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lonische Flussigkeiten — umweltrelevante

thermodynamische und elektrochemische Anwendungen
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Was sind lonische Flussigkeiten?
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Kochsalz (Natriumchlorid) —
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nur ein Beispiel fur eine von
Millionen denkbarer
lonischer Flussigkeiten

unsymmetrisch ‘

Festes Gitter liber weite Temperaturbereiche.

Feststoff!

Ausbildung des Gitters erst bei tiefen
Temperaturen oder unmoglich (Glasbildung)

Flussigkeit!



Einige Anmerkungen zu ionischen Flissigkeiten... 'Oq“tecj@

Der Begriff ,,lonische Flussigkeiten* beschreibt
eine Klasse von Materialien:

Anzahl theoretisch moglicher IL (Seddon) 1018
Anzahl chemisch moglicher IL (IOLITEC) 1012 to 10"°
Anzahl Labormafstab verfugbare IL, heute ca. 300
Anzahl industriell verfugbare IL 25

Anzahl industriell verfugbare IL zukunftig ?2??
Anzahl der Publikationen 2006 > 2000
Anzahl der beschriebenen IL i. d. Literatur > 2500
Anzahl der von IOLITEC hergestellten IL > 500

Anzahl der hinreichend charakterisierten IL 5-10
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Einige Anmerkungen zu ionischen Flussigkeiten... '0'|"teC@

lonische Flussigkeiten...

... werden oft als ,,Grune Losungsmittel“ bezeichnet.

Diese Klassifizierung ist auBerordentlich nachteilig fur das gesamte
Forschungsgebiet und mogliche Anwendungsgebiete, da IL griun sein
konnen, aber nicht sein mussen.

»>Es existieren ionische Flussigkeiten die toxisch sind!

Jastorff et al. Ecotoxicology and Environmental Safety 2004, 58, 396-404;
Jastorff et al. Green Chemistry 2003, 5, 136-142.

»Es existieren ionische Flussigkeiten, die man aus Perfluorooctyl-
sulfonaten herstellen kann, die bereits als persistent
(schwer oder nicht abbaubar) eingestuft wurden.

IOLITECs Sprechweise: Es gibt sowohl ionische Flussigkeiten,
die man essen kann, als auch solche, die akut toxisch sind!



Einige Anmerkungen zu ionischen Flissigkeiten... 'Oq“tecj@

lonische Flussigkeiten...

... werden oft als ,,Designer Solvents“ bezeichnet.

» lonische Flussigkeiten sind mehr als nur gute Losungsmittel und
besitzen eine Vielzahl von Anwendungen, in denen sie ganz andere
Funktionen ubernehmen

» um diese Eigenschaften maRschneidern zu konnen, muss man sehr
viel uber Struktur-Wirkungsbeziehungen wissen

IOLITECs Ansatz ist, sich die Systematik der Wirkstoffsuche zu eigen
zu machen:

> Leitstrukturen identifizieren und Zusammenhange zwischen
Struktur und Wirkung zu identifizieren (Fundus von > 500 IL)

» Feintuning durch gezielte Modifikationen (rationales Design)
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Unsere Motivation... io-li-tec@

,Wenn eine neue Materialklasse Einzug in neuen Anwendungen
finden soll, so ist zunachst die wichtigste Aufgabe
vertrauenswurdigeDaten Uber die
chemischen und physikalischen Eigenschaften
zu sammeln, welche die Anwender bendétigen,
um neue Prozesse oder Technologien zu entwickeln.”

» Vertrauenswirdige Daten mussen die Spezifikationen, d.h. die
Verunreinigungen bertcksichtigen, da die Eigenschaften sehr
stark von diesen abhéangen!
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lonic Liquids — eine chemische Querschnittstechnologie?

VERFAHRENSTECHNIK KALTETECHNIK ANALYTIK
e Sorptionskaltetechnik
e Losungsmittel fluir GC-
e Extraktiv-Destillation head-space
e Flussig-flussige-Extraktion

\ IONIC LIQUIDS /

- thermlsche Stabllltat N

ECENIROLIS (elekf?o)chem}sche Stapl{itat
- geringer Dampfdr ck
) Unbrennbarkeli & A FUNCTIONAL FLUIDS
< - elektrische Leltfah{gkelt 1 -
e Farbstoffsolarzellen - elnstellbaro\Mlsghbarkelzt :
(DSCs) - grofes Temperaturfenster
im qusmger/Aggregat- o
zustand A
/ _ STATUS:
SYNTHESE & KATALYSE ‘ R&D
i B Technikum
e Katalysator-immobilisierung WARMETRANSPORT ——

e Nano-Partikel-Synthesen & -SPEICHERUNG

© IOLITEC, 2006.



Elektrochemische und thermodynamische Anwendungen
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KALTETECHNIK
e Sorptionskaltetechnik

VERFAHRENSTECHNIK
e Tiefenentschwefelung
e Gastrennung

e Extraktiv-Destillation

e Flussig-flussige-Extraktion

LiQui

\m

ELEKTROLYTE Bt
o Farbstoffsolarzellen (DSCs)  _ gqringer Dz

e Metallabscheidung - Unbrennb3

e Batterien <m - elektrische

¢ Brennstoffzellen - einstellbare

e Sensoren - groRes Temp

e Superkondensatoren 'zr:sf::::'ge Aggregat-
SYNTHESE & KATALYSE

e Enzymatische Reaktionen

e Katalysator-immobilisierung

e Nano-Partikel-Synthesen

e Losungsmittel fur organische
Reaktionen

& -SPEICHERUNG

e Thermofluide

e Phasenwechsel-
medien (PCM)

WARMETRANSPORT

ANALYTIK

e Elektrophorese

e Losungsmittel fur GC-
head-space

e Matrix-materialien
fur MALDI-TOF-MS

e Losungsmittel fur
Karl-Fischer-Titration

e Medien fur die
Protein-Kristallisation

FUNCTIONAL FLUIDS

e Schmiermittel

e Hydraulikflissigkeiten

e Tenside

e Speichermedien fur
Gase

© IOLITEC, 2006.
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Thermodynamische Anwendungen io-Ii-tec@

Physikalisch-chemische Voraussetzungen: lonische Flussigkeiten...
» Dbesitzen einen geringen, z.T. vernachlassigbaren Dampfdruck

» besitzen z.T. ein sehr breites Temperaturfenster, in dem Sie
Im fllssigen Aggregatzustand vorliegen

» sind z.T. thermisch belastbar (bis > 200°C)

» Dbesitzen z.T. die Fahigkeit, andere Stoffe zu absorbieren (Bildung
von Arbeitsstoffpaaren, z.B. IL-Wasser)

» besitzen PhasenlUbergange in interessanten Temperaturbereichen

» besitzen z.T. hohe Warmespeicherdichten
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Thermodynamische Anwendungen io-Ii-tec@

Anwendungen lonischer Flissigkeiten:

1. Warmetragermedien fur solarthermische Hausanlagen
DBU-Projekt ,,JOFLAW* (DBU AZ 22635-31)
(Fraunhofer ISE, Tyforop Chemie, UFT und IOLITEC)

> lonische Flussigkeiten sind als Reinstoffe prinzipiell geeignet, aber
zu teuer

> lonische Flussigkeiten konnen als Additive durchaus sinnvoll sein
2. Arbeitsstoffpaare fur Sorptionskaltemaschinen

DBU Projekt (DBU AZ 22979-24/1)

(ITTK, IPF Berndt und IOLITEC)

» Hierzu Vortrag von Professor Schaber!
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Thermodynamische Anwendungen io-Ii-tec@

Anwendungen lonischer Flussigkeiten:

3.

Phasenwechselmedien (Phase Changing Materials, PCM)
BMWi-Projekt

(Fraunhofer ISE, Rubitherm und IOLITEC)

Es existieren aussichtsreiche Kandidaten ionischer Flussigkeiten,

>

die als PCM eingesetzt werden konnen
Das anfangliche Problem der ,,Unterkuhlung® ist mittlerweile
in den Griff bekommen worden.

(Unterkuhlung stark vereinfacht): Erstarrungspunkt liegt tiefer als
Schmelzpunkt)
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Elektrochemische Anwendungen iO-li-teC@

Warum ionische Flussigkeiten fur die Elektrochemie?

» lonische Flussigkeiten leiten den elektrischen Strom
Leitfahigkeiten von bis zu 50 mS/cm sind moglich

» einige lonische Flussigkeiten sind elektrochemisch
auBerordentlich stabil

elektrochemische Fenster von bis zu 6.0 V moglich, damit sind
interessante Metalle fiir die Abscheidung zuganglich

> ionische Flussigkeiten konnen aprotisch sein

» lonische Flussigkeiten besitzen niedrige, z.T. kaum
messbare Dampfdrucke und sind thermisch oft sehr stabil
Moglichkeit zur Abscheidung bei hohen Temperaturen

» lonische Flussigkeiten konnen die Morphologie bei der
galvanischen Abscheidung beeinflussen
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Bedeutung des elektrochemischen Fensters 10-11- teC@

Elektrochemische Abscheidung von Standardmetallen in protischen
Losungsmitteln:

APt + 3e » Al E°=-234V
Mg?t + 2e » Mg E°=-238V
2H" + 2e » H, E°=0V

Die Zersetzung von Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff
erfolgt eher als die Abscheidung der unedleren Metalle!



Welche Metalle sind bislang schon méglich? io-li-tec
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PERIODIC TABLE OF THE ELEMENTS

mit IL publiziert
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Elektrochemische Anwendungen io-li-teC@

Zwei gefordert Projekte bei der DBU:

1. Eisen-Abscheidung

DBU Projekt, AZ 24741-31

(FEM, FhG ICT, IPT und IOLITEC)
» Warum soll Eisen abgeschieden werden?
- Eisen in anderen Morphologien moglich, keine Wasserstoff-
Versprodung
- Moglichkeit zur Co-Abscheidung
- Ersatz von krebserregenden Metallen denkbar
- viele Anwendungen in der Galvanik

2. Aluminium-Abscheidung
DBU Projekt, AZ 24740-31
(TU Clausthal und IOLITEC)

» Vortrag von Professor Endres



Beispiel Al: Aluminal-Verfahren io-li-teC@
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Eine Pressemitteilung:

Brandursache in Troisdorfer Aluminiumfabrik unklar
Unternehmen will Betrieb in Troisdorf schlieBRen

Nach der schweren Explosion am Dienstag
(28.08.2001) in der Troisdorfer Firma forschen -
Sachverstandige und die Polizei nach den Ursachen. Sie -, 4 .
sollen ermitteln, ob es sich um einen Bedienungsfehler \
oder einen technischen Storfall handelt.

Die Explosion vom Dienstag war bislang der schwerste
Vorfall in der Metall-Veredelungsfabrik. Dabei wurden 14
Menschen verletzt, einer davon schwer. Bei den
Ldscharbeiten in Troisdorf-Spich war die Feuerwehr mit
150 Mann im Einsatz. Wegen der Gefahr von Folge-
Explosionen musste die Bahnstrecke zwischen Koln und
Koblenz bei Troisdorf gesperrt werden.



Zusammenhang Struktur - IL io-li-tec
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BMPyrr Nsz, 25°C EMIM Nsz, 25°C P666(14) NTf2, 25°C

» 1 Stunde unter Verwendung eines Gold-Substrates
» Konzentration AICl;: 5 mol/L

> es resultiert eine 2. Phase, aus der abgeschieden wird

» eindeutiger Zusammenhang zwischen Struktur und Morphologie!

S. Zein El Abdin, E.M. Moustafa, R. Hempelmann, H. Natter, F. Endres, ChemPhysChem. 2006, 7, 1535-1543.



Welche ionischen Flissigkeiten sind geeignet? iO-li-tGC@
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die erste Generation ionischer Flussigkeiten
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- viele IL-Metallsalz-Kombinationen sind relativ einfach zuganglich
- viele Metalle somit galvanisch zuganglich

-nicht luft- und wasserstabil



Welche ionischen Flissigkeiten sind geeignet? iO-“-tEC@
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lonic Liquids 2.0: Zunahme an Stabilitat gegen Luft und Wasser

N_ N S) N - N
— ~ — S ~
Ri @Y Rs  BF, R @Y Rs  PFg potentielle Verunreinigungen!
Rz R2
[T\ [T\ KPF [\
N\ N\ + R_X - = R/N\ N\ 6> R/N\ N\
A : ey R oo H,0 roy R i
R, R, X R, 6

X=Cl, Br

- hohere Stabiltat gegen Luft und Wasser
- IL-Metallsalz-Kombination in IL I6sen

- beide IL bilden bei langerem Kontakt mit Wasser HF
- vergleichsweise geringe elektrochemische Stabilitat
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Welche ionischen Flissigkeiten sind geeignet? IiO-li-teC@

lonic Liquids 3.0: Vergleich geeigneter Materialien
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Alternativen?

~ 110 €/kg



Welche ionische Flissigkeiten sind geeignet? 1o-1i: tEC@
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lonic Liquids 4.0: Funktionalitdten verbessern Eigenschaften

Nur ein Beispiel...

©
A\ /N\ S//
FsC~ Y A “CF,4 o
f@] \/ ]
F3C 2 o// CF, MO N
R; R, T .
r° 7 €/kg
\@
/N\
Ri R;

- hohere Loslichkeit von Metallsalzen durch Design

- Preis
- unsichere Patentlage



Reinheit: modernste Syntheseverfahren 'O"teC@

Gegen Ende 2006 wird IOLITEC ILs mittels Mikroverfahrenstechnik herstellen.

NEMESIS A\ - 25 kg hochreiner Substanzen
"_'_'_’ pro Tag

- entwickelt im Rahmen des BMBF
geforderten Projekts ,NEMESIS*
(No. 16SV1964)
mit einer Vielzahl von Partnern

- Moglichkeit zum ,,numbering up“ um
die Kapazitat zu erhohen

- Verkauf des Mikroreaktor-System
ab 2007




lonic Liquids Technologies

Zukunftige Verflugbarkeit und Preise iO-li-teC@

» im Portfolio der Degussa befinden sich seit Jahrzehnten so
genannte ,,Quats®, die im TonnenmaRstab verfugbar sind

» groRe Firmen haben das Thema identifiziert, deutsche Chemie-
Riesen BASF, Degussa und Merck sind bereits stark auf diesem
Gebiet engagiert und weltweit fuhrend

» erste Anwendungen von ILs der neueren Generation sind bereits
realisiert und kommerzialisiert

> ILs konnen teilweise auch aus nachwachsenden Rohstoffen
hergestellt werden (Entkopplung vom Erdol)

» Bulkmengen-Preise sind von der Skalierung abhangig, je nach IL
zwischen 6 und 180 €/kg
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IOLITEC - in direkter Nachbarschaft zur Exzellenz-Universitat Freiburg
und zu 5 Fraunhofer-Instituten in Freiburg, u.a. das renommierte FhG ISE.
I l ‘ bach mmgln'
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Industriegebiet Denzlingen — 3 km entfernt von Freiburg
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Das Unternehmen IOLITEC io-Ii-tec@

Grundung: Mai 2003
Branche: Spezialchemie
Flache: ca. 400 m?
Raumlichkeiten: 5 Labore

1 Technikum
1 Chemikalienlager
3 Buros/Konferenzraum

Mitarbeiterstruktur: 1 Geschéftsfiihrer
1 Volkswirt
4 Diplom-Chemiker
2 Laborantinnen
1 Auszubildende
1-2 Praktikanten

Produktionskapazitat: ca. 1 To./Jahr
Stoffdatenbank: Uber 1.500 Eintrige
Substanzbibliothek: > 500 Substanzen
Literaturdatenbank: 1.500 Fachartikel
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Dank und Kontakt io-li-tec@

Herr Berndt, IPF Berndt KG, Reilingen.
Professor Endres, TU Clausthal.

Dr. Freudenberger und Dr. Bock, FEM, Schwabisch Gmund.
Dr. Hillerns, Tyforop Chemie.

Professor Jastorff, UFT, Bremen.
Professor Krossing, Universitat Freiburg.
Herr Lausmann, IPT, Stuttgart.

Herr Rommel, FhG ISE.

Professor Schaber, ITTK, Karilsruhe.

Dr. Tubke, FhG ICT.

Dr. Vagt, BASF AG, Ludwigshafen.

Dr. Weyershausen, Degussa AG, Essen.

Weitere Informationen zur Technologie unter
www.iolitec.de und www.iolitec.com (englisch)

IOLITEC

lonic Liquids Technologies GmbH & Co. KG
Ferdinand-Porsche-Strasse 5/1

D-79211 Denzlingen

info@iolitec.de



http://www.iolitec.de/
http://www.iolitec.com/

