE 2 stabilste ab 327T (Onset)
[MMIMEBu,PO,] 1,07 1436 249
[EMIM][BuP(] .07 oo 256
EEM[BuPO] 106 653 266 Alle Wasser-mischbar!
[BMIM][BuPO,] .04 1896 266
[BEIM[BL=PC. .08 2377 253
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I
Stabilitat !
der Alkyl ,PO,- ILs JYERCK

A) Langzeit - Temperaturstabilitat

Temperaturstabilitdten bei 200°C

100,0

—&— Diethanolamin Phosphat Me2PO4
—&— Diethanolamin Phosphonat Me2PO3| |

050 N
MMIM MePQO3
—>— EMIM MePO3
90,0 —¥— MMIM ME2P0O4 —

—o—EMIM Et2PO4

85,0

w (IL) [%]

80,0

75,0 X

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [h]
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I
Stabilitat !
der Alkyl ,PO,- ILs JYERCK

B) Hydrolysestabilitat

Hydrolyse ausgewahlter Dialkylphosphat-ILs
Vergleich zu [EMIM][EtSO,].
Molenverhaltnis IL:Wasser von 1:1000 bei T=95

T e o)
] v — pH-Abnahme
. T NNAE; liber 25h
£ 1 EMIM EtSO, 68%
E ] OMIM Me,PO, 10%
g v ] [OEIM] EL,PO, 10%
i @ S 1L r MMIM Me,PO, 45%
41
- Y[ [ ¥ | - Erhohte Stabilitat
. N T gegenuber Sulfaten
] 10 5 &0 o] 30
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I
Stabilitat 'y
der Alkyl ,PO,- ILs WIERCK

C) Korrosion

Korrosionsverhalten ist abhangig von:

- Temperatur

- Reinheit der IL (pH-Wert, Fremdionen z.B. CI - od. SO,%)
- Metallkontakt

- Fluiditat

IL: MMIM Me2P0O4
EMIM Et2P0O4

Metall: 100Cr6
ST 52-3
42erMo8
Cu
Bedingung: 150C, 24h und 100h
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Stabilitat
der Alkyl ,PO,- ILS

C) Korrosion

visuelle Prifung nach
Versuch inriu_dra Flissigkeit | Polymer | Metallapine visuelle Priifung nach Oh visuelpPTltung : 100k
SD015-98 MMIM Me;HO, ok ok \
SDOE-87 MMIM MeF0. 100 Iv & Ok ok
SD015-98 MMIM MeHO, } Cu ok Karrosion, griine Farbung der IL
SD015-89 MMIM MeF0. S52-3 ok leichts Korrosion
SD015-100 MMIM MeF0. 4ZerMos ok
MMIN MezP0s - n - ok, Potymer nicht
SD0ar-Te 5D-M Polymer nicht vollstandig geldst vollstandig gelast
SDDI777 MMIM Me.HO, 50-34 D4wB | Polymer nicht vollstindig geldst | ok, Polymer nichi vollstindig geldst :;i;‘;';’l'd?er “:ﬁ
— L=l sl —
MMM Me, 0, - - - . T k, Po ioht
SD03aT-T8 ﬁ 50-31 Cu Polymer nicht vollstindig geldst | ok, Polymer nicht vollstandig geldst :ulistéﬁdni-ggi ot
MR - . . , — o =
SDD37-79 ! Me:PO4 S0-3 k527 Pualymer nicht vollstindig geiast | ok, Polymer nicht vollstandip gelast :ulhtéﬁdﬁgi o
SD037-80 MMIM Me PO, \{31} / 4ZerMof | Polymer nicht vollstindig geldst | ok, Palymer nicht vollstindig gelast :;i;‘;ﬁd’?” ":x
_ &
SDO05-35 EMIM E$zPO, ] ok ok ok
_
SDO05-37 EMIM E1:PO, 100 Iv & ok / ok ok
SD005.38 EMIM Et;PO, cu ok 1ar|fe Korrosion, IgLrﬁne Farbung der \
SD005-39 EMIM E1:PO, S52-3 ok \ ok I ok
I
SD005-40 EMIM E.PO, aZsrMod ok ok ok
EMIM EtzPOs hellgeios Farbung der 1L
] " igelbs Farbung der IL,
SD033-56 / 5D-a2 ok ¥Wgelbe Farbung dim_/ 3eibe Farbung de
EMIM ExzPO,; heligeibe Farbung der IL,
SD033ET SD-32 D4 v 6 ok heligelbs Férbung der IL Adcitiv flockt avs,
minimake Komosion
SDDI3EE EMIM EtzP0, 5p-32 Cu ok orange Férbung der IL ”'”e‘ﬂmmlfa’h”"ﬂ der
SDDI3ED EMIM Et:PO, E0-32 527 ok hellorange Férbung der IL hellorange Férbung der IL
SDD33-E0 EMIM Et:PO, -3z aZerMod ok heligelbe Farbung der IL hellgelb Farbung der IL
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I
Toxikologische Potential I
der Alkyl ,PO,- ILs NERCK

Auswahl der Alkyl ,PO,-ILs:

RO ol
MMIM Me,PO, <|)G)
o
PAN CHs HsC CHs
Hsc/\NN/ oo FH Neubrandenburg:
EMIM Me,PO, \ / l@
. - Gentoxizitat nach Ames
CHs _ 1 1
ch/\NN/ e~ Re|zpotent|§I
EMIM Et,PO, |\ I (roten Blutkérperchentest)
. - Leuchtbakterientest
/\ /CH3 H3C\ || /CH3
HaC N N 0O—p—0
OMIM Me,PO, \/ (L@
(o]
HaC N N CHg HsC 0—P—0O0 CH3
EOIM Et,PO, \/ (|3(9
(o]
HsC NN/\/\CH3 H3C/\/\O—!:!—O/\/\CH3
BOIM Bu,PO, \_/ |
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Toxikologische Potential
der Alkyl ,PO,- ILS

MERCK

Gentoxizitat nach Ames mit

Keine fur [MMIM][Me ,PO,] / [EMIM][Et ,PO,]
I beobachtbar
mit zunehmender Kettenlange steigt

die Inhibierung

Augenreizung nach Invittox Protocol No. 37
(Kosmetikindustrie):
Keine fur [MMIM][Me ,PO,]/ [EMIM][Et ,PO,]
ﬂﬂ:> beobachtbar
mit zunehmender Kettenlange steigt
die Reizung
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Salmonella Zelllinie:

o of mwer-
aontro posa (mgplaie] fants (maan) stand dev. [
HzO HDo ira &7
2-nirofiuce re * [l -] gar.n 55T INE
OMs0 = o 237 3a
onio liould
WM Ao PO, =] 233 X i3
50 iar 83 if
200 203 a5 Z
EMIM M PO, 12 233 a 1.3
50 21.0 as 12
200 e ] 87 Z
EMIM BP0, 1o 233 1 1.3
50 8.3 ai L1
200 253 3a
janic liguid “Heo "D UDratio  classification
(mg/mLi %)
MMIM Ma, PO, no hamolysis 1.00 non-irritant
EMIM Ma. PC, rio hamolysis 1.00 nar-iriant
EMIM Ei; PO, no hamolysis 1.00 nen-irritant
OMIM Ma. PO, 1550 BB 256 modaraialy irritant
EOQIM Et, PC, 7.0  -0.83 -8.53  moderakely iritant
BOiM Bu; PO, 460 -0.65 -7.03 maodaralkely irritani
Gy MIM-DCA -
] -
(RS 2501 0. -1.06 0.0 vary irmtant

® concaniration, which resulls in a 50% hemolysis of calls
“ Danaturation jndex according to
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|
Toxikologische Potential I
der Alkyl ,PO,- ILs NERCK

Leuchtbakterientests von Vibrio fischeri :

Luminescence inhibition was determined according o . A: V.
fischeri luminescence aclivity was delermined al different ILs
concentrations accorcing to °. Data represent the IL molar concen-
trations conferring the half maximal luminescence inhikition after 30 [MMlM][Me 2PO4] / [EMlM][Et 2PO4]
min. B: Inhibition data (ECe values) from ILs previously tesied and
from commen organic solvenls (data taken from -~ and ).

Sehr geringe EC ;, Werte fur

Methyl zu Ethyl erfolgt eine
Reduzierung

A B
IL EC. (20 min) Il organic solvent  ECs 30 min) = kleiner als fur EMIM EtSO 4
MKIM Ma. PO, 65107 |EMIM] [CF.50y) 1.3"10° (eingestuft als WGK 1)
EMIM Me,PO, 60" 10° [BIN] Br 3.0°10° _ _
EMIM Et:PO, 16°10° [EMIM] [EtSOL] 5810 = im Bereich von MTBE
OMIK Ma, PO, A5t MaEtPy [EIS04 71107 . . .
= Zunahm kotoxikologischen

EOIM EL,PO, iy [EMIMI CI P una e des okoto ologiscne
BOIM Bu,PO, 200" Mathanol 1.0"10' mit steigender Kettenlange
CwDMIM-DCA ™ 103 ppm Acetone 30m10”

Acatonirl 59'10°

MTBE 78107
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|
Zusammenfassung .:VIERCK
i
|

e  Substanzbibliothek von 32 Alkyl,PO, ILs tUber kostenattraktiv Wege in
technischer Qualitat synthetisiert

 Physikochemische Charakteriserung ergab das diese fir halogenfreie ILs
gute thermische und hydrolytische Stabilitaten aufweisen

. Viskositaten im Bereich von > 300 mPa*s besitzen und alle Wasser
mischbar sind

 Niedrige Korrosiosneigung zeigen und leicht additivierbar sind

«  Kurzkettige Alkyl,PO,-ILs sehr gute toxikologische Eigenschaften
aufweisen und somit eine Alternative zu den SO,-ILs darstellen bzw.
Anwendung in offenen Systemen ermaoglichen konnten

Ausblick

 Im weiteren Projektverlauf werden die beiden anderen Ansétze weiter
verfolgt um Wasser nicht mischbare Systeme zu identifizieren
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Kooperationspartner
Prof. Peter Wasserscheid

' I
I I
geférdert durch

DBU CB finanzielle Unterstiizung

Deutsche Bundesstiftung Umwelt

www.dbu.de Substrat 1  Wassrige Phase
+

Substrat 2 Produkt

[Katalysator]
gelést in hydrophober IL

Danke fur Ihre Aufmerksamkeit!
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