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,Nachhaltiges Produktdesign®
— ein Zielkonflikt

Technisches Leistungsprofil

Technikophor

Struktur-

Toxikophor et el

Wirtschaftlichkeit /
Profitabilitat

Minimiertes Gefahrenpotenzial
fir Mensch und Umwelt

Okotoxikophor

Jastorff et al. 2003
Green Chemistry 5, 136-142
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Twelve Principles of Green Chemistry

Prevention/avoidance preferable to treatment/control
Atom Economy

Less Hazardous Chemical Syntheses

Designing Safer Chemicals “Benign by Design
Safer Solvents and Auxiliaries

Design for Energy Efficiency

Use of Renewable Feedstocks

Reduce Derivatives

Catalysis

Design for Degradation

. Real-time Analysis for Pollution Prevention

12. Inherently Safer Chemistry for Accident Prevention

© 0 NO O ®WDNRE

o
= O

Anastas, P. T.; Warner, J. C. Green Chemistry: Theory and Practice, Oxford University Press: New York, 1998, p.30
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Design-Potenzial:
102 lonische Flissigkeiten

e ca. 2000 in der Literatur beschrieben
e ca. 400 kommerziell erhaltlich




Algorithmus fiir ein T e, l
. . o R&D
nachhaltiges Design roposals l

lonischer Flussigkeiten [ Tooboxa s -

high

Hazard potential

1. Unconstrained
evaluation

2. Application specific

assessment

Technical
application

satisfying

Regeneration

Jastorff et al. (2005) Green Chemistry 7, 362-372. satisfying

Green product




Potenzielle Eignung ionischer Flussigkeiten
als Schmierstoffe oder Additive fur Schmierstoffe

lonische Flussigkeiten

* haben einen verschwindend geringen Dampfdruck

* sind nicht entflammbar

« zersetzen sich allerdings bei hohen Temperaturen

« kdnnen Uber gute bis sehr gute Viskositatsindices verfligen
« kbnnen hervorragende Schmiereigenschaften haben

» kdnnen als Additive sehr gut I6slich sein

— 2001 erste Publikation ionischer Flussigkeiten als Schmierstoffe
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Algorithmus fur die
Entwicklung
umweltvertraglicher
Schmierstoffadditive

S~

3
5

T

o Description of necessary
—L technicophore properties

o

R&D
proposals

> Test kit & T-SAR F
Proposal of chemical structure '

Technical
properties

satisfying low

<
<

Hazard potential

unconstrained

high evaluation

Assessment / Trade off

Regeneration
satisfying

Green product
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Algorithmus flr die
Entwicklung
umweltvertraglicher
Schmierstoffadditive

~—
(@
T1
_|

_ Description of necessary
technicophore properties

o

R&D
proposals

;l Test kit & T-SAR IF

Proposal of chemical structure '

Technical
properties

satisfying

Hazard potential

unconstrained
evaluation

Assessment / Trade off

Regeneration

satisfying

Green product




Schmierstoff-Additive: notwendige technische Eigenschaften

¢ Laslichkeit im Grundol

* VerschleiRminderung < F VKA

- Vier Kugel Apparat, VKA ,ﬁ' = ;
Schweil3kraftprifung - Extrem Pressure Wirksamkeit 2 %‘, '
DauerverschleiRuntersuchung - Anti Wear Eigenschaften %

- Schwing Reibverschleild Prufung (SRV) | i3 i
Extrem Pressure und Anti Wear Verhalten o

- Brugger Messgerat y—
Lasttragevermogen, entstehende Verschleil3kalotte "!x '

) -

Mal3 flr Anti Wear Wirksamkeit bt ing® AN

. \ “inbus- %>
* r Abstreifer schraube

® Temperaturstabilitdt von IL und L6sung Brugger . \

¢ Korrosionsschutz

s
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Zersetzungsprodukte ionischer Flussigkeiten

Anion (Oberflache)
BF, F-, B,O,, BN
BF,, PFg BF, bzw. PF,
N(SO,CF;), F, FeS

BF, BN

BF, FeF,, B,O,
PFg FePO,, FeF,

BF, B,O,, BN

Kontaktmaterial

Stahl/Sialon bzw. Si;N,/Sialon 1

SigN, 2

Stahl 3
Stahl/Sialon 4
Stahl °

Stahl 6
Dy-Sialon/SizN, 7

1C. Ye, W. Liu, Y. Chen, L. Yu, Chemical Communications 2001, 2244-2245.

2 B. S. Phillips, J. S. Zabinski, Tribology Letters 2004, 17, 533-541.

3 Q. Lu, H. Wang, C. Ye, W. Liu, Q. Xue, Tribology International 2004, 37, 547-552.
4W. Liu, C. Ye, Y. Chen, Z. Ou, D. C. Sun, Tribology International 2002, 35, 503-509.
5W. Liu, C. Ye, Q. Gong, H. Wang, P. Wang, Tribology Letters 2002, 13, 81-85.

6 H. Wang, Q. Lu, C. Ye, W. Liu, Z. Cui, Wear 2004, 256, 44-48.

7C. Ye, W. Liu, Y. Chen, Z. Ou, Wear 2002, 253, 579-584.

Fett: Elemente, die an der zu schmierenden Kontaktstelle flur Reaktionen zur

Verfligung stehen sollen

ILL_JJI Universitat Bremen



Anwendung

Vergleich von Reibungskoeffizienten Kuhlschmierstoffe

Reibungskoeffizienten *
(Optimol SRV Tester, ball-on-disc, Belastung 50 N, Frequenz 25 Hz, Amplitude 1mm)

Reibungspaar (Ball/Disc) Reibungskoeffizient

HMIM PF, Phosphazen PFPE
Stahl/Stahl 0,065 0,098 0,145
Stahl/Al 0,040 0,128 -
Stahl/Cu 0,025 0,117 0,145
Stahl/SiO,, 0,060 0,110 0,132
SizN,/SiO, 0,083 0,115 0,132
Stahl/Si(100) 0,050 0,102 0,145
Stahl/Sialon 0,065 0,100 0,120
Si;N,/Sialon 0,065 0,105 0,130

oF. N/;\\l_ Phosphazen Q ?;[—\ —f o~ }
\j HMIM PF,4 PFPE = Perfluoropolyether CFach—é?FCFzO%CFzCFzCFa \

CF,
1C. Ye, W. Liu, Y. Chen, L. Yu, Chemical Communications 2001, 2244-2245.
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Anwendung Additive
far Kihlschmierstoffe

Vergleich verschiedener ionischer Flussigkeiten

Nyt N— Ve N@N

PF

. BF,”

0.8

0.5 1

0.4

! {

. “kﬂit.]i.u...-

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 TOOO 8000 8000 10000
Cycles

PF, friction traces on smooth Si,N, from a pin-on-

disk tribometer (sample roughness = 0.02um) 1

“"N PF,

[ VTEL s

.
o iy,

/ UFT

als Additive

([BMIM]PF,, [EMIM]BF, )

05

045

04

035

03
026

Friction

0.2

0,15

014

0.08

0

0 &0 1000 1600 2000 2500 3000 3500 4000
Cycles

lonic liquid comparison on Si;N, substrates
from a pin-on-disk tribometer !

1B. S. Phillips, J. S. Zabinski, Tribology Letters 2004, 17, 533-541.
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Schmierstoff-Additive: notwendige technische Eigenschaften
* Loslichkeit im Grundo| <

® Verschleiliminderung P VKA

- Vier Kugel Apparat, VKA ,ﬁ' = ;
Schweil3kraftprifung - Extrem Pressure Wirksamkeit 2 %‘, '
DauerverschleiRuntersuchung - Anti Wear Eigenschaften %

- Schwing Reibverschleild Prufung (SRV) | i3 i
Extrem Pressure und Anti Wear Verhalten o

- Brugger Messgerat y—
Lasttragevermogen, entstehende Verschleil3kalotte "!x '

) -

Mal3 flr Anti Wear Wirksamkeit bt ing® AN

. \ “inbus- %>
* r Abstreifer schraube

® Temperaturstabilitdt von IL und L6sung Brugger . \

¢ Korrosionsschutz

s
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Grundproblem der Loslichkeit: Mischungsltcken

Temperatur
Kritische
Opaleszenz
o ‘T - T,
T
A B c
B’: Amplitude der
Phasendiagramm Koexistenzkurve
T Axg = B’ [t[®
B: Kritischer Exponent
0 : 1
Stoffmengenanteil xg
Grundol A Additiv B
van der Waals Ising®
mean field®
=05 8 =0.325 *) Saracsan (2006) Doktorarbeit, Universitat Bremen
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Algorithmus flr die
Entwicklung
umweltvertraglicher
Schmierstoffadditive

S~

3
5

T

o Description of necessary
—L technicophore properties

o

R&D
proposals

Test kit & T-SAR F
Proposal of chemical structure '

Technical
properties

satisfying low

<
<

Hazard potential

unconstrained

high evaluation

Assessment / Trade off

Regeneration
satisfying

Green product
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Kopfgruppe
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Design von lonischen Fllssigkeiten

Anion
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|+ NJ'\
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I (@] N F
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N FoE
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Kopfgruppe Seitenkette Anion

R/\/\
/\/\/\
R
/\/\/\/\
R
~. . _R
NC_\N
/\/\/OH
R
R/\O/\
FF FF
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O/\OO o
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Kopfgruppe

Seitenkette

R/\/\

Anion

Cl

Br

N(CN),’

-n
O~ ><'n
\

z
1
-

O//
Oy /!
O//
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Kopfgruppe

PR,1"

[NR,] "

Seitenkette

R/\/\

Anion

-n
Ox ><'n
o~

\
P4

O~ /!

N
O’/

T

T
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Ldslichkeitssreening — lonische Flussigkeiten mit
Imidazolium-Kopfgruppe im ,test kit*

g +Nf +Nf 9 +I\I/ *ru/ *Mf
/X /W / Y} o=s=o0 !\ () /X
3, . C 3 LSS
) o ~ ) F,B"F ) ) i}‘: ) nusnr\(F ) N“"‘-G\ cZ
0 N
1 2 3 4 5 6
rNx rNx fmf rN/
fﬂ}g (J_Tx fmx F fﬂ}g .;,
F F 0 F
F #P q\\ X " N‘i.}c LC ?N - :\5\\)(,: .-': \E:.:D
F »‘..fs“m"%\ F N > o °
0 0
7 8 9 10
£
. )

11 12 13 14 15

1) 1-Ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfat 2) 1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat 3) 1-Ethyl-3-methylimidazolium tosylat 4) 1-Ethyl-3-
methylimidazolium methanesulfonat 5) 1-Ethyl-3-methylimidazolium triflat 6) 1-Ethyl-3-methylimidazolium dicyanamid 7) 1-Butyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 8) 1-Butyl-3-methylimidazolium dicyanamid 9) 1-Butyl-3-methylimidazolium triflat 10) 1-Butyl-3-methylimidazolium
methanesulfonat 11) 1,3-Didecyl-2-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 12) 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium triflat 13) 1-Butyl-2,3-
dimethylimidazolium tetrafluoroborat 14) 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazolium tetrafluoroborat 15) 1-Decyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat.

. ;f::'*.ﬁ- i il!' .
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Loslichkeitssreening — lonische Flussigkeiten mit
Pyridinium-, Piperidinium- und Ammonium-Kopfgruppen im ,test kit*

e
| ‘H‘ | +
H"‘F]; N F
) F
A

\I-EI’F 'r.]
Foon
éHF F /_/\ F F oo F F
Sty 7/\3# “B/\(
F -
Foar™y"w F
-~ o " b
16 17 18
F F \ﬁfﬂﬁ
F 0 F -
74 AW N,
g g F F F F
Foow™y"w F Qo
Q Q E.r..f W,
anw Fooar™y"w F
N Q
19 20

16) 1-Butyl-3-methylpyridinium tetrafluoroborat 17) 1-Butyl-4-methylpyridinium tetrafluoroborat 18) 1-Methyl-1-propylpiperidinium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 19) Methyltrioctylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 20) Butyltrimethylammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid.

el
,ﬁ"}i I
Wyge! U[Ul Universitat Bremen
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Ldslichkeitssreening — Weitere ionische Flussigkeiten mit
Phosphonium-Kopfgruppen im ,test kit"

A AN g pt
D I

24 25 26 27

* R= Mix aus Decyl, Undecyl und Dodecyl

21) Triisobutylmethylphosphonium tosylat 22) Triisobutylmethylphosphonium methyl sulfat 23) Ethyltributylphosphonium diethyl- phosphat 24)
Tributyltetradecylphosphonium tosylat 25) Trihexyltetradecylphosphonium dicyanamid 26) Trihexyltetradecylphosphonium decanoat 27)

Trihexyltetradecylphosphonium bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinat.

,.’*j;-f‘l'r
/ UFT

- /
U'Ul Universitat Bremen



Laslichkeitssreening — Weitere ionische Flussigkeiten mit
Pyrrolidinium-, Sulfonium- und Pyridinium-Kopfgruppen im ,test kit*

N N
F
F F F F _F J_/
/) Fe/ 90 \F Fe/ 9 \F il N N
AN AR F0y X _c%
Foawm™y" F Fooar>g~w F F N
0 0 0 0
28 29 30 31
+ X
N /\S/\ |
S | +
F F N
/ F F F oo F
DY AN AR "
: Foomsg~w F ‘i
F ,.II..B N B“ F U# M “b F ;E\
0 ¢ F
32 33 34

28) 1-Methyl-1-propylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 29) 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethyl-sulfonyl)imid 30) 1-Butyl-1-
methylpyrrolidinium tetrafluoroborat 31) 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium dicyanamid 32) Triethylsulfonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 33)
Diethylmethylsulfonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid 34) 1-Butylpyridinium tetrafluoroborat

[

,-':'i;f‘ilg =
e U[Ul Universitit Bremen
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Loslichkeitssreening — lonische Flussigkeiten mit
sehr lipophilen Anionen im ,test kit"

e dh / R [
e AN F
Ny ! J—/_/ + F +
H,C H,C \/\/\P N= F% o) N FF
0] . - S
O:\\S)vF CH; \—\_\; F FF - '/F F O F. |--F
. (‘2_ EFF Cia MW F.F | A
0=s" ! F F
%—'( - F F

F FF FF F
F)VFF S ﬁ e | e FF FF
:‘-JF’v andfor | g JVJT 37 38
35
36
—\ /.
i/\ ~
TN e 8 ° F j
et~ \—\_\ N ‘\ ,N\//N F
1 o H,C - H HC -
FE ) 3 CH ST E
FM;FWF F PR F‘ Bm F%F F . 1- & i 1 F F l
F;P\.; Fr andor FW%F F F’:OF FF FF&F L F | o F F F
F FEEE F L s Fol o FW F EE EF LEVS
- .
R Fp . 0] F/P\ F andfor | g F \©'
F, I F . F . FF FoF ,I:E L 42 N CHy
F e b T % -

1-
F 1
39 F F N F
40 41 . FR ~F Foe | FF
Fo| o F?YP%F
F/P\F F andfor | e . F
;)VF i F o
F = F =
F F
43

35) 1-Hexyl-3-methyl-1H-imidazolium tris[(trifluormethyl)sulfonyljmethan 36) Trihexyl(tetradecyl)phosphonium [trifluorotris-(pentafluorethyl)phosphat]

37) N,N,N-Trimethylmethanaminium [trifluorotris(pentafluorethyl)phosphat] 38) 1-Ethoxycarbonyl-methyl-1-methylpyrrolidinium tris(pentafluoroethyl)-
trifluorophosphate 39) 1-Hexyl-3-methyl-1H-imidazolium [trifluorotris-(heptafluorpropyl)phosphat] 40) 1-Ethyl-3-methyl-1H-imidazolium
[bis(pentafluorethyl)phosphinat] 41) 1-Hexyl-3-methyl-1H-imidazolium [trifluorotris(pentafluorethyl)phosphat] 42) Ethyl-(2-methoxyethyl)-dimethylammonium
tris(pentafluoroethyl)-trifluorophosphate 43) 1-Butyl-4-methylpyridinium [trifluorotris(pentafluorethyl)phosphat]

[
T
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Laslichkeitssreening —lonische Flussigkeiten u.a. mit
Etherfunktionalitaten im ,test kit"

r/\N*r_\ N@[\f_\ H
HSC/ - CH, ch/ CH, N(lj'ja ,'—OT P
H n e y I,
N - F " S /Q_\ S N
‘Eli‘ F | F n=1 xty=2-7 CI) O7-H
| _ S n=2 x+ty=2-8 H.C. .5=0 " -
/C’B\_C:N F/P\F n=3x+y=28 S o M Br
M= o | n=4 wty =27
N F n=5 x+y = 2.7, 47
n =6, x+y = 2-6, partly unsaturated
44 45 46
— +
K
Nt y
H.C N/ o-CHa
i Z HyC g NEH
0]
. % J 0
0] .5=0 |
et O ~Fro S o FoH o fo T
OH o HN~ \g
48 49 50 51 52

44) 1-Ethyl-3-methyl-1H-imidazolium tetracyanoborat 45) 1-Ethyl-3-methyl-1H-imidazolium hexafluorophosphat 46) ECOENG 500 47) 1-
Octylchinolinium bromid 48) 1-Butyl-3-methyl-1H-imidazolium alpha-Methyl-omega-(sulfooxy)poly(oxy-1,2-ethandiyl) 49) 1-Methyl-3-
(tridecafluorooctyl)-1H-imidazolium hexafluorophosphat 50) 2-Hydroxy-N,N,N-trimethylethanaminium dihydrogenphosphat 51) 1-Ethyl-3-methyl-1H-
imidazolium diethylphosphat 52) 2-Methoxy-N-(2-methoxyethyl)ethanamin sulfamat

,;:J',r:- LIS e
g ILL_lJl Universitat Bremen



Laslichkeitssreening —lonische Flussigkeiten u.a. mit
einem Bor-Cluster als Anion im ,test kit"

3
; CH,
+J—<CH3
CH,
HC

55

53) Kalium[(trihexylammonio)dodecahydro-closo-dodecaborat] 54) Kalium|[[tris(4-methylbutyllammonio]dodecahydro-

closo-dodecaborat] 55) Lithium[(trihexylammonio)dodecahydro-closo-dodecaborat]

...l:L_lJ Universitat Bremen
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Algorithmus fir die
Entwicklung umweltvertraglicher
Schmierstoffadditive

S~

o Description of necessary
—L technicophore properties

o

R&D
proposals

> Test kit & T-SAR F
Proposal of chemical structure '

Technical
properties

satisfying low

Hazard potential

unconstrained

high evaluation

<
<

Assessment / Trade off

Regeneration

satisfying

Green product




Komplexitatslevel zur Bestimmung biologischer Aktivitat von Chemikalien

High ecological relevance

/

Ecosystem

/

/

Organisms

| |

Cells

| /

Enzymes

/

Jastorff et al. (2003) Green Chemistry 5, 136-142

/
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Dipolmoment
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Komplexitatslevel zur Bestimmung biologischer Aktivitat von Chemikalien

High ecological relevance

Al
Filter Chamber ————»
A

Ecosystem Plant Chamber

[ /

Organisms

/ / Fig. 1.1: AquaHab - Biological Unit

Cells
[ ]

Animal Chamb

Bl

En Zy m eS Measuring Regu- J Hmn

Lation an LTTITTIARARRLLLL
Conditioning J LT

Module z Power
U Module
Distribution Temperature

and Switching Conditioning

i ! Module Module
' MERCK
I

Image courtesy of
OHB-System AG
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Algorithmus fur die
Entwicklung
umweltvertraglicher
Schmierstoffadditive

o Description of necessary
—L technicophore properties

o

R&D
proposals

> Test kit & T-SAR F
Proposal of chemical structure '

Technical
properties

satisfying low

<
<

Hazard potential

unconstrained

high evaluation

Assessment / Trade off

Regeneration
satisfying

Green product




Ldslichkeits-Vorscreening

X Bewegung und Kristallbildung |“leichte" Bewegung und
22 Aliquat HTA - 1 S
Bewegung und Schlieren
23 [HMIM] PF6
24 [BMPyrr] Tf
. Bewegung; Phasengrenzen nah am
25 Aliquat 134  [Rand, aber vorhanden
26 P666 (14) Bewegung und Schlieren
N(CN)2
27 P666(14) Cl
28 P666(14) Br
29 Pi4i4i41 Otos
Bewegung und Schlieren Bewegung und Schlieren
30 P4442 Et2 PO4
TEG60 Dispers
3t 650
TEG0 Dispers Schlieren - und Tropfchenbil-  |Schlieren - und Tropfchenbil-
32 651 dung dung
Tropfen 16st sich voll im Ol auf, die  |Bewegung und Schlieren
33 LA -W - 1006 |neue Mischung aber nicht. Man
34 LA -D - 868
TEGO IS IL K5
35 BTA
36 N2348 N(CN)2
Poly-1-Allyl-3-butan- [Bewegung und Schlieren Bewegung und Schlieren - und
37 sulfonséure BTA Micellenbildung
Bewegung und Schlieren
38 N1248 N(CN)2
39 N1248 Otos

Bewegung und Kristallbildung [Bewegu

"leichte”
Schlieret]

“leichte”
Schlierer

Bewegung

Bewegung

Bewegung und Schlieren

Vorscreening-Methode

2 Tropfen auf Objekt-
trager - Beobachtung

Ansatz: 1:1

eichie” Bewegung und
Schlieren

Bewegung und Schlieren

Bewegung und Schlieren

Bewegung und Schlieren

Bewegung und Schlieren

Bewegung und Schlieren und
ausbildung mehrerer Phasen

Bewegung und Schlieren Bewegung und Schlieren

Schlieren

"leichte” Bewegung und

viel Bewegung

Bewegung

Bewegung und Schlieren

Bewegung und Schlieren

Bewegung und starke
Schlieren

starke Bewegung und
Schlieren

starke Bewegung und
Schlieren

"leichte” Bewegung und
Schlieren

Universitat Bremen



Ldslichkeit ausgewahlter ionischer 2 Tropfen auf Objekt-

trager - Beobachtung

Flussigkeiten in Schmierstoff-Grunddlen

Ansatz: 1:1

Loslichkeit Grundole |

40 Ldslichkeit Grundoéle
607
301
- 40
= ) —
9 20 §
101 201 _I
i A B N | = e @10
++ + ~ - - ++ + ~ -
Loslichkeit nach Screening Loslichkeit nach Screening
6 Grunddle (eher polar) und 54 IL 3 Grunddle (eher unpolar) und 54 IL

b i

_._;,"'pi' LIS mn
e U'Ul Universitat Bremen
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Einfluss einer ionischen FlUssigkeit als Additiv

In einem Grundol auf Verschleild

Verschleil3faktor

3000

2500

2000

1500 1

1000 1

500 1

0-

Reines
Grundol

Grundol mit
0,5%IL

Grundal
mit 2 % IL
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Auswahl des Grundols

Hohe Bioabbaubarkeit
Niedrigpreissegment

/

Esterbasierte

MineralOle

[ [

Silikonodle

[ /

Perfluorierte

/

Hohe Standzeit (und Persistenz)
Hohe Temperaturbestandigkeit

Hochpreissegment fir Spezialanforderungen

iu_JJl Universitat Bremen



Additiv-Screening fur
nachhaltige Hochleistungsschmierstoffe

_ A Leckage/
<— Aufbereitung—a /" Schwachstelle
4 <1 <
Herstellung < Anwendung > » Entsorgung
(gekapselt) (thermisch)
Additiventwicklung
Ganzheitliche Bewertung und Aufbereitung
'ifﬁgﬁ. I@Jl Universitat Bremen



Auswahl des Grundodls
Hohe Bioabbaubarkeit

Niedrigpreissegment

/ ,Umweltvertraglichkeit”

Esterbasierte

, Nachhaltigkeit® ?

MineralOle

[ [
«Si-0 \«| Silikonole
/ / CF,
Perfluorierte * CFCFZOJH*
/ Perfluoropolyether (PFPE)

Hohe Standzeit (und Persistenz)
Hohe Temperaturbestandigkeit
Hochpreissegment fir Spezialanforderungen
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Laslichkeitssreening mit Silikondl —
Exemplarische Darstellung unerwiinschter 2-Phasensysteme

0,5 w/w % Ethyltributylphosphonium diethylphosphat
nach mechanischem Rhren

&
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Ldslichkeitssreening mit Silikondl —
Exemplarische Darstellung unerwiinschter 2-Phasensysteme

Homogenisatoren:

Ultraschallbad

(90 Minuten) und

Ultra Turrax

(2 Minuten bei 45000 rpm)

IL: 5 % w/w

IL 2 1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborat
IL 19 Methyltrioctylammonium

Emulsion mit
Phasentrennung Emu|S|on bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

@ @ Universitat Bremen

/ UET



Ldslichkeitssreening mit Silikondl —

Herstellung stabiler Nanoemulsionen

Nanoskalige Tropfchengroze*

Enge TropfchengrofRenverteilung verhindert Koaleszenz
(Minimierung der freien Enthalpie durch Ostwald-Reifung).

Langzeit-(meta)stabil durch Brownsche Molekularbewegung

Transparente / opake kolloidale Losung

*) Morales et al. Langmuir 2003, 19(18), 7196-7200

L
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Herstellung stabiler Nanoemulsionen: Hochdruckhomogenisation

¢ Laplacedruck steigt mit abnehmender Teilchengrdl3e
— zunehmend hohe mechanische Arbeit
— Scherkrafte des Ultra Torrax nicht ausreichend

* HD-Expansionsduse: 10fach héhere Scherkrafte moglich als bei Ultra Torrax

Hochdruckhomogenisator

Omni Mixer 17220;
DU PONT instruments Sorvall

der Fa. AC Serendip

A
,g&"tj;
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Ldslichkeitssreening mit Silikondl — Hochdruckhomogenisation
zur Herstellung stabiler Nanoemulsione

0,5 wiw % ]

Ethyltributyl-phosphonium 0.8 wiw % |

diethylphosphat E.thyltrlbutylphosphonlum
diethylphosphat und

1-Dezylimidazolium Bromid

11 Passagen bei 700 bar fur 120 Minuten in 4 Liter Silikonél.
Nach 60 Minuten Zugabe von 1-Dezyl-3-Methylimidazolium Bromid als Co-Tensid

il
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Zukunftiges Laslichkeitssreening fur unpolare Grunddle
Molekulare Wechselwirkungspotenziale der IL lonen

N(’“\N/\/OH

\_/ H-bond acid
— H-bond base W
1

/\\/\/\/\O"S\:o
O

London disp. forces

.. zur Vorhersage: ©Yion solvent (Aktivitatskoeffizienten) | 4
N

©  oil phase
AN
¥

A

I
K; (Loslichkeiten) ® O IL phase

ggg, TUJ Universitat Bremen
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Linear Free Energy Relationship (LFER)

The Abraham equation for processes in condensed phases

Solute property SP,
in a given system logsP=v.V+eE+s.S+aA+b.B+cC

London dispersive interactions
Polarizability interactions (electron pairs)
Dipole-type interactions

Hydrogen-bond basicity

Hydrogen-bond acidity

A | A
| INZ

Solute descriptors - ILs ® ©  ILphase

V Molecular (McGowan) volume

E Excess molar refraction

S Ability to stabilize neighboring dipole
A Effective hydrogen-bond acidity

B Effective hydrogen-bond basicity

@® ©  oil phase
¥

@J Universitat Bremen



Free Energy Relationship for IL ions
Quantum chemical calculation of IL ion descriptors

log SP = V.V +z.Z+aA+b.B+c

Turbomole/
COSMO RS

Descriptors of IL ions
V Molecular volume

E Excess molar refraction

S Ability to stabilize neighboring dipole
Z Coulomb interactions

A Effective hydrogen-bond acidity

B Effective hydrogen-bond basicity

In Zusammenarbeit mit
Prof. Ingo Krossing, Freiburg



Algorithmus fur die
Entwicklung
umweltvertraglicher
Schmierstoffadditive

o Description of necessary
—L technicophore properties

o

R&D
proposals

> Test kit & T-SAR F
Proposal of chemical structure '

Technical
properties

satisfying low

<
<

Hazard potential

unconstrained

high evaluation

Assessment / Trade off

Regeneration

satisfying

Green product




Regeneration am Beispiel von [BMPyr]|BTA

Unbrauchbar gewordene,

Regenerierte IL
stichfeste IL

Théming, Waterkamp (2008) In: Electrodeposition in lonic Liquids, ed. Frank Endres, Andrew Abbott
und Douglas MacFarlane, Wiley-VCH, in press

Chilyumova, Thoming (2008)
Desalination 224, 12-17

Fernandez, Waterkamp, Théming (2008)
Desalination 224, 52-56.



Fazit

IL als umweltvertragliche Schmierstoff-Additive potenziell geeignet

Loslichkeit Grunddéle |

40

Ldslichkeiten in Ester- und Mineraldlen gefunden

Keine ,echte Loslichkeit” in
Silikondl und Perfluoropolyether (PFPE)

LOosungsansatze
Stabile Nanoemulsionen (Hochdruckhomogenisierung)

Gezieltes Design auf Basis der
Vorhersage von Abraham-Deskriptoren

e (U)) universitat Bremen
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