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htefunktional na
h Be
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1 EINLEITUNG 11 Einleitung1.1 Ionis
he FlüssigkeitenIonis
he Flüssigkeiten (ILs) bestehen aus organis
hen Kationen und voluminösen an-organis
hen Anionen. Wegen der Asymmetrie des Kations und der groÿen Ladungs-delokalisierung auf beiden Ionen zei
hnen si
h ILs vor allen Dingen dur
h einen sehrniedrigen S
hmelzpunkt (unter 100 ◦C) aus. Spezielle, so genannte RTILs (room tem-perature ioni
 liquids) sind sogar bei oder knapp über Raumtemperatur �üssig undstellen demzufolge sehr interessante und viel verspre
hende Materialien dar [1, 2, 3℄.Ein sehr niedriger Dampfdru
k, ein groÿer Flüssigkeitsberei
h, ein groÿes elektro
hemi-s
hes Fenster, eine hohe Energiedi
hte, die Fähigkeit, eine groÿe Zahl an Materialien zulösen und die Mögli
hkeit, gezielt ILs mit bestimmter selektiver Reaktivität zu synthe-

Ionen der in dieser Arbeit untersu
hten Ionis
henFlüssigkeiten.

tisieren sind herausragende Eigens
haf-ten Ionis
her Flüssigkeiten, wel
he viel-seitige Anwendungen in Industrie undFors
hung verspre
hen. Dur
h Kombina-tion unters
hiedli
her Kationen und An-ionen (die in dieser Arbeit untersu
htensind links gezeigt) können ILs vers
hie-denster Eigens
haften erhalten werden.Die Anzahl mögli
her ILs ist so immensgroÿ, daÿ ihre vollständige Charakteri-sierung unmögli
h ers
heint. Allerdingskönnte ein prinzipielles Verständnis derphysikalis
hen und 
hemis
hen Eigen-s
haften Ionis
her Flüssigkeiten die Mögli
hkeit erö�nen, geeignete Kation/Anion- Kom-binationen zur Synthese von ILs bestimmter physiko
hemis
her Eigens
haften voraus-zusagen. Es besteht also ein groÿer Bedarf, das bisherige Verständnis der grundlegendenWe
hselwirkungen, auf denen die gewöhnli
hen und ungewöhnli
hen Eigens
haften Io-nis
her Flüssigkeiten basieren, zu vergröÿern. So ist ein genaues Strukturverständnis



1 EINLEITUNG 2sowie die Kenntnis der dynamis
hen und thermodynamis
hen Eigens
haften der �üssi-gen IL-Phase für die Entwi
klung spezi�s
her ILs ents
heidend.Als eine sehr wi
htige Eigens
haft ist hier die Lebensdauer von bereits in der rei-nen IL be�ndli
hen Ionenpaaren zu nennen, da diese makroskopis
he IL-Eigens
haftenwie Viskosität, elektris
he Leitfähigkeit, Verdampfungsenthalpie und Mis
hbarkeit be-stimmt.Während der Gebrau
h Ionis
her Flüssigkeiten in elektro
hemis
hen Prozessen einVerständnis ihres Di�usions- und Ladungstransportverhaltens voraussetzt, spielt beiTrennvorgängen und katalytis
hen Prozessen das Grenz�ä
hen- und Mis
hungsverhal-ten Ionis
her Flüssigkeiten eine Rolle.Gerade die vielfältigen Solvatationseigens
haften Ionis
her Flüssigkeiten sind für de-ren Anwendung in Industrie und Fors
hung von ents
heidender Bedeutung. Für dieDur
hführung 
hemis
her Reaktionen sind die dynamis
hen Eigens
haften wie Di�usi-on und Viskosität der Mis
hungen Ionis
her Flüssigkeiten mit Lösungsmitteln, Reak-tionsedukten, -produkten und -nebenprodukten ebenso ents
heidend, wie die S
hmelz-und Verdampfungsenthalpien dieser Mis
hungen.ILs können in einem breiten Berei
h groÿte
hnis
h eingesetzt werden. Sie können insynthetis
hen, katalytis
hen, elektro
hemis
hen und in Trennprozessen Anwendung �n-den. Das von der BASF entwi
kelte BASIL-Verfahren [4℄ stellt ein konkretes Beispiel füreine groÿte
hnis
he Anwendung Ionis
her Flüssigkeiten dar. Dieses Verfahren benutzteine IL, um Salzsäure aus einem Produktgemis
h zu entfernen. Die Säure wurde bishermit Triethylamin abgefangen, wobei si
h ein festes Salz mit einem hohen S
hmelzpunktbildete. Das Salz muÿte umständli
h ab�ltriert werden. Wird dagegen eine Imidazol-Verbindung hinzugegeben, entsteht eine Ionis
he Flüssigkeit, die bei 75 ◦C s
hmilzt.Wegen ihrer hohen Di
hte setzt si
h die IL unten im Reaktor ab, während das dar-in unlösli
he Produkt als zweite �üssige Phase darüber steht und einfa
h abgetrenntwerden kann.



1 EINLEITUNG 31.2 Ziel der ArbeitMit dieser Arbeit soll dem groÿen Bedarf an grundlegendem Verständnis der physika-lis
hen Eigens
haften Ionis
her Flüssigkeiten mittels Molekulardynamik-Simulationen(MD) und FTIR-Spektroskopie begegnet werden. Zu diesem Zwe
k wird für die IL1-Alkyl-3-methyl-imidazolium-bis(tri�uormethylsulfonyl)imid ([CnMIM℄[NTf2℄) (mit n= 1,2,4,6,8) ein neues MD-Kraftfeld entwi
kelt. Dieses stellt das erste mit experimen-tellen Daten parametrisierte Kraftfeld einer IL dar. Im Laufe der Arbeit wird es mitgroÿem Erfolg zur Untersu
hung von strukturellen, dynamis
hen und thermodynami-s
hen Eigens
haften dieser IL-Familie angewendet. Dabei werden ni
ht nur die reinenILs, sondern au
h IL/Wasser- und IL/Chloroform-Mis
hungen analysiert.Der experimentelle S
hwerpunkt dieser Arbeit besteht in der Untersu
hung der tem-peraturabhängigen Ionenpaarbildung in reinen ILs und in IL/Chloroform-Mis
hungen,sowie in der Untersu
hung der Struktur und der intermolekularen We
hselwirkun-gen von in vers
hiedenen ILs gelöstem Wasser. Es wird gezeigt, daÿ das Wasser alsSondenmolekül für die Polarität Ionis
her Flüssigkeiten anwendbar ist. Für die Ana-lyse wird eine Kombination aus FTIR-Spektroskopie, Spektrenzerlegung und mittelsDi
htefunktional-Re
hnung erhaltenen S
hwingungsfrequenzen verwendet.Ni
ht nur im Fall der IL/Wasser-Mis
hungen, sondern gerade au
h bei der Untersu-
hung der Ionenpaarbildung wird gezeigt, wie si
h experimentelle FTIR-Spektroskopieund 
omputergestützte MD-Simulation ergänzen und zu einem bedeutsamen Verständ-niszuwa
hs der Eigens
haften Ionis
her Flüssigkeiten führen.



2 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 42 Physikalis
he Eigens
haftenDie Bes
hreibung der physikalis
hen Eigens
haften einer Substanz stellt die Basis fürdas Verständnis dieser Substanz dar. Letztli
h bestimmen die inter- und intramolekula-ren We
hselwirkungen in der kondensierten Phase die makroskopis
hen Eigens
haftenwie z.B. Di
hte, Viskosität, Verdampfungsenthalpie oder Polarität. Deshalb wird imFolgenden erklärt, wie aus der MD-Simulation einer Flüssigkeit wi
htige makroskopi-s
he Eigens
haften bere
hnet werden können. Die zur Bere
hnung dieser Eigens
haftenverwendeten Auswertungsprogramme sind in Tabelle A.7 aufgelistet.2.1 Dynamis
he Eigens
haftenZu den dynamis
hen Eigens
haften von Gasen und Flüssigkeiten gehören neben der ro-tatoris
hen Di�usion, wel
he die Umorientierung eines Teil
hens innerhalb der konden-sierten Phase bes
hreibt, hauptsä
hli
h die so genannten Transporteigens
haften. Unterden Transporteigens
haften eines Gases oder einer Flüssigkeit versteht man Prozesse,bei denen eine physikalis
he Gröÿe von einem Ort zum anderen transportiert wird. Sobes
hreibt z.B. die Di�usion den Materietransport entlang eines Konzentrationsgradien-ten, die elektris
he Leitfähigkeit den Ladungstransport entlang eines elektris
hen Feldesund die Viskosität den Impulstransport entlang eines Ges
hwindigkeitsgradienten.Da die Ges
hwindigkeit 
hemis
her Reaktionen stark vom An- und Abtransport derEdukte bzw. Produkte abhängt, ist deren Di�usionsges
hwindigkeit innerhalb eines be-stimmten Lösungsmittels und die Viskosität des Lösungsmittels von groÿer Bedeutung.Gerade für den groÿte
hnis
hen Maÿstab werden daher Lösungsmittel gesu
ht, wel
heeine geringe Viskosität besitzen und eine s
hnelle Di�usion der Reaktionskomponentenermögli
hen.Au
h in Bezug auf die Parametrisierung von MD-Potentialen sind die dynamis
henEigens
haften einer Flüssigkeit neben den ebenso verwendeten strukturellen und ther-modynamis
hen Eigens
haften von ents
heidender Bedeutung. Insbesondere die trans-



2 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 5latoris
he und die rotatoris
he Di�usion sind optimale Eigens
haft um MD-Potentialezu parametrisieren, da sie Einteil
heneigens
haften darstellen und deshalb einfa
h undrelativ präzise bere
hnet werden können.2.1.1 Di�usionMit dem Begri� Di�usion wird der translatoris
he Sto�transport innerhalb von Gasen,Flüssigkeiten und Feststo�en bezei
hnet. Die Di�usion von Teil
hen aufgrund einesKonzentrationsgradienten dc

dx
entlang der x-Koordinate wird dur
h das 2. Fi
k`s
he Ge-setz bes
hrieben:

dc

dt
= D

d2c

dx2
(1)Die Änderung der Teil
henzahldi
hte c mit der Zeit ist hier proportional zur zwei-ten Ableitung von c na
h dem Ort x . Der Di�usionskoe�zient D ist ein Maÿ für dieGes
hwindigkeit der Di�usion.Wenn reine Flüssigkeiten betra
htet werden, in denen kein Konzentrationsgradientexistiert, kann das 2. Fi
k`s
he Gesetz ni
ht verwendet werden. Vielmehr muÿ in die-sem Fall der Selbstdi�usionskoe�zient Ds ermittelt werden. Ds ist der Grenzwert desDi�usionskoe�zienten für unendli
h kleine Konzentrationsgradienten. Zur Bestimmungvon Ds kann das 2. Fi
k`s
he Gesetz in die Einstein-Beziehung:

Ds =
1

6
lim

δt→∞

∂

∂δt
msd(δt) (2)mit:

msd(δt) = 〈(ri(t) − ri(t+ δt)〉t,i (3)umgeformt werden [5℄. Der Ausdru
k msd (engl. Bezei
hnung: mean square displa-
ement) wird als �mittleres Vers
hiebungsquadrat� bezei
hnet und bes
hreibt, wie stark



2 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 6si
h die Moleküle einer Flüssigkeit von einem de�nierten Ausgangsort mit der Zeit ent-fernen. ri(t) ist der Ortsvektor des Massens
hwerpunktes des Moleküls i zur Zeit t. Diegewinkelten Klammern bedeuten hier eine Ensemble-Mittelung.Die Funktion des msd besitzt drei vers
hiedene Abs
hnitte. Im Anfangsberei
h bei
t nahe 0 ist die Bewegung der Moleküle fast ballistis
h, sodaÿ gilt: msd ∝ t2. Im End-berei
h bei sehr groÿen Zeiten t, na
hdem die Moleküle sehr oft miteinander kollidiertsind, ist msd ∝ t und steigt damit linear mit der Zeit an. Im Zwis
henberei
h hängt dieKurvenform von dem behandelten System und seinem thermodynamis
hen Zustand ab.
Ds wird bere
hnet, indem die Steigung des msd in seinem linearen Berei
h bestimmtund in Glei
hung 2 eingesetzt wird.Es gibt vers
hiedene Meÿmethoden zur Bestimmung des Selbstdi�usionskoe�zien-ten. Für diese Arbeit sind nur die an [C2MIM℄[NTf2℄ mittels der Pulsed-Gradient-Spin-E
ho-Methode dur
hgeführten NMR-Messungen [6, 7, 8℄ relevant, da diese bis datodie einzigen experimentellen Befunde darstellen. Ein groÿer Vorteil des [C2MIM℄[NTf2℄ist, daÿ auf Grund seiner atomaren Zusammensetzung die Selbstdi�usionskoe�zientenvon Kation und Anion sehr lei
ht getrennt voneinander gemessen werden können. Dadas Anion kein Proton besitzt, kann das 1H-Signal zur Bestimmung von Ds des Kati-ons benutzt werden. Das im Kation fehlende Fluor (19F) kann wiederum zur Messungvon Ds des Anions verwendet werden. So ist zu erklären, daÿ bis jetzt hauptsä
hli
hDi�usionskoe�zienten von Fluor enthaltenden ILs gemessen worden sind.2.1.2 Elektris
he LeitfähigkeitInformationen über die kollektive Dynamik einer Flüssigkeit können dur
h die Unter-su
hung der elektris
hen Leitfähigkeit Λ erhalten werden. Eine einfa
he Abs
hätzungdieser dynamis
hen Gröÿe kann mittels der Nernst-Einstein-Glei
hung erfolgen:

Λ =
z2F 2

RT
(D+ +D−) (4)



2 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 7z ist hier die Ladungszahl der Ionen, F die Faraday- und R die universelle Gaskon-stante. Die elektris
he Leitfähigkeit Λ ist hier umgekehrt proportional zur TemperaturT und proportional zur Summe der Di�usionskoe�zienten des Kations D+ bzw. Anions
D−. Bei dieser Abs
hätzung wird angenommen, daÿ alle Ionen unabhängig voneinan-der di�undieren. Vor allem in einer Ionis
hen Flüssigkeit ist diese Annahme wohl kaumgere
htfertigt.Realistis
here Werte für die elektris
he Leitfähigkeit erhält man gemäÿ folgenderGlei
hung [9, 10℄:

Λ =
e2

3V kBT

∫

∞

0

〈

∑

i

zivi(t)
∑

j

zjvj(0)

〉

dt (5)Dabei ist V das Volumen der Simulationsbox, kB die Boltzmannkonstante und v dieMolekülges
hwindigkeit. Die elektris
he Leitfähigkeit ist also umgekehrt proportionalzur Temperatur T und proportional zu dem Term 〈

∑

i Zivi(t)
∑

j Zjvj(0)
〉, wel
her an-gibt, wie s
hnell si
h die ladungsgewi
hteten Ges
hwindigkeiten der Ionen mit der Zeitändern. Diese Glei
hung beinhaltet Kreuz-Korrelationen zwis
hen Kationen und An-ionen. Daher sollten die bere
hneten Leitfähigkeiten von dem idealen Nernst-Einstein-Verhalten abwei
hen und mit experimentellen Impedanzmessungen verglei
hbar sein.Mittels Impedanzmessung bestimmte elektris
he Leitfähigkeiten vers
hiedener aufdem Imidazoliumkation basierender ILs wurden bereits verö�entli
ht [6, 7, 8℄.2.1.3 UmorientierungszeitNeben der translatoris
hen Di�usion stellt die Umorientierung, die Rotation der einzel-nen Moleküle innerhalb einer Flüssigkeit, eine wi
htige dynamis
he Eigens
haft dar. DieUmorientierung von Kationen und Anionen in ILs beein�uÿt z.B. die Kinetik 
hemis
herReaktionen. Na
hdem 
hemis
he oder elektronis
he Änderungen an den reagierendenMolekülen stattgefunden haben, hängt die Ges
hwindigkeit der weiteren Reaktion au
hvon der Rotation der Lösungsmittelmoleküle in der unmittelbaren Umgebung der Re-



2 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 8aktanden ab.Aus einer MD-Simulation läÿt si
h die Umorientierungszeit τ mittels folgender Kor-relationsfunktion [11℄ bere
hnen:
τ =

∫

∞

0

〈C2(0)C2(t)〉 dt (6)mit:
C2(t) =

〈P2 [θ(0)]P2 [θ(t)]〉
〈

P2 [θ(0)]2
〉 (7)Dabei ist P2 [θ] das zweite Legendre-Polynom des Winkels zwis
hen einer ausge-zei
hneten Ri
htung der Simulationsbox und einem de�nierten Vektor innerhalb dessi
h umorientierenden Moleküls. Meistens liegt dieser Vektor auf einer Molekülbindung.Die Umorientierungszeit ist demna
h ein Maÿ für die Ges
hwindigkeit, in der si
h dieRi
htung des de�nierten Vektors mit der Zeit ändert.Die experimentellen Werte der Umorientierungszeit des Kations von [C2MIM℄[NTf2℄wurden aus NMR-Messungen der T1-Relaxationszeiten des an der C(2)-Position deu-terierten Imidazoliumrings erhalten [12℄.2.1.4 ViskositätDie Viskosität oder au
h S
herviskosität ist ein Maÿ für die Zähigkeit einer Flüssigkeit.Je gröÿer die Viskosität ist, desto weniger �ieÿfähig ist die Flüssigkeit. Man spri
htau
h von innerer Reibung, da mit steigender Viskosität die intermolekularen We
hsel-wirkungen ansteigen.Wirkt auf eine Flüssigkeitsober�ä
he eine S
herkraft in x-Ri
htung parallel zu dieserOber�ä
he, dann stellt si
h entlang der z-Ri
htung senkre
ht zur Flüssigkeitsober�ä
heinnerhalb der Flüssigkeit ein Ges
hwindigkeitsgradient dvx

dz
in x-Ri
htung ein. In die-ser Situation verhält si
h der Fluÿ des Impulses in z-Ri
htung J(x) proportional zum



2 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 9Ges
hwindigkeitsgradienten in z-Ri
htung:
J(x) =

dpx

Adt
= −η

dvx

dz
(8)Dabei ist px der Impuls in x-Ri
htung und A die Flä
he, auf die der Fluÿ bezogenist. Der Proportionalitätskoe�zient η wird als S
herviskosität bezei
hnet.Die S
herviskosität einer Flüssigkeit im thermodynamis
hen Glei
hgewi
ht stehtin Beziehung zur Fluktuation der Dru
ktensorkomponenten P αβ. Sie kann dur
h dieGreen-Kubo-Glei
hung [13, 14℄ bes
hrieben werden:

η =
V

10kBT

∫

∞

0

∑

αβ

〈Pαβ(0)Pαβ(t)〉 dt (9)mit
Pαβ =

(σαβ + σαβ)

2
−
δαβ

(

∑

γ σγγ

)

3
(10)und

σαβ =
1

V





∑

i

miviαviβ +
∑

i

∑

j>i

(riα − rjα)Fijβ



 (11)Dabei ist V das Volumen der Simulationsbox, kB die Boltzmann-Konstante und Tdie Temperatur. Die gewinkelten Klammern bedeuten hier eine Ensemble-Mittelung.Auÿerdem ist αβ = xx, yy, zz, xy, xz, yx, yz, zx, oder zy. Die Indizes i bzw. j beziehensi
h auf die Moleküle i bzw. j. Fij ist die Kraft zwis
hen den Massenzentren von Moleküli und j , mi die Masse, vi die Ges
hwindigkeit und ri der Ortsvektor der Moleküle.In der Abwesenheit eines äuÿeren Feldes ist das System isotrop, so daÿ die Diago-nalelemente (die xx-, yy-, und zz-Komponenten des Dru
ktensors) glei
h sein sollten.Auÿerdem sind theoretis
h die Ni
ht-Diagonalelemente glei
h. Da dies aber praktis
hni
ht der Fall ist, werden zur Verbesserung der Statistik alle Komponenten des Dru
k-tensors zur Bere
hnung der Viskosität verwendet.



2 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 10Zur experimentellen Bestimmung der S
herviskosität wurde von Tokuda et al. [6, 7, 8℄ein Kegel-Platten-Viskosimeter und von Ja
quemin et al. [15℄ ein Reometer verwen-det. Beide Methoden besitzen dasselbe Messprinzip. Die Flüssigkeit wird zwis
hen zweiOber�ä
hen einer S
herkraft ausgesetzt und aus der Wirkung der Kraft auf die Flüs-sigkeit die Viskosität bestimmt.2.2 Struktur-Dynamik-BeziehungMittels einfa
her Ausdrü
ke lassen si
h Aussagen über die Beziehung zwis
hen derStruktur einer Flüssigkeit und der Dynamik ihrer Strukturelemente tre�en. So stelltdie Stokes-Einstein-Glei
hung eine Beziehung zwis
hen dem Di�usionskoe�zienten D ,der Viskosität η und dem hydrodynamis
hen Radius a her:
D =

kBT

6πaη
(12)In diesem Modell wird das si
h dur
h die Flüssigkeit bewegende Teil
hen als eineKugel mit dem Radius a angenommen. Gemäÿ Glei
hung 12 di�undiert ein Moleküloder ein Molekül
luster um so s
hneller, je gröÿer die Temperatur und je kleiner dieViskosität der Flüssigkeit bzw. die Gröÿe des si
h dur
h diese bewegenden Teil
hensist.Die Bes
hreibung der Rotation gelöster Teil
hen innerhalb einer Flüssigkeit basiertauf der hydrodynamis
hen Theorie, wel
he die molekulare Bewegung einer starren Kugelin einem dur
h die makroskopis
he Viskosität 
harakterisierten, umgebenden Mediumbehandelt. Die Ursa
he für die Hinderung der Umorientierung eines Moleküls wird hierals eine Reibung, ausgelöst dur
h die Viskosität des umgebenden Kontinuums, angese-hen. Träte keine Reibung auf, könnte die Kugel unendli
h s
hnell rotieren. Die Annahmeeines homogenen Mediums ist jedo
h eine starke Vereinfa
hung und nur näherungswei-se zur Bes
hreibung von gelösten Makromolekülen zulässig, da deren Dur
hmesser imVerglei
h zu dem der Lösungsmittelmoleküle sehr groÿ ist. Sind die Lösungsmittelmole-
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hbarer Gröÿe mit den gelösten Teil
hen, oder betra
htet man eine reineFlüssigkeit, kann das Medium ni
ht mehr als homogen angesehen werden. Vielmehr muÿhier der diskrete Charakter des umgebenden Mediums berü
ksi
htigt werden, wel
herzu einer Verringerung des Kontaktes zwis
hen Medium und Ober�ä
he des rotierendenTeil
hens und somit zu einer s
heinbaren Reduktion der Viskosität des Mediums führt.Die in diesem Zusammenhang hergeleiteten mathematis
hen Ausdrü
ke hängen vondiesen hydrodynamis
hen Randbedingungen auf der Ober�ä
he des si
h bewegendenMoleküls ab. Gierer undWirtz erweiterten deshalb die Stokes-Einstein-Debye-Glei
hungfür die Umorientierungszeit τ dur
h einen Mikroreibungsfaktor f und erhielten folgendeGlei
hung [12, 16℄:
τ =

4πηa3

3kBT
f (13)mit:

f =

[

6
rm

r
+
(

1 +
rm

r

)

−3
]

−1 (14)Dabei ist a der e�ektive hydrodynamis
he Radius der in der �üssigen Phase rotie-renden Kugel, η die Viskosität, rm der Radius eines isolierten Lösungsmittelmolekülsund r der Radius des isolierten gelösten Teil
hens.Die beiden extremen hydrodynamis
hen Randbedingungen werden als �sti
k� fürbesonders starke und als �slip� für besonders s
hwa
he We
hselwirkungen bezei
hnet.Die folgenden Erläuterungen gelten nur für den Fall, daÿ als Molekülform eine Kugelangenommen wird. Ist der Radius des gelösten Teil
hens wesentli
h gröÿer als der Ra-dius der umgebenden Moleküle (rm/r << 1), so gelten sti
k-Bedingungen. Die ersteHydratationss
hale haftet fest an der Ober�ä
he des gelösten Teil
hens und der Mikro-reibungsfaktor f ist fast glei
h Eins. Für reine Flüssigkeiten mit rm/r = 1 ergibt si
h fürf ein Wert von 0,16 und es liegt der slip-Grenzfall vor. Sind die betra
hteten Moleküleklein im Verglei
h zu den Molekülen der Umgebung (rm/r >> 1), so können sie si
h



2 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 12fast ungehindert in den groÿen Zwis
henräumen der Lösungsmittelmoleküle bewegen.Der Reibungswiderstand ist gering und es gelten �subslip�-Bedingungen mit f = 0.2.3 VerdampfungsenthalpieDie molare Standard-Verdampfungsenthalpie ∆verH
0

m
(T ) ist die Energie, die erforder-li
h ist, um ein Mol einer Substanz isotherm und isobar bei Standarddru
k vom �üs-sigen in den gasförmigen Zustand zu überführen. Die Verdampfungsenthalpie ist vondem 
hemis
hen Sto� und der Temperatur abhängig. Aus einer MD-Simulation läÿtsi
h ∆verH

0

m
(T ) wie folgt bere
hnen:

∆verH
0

m
(T ) = ∆verU

0

m
(T ) +RT (15)Dabei ist ∆verU

0

m
(T ) die Di�erenz zwis
hen der molaren, inneren Energie der Gas-phase und der molaren, inneren Energie der �üssigen Phase bei der Temperatur Tund Standarddru
k. R ist die universelle Gaskonstante. Da die kinetis
he Energie vonGasphase und �üssiger Phase glei
h ist, kann U0

m
(T ) der potentiellen Energie einer Pha-se glei
hgesetzt werden. Zur Bere
hnung von ∆verU

0

m
(T ) wird U0

m
(T ) der simulierten,�üssigen Phase dur
h die Anzahl der Ionenpaare geteilt und davon U0

m
(T ) eines ein-zelnen Ionenpaars im Vakuum bei der Temperatur T subtrahiert. Das Ionenpaar wirddabei ohne periodis
he Randbedingungen und mit einges
halteter Hinderung der Ro-tationsbewegung simuliert. In diesem Zusammenhang ist zu bea
hten, daÿ die Energieder während der Vakuumsimulation ausges
halteten translatoris
hen und rotatoris
henFreiheitsgrade (3RT ) zur kinetis
hen Energie hinzugere
hnet werden muÿ. Die Kenntnisder Struktur der IL in der Gasphase ist dabei natürli
h von ents
heidender Bedeutung.Ergebnisse aus massenspektrometris
hen Messungen [17℄ zeigen deutli
h die Existenzeinzelner Ionenpaare in der Gasphase. Deshalb wurde zur Bere
hnung der Verdamp-fungsenthalpie in dieser Arbeit eine sol
he Gasphasenstruktur angenommen.Innerhalb der letzten Jahre sind einige Verdampfungsenthalpien vor allen Dingen



2 PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN 13von [CnMIM℄[NTf2℄ erhalten dur
h Messung der Ober�ä
henspannung [18℄, mittels derKnudsen-Zelle [18℄, dur
h ho
h präzise mikrokalorimetris
he Messungen [19℄ und dur
hmassenspektroskopis
he Messungen (TPD) [17℄ verö�entli
ht worden.2.4 Lebensdauer von Ionenpaaren in �üssiger PhaseDie Stabilität und damit die Lebensdauer der Wassersto�brü
ken bestimmen die struk-turellen und dynamis
hen Eigens
haften wassersto�brü
kenassoziierter Flüssigkeiten.Obwohl die intermolekularenWe
hselwirkungen Ionis
her Flüssigkeiten sehr stark dur
hCoulomb-We
hselwirkungen bestimmt sind, spielen Wassersto�brü
ken zwis
hen Kati-on und Anion eine unerwartet groÿe Rolle. Denn die Bildung und die Lebensdauer vonIonenpaaren wird zu einem groÿen Teil dur
h Wassersto�brü
ken vermittelt.Wegen der unters
hiedli
hen We
hselwirkungsarten der Ionen untereinander ist diegenaue De�nition des Begri�s �Ionenpaar� wi
htig. In dieser Arbeit soll unter demBegri� Ionenpaar ein Molekülpaar, wel
hes aus einem Anion und einem Kation bestehtund wel
hes glei
hzeitig dur
h Wassersto�brü
ken assoziiert ist, verstanden werden.Zur Bere
hnung der Lebensdauer von Ionenpaaren einer IL müssen zuerst die Atome,wel
he potentiell an einer Wassersto�brü
ke beteiligt sind, de�niert werden. Im Fall desin dieser Arbeit simulierten [CnMIM℄[NTf2℄ sind das die Ringprotonen des Kations unddie Sauersto�e des Anions. Zu einem bestimmten Zeitpunkt t gibt r(t) die Position je-des potentiell an einer Wassersto�brü
ke beteiligten Atoms an. Ein Abstandskriteriumfür die Wassersto�brü
ke erlaubt die Ermittlung aller Wassersto�brü
ken des Systemszu einem bestimmten Zeitpunkt t . Sind zwei entgegengesetzt geladene Ionen dur
hmindestens eine Wassersto�brü
ke verbunden, gelten sie als Ionenpaar. Mit dieser In-formation kann ein Operator der Ionenpaarpopulation h[r(t)] = h(t) de�niert werden[20℄. Der Operator h(t) wird für alle mögli
hen Ionenkombinationen bere
hnet und hateinen Wert von eins, wenn zwei Ionen dur
h mindestens eine Wassersto�brü
ke verbun-den sind. Ist das ni
ht der Fall ist h(t) = 0. Wird die Wassersto�brü
ke eines Ionenpaarsaufgebro
hen und bildet si
h eine neue Wassersto�brü
ke, an der zwar andere Atome
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he aber immer no
h zu denselben Ionen gehören, wird ni
ht voneinem neuen Ionenpaar gespro
hen; h(t) bleibt für diese Ionenkombination also glei
heins. Mittels h(t) kann eine Korrelationsfunktion wie folgt bere
hnet werden:
C(t) =

〈

NP
∑

i=1

hi(0)hi(t)

〉 (16)Dabei ist NP die Anzahl mögli
her Atomkombinationen. Diese Funktion gibt dieWahrs
heinli
hkeit an, daÿ ein bei t = 0 existentes Ionenpaar zum Zeitpunkt t immerno
h intakt ist. Im Glei
hgewi
ht für sehr groÿe t ist die Wahrs
heinli
hkeit, daÿ ein Io-nenpaar, wel
hes bei t = 0 gebunden war, immer no
h verbunden ist, sehr klein. Daherfällt C(t) für sehr groÿe t auf Null ab. Für ILs werden dur
h Anpassung einer Biex-ponentialfunktion an C(t) zwei Ionenpaarlebensdauern erhalten. Auf die Interpretationdieser beiden Lebensdauern wird später näher eingegangen.Experimentell ist die Ionenpaarlebensdauer einer IL no
h ni
ht bestimmt worden.Da Ionenpaare in der reinen IL mittels NMR-Spektroskopie ni
ht detektierbar sind,sie si
h also zu s
hnell bilden und wieder zerstört werden, kann aber indirekt auf eineLebensdauer unterhalb einer Mikrosekunde ges
hlossen werden.2.5 PolaritätDie meisten im Labor- oder Industriemaÿstab dur
hgeführten 
hemis
hen Reaktionen�nden in Lösung statt. Bekanntermaÿen ist für die Dur
hführung einer 
hemis
hen Re-aktion in �üssiger Phase die Wahl des geeigneten Lösungsmittels ents
heidend, da vonihm die E�zienz der Reaktion abhängt. Im Allgemeinen werden Lösungsmittele�ekteauf 
hemis
he Reaktionen mit der Polarität des Lösungsmittels korreliert. Allerdingsist die Aussagekraft des Begri�s Polarität ni
ht besonders groÿ; er muÿ daher di�eren-zierter betra
htet werden.Ein wi
htiger Aspekt der Polarität wird dur
h makroskopis
he, elektrostatis
he Mo-delle für die intermolekularen We
hselwirkungen zwis
hen Lösungsmittel und gelöstem
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hselwirkung) bes
hrieben, wel
he das Lösungsmittel als un-strukturiertes, homogenes Kontinuum idealisieren. Diese Modelle liefern Parameter fürdie makroskopis
he Lösungsmittelpolarität wie die dielektris
he Konstante, das Dipol-moment oder den Bre
hungsindex.Andererseits �nden solute-solvent We
hselwirkungen auf der molekularen, mikrosko-pis
hen Ebene statt. Einzelne Lösungsmittelmoleküle we
hselwirken hier individuell mitden gelösten Ionen oder Molekülen und bilden so starke oder s
hwa
he Solvatationshül-len. In diesem Zusammenhang wurde von C. Rei
hardt [21℄ eine von der IUPAC 1994anerkannte De�nition der Polarität verö�entli
ht. Demna
h ist die Polarität die �ge-samte Lösungsfähigkeit von (i) Edukten und Produkten, was 
hemis
he Glei
hgewi
htebeein�uÿt; (ii) Reaktanden und aktivierten Komplexen (Übergangszustände), ents
hei-dend für Reaktionsges
hwindigkeiten; und (iii) Ionen und Moleküle in ihren Grund-und ersten angeregten Zuständen, was Absorption von Li
ht vers
hiedener Wellenlängebestimmt. Diese gesamte Lösungsfähigkeit hängt von allen, spezi�s
hen und unspe-zi�s
hen, intermolekularen solute-solvent We
hselwirkungen ab, ausgenommen sol
heWe
hselwirkungen, die zu 
hemis
hen Veränderungen der Ionen oder Moleküle des ge-lösten Sto�s führen.�Die konventionellen Methoden zur Messung der dielektris
hen Konstante als ein ma-kroskopis
hes Maÿ der Polarität s
hlagen allerdings bei Ionis
hen Flüssigkeiten fehl, dader normalerweise verwendete Plattenkondensator wegen der hohen elektris
hen Leit-fähigkeit einer IL kurzges
hlossen wird. Wakai et al. [22℄ verö�entli
hten aber erstmalsdielektris
he Konstanten fünf vers
hiedener ILs, wel
he dur
h Extrapolation der kom-plexen dielektris
hen Funktion mithilfe der dielektris
hen Spektroskopie im Megahertz-/Gigahertz-Berei
h erhalten wurden. Allerdings sind die ILs von Wakai et al. in dieserArbeit ni
ht berü
ksi
htigt worden, da vier von ihnen si
h bei Wasserkontakt hydroly-sieren und HF bilden.Weiterhin wurden Sonden für die Polarität eingeführt, wel
he auf solvato
hromenE�ekten von Fluoreszenz-Farbsto�en [1, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30℄, Verteilungs-
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hgewi
hten gelöster Teil
hen in Wasser/IL-Doppels
hi
hten [31℄, der Gas
hroma-tographie mit ILs als stationärer Phase [32℄ oder Lösungsmittele�ekten in 
hemis
henReaktionen [33℄ beruhen um so eine mikroskopis
he Si
ht auf die Polarität von ILs zuerhalten. Die beri
hteten Polaritäten di�erieren allerdings deutli
h voneinander. Aufdiese Tatsa
he wird in Abs
hnitt 5.7 näher eingegangen. Von Tao et al. [34℄ wurdenA
eton, N,N -Dimethylformamid (DMF) und Eisenpenta
arbonyl (Fe(CO)5) als Pola-ritätssonden verwendet. Die Rotvers
hiebung der CO-Stre
ks
hwingung der drei Sub-stanzen gelöst in unters
hiedli
hen ILs dient als Maÿ für die Polarität. Die Autorenfanden sowohl eine geringe Kation- als au
h Anionabhängigkeit der Polarität.Im experimentellen Teil dieser Arbeit wird das immer in ILs enthaltene Wasser alsPolaritätssonde verwendet. Es soll gezeigt werden, daÿ die Frequenzvers
hiebung dersymmetris
hen und antisymmetris
hen OH-Stre
ks
hwingungen des Wassers ein Maÿist, wel
hes besser mit der dielektris
hen Konstante korreliert, als solvato
hrome E�ektevon Fluoreszenz-Farbsto�en.



3 METHODIK 173 Methodik3.1 Molekulardynamik-SimulationDie Molekulardynamik-Simulation hat si
h mittlerweile zu einem mä
htigen Werkzeugzur Untersu
hung molekularer Flüssigkeiten entwi
kelt. Der Erfolg, mit dem einfa
hee�ektive Paarpotentiale die Struktur und Dynamik sol
h komplexer Flüssigkeiten wiez.B. Wasser zu bes
hreiben vermögen, hat die MD-Simulation für eine Vielzahl sehrunters
hiedli
her Fragestellungen interessant werden lassen. So kann die SimulationIonis
her Flüssigkeiten einen groÿen Teil zur Untersu
hung und Systematisierung derphysikalis
hen Eigens
haften dieser besonderen Systeme beitragen.Allerdings darf dabei ni
ht aus den Augen verloren werden, daÿ mithilfe der MD-Simulation die physikalis
he Bes
hreibung einer Flüssigkeit nur innerhalb der klassi-s
hen Me
hanik ges
hieht und diese deshalb nur modellhaft dargestellt wird. Die Mo-dellbildung �ndet dabei unter drastis
hen Näherungen der Potentialfunktion statt. Einekritis
he Evaluation des verwendeten Kraftfeldes sollte daher am Anfang jeder Arbeit indiesem Berei
h stehen. Darüber hinaus gibt es keinen klaren Zusammenhang zwis
hender Potentialfunktion eines Systems und seinen beoba
htbaren Eigens
haften. Ledigli
hdas Computerexperiment kann Gewissheit vers
ha�en und zeigen, daÿ die eingangs ge-ma
hten Annahmen vernünftig waren. Deswegen ist also zu betonen, daÿ die Stärke derMD-Simulation vorrangig ni
ht in der quantitativ exakten Bes
hreibung der Realitätbis ins kleinste Detail hinein liegt. Ihre Stärke besteht vielmehr darin, physikalis
heTrends aufzuzeigen und die strukturelle Vorstellung interessanter Systeme zu fördern.3.1.1 Zur Te
hnik der Molekulardynamik-SimulationDie Grundannahme der klassis
hen MD-Simulation ist die Gültigkeit der Born-Oppen-heimer-Näherung. Die Molekülbewegungen können demna
h unter Verna
hlässigungder expliziten Behandlung der Elektronenbewegungen dur
h Potentiale bes
hriebenwerden, wel
he auss
hlieÿli
h Funktionen der Kernkoordinaten sind.



3 METHODIK 18Es gibt vers
hiedene Mögli
hkeiten, MD-Simulationen dur
hzuführen. Im Folgendenwird auss
hlieÿli
h auf die in dieser Arbeit verwendete Methode eingegangen, wie sie inden MD-Programmen MOSCITO [35℄ und GROMACS [36℄ Verwendung �ndet. Gemäÿdieser Methode wird ein Molekül aus abstrakt de�nierten Kraftzentren aufgebaut. DieseZentren sind Träger der ni
ht bindenden intra- und intermolekularen We
hselwirkun-gen wie Pauli-Repulsion, elektrostatis
he und disperse We
hselwirkungen. Sie be�ndensi
h überwiegend, aber ni
ht zwingend, an den Kernorten und werden dur
h bindendeWe
hselwirkungen darstellende Funktionen zu Molekülen verbunden. Die potentielleEnergie E eines simulierten Gesamtsystems setzt si
h aus der inter- und intramoleku-laren Energie Einter bzw. Eintra (Glei
hung 17) zusammen.Die elektrostatis
he We
hselwirkung wird dur
h Punktladungen qi bes
hrieben (Glei-
hung 18 bzw. 19). Repulsive und Dispersionswe
hselwirkungen werden in Form vonLennard-Jones-Potentialen mit den Potentialparametern σ und ǫ dargestellt (Glei
hung18 bzw. 20). Die Lennard-Jones-Parameter werden auss
hlieÿli
h für die We
hselwir-kung identis
her Kraftzentren bestimmt. Die We
hselwirkungen zwis
hen unters
hied-li
hen Kraftzentren werden mittels der OPLS-Kombinationsregeln σij = (σiiσjj)
1

2 bzw.
εij = (εiiεjj)

1

2 bere
hnet.An dieser Stelle muÿ betont werden, daÿ die einzelnen Kraftzentren nur paarweiseadditiv miteinander we
hselwirken, Dreizentrenwe
hselwirkungen also ausges
hlossensind. Dreizentrenwe
hselwirkungen �nden ihre Berü
ksi
htigung nur indirekt dur
h beider Parametrisierung der We
hselwirkungspotentiale erhaltene, e�ektive Paarpotentia-le.
E = Einter + Eintra (17)
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 (18)Es ist übli
h, Coulomb- und Lennard-Jones-We
hselwirkungen individuell zu modi-



3 METHODIK 19�zieren. So werden die We
hselwirkungen direkt gebundener (1-2-We
hselwirkungen)bzw. über einen Bindungswinkel verbundener (1-3-We
hselwirkungen) Atomzentrenausges
haltet, da es sonst zu unphysikalis
hen repulsiven Kräften zwis
hen gebunde-nen Atomen kommen würde. Auÿerdem werden die We
hselwirkungen von über einenTorsionspfad verbundenen Zentren (1-4-We
hselwirkungen) dur
h Faktoren (fc bzw. flfür Coulomb- bzw. Lennard-Jones-We
hselwirkungen (Glei
hung 19 und 20)) modi�-ziert.MD-Simulationen �üssiger Systeme verwenden in der Regel periodis
he Randbe-dingungen. Die zentrale Simulationsbox ist in allen Raumri
htungen von unendli
hvielen virtuellen Duplikaten umgeben. In diesem Zusammenhang ist die Behandlungder Coulomb-We
hselwirkungen in Simulationen von ILs ni
ht unproblematis
h. Dennim Gegensatz zu den kurzrei
hweitigen Lennard-Jones-We
hselwirkungen skalieren dielangweitrei
henden Coulomb-We
hselwirkungen nur mit 1

r
, klingen also nur sehr lang-sam ab. Um We
hselwirkungen zwis
hen einem Atom und seinem Gegenstü
k in einervirtuellen Box auszus
hlieÿen, ist die Konvergenz der Coulomb-We
hselwirkung ent-s
heidend. In dieser Arbeit wurde die von Darden et al. entwi
kelte Parti
le MeshEwald Methode (PME) [37℄ verwendet, um die korrekte Konvergenz zu gewährleisten.Während die Kraftzentren eines Moleküls intermolekular auss
hlieÿli
h über Coulomb-und Lennard-Jones-Potentiale miteinander we
hselwirken, müssen die intramolekularenWe
hselwirkungen dur
h Funktionen, wel
he die kovalenten Bindungen repräsentieren,berü
ksi
htigt werden. Zu diesen Erweiterungen gehören harmonis
he Bindungspoten-tiale mit der Kraftkonstanten kb und der Glei
hgewi
htsbindungslänge r0 (Glei
hung21), harmonis
he Bindungswinkelterme mit der Kraftkonstanten ka und dem Glei
h-gewi
htswinkel φ0 (Glei
hung 22), sowie Diederwinkelpotentialterme mit der Kraftkon-stanten kdi, der Multiplizität n und dem Glei
hgewi
htsdiederwinkel ψ0 (Glei
hung 23).Genauer gesagt stellt das Diederwinkelpotential eine Summe aus den ni
ht bindenden1-4- und höheren We
hselwirkungen der beteiligten Kraftzentren und dem, dur
h ei-ne Fourier-Entwi
klung dargestellten, Diederwinkelpotential aus Glei
hung 23 dar. Die



3 METHODIK 20Parametrisierung der Potentialfunktionen wird im Abs
hnitt 3.1.2 bes
hrieben.
Eintra =
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(

nψ − ψ0
)) (23)Die Aufzei
hnung der Atomkoordinaten als Funktion der Zeit wird als Trajekto-rie bezei
hnet. Die Trajektorie eines Systems wird dur
h numeris
he Integration derNewton's
hen Bewegungsglei
hungen aller Atome des Systems erhalten:

d2
ri

dt2
=

fi

mi

(24)
fi =

∂E (r....rN)

∂ri

(25)Die auf das Atom i wirkende Kraft ist mit f i, die Potentialfunktion mit E und dieZeit mit t bezei
hnet. Die Tatsa
he, daÿ ein System aus mehr als zwei Teil
hen ni
htanalytis
h lösbar ist, zwingt zu einer numeris
hen Lösung der Newton's
hen Bewe-gungsglei
hungen. Dazu hat si
h der einfa
he Verlet-Algorithmus als stabil und damitgeeignet erwiesen. In den beiden hier verwendeten MD-Programmen ist er in seinerleap-frog Form [38℄ implementiert.



3 METHODIK 21Zur Temperatur- und Dru
kkontrolle wird das zu simulierende System an ein Dru
k-und Temperatur-Reservoir angekoppelt. In dieser Arbeit wurde hierzu die von Berend-sen et al. [39℄ entwi
kelte Methode der s
hwa
hen Kopplung verwendet. Die Tempe-raturkontrolle ges
hieht dur
h direkte Skalierung der Ges
hwindigkeiten mittels einesFaktors. Die Einstellung des Dru
ks ges
hieht dur
h Veränderung der intermolekularenAbstände und damit des Volumens der Simulationsbox.Der Zeits
hritt der MD-Simulation ∆t und damit ihre S
hnelligkeit wird dur
h dieBewegung mit der hö
hsten im System vorkommenden Frequenz νmax begrenzt.
∆t≪

1

νmax

(26)Dur
h Einfrieren von in der Regel weniger interessanten ho
hfrequenten internenStre
ks
hwingungen werden längere Zeits
hritte ermögli
ht. Allerdings muÿ dabei ge-währleistet sein, daÿ die Moleküldynamik dur
h das Einfrieren ni
ht merkli
h beein�uÿtwird. Diese Bedingung ist in der Regel gegeben. Die in dieser Arbeit benutzten MD-Programme verwenden zum Einfrieren von Stre
ks
hwingungen den von Ry
kaert et al.[40℄ eingeführten SHAKE -Algorithmus.3.1.2 Das KraftfeldAls Kraftfeld wird die Summe aller Potentialfunktionen, wel
he die Inter- und Intra-molekularen We
hselwirkungen eines Moleküls bes
hreiben, bezei
hnet. Diese Poten-tialfunktionen (Glei
hung 17 bis 23) enthalten Variablen, wel
he entweder an experi-mentelle oder quantenme
hanis
he Daten angepaÿt werden müssen. Bei einer sol
henParametrisierung sind vier vers
hiedene Arten von Datensätzen zu berü
ksi
htigen:



3 METHODIK 221. Die molekulare Geometrie2. Das Coulomb-Potential3. Das Lennard-Jones-Potential4. Bindungs-, Winkel- und DiederwinkelpotentialeDie ersten beiden sowie der vierte Datensatz können direkt mittels quantenme
hani-s
her Re
hnungen bere
hnet werden. Die Parameter des dritten Datensatzes sind ni
htdirekt zugängli
h, sondern werden übli
herweise an strukturelle und dynamis
he, expe-rimentelle Daten angepaÿt. Ein Übersi
htsartikel, wel
her die Simulation von auf demImidazolium-Kation basierenden ILs behandelt, ist von P. A. Hunt [41℄ verö�entli
htworden.Als Wasserkraftfeld wurde das TIP4P-Ew Modell [42℄ verwendet, da es die �üssi-ge Wasserphase gut bes
hreibt und zur Zeit in der Literatur sehr gebräu
hli
h ist. DasChloroform-Kraftfeld stammt von Cieplak et al. [43℄. Es besitzt den Vorteil, nur aus vierAtomen aufgebaut zu sein und spart somit Re
henzeit. Die Vereinfa
hung des Chloro-forms sollte keine Auswirkungen auf die Ergebnisse der in dieser Arbeit dur
hgeführtenUntersu
hungen von IL/Chloroform-Mis
hungen besitzen, da das Chloroform nur sehrgering mit den IL-Ionen we
hselwirkt. Da in der Literatur bislang nur unzurei
hendparametrisierte IL-Kraftfelder verö�entli
ht worden sind, wurde in dieser Arbeit [44℄ein Kraftfeld für [C2MIM℄[NTf2℄ neu parametrisiert. Im Folgenden wird diese Parame-trisierung bes
hrieben.Molekulare Geometrie: Die Geometrie (Bindungslängen, Winkel und Diederwin-kel) eines Moleküls wird gewöhnli
h mittels einfa
her quantenme
hanis
her Re
hnungenbestimmt. Im Fall einer Ionis
hen Flüssigkeit werden Kation und Anion getrennt von-einander geometrieoptimiert. Die Geometrieoptimierung eines Ionenpaars ist ni
ht sinn-voll, da si
h dur
h die gegenseitige Polarisierung die Geometrien beider Ionen verzerrenund so den Geometrien eines Ionenpaars in der Gasphase und ni
ht einem Ionenpaar



3 METHODIK 23in kondensierter Phase entspre
hen würden. Für das in dieser Arbeit parametrisierteKraftfeld wurden für Kation und Anion die auf dem HF/6-31G* Level optimierten Geo-metrien von Lopes et al. [45, 46℄ übernommen. Die Werte für Bindungslängen, Winkelund Diederwinkel sind in den Tabellen A.2 bis A.4 aufgeführt.Coulomb-Potential: Zur Bestimmung des Coulomb-Potentials eines einzelnen Mo-leküls wird für dessen optimierte Geometrie die Elektronendi
hte und daraus das elek-trostatis
he Ober�ä
hen-Potential bere
hnet. Dieses ges
hieht normalerweise auf ei-nem wesentli
h höheren quantenme
hanis
hen Niveau. Mittels einer Fitprozedur wer-den Partialladungen, wel
he si
h auf jedem Atom be�nden, an das elektrostatis
heOber�ä
hen-Potential angepaÿt. In dieser Arbeit wurde die von Lopes et al. [45, 46℄auf dem MP2/

-pVTZ(-f) Level bere
hnete Elektronendi
hte, das mittels der CHel-pG Methode [47℄ bestimmte Ober�ä
hen-Potential und die daran ange�tteten Atom-Partialladungen übernommen. Die Ladungen sind in Tabelle A.1 aufgeführt.Für die hier bes
hriebene Kraftfeldparametrisierung ist davon Abstand genommenworden, die an einzelne Ionen angepaÿten Partialladungen zu variieren. Trotz der Tat-sa
he, daÿ si
h dur
h Ladungstransfer die Gesamtladung der einzelnen Ionen ändernkann, soll in diesem Kraftfeld die Ladung der Ionen ganzzahlig bleiben und die dur
hLadungstransfer erzeugten E�ekte dur
h Variierung der Lennard-Jones-Potentiale be-rü
ksi
htigt werden. Dies ist gere
htfertigt, da im Gegensatz zu diesen die molekulareLadungsverteilung wegen ihres quantenme
hanis
hen Ursprungs eine physikalis
h gesi-
herte Gröÿe darstellt.Lennard-Jones-Potential: Die Lennard-Jones-Parameter des NTf2− Anions sindvon Lopes et al. [46℄ ohne eine kritis
he Beurteilung dem OPLS-Kraftfeld entnommenworden. Das OPLS-Kraftfeld ist für organis
he Moleküle parametrisiert worden und dieÜbertragbarkeit seiner Lennard-Jones-Parameter auf ILs daher fragli
h.Die Autoren erklären, daÿ aufgrund mangelnder experimenteller Daten eine Kraftfeld-Validierung nur mittels der Di
hte und der Kristallstruktur des [C2MIM℄[NTf2℄ mögli
hgewesen sei und daÿ aus dem glei
hen Grund die Parametrisierung des Kraftfeldes für



3 METHODIK 24das NTf2− Anion auss
hlieÿli
h an quantenme
hanis
he Re
hnungen erfolgte. Des Wei-teren führen die Autoren aus, daÿ sie groÿen Wert auf die Kompatibilität ihres Kraftfel-des zum OPLS/AMBER-Kraftfeld legten. Da zum Feintuning der Kraftfeldparametersehr groÿe Veränderungen nötig seien, würde folgli
h die Kompatibilität verloren gehen.
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Abbildung 3.1: Experimentelle Di
hte von Noda etal. [6℄ und mittels des Lopes-Kraftfeldes simulierteDi
hte von [C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion der Tempe-ratur. Abbildung 3.2: Experimentelle Selbstdi�usionsko-e�zienten von Tokuda et al. [8℄ und mittels desLopes-Kraftfeldes simulierte Selbstdi�usionskoe�zi-enten von [C2MIM℄[NTf2 ℄ als Funktion der Tempe-ratur.In Abbildung 3.1 ist die mittels des Lopes-Kraftfeldes simulierte Di
hte der experi-mentellen Di
hte von Noda et al. [6℄ temperaturabhängig gegenübergestellt. Die MD-Di
hten wei
hen um 3 % von den experimentellen Daten ab. Die Autoren verweisen aufdie generelle Natur ihres Kraftfeldes und sind mit einer Abwei
hung von 3 % zufrieden.Im Jahre 2005 verö�entli
hte Tokuda et al. [8℄ unter anderem Selbstdi�usionskoe�-zienten des [C2MIM℄[NTf2℄ aus NMR-Messungen. In Abbildung 3.2 sind experimentelleund simulierte Selbstdi�usionskoe�zienten des Kations und des Anions einander gegen-über gestellt. Im Fall des Selbstdi�usionskoe�zienten wei
hen die simulierten Daten bei383 K sogar um 570 % von den experimentellen Werten ab.Da dynamis
he Eigens
haften wie Selbstdi�usion und Umorientierungszeit ents
hei-dende physikalis
he Gröÿen darstellen, wurden in dieser Arbeit auf Kosten der Kom-patibilität mit anderen Kraftfeldern die Lennard-Jones-Parameter an die Di
hte, den



3 METHODIK 25Selbstdi�usionskoe�zienten beider Ionen und an Umorientierungszeiten sowohl des IL-Kations, als au
h von in der IL gelösten Wassermolekülen angepasst. Diese Parame-trisierung erfolgte an einer Lösung von 1 Gew.% H2O in [C2MIM℄[NTf2℄ bei 303 K.Die Art der Kraftfeldparametrisierung ist ungewöhnli
h und ers
heint sehr kompliziert.Allerdings beinhaltet diese Art der Parametrisierung groÿe Vorteile, wie bei der Be-s
hreibung der Vorgehensweise im Folgenden deutli
h werden wird.Um eine grobe Verbesserung der Selbstdi�usion von Kation und Anion zu errei
hen,wurden die Potentialtiefen ε aller Atome des Anions um 70 % gesenkt. Das NTf2−Anion stellt ein relativ groÿes Ion dar. Prinzipiell gibt es viele vers
hiedene Mögli
hkei-ten, dessen Lennard-Jones-Parameter zu verändern, um die Selbstdi�usion von Kationund Anion korrekt wiederzugeben. Es ist z.B. ni
ht klar, ob die Parameter von Koh-lensto� und Fluor, oder die Parameter von S
hwefel und Sauersto� verändert werdenmüssen, um die We
hselwirkung zwis
hen Kation und Anion realistis
h zu bes
hrei-ben. Daher wurden in dieser Arbeit Wassermoleküle als Sonde für die We
hselwirkungdes NTf2− Anions mit dem Kation bzw. gelösten Sto�en verwendet. Aus ebenfalls indieser Arbeit bes
hriebenen FTIR-Messungen (Abs
hnitt 5.7.1) ist bekannt, daÿ ein-zelne in [C2MIM℄[NTf2℄ gelöste Wassermoleküle fast auss
hlieÿli
h mit dem IL-Anionwe
hselwirken. Mittels der Wassermoleküle kann also das Potential um die Anion-Sauersto�e abgetastet werden. Dazu wurde die aus NMR-Relaxationszeitmessungenbestimmte Umorientierungszeit der Deuteriumkerne einer Lösung von 1 Gew.% D2Oin [C2MIM℄[NTf2℄ bei 303 K verwendet. Ein weiterer Vorteil diese Vorgehensweise ist,daÿ das so parametrisierte Kraftfeld au
h die We
hselwirkungen mit gelösten Sto�enbes
hreiben kann. Aufgrund der aus NMR-Messungen erhaltenen zusätzli
hen Infor-mation wurden die σ-Werte der S
hwefel- und Sauersto�moleküle um 15 % bzw. 17 %vergröÿert. Diese Parameterveränderung verbesserte no
h zusätzli
h die Selbstdi�usion.Allerdings führte die Änderung der Lennard-Jones-Parameter von S
hwefel und Sauer-sto� zu vergröÿerten Abständen zwis
hen den Protonen des Imidazoliumrings und denSauersto�en des Anions. Um diese Abstände an quantenme
hanis
h (B3LYP/6-31+G*)bere
hnete Abstände anzupassen und glei
hzeitig die ebenfalls aus NMR-Messungen der



3 METHODIK 26verwendeten IL/D2O-Lösung stammende Umorientierungszeit des Kations zu bes
hrei-ben, wurde die Potentialtiefe ε des Cr und des HA jeweils um 40 % verkleinert undder Abstand σ um 50 % vergröÿert bzw. wurde ε des CW und HB jeweils um 15 %und σ um 30 % verkleinert (die Atombezei
hnungen können Abbildung 3.3 entnommenwerden). Ein Verglei
h der bere
hneten und angepaÿten Abstände ist in Tabelle 3.1dargestellt.
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Abbildung 3.3: Struktur und Nomenklatur des 1-Alkyl-3-methylimidazolium Kations und des NTf2−Anions.
Wassersto�brü
ke r (QM) / Å r (MD) / ÅHA-O 2,1 2,0HB-O 2,5 2,4HA-N 2,0 2,0Tabelle 3.1: Länge der Wassersto�brü
ken von auf dem B3LYP/6-31+G* Level quantenme
hanis
h bere
h-neten Strukturen und von in dieser Arbeit mit MD simulierten Strukturen. Die Nomenklatur der Atome istin Abbildung 3.3 zu �nden.Dur
h die Stärkung der We
hselwirkung zwis
hen dem HA-Proton und den Anion-Sauersto�en und die S
hwä
hung der We
hselwirkung zwis
hen den HB-Protonen undden Anion-Sauersto�en soll zudem die Tatsa
he berü
ksi
htigt werden, daÿ das HA



3 METHODIK 27azider ist und eine stärkere Bindung zu einem Anion eingeht. Zuletzt wurde dur
h eineVerkleinerung der σ-Werte von Kohlensto� und Fluor des Anions um jeweils 10 % dieDi
hte des Systems an experimentelle Werte angepasst. Alle Lennard-Jones-Parametersind in Tabelle A.1 aufgeführt.In den Abbildungen 3.4 und 3.5 sind die mit dem neu parametrisierten Kraftfeldsimulierten Di
hten und Selbstdi�usionskoe�zienten den experimentellen Werten ge-genübergestellt. Wie zu erkennen ist, betragen die Abwei
hungen der simulierten vonden experimentellen Werten bei der Parametrisierungstemperatur von 303 K nur 0,2 %bei der Di
hte und 1,7 % im Fall des Selbstdi�usionskoe�zienten. Bei steigender Tem-peratur wei
hen die Werte etwas voneinander ab. Die Abwei
hung beträgt allerdingsbei 383 K nur 1 % bei der Di
hte und 8 % im Fall des Selbstdi�usionskoe�zienten.
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Abbildung 3.4: Experimentelle Di
hte von Noda etal. [6℄ und mittels des in dieser Arbeit parametrisier-ten Kraftfelds simulierte Di
hte von [C2MIM℄[NTf2℄als Funktion der Temperatur. Abbildung 3.5: Experimentelle Selbstdi�usionsko-e�zienten von Tokuda et al. [8℄ und mittels des indieser Arbeit parametrisierten Kraftfelds simulierteSelbstdi�usionskoe�zienten von [C2MIM℄[NTf2 ℄ alsFunktion der Temperatur.Die beiden Abbildungen 3.4 und 3.5 zeigen eine substanzielle Verbesserung desLopes-Kraftfeldes. Allerdings muÿ betont werden, daÿ si
h die hier vorgenommene Pa-rametrisierung auss
hlieÿli
h auf das [C2MIM℄[NTf2℄ bei 303 K bezieht. Wie si
h diesesKraftfeld bei Temperaturerhöhung und einer Verlängerung der Alkylkette des Kationsverhält, wird im Folgenden in dieser Arbeit diskutiert.



3 METHODIK 28Bindungs-, Winkel- und Diederwinkelpotentiale: Bis auf die Diederwinkelpo-tentiale des Anions wurden alle Parameter der bindenden We
hselwirkungen von Lopeset al. [45, 46℄ übernommen (Tabellen A.2 bis A.4). Die 1-2 und 1-3-We
hselwirkungenvon Kation und Anion, sowie die 1-4-We
hselwirkungen des Anions wurden ausges
hal-tet. Die 1-4-We
hselwirkungen des Kations wurden mit den Faktoren fc = 0.5 und
fl = 0.5 gewi
htet.O�ensi
htli
h sind in dieser Arbeit die Lennard-Jones-Parameter stark verändertworden. Während diese Veränderungen im Falle des Kations keine groÿen Auswirkun-gen auf die bindenden We
hselwirkungen des Moleküls haben, ist es notwendig gewor-den, den Diederwinkel um die N-S-Bindung des Anions neu zu bere
hnen. Deshalbwurde ein quantenme
hanis
her Torsionss
an auf dem MP2/6-311+G** Level um eineN-S-Bindung des NTf2− Anions dur
hgeführt. Dabei dur
hläuft der zu untersu
hendeS-N-S-C Diederwinkel in Zehners
hritten einen Winkelberei
h von 0 - 360◦ währendder andere S-N-S-C Diederwinkel konstant bei 94,4 ◦ gehalten wird und alle restli
henBindungen und Winkel frei relaxieren können. Das erhaltene Torsionspotential S-N-S-Cist in Abbildung 3.6 dargestellt. Das S-N-S-O Torsionspotential wurde in dem neuenKraftfeld ni
ht berü
ksi
htigt. Sein Ein�uÿ auf das Torsionspotential ist in dem S-N-S-CPotential enthalten. Theoretis
h muÿ ein MD-Torsionspotential an das quantenme
ha-nis
he Torsionspotential mittels Glei
hung 23 ange�ttet werden. Dies ist aber ni
htdirekt mögli
h. Eine Komplikation entsteht dur
h die Existenz der ni
ht bindenden in-tramolekularen 1-5-We
hselwirkungen. Gerade im Fall des NTf2− Anions bestimmendiese We
hselwirkungen zu einem Groÿteil das Torsionspotential. Da die dur
h ni
htbindende We
hselwirkungen bewirkten steris
hen Hinderungen s
hon zu dem Torsions-potential beitragen, müssen die mit Glei
hung 23 zu bestimmenden Diederfunktionenni
ht das gesamte Torsionspotential bes
hreiben. Vielmehr müssen die Diederfunktio-nen die Di�erenz zwis
hen dem quantenme
hanis
hen, vollen Torsionspotential und demmolekulardynamis
hen Potential, wel
hes auss
hlieÿli
h dur
h ni
ht bindende We
hsel-wirkungen bestimmt wird, bes
hreiben.
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Abbildung 3.6: Quantenme
hanis
h bere
hnetes(MP2/6-311+G**) Torsionspotential, Torsionspotenti-al der ni
ht bindenden We
hselwirkungen, Di�erenzzwis
hen beiden Potentialen sowie vollständiges MD-Torsionspotential des S-N-S-C Diederwinkels.

In Abbildung 3.6 ist sowohl das MD-Torsionspotential der ni
ht bindendenWe
hselwirkungen als au
h die Di�e-renz zwis
hen diesem und dem QM-Torsionspotential dargestellt. Um dasMD-Torsionspotential der ni
ht binden-den We
hselwirkungen zu erhalten wirdanalog zum QM-Torsionss
an ein Tor-sionss
an mit dem MD-Kraftfeld, wel-
hes keinen Diederwinkel über der S-N-Bindung besitzt, dur
hgeführt. Da-bei wird wieder der eine Diederwinkelges
annt, der andere bei 94,4 ◦ konstantgehalten und der Rest des Moleküls kannfrei relaxieren. Das so erhaltene Potential ist ebenfalls in Abbildung 3.6 dargestellt. DerTorsionss
an wurde mit dem Programm �zminit� des MOSCITO-Pakets [35℄ dur
hge-führt. Die Di�erenz zwis
hen QM- und MD-Potential wurde mittels des MOSCITO-Programms �ts2�t� gemäÿ Glei
hung 23 angepaÿt. Die erhaltenen Koe�zienten sindin Tabelle A.4 aufgeführt. Da das anzupassende Torsionspotential sehr unsymmetris
hist, konnte eine groÿe Zahl an Funktionen ni
ht verhindert werden. Wird ein MD-Torsionss
an nun mit dem S-N-S-C Diederwinkelpotential dur
hgeführt, stimmen QM-und MD-Torsionspotential sehr gut überein (Abbildung 3.6). Die Diederwinkelpoten-tiale der Winkel F-C-S-O und F-C-S-N werden nur wenig dur
h die Variierung derLennard-Jones-Parameter verändert, weswegen sie ni
ht neu bestimmt wurden.3.2 Quantenme
hanikDie Quantenme
hanik gewährt eine detailliertere Si
ht auf die kleinsten 
hemis
henBausteine. Diese Bausteine werden ni
ht mehr als aus Atomen zusammengesetzte Mo-leküle gesehen. Vielmehr wird die darunter liegende Ebene der Atomkerne und Elek-



3 METHODIK 30tronen betra
htet. In den gängigen Computerprogrammen wird standardmäÿig dieS
hrödinger-Glei
hung für quantenme
hanis
he Bere
hnungen benutzt. Zu ihrer nume-ris
h-iterativen Lösung werden nur Naturkonstanten benötigt, weshalb sie als ab initioTe
hnik bezei
hnet wird.Allerdings darf der Begri� ab initio ni
ht irreführen. Die Quantenme
hanik liefertkeine exakten Ergebnisse. Exakt im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung bere-
henbar sind nur Systeme bis zur Gröÿe des positiv geladenen Wassersto�molekülionsH+

2 , während alle gröÿeren Systeme selbst-konsistent (self-
onsistent �eld) gelöst wer-den müssen. Die vers
hiedenen existierenden Methoden zur Lösung der S
hrödinger-Glei
hung können somit die realen Ergebnisse nur bis zu einem gewissen Grad an-nähern. Darüber hinaus spielt für die praktis
he Dur
hführung der Re
hnungen derRe
henaufwand und damit die benötigte Re
henzeit (oft au
h als Re
henkosten be-zei
hnet) einer Methode eine ents
heidende Rolle. So ist zu verstehen, daÿ mehr oderweniger vereinfa
hende Annahmen getro�en werden, um die Re
henkosten zu minimie-ren. Die relativ preiswerte Hartree-Fo
k-Methode (HF) verna
hlässigt z.B. die Elektron-Elektron- und Elektron-Kern-Korrelationen, während die Post-Hartree-Fo
k-Methodenwie z.B. die Störungsre
hnung (MP, perturbation theory) na
h Mφller-Plesset [48℄ unddie Kon�gurations-We
hselwirkungsmethode (CI, 
on�guration intera
tion) diese Kor-relationen berü
ksi
htigen und damit wesentli
h teurer sind. Diese hohen Re
henkostenlassen die Bere
hnung nur relativ kleiner Systeme zu.Ein alternativer Ansatz zur Lösung der S
hrödinger-Glei
hung ist die aus der Fest-körperphysik stammende Di
hte-Funktional-Theorie (DFT, density fun
tional theory).Ihr Vorteil ist die Berü
ksi
htigung der Elektron-Elektron-Korrelation bei glei
hzeiti-gen relativ geringen Re
henkosten. Sie stellt allerdings streng genommen keine ab initioMethode dar und ist ni
ht für jedes System einsetzbar. Der DFT liegt die Idee zugrun-de, daÿ die elektronis
he Gesamtenergie eines Systems auss
hlieÿli
h von der gesamtenElektronendi
hte abhängt. Deshalb wird hier, im Gegensatz zur HF-Methode, ni
htein einzelnes Elektron im Feld der Atomkerne und aller anderen Elektronen, sondern



3 METHODIK 31die Elektronendi
hte als Ganzes betra
htet und alle unbekannten Korrelationsanteilein das Austaus
h-Korrelations-Funktional vers
hoben. Die näherungsweise Bere
hnungdes Austaus
h-Korrelations-Funktionals, bei der au
h Anpassungen an experimentel-le Daten statt�nden, kann dur
h vers
hiedene Ansätze realisiert werden und bestimmtdie Genauigkeit einer DFT-Re
hnung. Näheres zur DFT kann der Literatur entnommenwerden [49℄.Angesi
hts der groÿen Anzahl quantenme
hanis
her Methoden unters
hiedli
her Ge-nauigkeit ist es ratsam, die Eigens
haften des zu bere
hnenden Systems zu diskutierenund bei der Auswahl der geeigneten quantenme
hanis
hen Methode zu berü
ksi
hti-gen. Es ist ni
ht sinnvoll, paus
hal jedes System mit der teuersten Methode zu re
hnen.Obwohl die HF-Methode Molekülbindungslängen geringfügig unters
hätzt, ist sie gutzur Strukturoptimierung von einzelnen Molekülen mit nur geringen dispersen We
hsel-wirkungen geeignet. Die auf dem HF-Level bere
hneten S
hwingungsfrequenzen werdenum 
a. 10% übers
hätzt. Da diese Abwei
hungen aber in den meisten Fällen systema-tis
h sind, kann ein einfa
her, empiris
her Skalierungsfaktor die erhaltenen Ergebnissean experimentelle Daten anpassen.Die Untersu
hung intermolekularer We
hselwirkung ma
ht die Berü
ksi
htigung di-sperser We
hselwirkungen notwendig, weswegen Elektronenkorrelationen in die Bere
h-nungen einbezogen werden müssen. Eine wi
htige intermolekulare We
hselwirkung stelltdie Wassersto�brü
kenbindung (H-Brü
ke) dar. Die DFT hat si
h dabei als ideal für dieBere
hnung von wassersto�brü
kengebundenen Molekül
lustern herausgestellt [50, 51℄.Mit zunehmender Bedeutung disperser We
hselwirkungen (z.B. unter Beteiligung vonHalogenatomen) ist es s
hlieÿli
h notwendig, Post-HF-Methoden zu verwenden.Was den zu verwendenden Basissatz anbelangt, sollte dieser auf das zu bere
hnendeSystem abgestimmt sein. Generell gilt: Je gröÿer der Basissatz, desto genauer, aberau
h teurer wird die Re
hnung.



3 METHODIK 323.3 FTIR-SpektroskopieDie FTIR-Spektroskopie beruht auf dem Prinzip der We
hselwirkung von Materie mitelektromagnetis
her Strahlung. Werden Moleküle infraroter Strahlung ausgesetzt, ab-sorbieren sie diese bei Frequenzen, die den Resonanzfrequenzen ihrer 
harakteristis
henMoleküls
hwingungen entspre
hen [52℄. So können Informationen über die Molekülstuk-tur und die Stärke der kovalenten Molekülbindungen erhalten werden.Weiterhin ist es mögli
h, indirekt die Stärke von Wassersto�brü
ken zu bestimmen.Dur
h die bei der Bildung von Wassersto�brü
ken auftretende Ladungsvers
hiebungwird die OH-Bindung des Protonendonators ges
hwä
ht und damit die Frequenz derOH-Stre
ks
hwingung rotvers
hoben [53℄. Somit ist die IR-Rotvers
hiebung ein Maÿfür die Stärke einer Wassersto�brü
ke. Allerdings stellen Wassersto�brü
ken im Ver-glei
h zu kovalenten Bindungen wesentli
h dynamis
here Systeme dar. Ständig werdenBrü
ken gebro
hen und wieder neu gebildet. Diese Tatsa
he führt zu einer starken Ver-breiterung der Stre
ks
hwingungsbande, wel
he die Bestimmung der Frequenzlage einersol
hen Bande ers
hwert. Dur
h eine Entfaltung des Spektrums ist eine Bandenanalyseaber trotzdem dur
hführbar.Was die Intensität einer IR-Bande betri�t, ist es ni
ht mögli
h von ihr direkt aufdie Konzentration einer Spezies zu s
hlieÿen. Wegen der Erhöhung des Übergangsdipol-momentes des Protonendonors der Wassersto�brü
ke hängt nämli
h die Intensität derentspre
henden IR-Bande von der Art der Wassersto�brü
ke ab, ist also ohne weiteresni
ht zugängli
h.We
hselwirkungen und molekulare Zustände von Wasser in unters
hiedli
hen Lö-sungsmitteln oder an polymeren Festkörperober�ä
hen adsorbiert wurden bereits um-fassend FTIR-spektroskopis
h untersu
ht [54, 55, 56, 57, 58, 59℄. Besonders die S
hwin-gungsmoden von H2O im OH-Stre
ks
hwingungsberei
h (3000-3800 
m−1) haben si
hals emp�ndli
he Sonden für die 
hemis
he Umgebung und die molekularen We
hselwir-kungen erwiesen [53, 60℄. Mithilfe dieser Moden konnte die Stärke der Bindung zwis
henWassermolekülen im �üssigen, festen und gasförmigen Zustand verstanden werden.



3 METHODIK 333.4 Numeris
he SpektrenentfaltungDie groÿe Bandenbreite der intramolekularen Stre
ks
hwingung einer Wassersto�brü
kelassen eine direkte Identi�zierung der Einzelbanden eines IR-Spektrums ni
ht zu. Viel-mehr muÿ das Spektrum zuerst in symmetris
he Einzelbanden entfaltet werden. Dieskann mit dem Programm Sp
LM [61℄ dur
hgeführt werden.Die Form einer Einzelbande entspri
ht der eines Voigt-Pro�ls. Ein Voigt-Pro�l er-gibt si
h aus der Faltung einer Lorentzkurve mit einer auf die Flä
he Eins normiertenGaussfunktion. Ursa
he für dieses gefaltete Bandenpro�l sind sowohl intrinsis
he Ein-�üsse wie Doppler-E�ekt und Stoÿverbreiterung, wel
he ein Gausspro�l bewirken, alsau
h experimentelle E�ekte innerhalb der Meÿapparatur, wel
he eine Lorentzform be-sitzen. Einen analytis
hen Ausdru
k für das Voigt-Pro�l gibt es ni
ht, wohl aber fürLorentz-Kurve:
yl =

y0

1 +
(

x−x0

hl

)2
(27)und Gauss-Kurve:

yg = y0 · exp



−

(

x− x0

hg

)2


 (28)Die Koordinaten des Kurvenmaximums werden dur
h x0 bzw. y0 gekennzei
hnet,während hl bzw. hg die zugehörigen Halbwertsbreiten darstellen. Jedes Voigt-Pro�lbesitzt folgli
h vier Parameter: Intensität und Frequenz im Maximum, Gauss- sowieLorentzbreite. Zur Spektrenentfaltung werden mit dem Algorithmus na
h Levenbergund Marquard [62℄ die Ableitungen des Voigt-Pro�ls na
h seinen Parametern numeris
hbere
hnet. Näheres zur Computerimplementierung dieses Verfahrens �ndet si
h in [63,64℄.Des Weiteren ist es mit dem Programm Sp
MLM [61℄ mögli
h, mehrere Spektren,z.B. das Ergebnis einer Temperaturmeÿreihe, simultan zu entfalten. Dabei sind alle Pa-



3 METHODIK 34rameter variabel gehalten bis auf die Frequenzlage jeder Einzelbande, wel
he zwar eben-falls variabel, aber in jedem Teilspektrum identis
h ist. Auf diese Weise steht ein wirksa-mes Instrument zur Interpretation von strukturellen Veränderungen des IR-Spektrumseiner temperatur- oder konzentrationsabhängigen Messreihe zur Verfügung.



4 EXPERIMENTELLER TEIL 354 Experimenteller Teil4.1 Molekulardynamik-SimulationDie MD-Simulationen wurden mit den beiden Programm-Paketen MOSCITO [35℄ undGROMACS [36℄ dur
hgeführt. Beide benutzen das im Abs
hnitt 3.1.2 bes
hriebeneKraftfeld. Die Kombination dieser Programm-Pakete ist zum einen wegen der S
hnellig-keit des GROMACS-Algorithmus und zum zweiten wegen der Mögli
hkeit, Auswertungs-Programme beider MD-Pakete zu nutzen, von Vorteil. So wurden die Eingabedateienmit MOSCITO erstellt, die Simulationen mit GROMACS dur
hgeführt und die erhal-tenen Trajektorien mit Auswertungsprogrammen beider MD-Pakete ausgewertet.Temperatur sowie Dru
k wurde mit dem Berendsen-Thermostat bzw. -Barostat gere-gelt. Auÿer den MD-Simulationen zur Bere
hnung der Viskosität, wel
he unter N,V,T-Bedingungen dur
hgeführt wurden, fanden alle Simulationen unter N,P,T-Bedingungenstatt. Der für die N,P,T-Simulationen eingeregelte Dru
k betrug 0.1 MPa. Um dieVerglei
hbarkeit zu gewährleisten, wurden alle temperaturabhängigen Simulationen beiglei
hen Temperaturen (273K, 298K, 303K, 343K und 383K) dur
hgeführt.Simulation Anzahl IL-Ionenpaare Anzahl Lösungsmittelmoleküle[C1MIM℄[NTf2℄ - [C8MIM℄[NTf2℄ 173 keine1 Gew% [C2MIM℄[NTf2℄ in CHCl3 16 524650 Gew% [C2MIM℄[NTf2℄ in CHCl3 173 56755 Gew% [C2MIM℄[NTf2℄ in CHCl3 173 45467 Gew% [C2MIM℄[NTf2℄ in CHCl3 173 28380 Gew% [C2MIM℄[NTf2℄ in CHCl3 173 14190 Gew% [C2MIM℄[NTf2℄ in CHCl3 173 701 Gew% H2O in [C2MIM℄[NTf2℄ 173 37Mis
hung [C2MIM℄[NTf2℄/H2O 246 1000Tabelle 4.1: Molekülanzahl in den jeweiligen Simulationsboxen.



4 EXPERIMENTELLER TEIL 36Es wurden Simulationen der reinen ILs [C1MIM℄[NTf2℄, [C2MIM℄[NTf2℄, [C4MIM℄[NTf2℄, [C6MIM℄[NTf2℄ und [C8MIM℄[NTf2℄, Mis
hungen von 1,0 Gew%, 50 Gew%, 55Gew.%, 67 Gew.%, 80 Gew.% und 90 Gew% [C2MIM℄[NTf2℄ in CHCl3, sowie einerMis
hung von 1 Gew% Wasser in [C2MIM℄[NTf2℄ dur
hgeführt. Weiterhin wurde derMis
hungsprozeÿ von Wasser in [C2MIM℄[NTf2℄ über 20 ns simuliert. In Tabelle 4.1 sinddie Molekül-Anzahlen in den jeweiligen Simulation aufgelistet.Während der Produktionsläufe wurden die Molekülkoordinaten alle 100 S
hritte, alsojede 0,2 ps abgespei
hert. Die Parameter sämtli
her dur
hgeführter MD-Simulationensind in Tabelle 4.2 zusammengestellt. Die aufgeführten Werte gelten für alle dur
hge-führten Equilibrierungs- und Produktionsläufe. Die Simulationss
hrittweite wurde auf2 fs gesetzt, da alle C-H Bindungen konstant gehalten wurden. Die ni
ht bindendenWe
hselwirkungen wurden wegen der starken Coulomb-We
hselwirkungen bis zu ei-nem Cuto�-Radius von 12 Å berü
ksi
htigt. Ein gröÿerer Cuto�-Radius bewirkt keineVeränderung des Simulationsergebnisses.
Simulationss
hrittweite ∆t 2 fsErneuerung der Na
hbars
haftsliste 6Cuto�-Radius der Na
hbars
haftsliste 12 ÅPME-Gitterweite 1,2 ÅOrdnung der PME-Interpolation 4Ewald-Konvergenz-Parameter α 1, 0 · 10−5Cuto�-Radius 12 ÅTemperatur-Kopplung KT 0,5 psDru
k-Kopplung Kp 2,0 psTabelle 4.2: Simulations-Parameter aller dur
hgeführten MD-Simulationen.



4 EXPERIMENTELLER TEIL 37Im Folgenden wird die Dur
hführung der Simulationsläufe zur Bestimmung der ein-zelnen IL-Eigens
haften näher bes
hrieben.Di�usion:Die Simulationsbox wurde 1,5 ns lang bei der entspre
henden Temperatur im isobaren-isothermen Ensemble (NPT) equilibriert. Der ans
hlieÿende Produktionslauf betrug 8,5ns. Das msd wurde na
h der Equilibrierung über 3 ns mittels Glei
hung 2 bere
hnet.Dana
h wurde der Start der Auswertung um 0,5 ns vers
hoben und das msd überweitere 3 ns bere
hnet. So wurden 12 Kurven erhalten, mit denen die Fehlerre
hnungdur
hgeführt wurde.Umorientierung:Die Simulationsbox wurde 1,5 ns lang bei der entspre
henden Temperatur im isobaren-isothermen Ensemble (NPT) equilibriert. Der ans
hlieÿende Produktionslauf betrug 8,5ns. Die Umorientierungszeit wurde na
h der Equilibrierung über 2 ns mittels Glei
hung6 bere
hnet. Dana
h wurde der Start der Auswertung um 0,5 ns vers
hoben und dieUmorientierungszeit über weitere 2 ns bere
hnet. So wurden 14 Kurven erhalten, mitdenen die Fehlerre
hnung dur
hgeführt wurde.Elektris
he Leitfähigkeit:Die Simulationsbox wurde 1,5 ns lang bei der entspre
henden Temperatur im isobaren-isothermen Ensemble (NPT) equilibriert. Der ans
hlieÿende Produktionslauf betrug 1ns. Zur Verbesserung der Statistik wurden die Atomkoordinaten zusammen mit ih-ren Ges
hwindigkeiten jede zweite fs gespei
hert. Da zur Bere
hnung der elektris
henLeitfähigkeit die Molekülges
hwindigkeiten gebrau
ht werden, müssen diese im �trr�Trajektorien-Format abgespei
hert werden. Die Korrelationsfunktion wurde na
h derEquilibrierung über 1 ns mittels Glei
hung 5 bere
hnet.Viskosität:Na
h einer Equilibrierung von 10 ns im isobaren-isothermen Ensemble (NPT) bei 1bar und der entspre
henden Temperatur wurde die Simulationsbox weitere 10 ns langim kanonis
hen Ensemble (NVT) simuliert. Dies ist notwendig, da die Green-Kubo-



4 EXPERIMENTELLER TEIL 38Glei
hung nur für das NVT-Ensemble de�niert ist. Zur Verbesserung der Statistik wur-den die Dru
ktensorkomponenten während des Produktionslaufs jede zweite fs abge-spei
hert. Als konstantes Volumen für die NVT Simulationen wurde der Mittelwert derVolumina der vorhergegangenen NPT-Simulationen eingesetzt. Die Autokorrelations-funktion der Dru
ktensorkomponenten wurde vom Start der NVT-Simulation an über5 ns mittels Glei
hung 9 bere
hnet. Dana
h wurde der Start der Auswertung um 0,5ns vers
hoben und die Korrelationsfunktion über weitere 5 ns bere
hnet. So wurdenzehn Autokorrelationsfunktionen erhalten, mit denen die Fehlerre
hnung dur
hgeführtwurde.Verdampfungsenthalpie:Die Bere
hnung der Verdampfungsenthalpie kann direkt bei der gewüns
hten Tem-peratur (standardmäÿig 298 K) dur
hgeführt werden und muÿ ni
ht, wie bei experi-mentellen Messungen notwendig, bei sehr hohen Temperaturen gemessen und bis zurgewüns
hten Temperatur extrapoliert werden. Dazu wurde die �üssige Phase bestehendaus 173 Ionenpaaren für 1,5 ns im NPT-Ensemble bei der gewüns
hten Temperatur equi-libriert. Der ans
hlieÿende Produktionslauf betrug 8,5 ns. Der Produktionslauf wurdein 0,5 ns S
hritte unterteilt und die einzelnen Energien jedes S
hrittes gemittelt. ZurBestimmung der Energie der Gasphase wurde bei der jeweiligen Temperatur ein Io-nenpaar im Vakuum, also ohne periodis
he Randbedingungen und mit ausges
haltetentranslatoris
hen und rotatoris
hen Freiheitsgraden simuliert. Dieses Ionenpaar (Abbil-dung 5.40) wurde 0,5 ns lang equilibriert. Die Länge des si
h daran ans
hlieÿendenProduktionslaufs betrug 9,5 ns. Au
h hier wurde der Produktionslauf in S
hritte von0,5 ns Länge unterteilt und die Energien jedes S
hrittes gemittelt.Der Fehler der Energiedi�erenz zwis
hen Vakuum und �üssiger Phase ergibt si
hdur
h Addition der Fehler beider Phasen.IL/CHCl3-Mis
hungen:Um die Simulationsbox einer IL/CHCl3-Mis
hung aufzubauen, wurde zuerst eine grö-ÿere Anzahl an CHCl3-Molekülen als benötigt in einer separaten Box erzeugt. Darauf



4 EXPERIMENTELLER TEIL 39wurde eine andere Box glei
her Abmessung mit der genauen Anzahl geordnet verteilterIL-Moleküle gefüllt. Die mit IL-Molekülen gefüllte Box wurde mittels des MOSCITO-Programms �mergestru
� in die CHCl3-Box kopiert. Dabei werden automatis
h alleCHCl3-Moleküle, die mit IL-Molekülen zusammenfallen, gelös
ht. Zuletzt wurde diebenötigte Anzahl an CHCl3-Molekülen eingestellt, indem die überzähligen Moleküleaus dem Struktur�le per Hand gelös
ht wurden. Die Equilibrierung sowie der Produk-tionslauf dauerten jeweils 5 ns.IL/H2O-Mis
hung:Um die Simulationsbox der IL/Wasser-Mis
hung aufzubauen, wurde zuerst die ge-naue Anzahl an IL-Molekülen in einer Box getrennt von den Wassermolekülen erzeugt.Ans
hlieÿend wurde eine Box glei
her Abmessung mit einer gröÿeren Anzahl geord-net verteilter Wassermoleküle, als zur Konzentrationseinstellung benötigt, gefüllt. Diemit Wassermolekülen gefüllte Box wurde mittels des MOSCITO-Programms �merge-stru
� in die IL-Box kopiert. Dabei werden automatis
h alle Wassermoleküle, die mitIL-Molekülen zusammenfallen, gelös
ht. Zuletzt wurde die benötigte Anzahl an Wasser-molekülen eingestellt, indem die überzähligen Moleküle aus dem Struktur�le per Handgelös
ht wurden. Die Equilibrierung dauerte 5 ns, der Produktionslauf 8,5 ns.Zur Simulation des Mis
hungsprozesses wurden jeweils eine IL-Box und eine Wasser-box mit der jeweilig gewüns
hten Molekül-Anzahl getrennt voneinander equilibriert. DieLänge beider Boxen in x- und y-Ri
htung sollte am Ende der Equilibrierung ungefährübereinstimmen. Mit dem MOSCITO-Programm �stru

ombine� wurden die beidenBoxen in z-Ri
htung zusammen gehängt, so daÿ eine re
hte
kige Simulationsbox miteiner s
harfen Phasengrenzlinie entstand. Darauf wurde der Verlauf der Mis
hung vonIL und Wasser über 20 ns verfolgt und mit dem MOSCITO-Programm �d-pro�le� dasDi
htepro�l der Simulationsbox in z-Ri
htung bere
hnet.



4 EXPERIMENTELLER TEIL 404.2 Quantenme
hanikDie Bere
hnungen wurden mit dem Programm-Paket Gaussian 98 [65℄ dur
hgeführt.Zur Bere
hnung der über H-Brü
ken gebundenen Molekül
luster wurde das B3LYP-Funktional [50, 51℄ benutzt, wel
hes s
hon häu�g zur Untersu
hung von Wasser- undAlkohol
lustern verwendet worden ist. Alle Cluster wurden mit dem 6-31+G*-Basissatzbere
hnet. Der 6-31+G*-Basissatz ist ein polarisierbarer �standard double zeta� Basis-satz (6-31G*) mit di�usen s und p Funktionen (+) auf jedem s
hweren Atom.Alle optimierten Strukturen repräsentieren lokale Minima der Energiehyper�ä
he,wie dur
h die Abwesenheit negativer S
hwingungsfrequenzen bewiesen wird. Die absolu-ten Bindungsenergien und Dissoziationsenergien wurden mittels der vollen Counterpoise-Prozedur [66℄ um den Basissatz-Superpositionsfehler (BSSE) korrigiert, obwohl bekann-termaÿen Basissätze mit Di�usfunktionen merkli
h den BSSE reduzieren. Losada undLeutwyler [67℄ bemerken, daÿ die Verlässli
hkeit von CP-korrigierten Bindungsenergienni
ht besser als die unkorrigierten Energien sind.Harmonis
he S
hwingungsfrequenzen für alle Strukturen wurden auf dem glei
henTheorieniveau bere
hnet und mit dem Faktor 0,96 skaliert.4.3 FTIR-SpektroskopieDie IR-Spektren wurden mit einem Bruker-Ve
tor-22-FTIR-Spektrometer aufgenom-men. Temperaturabhängige Messungen wurden mit einer Temperatur-Messzelle der Fir-ma L.O.T.-Oriel dur
hgeführt. Die S
hi
htdi
ke der Probe zwis
hen den CaF2-Fensternlag im Berei
h von 0,025 mm bis 1,0 mm. Für jedes Spektrum wurden 100 S
ansaufgenommen (Au�ösung: 1 
m−1). Die Temperatur regelte ein externer Haake C25PThermostat. Konstante Spülung des Probenraumes mit tro
kener Luft verbesserte dasSignal-Raus
h-Verhältnis. Alle Spektren wurden dur
h Subtraktion des entspre
hendenLösungsmittels korrigiert und mittels eines selbst ges
hriebenen Programmpakets [61℄grundlinienkorrigiert und zure
htges
hnitten.



4 EXPERIMENTELLER TEIL 414.4 ProbenpräparationDie reinen ILs 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-bis(tri�uormethylsulfonyl)imid [C2MIM℄[NTf2℄, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-bis(tri�uormethylsulfonyl)imid [C4MIM℄[NTf2℄,1-Ethyl-3-methyl-imidazoliumethylsulfat [C2MIM℄[EtSO4℄ und 1-Ethyl-3-methyl-imida-zoliumthio
yanat [C2MIM℄[SCN℄, sowie Verdünnungsreihen aller ILs mit CDCl3 wurdenpräpariert. Des Weiteren wurden Mis
hungen von 0,4 und 1,0 Gew% H2O und D2O (Sig-ma Aldri
h, mit einer Reinheit von 100 atom% D) in [C2MIM℄[NTf2℄, [C4MIM℄[NTf2℄,[C2MIM℄[EtSO4℄, und zusätzli
h in 1-Methyl-3-methyl-imidazoliumthio
yanat [C1MIM℄[SCN℄ und 1-Ethyl-3-methyl-imidazoliumdi
yanamid [C2MIM℄[N(CN)2℄ angesetzt.[C2MIM℄[NTf2℄ und [C4MIM℄[NTf2℄ wurden in der Gruppe von P. Wassers
heidan der Universität Erlangen synthetisiert. Die halogenfreie Präparationsmethode für[C2MIM℄[NTf2℄ wurde im Detail in [68℄ bes
hrieben. [C4MIM℄[NTf2℄ wurde dur
h Meta-these-Reaktion von [C4MIM℄[Cl℄ mit wässrigem LiNTf2 dargestellt. [C2MIM℄[EtSO4℄,[C1MIM℄[SCN℄, [C2MIM℄[SCN℄ und [C2MIM℄[N(CN)2℄ bezogen von Solvent Innovation,wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Die Reinheit wurde mit 98 % angegeben.Der Wassergehalt aller ILs wurde mittels Karl-Fis
her-Titration bestimmt und lag unter200 ppm.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 425 Ergebnisse und Diskussion5.1 Molekulardynamik-Simulation: Strukturanalyse reiner ILs5.1.1 Di
hteDie Di
hte eines simulierten Systems wird dur
h die Geometrie der im System be�ndli-
hen Moleküle, den intermolekularen Abstand und die Molekülkonformation bestimmt.Diese strukturellen Eigens
haften de�nieren bei gegebener Temperatur und gegebenemDru
k das Volumen der Simulationsbox und zusammen mit der Masse des Systemsdessen Di
hte.Das in dieser Arbeit entwi
kelte MD-Kraftfeld wurde an der Di
hte von [C2MIM℄[NTf2℄ bei 303 K parametrisiert. Ein Gütetest dieses Kraftfeldes ist seine Fähigkeit,bei unters
hiedli
hen Temperaturen die Systemdi
hte bes
hreiben zu können. Wie inden temperaturabhängigen Di
hten der Tabelle 5.1 und Abbildung 5.1 zu erkennen ist,zeigen die simulierten Di
hten von [C2MIM℄[NTf2℄ über einen Temperaturberei
h von273 K - 383 K eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Werten von Tokudaet al. [6, 7, 8℄.Darüber hinaus kann das nur für [C2MIM℄[NTf2℄ parametrisierte Kraftfeld erstaun-li
h gut den Temperaturverlauf der gesamten [CnMIM℄[NTf2℄-Familie wiedergeben. Füralle ILs sinken die simulierten Di
hten stärker mit steigender Temperatur, als die ex-perimentellen Daten. Trotzdem beträgt die gröÿte Abwei
hung der simulierten von denexperimentellen Daten im Fall des [C4MIM℄[NTf2℄ bei 383 K nur 1.5 %.
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Cn ρ / g

cm3 273 K ρ / g

cm3 303K ρ / g

cm3 343 K ρ / g

cm3 383 KMD NMR MD NMR MD NMR MD NMR1 1,61 1,581 1,57 1,549 1,52 1,506 1,47 1,4642 1,56 1,547 1,52 1,517 1,47 1,477 1,42 1,4374 1,48 1,463 1,44 1,435 1,39 1,398 1,34 1,366 1,41 1,392 1,38 1,361 1,33 1,32 1,28 1,2798 1,36 1,347 1,33 1,317 1,28 1,277 1,24 1,237Tabelle 5.1: Simulierte und von Tokuda et al. [8, 7, 6℄ gemessene Di
hten ρ von [CnMIM℄[NTf2℄ (n=1,2,4,6,8).
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Abbildung 5.1: Experimentelle [8, 7, 6℄ und indieser Arbeit simulierte Di
hten von [CnMIM℄[NTf2℄(n=1,2,4,6,8) als Funktion der Temperatur. Die aus-gefüllten Symbole stellen die experimentellen, die un-ausgefüllten die simulierten Daten dar. Abbildung 5.2: Experimentelle [6, 7, 8℄ und in die-ser Arbeit simulierte Di
hten von [CnMIM℄[NTf2℄(n=1,2,4,6,8) als Funktion der Kettenlänge bei ver-s
hiedenen Temperaturen. Die ausgefüllten Symbolestellen die experimentellen, die unausgefüllten die si-mulierten Daten dar.Die Abhängigkeit der Di
hte von der Kettenlänge Cn ist in Abbildung 5.2 zu sehen.Hier fällt die konstant zu hohe Di
hte bei 273 K auf, während si
h bei höheren Tempe-raturen die Übereinstimmung mit den experimentellen Werten verbessert. Obwohl die



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 44Systemdi
hte keine sehr spezi�s
he Gröÿe darstellt, zeigt die Übereinstimmung zwis
henexperimentellen und simulierten temperatur- und kettenlängenabhängigen Di
hten dieVerlässli
hkeit des neuen MD-Kraftfeldes.Aus der Di
hte eines Systems können keine Aussagen über dessen dynamis
he Eigen-s
haften abgeleitet werden, denn diese besitzt nur einen verglei
hsweise geringen Ein-�uss auf Eigens
haften wie Di�usion oder Viskosität. Deswegen muÿ ein MD-Kraftfeld,wel
hes die Systemdi
hte gut bes
hreibt, zusätzli
h auf seine Fähigkeit überprüft wer-den, dynamis
he Eigens
haften wiedergeben zu können. Dies wird in Abs
hnitt 5.2überprüft.5.1.2 Stukturaufklärung der �üssigen IL-PhaseMolekulardynamik-Simulationen sind ausgespro
hen gut geeignet, einen Einbli
k in dieStruktur der kondensierten Phase Ionis
her Flüssigkeiten zu erhalten. Dazu werden indieser Arbeit ni
ht nur die gewöhnli
h verwendeten Paarkorrelationsfunktionen, son-dern au
h die Bere
hnung der Clustergröÿe wassersto�brü
kengebundener Moleküleverwendet. Während mittels Paarkorrelationsfunktionen Aussagen über die Bindungs-verhältnisse in der unmittelbaren Umgebung der Moleküle getro�en werden können,ergibt die Bere
hnung der Clustergröÿe ein Bild der dreidimensionalen Vernetzung allerin der Simulationsbox be�ndli
hen Moleküle.Abbildung 5.3 zeigt die temperaturabhängigen Paarkorrelationsfunktionen zwis
henden drei Ringprotonen des Kations und den Anion-Sauersto�en des reinen [C2MIM℄[NTf2℄. Das gröÿte Maximum von gC(2)H−O(r) bei 0,2 nm ist der dominanten Was-sersto�brü
ke zwis
hen dem C(2)H und einem Sauersto� des Anions ges
huldet (dieNomenklatur der Ringprotonen kann Abbildung 5.28 entnommen werden). Die beidennä
hsten Maxima können zum einen dem zweiten Sauersto� des selben S
hwefels (bei
a. 0,43 nm) und zum anderen den beiden Sauersto�atomen des zweiten S
hwefels desglei
hen Anions (bei 0,6 nm) zugeordnet werden.
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Abbildung 5.3: Paarkorrelationsfunktionen gij(r)der Ringprotonen des Kations und allen vier Anion-Sauersto�en von [C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion derTemperatur. Abbildung 5.4: Paarkorrelationsfunktionen gij(r)der Ringprotonen des Kations und dem Anion-Sti
ksto� von [C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion der Tem-peratur.Mit steigender Temperatur ist keine prinzipielle Änderung des gC()H−O(r) zu be-oba
hten. Es tritt ledigli
h eine starke Verbreiterung der Maxima auf, was auf eineS
hwä
hung der Wassersto�brü
ken über C(2)H mit steigender Temperatur hindeutet.Die Paarverteilungsfunktionen gC()H−O(r) und gC()H−O(r) in Abbildung 5.3 ähnelneinander sehr. Im Verglei
h zum C(2)H ist bei ihnen die Wassersto�brü
ke zum An-ion 
a. 0,08 nm länger. Auÿerdem läÿt die geringere Höhe des ersten Maximums aufeine geringere Anzahl dieser Wassersto�brü
ken relativ zu denen über C(2)H s
hlie-ÿen. Die s
hwa
he We
hselwirkung zwis
hen C(4,5)H und dem Anion spiegelt si
h au
hin der Breite des zweiten Maximums bei 
a. 0,5 nm wieder. Es ist im Verglei
h zumgC()H−O(r) viel breiter, so daÿ ni
ht zwis
hen den einzelnen Sauersto�en unters
hiedenwerden kann. Aus diesen Beoba
htungen läÿt si
h s
hlieÿen, daÿ si
h das Anion beieiner Bindung an ein C(4)H oder C(5)H ni
ht nur weiter entfernt vom Kation be�ndet,sondern si
h zudem stärker bewegt als im Fall einer Bindung an das C(2)H.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 46In der �üssigen IL-Phase sind au
h Wassersto�brü
ken zwis
hen den Ringprotonendes Kations und dem Sti
ksto� des Anions mögli
h (Abbildung 5.4). Allerdings ist dieAnzahl dieser Bindungen, deren Länge für C(2)H 0,2 nm und für C(4,5)H 0,24 nm be-trägt, im Verglei
h zu den Bindungen zum Anion-Sauersto� sehr gering. Deshalb liegtdas gröÿte Maximum (0,44 nm für C(2)H und 0,47 nm für C(4,5)H) bei dem H-N-Abstand von Ringprotonen, wel
he an den Anion-Sauersto� gebunden sind. Des Weite-ren ist bei 
a. 0,75 nm ein Maximum zu erkennen, wel
hes den Sti
ksto�en der zweitenSolvatationshülle des Kations zugeordnet werden kann. Die stärkere Strukturierungder Paarkorrelationsfunktionen zwis
hen den Ringprotonen und dem Anion-Sti
ksto�deutet auf eine wesentli
h verlangsamte Bewegung des Sti
ksto�s hin. Während dieAnion-Sauersto�e au
h dur
h die Konformationsänderung des Anions s
hnell ihre Po-sitionen ändern, bleibt der Sti
ksto�, wel
her si
h im Zentrum des Anions be�ndet,unbewegli
her.
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Abbildung 5.5: Kation-Kation-, Anion-Anion- undKation-Anion-Paarkorrelationsfunktionen der Massen-s
hwerpunkte des [C2MIM℄[NTf2℄. Spektren bei ver-s
hiedenen Temperaturen (273 - 383 K) sind in derglei
hen Farbe übereinandergelegt.

Aus Abbildung 5.5 geht hervor, daÿein hohes Maÿ an Ladungsordnungeine Haupteigens
haft der �üssigenIL-Phase darstellt. Zu verglei
hbarenErgebnissen kommen au
h andere Au-toren [69, 70℄. Die Abfolge der Maximasowohl der Kation-Kation-, als au
h derAnion-Anion-Paarkorrelationsfunktionbe�nden si
h in Phase, während die Ma-xima des g(r) von Kation und Anion si
hzu diesen gegenphasig verhalten. Au-ÿerdem fallen die breiteren Maxima derKation-Kation-Paarkorrelationsfunktionauf.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 47Der Grund dafür ist die gröÿere Flexibilität des Kations vergli
hen mit der desAnions. Dieselbe Paarkorrelation wurde au
h von Padua et al. bei Simulationen mitdem Kraftfeld von Lopes et al. gefunden [70℄. Strukturell stimmt also das in dieserArbeit entwi
kelte Kraftfeld mit dem von Lopes et al. überein.Während gC()H−O(r) keine signi�kante Kettenlängenabhängigkeit aufweist (Abbil-dung 5.6), ist im Fall von gC(,)H−O(r) des [C8MIM℄[NTf2℄ eine Verlängerung der Was-sersto�brü
ke von 0,24 nm auf 0,27 nm, sowie eine erhöhte Strukturierung im Berei
hder Sauersto�e des bena
hbarten S
hwefels zu erkennen. Dieses Phänomen kann da-mit erklärt werden, daÿ ab einer Kettenlänge von a
ht die Kette so stark in unpolarenDomänen eingebunden ist, daÿ si
h die C(4,5)H des Rings ein wenig von den Anion-Sauersto�en weg drehen. Dies deutet auf eine mit steigender Kettenlänge stärker wer-dende Beein�ussung des polaren Netzwerkes dur
h wa
hsende unpolare Domänen hin.
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Abbildung 5.6: Paarkorrelationsfunktionen gij(r)der Ringprotonen des Kations von [CnMIM℄[NTf2℄n=1,2,4,6,8 und allen vier Anion-Sauersto�en alsFunktion der Kettenlänge bei 303 K. Abbildung 5.7: Kation-Kation, Anion-Anion undKation-Anion Paarkorrelationsfunktionen der Mas-sens
hwerpunkte des Kationrings und des Anions von[CnMIM℄[NTf2℄ n=1,2,4,6,8 als Funktion der Ketten-länge bei 303 K.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 48Die Kation-Anion-, Kation-Kation- und Anion-Anion-Paarkorrelationen zwis
hendem Masses
hwerpunkt des Kation-Rings und dem des Anions zeigen keine signi�kan-te Kettenlängenabhängigkeit (Abbildung 5.7). Anhand der Paarkorrelationsfunktionenkann also nur ansatzweise auf eine geringe Strukturveränderung des polaren Berei
hsvon [CnMIM℄[NTf2℄ mit steigender Kettenlänge ges
hlossen werden.Die Veränderung der unpolaren Domänen mit steigender Kettenlänge ist eindeutiger.S
hon auf den ersten Bli
k ist in Abbildung 5.8 die mit gröÿer werdender Kettenlängeansteigende Bildung unpolarer Domänen (blau) zu erkennen. Sol
he räumli
hen Hete-rogenitäten wurden au
h von Padua et al. [70℄ und Wang et al. [71℄ gefunden.

Abbildung 5.8: Simulationsboxen von [C2MIM℄[NTf2℄ (links), [C4MIM℄[NTf2 ℄ (Mitte) und [C8MIM℄[NTf2 ℄(re
hts) bei 303 K. Die unpolaren Alkylketten sind blau, die polaren Kationringe rot und die polaren Anionenorange dargestellt.
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Abbildung 5.9: Paarkorrelationsfunktionen gC-C(r)des endständigen Kohlensto�atoms der Alkylkette von[CnMIM℄[NTf2℄ n=1,2,4,6,8 als Funktion der Ketten-länge bei 303 K.

Das Anwa
hsen der unpolaren Domä-nen wird dur
h die in Abbildung 5.9dargestellten Paarkorrelationen des end-ständigen Kohlensto�s der Kationketteebenfalls deutli
h. Wie s
hon von Pa-dua et al. [70℄ gefunden, steigt das er-ste Maximum bei 
a. 0,48 nm mit stei-gender Kettenlänge an, was auf einezunehmende Aggregatbildung der Ket-ten s
hlieÿen läÿt. Wie s
hon erwähntgibt die Gröÿe der wassersto�brü
kenge-bundenen Molekül
luster einen weiterenwi
htigen Einbli
k in die Struktur derpolaren Domänen innerhalb der �üssigen IL-Phase. Das zur Bere
hnung der Clustergrö-ÿe benutzte Fortran-Programm (Tabelle A.7) wurde von A. Appelhagen ges
hrieben.Das Programm benötigt zur Charakterisierung einer Wassersto�brü
ke drei Parame-ter. Erstens den Abstand zwis
hen dem Proton H und dem Akzeptoratom Y, zweitensden Abstand zwis
hen Donoratom X und dem Akzeptoratom Y und drittens den Winkelzwis
hen H, X und Y. Da es si
h bei den Bestandteilen einer IL um geladene Teil
henhandelt, können ni
ht die normalen Kriterien einer Wassersto�brü
ke (wie für Wasseroder Alkohole) eingesetzt werden. So wurde hier der X-Y Abstand auf 0,5 nm und der H-X-Y-Winkel auf 180◦ gesetzt, damit diese beiden Kriterien keine Rolle spielen, sondernnur der H-Y-Abstand eine Wassersto�brü
ke de�niert. Dieser wurde für alle Ringproto-nen mit 0,32 nm in das erste Minimum der Paarkorrelationsfunktion gC()H−O(r) gelegt(Abbildung 5.3). Ausgewertet wird mit diesem Programm der Anteil von Clustern einerbestimmten Gröÿe an der Gesamt
lusterzahl, die Anzahl nä
hster Na
hbarn eines Ions,sowie der Anteil an Ionen, die an Clustern einer bestimmten Gröÿe beteiligt sind. Beidiesen Bere
hnungen wird allerdings ni
ht zwis
hen Kation und Anion unters
hieden,sondern alle Ionen werden glei
h behandelt. Die Ergebnisse werden jeweils über 5 nsgemittelt.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 50In dem gröÿtmögli
hen Cluster be�nden si
h sämtli
he 346 IL-Ionen der Box (Ab-bildung 5.10). Er kann demzufolge als eine die gesamte Simulationsbox umfassendeNetzstruktur angesehen werden. Bei 273 K sind über die gesamte Simulationsdauergemittelt 60 % der Cluster 346mere während der Rest der Cluster in 
a. 20 % Mono-mere und 20 % 345mere aufgespalten ist. Mit steigender Temperatur sinkt der Anteilder gröÿten Cluster stark ab, während der Anteil der Monomere stark, der der Dime-re s
hwä
her und der der Trimere und Tetramere nur gering ansteigt. Man darf si
hnatürli
h unter den Monomeren ni
ht einzelne Ionen vorstellen, die si
h dur
h die �üs-sige Phase bewegen. Vielmehr steigt mit steigender Temperatur die Bewegli
hkeit derIonen, was zu einer Senkung der Systemdi
hte und somit zu einer Vergröÿerung derMolekülabstände führt. Deshalb fallen mit steigender Temperatur immer mehr Ionenaus dem konstanten Wassersto�brü
kenkriterium heraus.
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Abbildung 5.10: Gemittelte Population von Ionen-Clustern einer bestimmten Gröÿe relativ zur Gesamt-
lusterzahl in % als Funktion der Temperatur für[C2MIM℄[NTf2℄. Das Abstandskriterium für eine Bin-dung zwis
hen C(2)H bzw. C(4,5)H und dem Anion-sauersto� betrug 0,32 nm. Abbildung 5.11: Gemittelter Anteil an Ionen inClustern einer bestimmten Gröÿe in % als Funktionder Temperatur für [C2MIM℄[NTf2℄. Das Abstands-kriterium für eine Bindung zwis
hen C(2)H bzw.C(4,5)H und dem Anionsauersto� betrug 0,32 nm.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 51Die Monomere und Dimere in Abbildung 5.10 sind demzufolge Ionen, die si
h kurz-fristig von dem 346mer ablösen. Auÿerdem liegen in dem System insgesamt nur sehrwenige Cluster vor, weshalb der Monomeranteil viel zu dominant ers
heint.In Abbildung 5.11 ist der Anteil an Ionen in Clustern einer bestimmten Gröÿe relativzur Gesamtzahl der Ionen gezeigt. In dieser Auftragung wird die in Abbildung 5.10 ver-zerrt dargestellte Bedeutung der kleinen Ionen
luster in der �üssigen IL-Phase deutli
h.Denn mit steigender Temperatur steigt der Ionenanteil in Monomeren nur bis auf 
a.1,18 % an. Der maximale Ionenanteil in Dimeren, Trimeren und Tetrameren ist no
hkleiner. Eine bevorzugte Bildung von Dimeren und Tetrameren, wel
he Ionenpaarenentspre
hen, kann ni
ht beoba
htet werden. Trotzdem deutet der Anstieg des Dimeran-teils mit steigender Temperatur auf eine Ionenpaarbildung hin, wie sie ebenfalls dur
hFTIR-Spektroskopie gefunden wird (Abs
hnitt 5.4.1).
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Abbildung 5.12: Gemittelter Anteil an Ionen mitn wassersto�brü
kengebundenen Na
hbarn relativ zurGesamtionenzahl in % als Funktion der Temperatur für[C2MIM℄[NTf2℄. Das Abstandskriterium für eine Bin-dung zwis
hen C(2)H bzw. C(4,5)H und dem Anion-Sauersto� beträgt 0,32 nm.

Erwartungsgemäÿ dominieren bei 273 Kin der reinen IL die Strukturen, in de-nen ein Ion drei, oder vier nä
hste Na
h-barn besitzt (Abbildung 5.12). Ob dieKationen bevorzugt dreifa
h koordiniert,während die Anionen vierfa
h koordi-niert sind, läÿt si
h leider mit diesemProgramm ni
ht au�ösen. In Abbildung5.13 sind Bilder eines vierfa
h bzw. fünf-fa
h koordinierten Anions zu sehen. Esist gut zu erkennen, daÿ ein Sauersto�des Anions zwei Wassersto�brü
ken zuKationprotonen eingehen kann. Mit stei-gender Temperatur zerfallen die Speziesmit fünf und vier Na
hbarn zugunstender ein-, zwei- und dreifa
h koordinier-



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 52ten Ionen. Mit steigender Temperatur sinkt also die Konzentration an Wassersto�-brü
ken in der IL, was einen Anstieg ionenpaarähnli
her Strukturen zufolge hat. Alsionenpaarähnli
he Strukturen werden hier z.B. Kationen bezei
hnet, wel
he nur zweistatt drei Wassersto�brü
ken eingehen.

Abbildung 5.13: Links: NTf2− Anion mit vier nä
hsten Na
hbarn. Re
hts: NTf2− Anion mit fünf nä
hstenNa
hbarn. Beide Strukturen stammen aus einer Simulation von reinem [C2MIM℄[NTf2℄ bei 303 K.Die in Abbildung 5.12 dargestellten Zahlen nä
hster Na
hbarn und die dazu gehören-den Strukturen (Abbildung 5.13) beziehen si
h allerdings nur auf wassersto�brü
ken-gebundene Na
hbarn. Die Integration der Kation-Anion-Paarkorrelations-funktion biszum ersten Minimum bei 0,9 nm (Abbildung 5.5) ergibt eine Koordinationszahl von sie-ben. Kation und Anion sind jeweils von sieben Gegenionen umgeben. Diese Zahl liegtzwis
hen der Koordinationszahl se
hs im kubis
h-primitiven Gitter des NaCl und a
htim kubis
h-�ä
henzentrierten Gitter des CsCl.Wie aus Abbildung 5.14 hervorgeht, sinkt der Anteil der Netzstruktur mit steigenderKettenlänge des Kations ab, während der Monomeranteil ansteigt. Daraus läÿt si
h derS
hluss ziehen, daÿ die Struktur der polaren Domänen wegen der wa
hsenden unpolarenDomänen ein wenig aufgebro
hen wird.
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Abbildung 5.14: Gemittelte Population von Ionen-Clustern einer bestimmten Gröÿe relativ zur Gesamt-
lusterzahl in % als Funktion der Kettenlänge bei 303K. Das Abstandskriterium für eine Bindung zwis
henC(2)H bzw. C(4,5)H und dem Anion-Sauersto� be-trug 0,32 nm. Abbildung 5.15: Gemittelter Anteil an Ionen inClustern einer bestimmten Gröÿe in % als Funktionder Kettenlänge bei 303 K. Das Abstandskriteriumfür eine Bindung zwis
hen C(2)H bzw. C(4,5)H unddem Anion-Sauersto� betrug 0,32 nm.
Hier wird die bei der Diskussion der Paarkorrelationsfunktion gC(,)H−O(r) in Abbil-dung 5.6 aufgestellte Vermutung bestätigt, daÿ die Vers
hiebung des ersten Maximumzu einem gröÿeren Abstand auf eine Au�ösung des polaren Netzwerkes hindeutet. Trotz-dem bleibt das polare Netzwerk au
h bei einer Kationkettenlänge von a
ht intakt. Diesgeht sehr gut aus Abbildung 5.15 hervor. An dem Anstieg der Monomere und Dimeresind hö
hstens 0,2 % der in der Simulationsbox be�ndli
hen Moleküle beteiligt. Wies
hon dur
h die Paarkorrelationsfunktionen gefunden, ändert si
h die Struktur des po-laren Netzwerks sowohl mit steigender Temperatur, als au
h mit steigender Kettenlängealso ni
ht wesentli
h.
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Abbildung 5.16: Gemittelter Anteil an Ionen mitn wassersto�brü
kengebundenen Na
hbarn relativ zurGesamtionenzahl in % als Funktion der Alkylketten-länge von [CnMIM℄[NTf2℄. Das Abstandskriterium füreine Bindung zwis
hen C(2)H bzw. C(4,5)H und demAnion-Sauersto� beträgt 0,32 nm.

Allerdings kann mit steigender Ketten-länge eine Abnahme von Ionen mit vierbzw. fünf nä
hsten Na
hbarn, sowie einAnstieg von Ionen mit einem, zwei oderdrei nä
hsten Na
hbarn beoba
htet wer-den (Abbildung 5.16). Daraus kann ge-s
hlossen werden, daÿ mit steigenderKettenlänge den einzelnen Ionen immerweniger Na
hbarn zur Verfügung stehen.Das gesamte IL-Netzwerk bleibt also in-takt, während die Wassersto�brü
ken-konzentration abnimmt. Die Abnahmeder Wassersto�brü
ken bedeutet glei
h-zeitig eine Zunahme des Anteils derionenpaarähnli
hen Strukturen und ist somit ein indirekter Hinweis auf eine mit wa
h-sender Kettenlänge ansteigende Ionenpaarkonzentration.5.1.3 Konformation des NTf2− AnionsFujii et al. [72℄ verö�entli
hten Raman-Spektren von reinem [C2MIM℄[NTf2℄, sowiequantenme
hanis
h bere
hnete Raman-Frequenzen der ω-SO2-S
hwingung der beidenmögli
hen 
is- bzw. trans-Konformere des NTf2− Anions. Die Autoren beri
hten voneinem Konformerenglei
hgewi
ht, wel
hes bei 294 K auf der trans-Seite liegt und si
hmit steigender Temperatur zur 
is-Seite hin vers
hiebt. Die Autoren führen weiter aus,daÿ das trans-Konformer mit 2,3 - 2,9 kJ

mol
stabiler ist und so eine Umwandlung derKonformere ineinander lei
ht mögli
h ist. Zu dem S
hluÿ, daÿ in der �üssigen IL-Phasedas Anion bevorzugt die trans-Konformation einnimmt kommen au
h Deetlefs et al.[69℄.Diese Beoba
htung kann dur
h MD-Simulation bestätigt werden. In Abbildung 5.17



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 55ist die Diederwinkelverteilung des Anions von [C2MIM℄[NTf2℄ temperaturabhängig ge-zeigt. Au
h hier ist mit steigender Temperatur deutli
h ein Abfall der Anzahl an Mole-külen mit trans-Konformation (-180 bzw. 180 ◦) und ein Anstieg der 
is-Konformation(
a. -40 ◦ und 40 ◦) zu beoba
hten. In der Simulation stellt das trans-Konformer dasstabilere und mit 
a. 87 % das bei weitem häu�gere Konformer dar. Da keine Informa-tionen über die Intensität der ω-SO2 S
hwingung zu erhalten sind, läÿt si
h leider keinVerglei
h der Konformerkonzentrationen zwis
hen Simulation und Raman-Messungendur
hführen.
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Abbildung 5.17: Auf eins normierte Diederwinkel-verteilung des Anions von [C2MIM℄[NTf2℄ als Funkti-on der Temperatur. Ein Diederwinkel von -180 ◦ bzw.180 ◦ entspri
ht der trans-, die Winkel -40 ◦ und 40
◦ entspre
hen der 
is-Konformation des Anions. Abbildung 5.18: Auf eins normierte Diederwinkel-verteilung des Anions von [C2MIM℄[NTf2℄ als Funk-tion der Konzentration in Chloroform bei 303 K. EinDiederwinkel von -180 ◦ bzw. 180 ◦ entspri
ht dertrans-, die Winkel -40 ◦ und 40 ◦ entspre
hen der 
is-Konformation des Anions.Abbildung 5.18 zeigt die Konzentrationsabhängigkeit der Diederwinkelverteilung desNTf2− Anions bei Verdünnung mit Chloroform. Bis 67 Gew.% ist keine Änderungder Winkelverteilung zu beoba
hten. Bei 1 Gew.% hingegen ist ein Anstieg der 
is-Konformere zu erkennen. Da die Anzahl an potentiellen kationis
hen Bindungspartnern



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 56mit sinkender IL-Konzentration ebenfalls sinkt, wird die Kation-Anion-We
hselwirkungerhöht, indem si
h das Anion in die 
is-Konformation dreht und so mit allen vier partialnegativ geladenen Sauersto�en zum Kation zeigen kann. Im Vakuum, wenn es nur no
hein bena
hbartes Kation gibt, liegt s
hlieÿli
h nur die 
is-Konformation vor.Eine Kettenlängenabhängigkeit der Diederwinkelverteilung sowie deren Veränderungbeim Lösen mit Wasser konnte ni
ht beoba
htet werden.5.2 Molekulardynamik-Simulation dynamis
her Eigens
haften5.2.1 Di�usionDie in dieser Arbeit [44℄ vorgenommene Kraftfeldparametrisierung wurde unter ande-rem mit den Selbstdi�usionskoe�zienten des [C2MIM℄[NTf2℄ bei 303K dur
hgeführt.Ein Test der Qualität des neuen Kraftfeldes ist, wie gut es das Di�usionsverhaltender gesamten IL-Familie [CnMIM℄[NTf2℄ (n=1,2,4,6,8) temperatur- und kettenlängen-abhängig bes
hreiben kann.In Abbildung 5.19 ist der Di�usionskoe�zient kettenlängenabhängig bei 303 K auf-getragen und mit experimentellen Werten aus NMR-Messungen von Tokuda et al.[6, 7, 8℄ vergli
hen. Die expliziten Werte sind in den Tabellen 5.2 und 5.3 dargestellt.Der lei
hte Anstieg des Di�usionskoe�zienten beim Übergang vom [C1MIM℄[NTf2℄ zum[C2MIM℄[NTf2℄ sowie dessen kontinuierli
he Abnahme mit steigender Kettenlänge wirdgut dur
h die Simulation bes
hrieben. Allerdings sinken die simulierten Daten stär-ker mit wa
hsender Kettenlänge ab. Während die Daten für eine Kettenlänge von 1-4gut übereinstimmen, beträgt die Abwei
hung bei einer Kettenlänge von 8 s
hon 66 %.Eine Verbesserung des Kraftfeldes kann dur
h die Senkung der Diederwinkelpotentia-le der Kationkette errei
ht werden. Dadur
h wird die Kette �exibler und das Kationkann somit s
hneller di�undieren. Da aber ein Absenken der Diederpotentiale um 50% notwendig ist, um einen merkli
hen E�ekt zu erzielen und Lopes et al. [73℄ zu demS
hluÿ kommen, daÿ die Konformation der Alkylkette mit der dur
h Raman-Messungenbestimmten Konformation übereinstimmt, wurde in dieser Arbeit von einer sol
hen Mo-



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 57di�zierung Abstand genommen.Cn 273 K 303 K 343 K 383 KMD NMR MD NMR MD NMR MD NMR1 0,023 0,0165 0,063 0,059 0,187 0,176 0,407 0,3652 0,019 0,017 0,06 0,059 0,175 0,171 0,373 0,3474 0,0074 0,00755 0,03 0,0337 0,0995 0,117 0,224 0,2626 0,0033 0,00393 0,0133 0,0211 0,049 0,0861 0,1412 0,2148 0,0022 0,00265 0,005 0,0148 0,0273 0,0669 0,073 0,184Tabelle 5.2: Simulierte und mittels NMR gemessene (Tokuda et al. [8, 7, 6℄) Selbstdi�usionskoe�zienten Ddes [CnMIM℄ Kations in 10−5
m2/s.
Cn 273 K 303 K 343 K 383 KMD NMR MD NMR MD NMR MD NMR1 0,0122 0,0082 0,0324 0,0318 0,1044 0,102 0,2304 0,2212 0,011 0,01 0,033 0,037 0,108 0,114 0,231 0,2384 0,00025 0,00582 0,022 0,0269 0,082 0,0983 0,19 0,2296 0,0029 0,0035 0,0115 0,0193 0,0466 0,0812 0,1341 0,2078 0,0023 0,00255 0,0049 0,0148 0,0285 0,0669 0,077 0,182Tabelle 5.3: Simulierte und mittels NMR gemessene (Tokuda et al. [8, 7, 6℄) Selbstdi�usionskoe�zienten Ddes NTf2− Anions in 10−5
m2/s.

In Abbildung 5.19 ist ebenfalls zu sehen, daÿ das Zusammenlaufen der Di�usions-koe�zienten von Kation und Anion mit steigender Kettenlänge perfekt wiedergegeben



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 58wird. Die kohäsive Energie steigt an, was zu einer Abnahme der Di�usion von Kati-on und Anion führt. Die mit wa
hsender Kettenlänge stärkere Abnahme des Kation-Di�usionskoe�zienten im Verglei
h zu dem des Anions läÿt si
h mit der steigendenMolmasse des Kations und der immer stärker werdenden Einbindung der Kationkettein die si
h bildenden unpolaren Domänen erklären.
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Abbildung 5.19: Simulierte und experimentelle[8, 7, 6℄ Selbstdi�usionskoe�zienten der IL-Familie[CnMIM℄[NTf2℄ (n=1,2,4,6,8) als Funktion der Ket-tenlänge n bei 303 K. Abbildung 5.20: Verglei
h der experimentel-len Selbstdi�usionskoe�zienten der IL-Familie[CnMIM℄[NTf2℄ (n=1,2,4,6,8) mit den experimen-tellen Werten von n-Alkoholen [74, 75, 76℄ bei303K.Verglei
ht man die kettenlängenabhängigen Di�usionskoe�zienten der beiden IL-Ionen mit denen von n-Alkoholen (Abbildung 5.20), fällt bei kleinen Kettenlängen derum ein Vielfa
hes höhere Di�usionskoe�zient der Alkohole auf. In diesem Berei
h be-stimmen die polaren Molekülteile beider Substanzen deren Di�usion. Sowohl die grö-ÿere Molmasse, als au
h die Ladung der IL-Moleküle fällt hier stark ins Gewi
ht, waszu einer drastis
hen Senkung des Di�usionskoe�zienten der IL relativ zu denen derAlkohole führt. Zu gröÿeren Kettenlängen hin nähern si
h sowohl die Steigungen derbeiden Kurven, als au
h die Absolutwerte der Di�usions-Koe�zienten einander an. Mit



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 59wa
hsender Kettenlänge bilden si
h in beiden Substanzen verstärkt unpolare Domä-nen, während die polaren Domänen nahezu unverändert bleiben. Im Berei
h groÿerKettenlängen bestimmen s
hlieÿli
h die unpolaren Domänen die Di�usion. Die dur
hdie Kationkette gebildeten unpolaren Domänen üben also einen ents
heidenden Ein�ussauf die translatoris
he Dynamik einer Ionis
hen Flüssigkeit aus.Abbildung 5.21 zeigt die Temperaturabhängigkeit des Di�usionskoe�zienten von[CnMIM℄[NTf2℄ mit n = 1,2,4,6,8. Wie zu erwarten steigen alle experimentellen undsimulierten Daten mit steigender Temperatur an. Au
h hier wird der Verlauf der ex-perimentellen Daten bis zu einer Kettenlänge von vier sehr gut wiedergegeben. Füreine Kettenlänge von a
ht und einer Temperatur von 383 K liegt die Abwei
hung al-lerdings bei 58 %. Wie s
hon erwähnt führt eine erhöhte Flexibilität der Kationkettezu einer verbesserten Übereinstimmung zwis
hen Simulation und Experiment. Geradebei hohen Temperaturen rei
ht diese Verbesserung allerdings ni
ht aus, um die experi-mentellen Werte zu bes
hreiben. Die Ursa
he für die zu beoba
htenden Abwei
hungenbei hohen Temperaturen können die im MD-Kraftfeld ni
ht berü
ksi
htigten quanten-me
hanis
hen E�ekte sein. So verändert z.B. die Verlängerung der Kationkette die Po-larisierbarkeit der Ringprotonen, was zu veränderten Kation-Anion-We
hselwirkungenführt. Ein sol
her E�ekt kann mit einem MD-Kraftfeld ni
ht berü
ksi
htigt werden.
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Abbildung 5.21: Simulierte und experimentelle [8, 7, 6℄ Selbstdi�usionskoe�zienten der IL-Familie[CnMIM℄[NTf2℄ (n=1,2,4,6,8) als Funktion der Temperatur und der Kettenlänge.Der Anstieg der Selbstdi�usionskoe�zienten von Kation und Anion mit steigenderTemperatur wird in Abbildung 5.22 anhand des zeitli
hen Verlaufs der Position desMasses
hwerpunktes eines IL-Kations über eine Zeitspanne von 3 ns bei den Tempera-turen 273 K, 303 K und 383 K verdeutli
ht. Während si
h das Kation bei 273 K fastnur auf der Stelle bewegt, ist bei 383 K eine Bewegung des Kations dur
h die gesamteBox zu beoba
hten. Bei 383 K führt das beoba
htete Kation eine Art �Sprungdi�usion�aus. Auf dieses Phänomen wird in Abs
hnitt 5.5 näher eingegangen.
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Abbildung 5.22: Zeitli
her Verlauf der Position des Masses
hwerpunktes eines Kations des [C2MIM℄[NTf2 ℄über 3 ns (dargestellt in S
hritten von 0,1 ps). Die Temperaturen betragen 273 K (links), 303 K (Mitte) und383 K (re
hts). Der Verlauf der Molekülbewegung ist farbli
h gekennzei
hnet (von blau über grün zu rot). Dieblauen Geraden stellen die Boxgrenzen dar.
5.2.2 Elektris
he LeitfähigkeitDie hohe elektris
he Leitfähigkeit sowie das groÿe elektro
hemis
he Fenster der [CnMIM℄[NTf2℄-Familie ma
hen diese ILs zu viel verspre
henden Elektrolyten. Sowohl in elek-tro
hemis
hen Reaktionen als au
h in der Batterie- und Solarzellfors
hung �nden sievielfältige Anwendungen. Des Weiteren kann die Bestimmung elektris
her Leitfähig-keiten vers
hiedener ILs und IL-Mis
hungen ein gröÿeres Verständnis der kollektivenDynamik der �üssigen IL-Phase liefern.In den letzten Jahren wurde groÿe Aufmerksamkeit auf die experimentelle Bestim-mung der elektris
hen Leitfähigkeit reiner ILs gelegt [7, 8, 23, 77℄. Dabei wurden unteranderem von Tokuda et al. [6, 7, 8℄ zwei Wege bes
hritten. Zum einen wurden aus NMRMessungen erhaltene Di�usionskoe�zienten zur Bere
hnung der Leitfähigkeit mittelsder Nernst-Einstein-Glei
hung (Glei
hung 4) verwendet. Zum anderen wurde mittelsImpedanzmessung die Leitfähigkeit direkt gemessen.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 62Auÿerdem wurden bereits elektris
he Leitfähigkeiten mittels MD-Simulation be-re
hnet [78, 79℄. Bei den untersu
hten ILs handelte es si
h um [C2MIM℄[NO3℄ und[C4MIM℄[PF6℄.Da die simulierten Di�usionskoe�zienten und damit ebenfalls die mittels der Nernst-Einstein-Glei
hung bere
hnete Leitfähigkeit von [C2MIM℄[NTf2℄ die experimentellenWerte sehr gut wiedergeben, ist es von groÿem Interesse, ob die Ergebnisse der Io-nenkorrelationen zulassenden Leitfähigkeitsbere
hnungen (Glei
hung 5) ebenfalls dieexperimentellen Daten der Impedanzmessung wiedergeben können.
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Abbildung 5.23: Oben: Korrelationsfunktion einer Simulation von [C2MIM℄[NTf2℄ bei 343 K. Unten: Indie elektris
he Leitfähigkeit umgere
hnetes Integral der Korrelationsfunktion.In Abbildung 5.23 ist sowohl die aus der MD-Simulation bere
hnete Korrelations-funktion, als au
h deren Integral, umgere
hnet in die elektris
he Leitfähigkeit, gezeigt.Die horizontale s
hwarze Linie in der unteren Abbildung gibt den abgelesenen Wertder Leitfähigkeit an. Trotz des starken Raus
hens der Korrelationsfunktion ist derenIntegration mögli
h. Das Integral raus
ht zwar ebenfalls stark, fällt aber auf einen kon-stanten, lei
ht bestimmbaren Wert ab.Der Verglei
h der temperaturabhängigen experimentellen mit den simulierten elek-tris
hen Leitfähigkeiten ist in Tabelle 5.4 und Abbildung 5.24 gezeigt. Deutli
h ist der



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 63gröÿere Abfall der Impedanzleitfähigkeitswerte relativ zu den mittels Nernst-Einstein-Glei
hung bere
hneten experimentellen Leitfähigkeiten zu erkennen. Das glei
he Ergeb-nis liefern die in dieser Arbeit dur
hgeführten MD-Simulationen. Sowohl die Bestim-mung der elektris
hen Leitfähigkeit mittels Nernst-Einstein, als au
h die mittels derKorrelationsfunktion bere
hneten Leitfähigkeiten stimmen in bemerkenswerter Weisemit den experimentellen Werten überein.
exp. exp. MD MDT / K (Imp) (Di�) (Imp) (Di�)273 0,86 1,12 1,0 1,2303 2,70 3,62 2,8 3,4343 6,88 9,52 7,5 9,2383 12,51 17,72 12,0 17,7
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Tabelle 5.4: Experimentelle elektris
he Leitfähigkei-ten Λ in Sm2/mol des [C2MIM℄[NTf2℄ von Tokuda etal. [7, 8℄ sowie aus MD-Simulationen dieser Arbeit alsFunktion der Temperatur. Abbildung 5.24: Verglei
h zwis
hen experimen-tellen, elektris
hen Leitfähigkeiten aus NMR- undImpedanz-Messungen von Tukuda et al. [7, 8℄ mitsimulierten Werten des [C2MIM℄[NTf2℄ als Funktionder Temperatur.Der Verglei
h der experimentellen mit den simulierten Daten in Abhängigkeit derKation-Kettenlänge (Tabelle 5.5 und Abbildung 5.25) zeigt einen Abfall der elektri-s
hen Leitfähigkeit aller Kurven mit steigender Kettenlänge. Die Di�erenz zwis
henden beiden experimentellen Kurven steigt von C2 na
h C4 lei
ht an und wird zu grö-ÿeren Kettenlängen wieder kleiner. Au
h hier können die simulierten den Trend derexperimentellen Werte wiedergeben. Bei groÿen Kettenlängen wei
hen die Absolutwer-te beider simulierter Leitfähigkeiten allerdings von den experimentellen Werten ab; sie



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 64liegen deutli
h darunter. Die Abwei
hung der Werte na
h Nernst-Einstein ist zu er-warten, da sie aus den simulierten Di�usionskoe�zienten gewonnen werden und dieseebenfalls mit steigender Kettenlänge von den experimentellen Di�usionskoe�zientenna
h unten abwei
hen. Aber au
h die Abwei
hung der mittels Korrelationsfunktion be-re
hneten Werte relativ zu den experimentellen Impedanzmessungen ist verständli
h.Denn wenn die IL-Ionen langsamer dur
h die �üssige Phase di�undieren, ist ihre Ge-s
hwindigkeit im Verglei
h zum Experiment zu gering und damit sinkt die elektris
heLeitfähigkeit der Flüssigkeit.
exp. exp. MD MDCn (Imp) (Di�) (Imp) (Di�)1 2,50 3,35 2,7 3,52 2,70 3,62 2,8 3,44 1,33 2,21 1,4 1,96 0,85 1,55 0,6 0,98 0,57 1,07 0,15 0,4
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Tabelle 5.5: Experimentelle elektris
he Leitfähigkei-ten Λ in Sm2/mol des [C2MIM℄[NTf2℄ von Tokuda etal. [7, 8℄ sowie aus MD-Simulationen dieser Arbeit alsFunktion der Kationkettenlänge bei 303 K. Abbildung 5.25: Verglei
h zwis
hen experimen-tellen elektris
hen Leitfähigkeiten aus NMR- undImpedanz-Messungen von Tokuda et al.[7, 8℄ mit si-mulierten Werten des [CnMIM℄[NTf2℄ als Funktionder Kettenlänge bei 303 K.
In Abbildung 5.26 ist das Verhältnis ΛImp/ΛDiff zwis
hen der dur
h Impedanzmes-sungen bzw. simulierte Korrelationsfunktion erhaltenen elektris
hen Leitfähigkeit undder mittels Nernst-Einstein-Glei
hung bestimmten elektris
hen Leitfähigkeit gezeigt.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 65Beide Kurven fallen mit steigender Temperatur ab, was auf eine ansteigende Korrelati-on der IL-Ionen s
hlieÿen läÿt.Aus den temperatur- bzw. kettenlängenabhängigen Strukturuntersu
hungen der rei-nen IL (Abs
hnitt 5.1.2) geht hervor, daÿ mit steigender Temperatur bzw. Kettenlängedie Konzentration an Molekülmonomeren und -trimeren ansteigt (Abbildung 5.11). Vondiesem statis
hen Standpunkt aus betra
htet müÿte die Erhöhung der Konzentrationgeladener Teil
hen zu einem gröÿeren temperaturabhängigen Anstieg der elektris
henLeitfähigkeit führen, als tatsä
hli
h zu beoba
hten ist. Stattdessen sind die mittels Kor-relationsfunktion bere
hneten Leitfähigkeiten wesentli
h kleiner. Dieser Widerspru
hlöst si
h auf, wenn man das Problem vom dynamis
hen Standpunkt aus betra
htet.Mit steigender Temperatur bre
hen die Wassersto�brü
ken der Ringprotonen verstärktauf und es wird damit immer mehr Kationen und Anionen ermögli
ht, zusammen in dieglei
he Ri
htung zu di�undieren. Diese Bildung von Ionenpaaren führt zu einer Absen-kung der Konzentration geladener Teil
hen in der �üssigen Phase und damit zu einerAbsenkung der elektris
hen Leitfähigkeit relativ zu der mittels der Nernst-Einstein-Glei
hung bestimmten. Wenn dies der Fall ist, bedeutet der Abfall von ΛImp/ΛDiff mitsteigender Temperatur glei
hzeitig eine ansteigende Ionenpaarkonzentration. Dieses Er-gebnis bestätigt somit die temperaturabhängigen FTIR-Messungen, aus denen ebenfallsein Anstieg der Ionenpaarkonzentration mit steigender Temperatur hervorgeht.Mögli
herweise sind in MD-Simulationen mangels Berü
ksi
htigung quantenme
ha-nis
her E�ekte bei der Wassersto�brü
kenbildung eher die Coulomb-We
hselwirkungenund ni
ht die Wassersto�brü
ken für die Bildung und die Di�usion von Ionenpaarenverantwortli
h. Daher kann bei der Analyse des Wassersto�brü
kennetzwerks keine si-gni�kant ansteigende Ionenpaarkonzentration beoba
htet werden. Inwieweit die Wasser-sto�brü
ken im realen System zur Ionenpaarbildung beitragen, kann mittels klassis
herMD-Simulation ni
ht geklärt werden.Die Kettenlängenabhängigkeit des Verhältnisses ΛImp/ΛDiff ist in Abbildung 5.27



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 66dargestellt. Mit steigender Kettenlänge steigt die Kation-Anion-Korrelation und damitsteigt ebenfalls die Ionenpaarkonzentration. Die gröÿer werdenden unpolaren Domänennehmen den Ionen in zunehmendem Maÿe die Mögli
hkeit, ihre nä
hsten Na
hbarn zuwe
hseln und damit di�undieren verstärkt Kation und Anion gemeinsam in die glei
heRi
htung. Folgli
h sinkt wiederum die Konzentration geladener Teil
hen und ΛImp sinktrelativ zu ΛDiff ab.

300 350 400
T / K

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

Λ
Im

p / 
Λ

D
iff

exp.
MD

0 2 4 6 8
Cn

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Λ
Im

p / 
Λ

D
iff

exp.
MD

Abbildung 5.26: Experimentelles und simuliertesVerhältnis zwis
hen der elektris
hen Leitfähigkeit be-stimmt aus Impedanzmessungen ΛImp und aus Di�u-sionskoe�zienten ΛDiff für [C2MIM℄[NTf2℄ als Funk-tion der Temperatur. Abbildung 5.27: Experimentelles und simuliertesVerhältnis zwis
hen der elektris
hen Leitfähigkeit be-stimmt aus Impedanzmessungen ΛImp und aus Di�u-sionskoe�zienten ΛDiff für [CnMIM℄[NTf2 ℄ als Funk-tion der Kettenlänge bei 303 K.5.2.3 UmorientierungszeitDie aus MD-Simulationen bere
henbare Umorientierungszeit von Molekülen kann direktmit NMR-Relaxationsraten in Verbindung gebra
ht werden. In dieser Arbeit [44℄ wurdeder Fokus auf den Vektor entlang der C(2)-H Bindung des Imidazolium-Kations gelegt(Abbildung 5.28). Mittels der Deuteron-Relaxationsrate 1

TCD
wird die We
hselwirkung
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hen der Hauptkomponente des elektris
hen Feldgradiententensors eqzz in C(2)-DRi
htung und dem Kernquadrupolmoment eQ des Deuteriums gemessen [80℄. Es istbekannt, daÿ eqzz fast entlang der C(2)-D Bindung zeigt, so daÿ man eine ähnli
heInformation aus Experiment und Simulation erhält. Da die Umorientierungszeiten ausMD-Simulation und NMR-Messungen die glei
he Dynamik bes
hreiben, können sie also,wie in Abbildung 5.29 ges
hehen, miteinander vergli
hen werden. Die expliziten Wertekönnen Tabelle 5.6 entnommen werden.
τ(NMR) / ps τ (MD) / ps185 (273 K)46,6 (300 K) 57 (303 K)30,7 (310 K)23,1 (320 K)18,7 (329 K)12,8 (339 K)12,4 (346 K) 18 (343 K)8 (383 K)Abbildung 5.28: Nomenklatur der Ringkohlenstof-fe. Tabelle 5.6: Experimentelle Umorientierungszeiten

τ des C2MIM+ Kations von Wulf et al. [12℄ sowieaus MD-Simulationen dieser Arbeit als Funktionder Temperatur.Es kann eine gute Übereinstimmung zwis
hen Simulation und Experiment beoba
h-tet werden. Die aus dem Experiment gewonnenen Zeiten τ sind ein wenig kleiner alsdie simulierten Werte. Allerdings wurden wie in Abs
hnitt 3.1.2 diskutiert die NMR-Umorientierungszeit des Kations in einer Mis
hung von 1 Gew.% D2O in [C2MIM℄[NTf2℄bestimmt [12℄. Wenn, wie in Abs
hnitt 5.7.3 bes
hrieben, 1 Gew.% Wasser gelöst in[C2MIM℄[NTf2℄ simuliert wird, stimmen experimentelle und simulierte Werte perfekt



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 68überein. Die Temperaturabhängigkeit der Umorientierung der reinen IL wird ebenfallssehr gut bes
hrieben. Die aus der logarithmis
hen Auftragung von τ über 1

T
(Abbil-dung 5.29 re
hts) erhaltene experimentelle Aktivierungsenergie von 
a. 27,9 kJ

mol
stimmtsehr gut mit der simulierten Aktivierungsenergie von 27,6 kJ

mol
überein. Es kann alsogezeigt werden, daÿ ni
ht nur die translatoris
he, sondern au
h die rotatoris
he Dyna-mik von [C2MIM℄[NTf2℄ mit dem in dieser Arbeit parametrisierten Kraftfeld exzellentbes
hrieben werden kann.
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Abbildung 5.29: Links: Simulierte und aus NMR-Messungen bestimmte Umorientierungszeiten τ des C(2)H-Vektors des Kations in [C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion der Temperatur. Re
hts: Logarithmis
he Auftragung von
τ über 1000/T. Arrhenius Verhalten der Umorientierungszeit kann beoba
htet werden.Wegen der stärkeren We
hselwirkung des C(2)H mit dem Anion sollte dessen Um-orientierungszeit gröÿer als die des C(4)H und C(5)H sein. Diese Überlegung �ndet inAbbildung 5.30 ihre Bestätigung. Vor allen Dingen bei 273 K ist eine Aufspaltung derUmorientierungszeit der drei Ringprotonen zu erkennen. Dabei ist die Dynamik desder Ethyl-Kette bena
hbarten C(4)H deutli
h s
hneller als die des der Methyl-Kettebena
hbarten C(5)H. Aus steris
hen Gründen ist also die Bindung über C(4)H bena
h-



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 69teiligt. Mit steigender Temperatur allerdings wird der Dynamikunters
hied zwis
henden Ringprotonen aufgehoben; alle Protonen orientieren si
h glei
hermaÿen um.Das NTf2− Anion besitzt zwei Rotationsa
hsen. Die Rotation um die Längsa
hsekann dur
h den S-O-Vektor, die Rotation um die Quera
hse dur
h den S-N-Vektor
harakterisiert werden. Die Umorientierungszeiten der beiden Anion-Vektoren unter-s
heiden si
h bei 273 K stark und nähern si
h mit steigender Temperatur einanderan (Abbildung 5.31). Dabei ist die Umorientierung des S-N-Vektors über den gesam-ten Temperaturberei
h langsamer, als die der C(2)H und S-O-Vektoren, während dieUmorientierungszeit des S-O-Vektors bei 473 K mit der des C(2)H identis
h ist. Die grö-ÿere Dynamik des S-O-Vektors kann dur
h die lei
ht mögli
he Konformationsänderungdes Anions erklärt werden. Mit steigender Temperatur sinkt die Di
hte des Systems,die Bewegli
hkeit des Anions steigt und die Umorientierung der einzelnen betra
htetenVektoren nähern si
h einander an.
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Abbildung 5.30: Simulierte Umorientierungszei-ten τ der C(2)H-, C(4)H- und C(5)H-Vektoren desKations in [C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion der Tem-peratur. Abbildung 5.31: Simulierte Umorientierungszeiten
τ des C(2)H-Vektors des Kations, sowie der S-N- undS-O-Vektoren des Anions in [C2MIM℄[NTf2℄ als Funk-tion der Temperatur.Mit steigender Kettenlänge ist ein starker Anstieg der Umorientierungszeit des C(2)Hzu beoba
hten (Abbildung 5.32). Bei höheren Temperaturen s
hwä
ht si
h dieser Trend
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h die mit steigender Kettenlänge forts
hreitende Bildung unpolarer Domänen,in die die Ketten der IL-Kationen hineinragen, wird die Rotationsdynamik der Kation-ringe stark herabgesetzt. Eine Temperaturerhöhung bewirkt eine erhöhte Bewegli
hkeitder Kationketten und so sinkt für jede Kettenlänge die Umorientierungszeit des C(2)H.Die C(4)H- und C(5)H-Vektoren zeigen mit steigender Kettenlänge einen fast iden-tis
hen Verlauf wie der C(2)H-Vektor (Abbildung 5.33). Bei einer Kettenlänge von a
httritt allerdings derselbe E�ekt wie bei einer Absenkung der Temperatur auf: Die Umori-entierungszeiten der drei Ringprotonen spalten si
h auf. Das C(4)H kann si
h ni
ht sostark bewegen, da es der langen, in die unpolaren Domänen eingebundenen Kationkettebena
hbart und deshalb wesentli
h stärker �xiert ist.Der E�ekt, den die in die unpolaren Domänen eingebundenen Kationketten ausüben,bewirkt eine starke Herabsetzung der Rotationsdynamik des Kationrings. Infolgedessenist seine Umorientierungszeit deutli
h gröÿer als die der beiden Vektoren des Anions(Abbildung 5.34).
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Abbildung 5.32: SimulierteUmorientierungszeiten τ desC(2)H-Vektors des Kations in[C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion derKettenlänge bei drei vers
hiedenenTemperaturen. Abbildung 5.33: Simulierte Um-orientierungszeiten τ der C(2)H-, C(4)H- und C(5)H-Vektoren desKations in [C2MIM℄[NTf2℄ alsFunktion der Kettenlänge bei 343K. Abbildung 5.34: Simulierte Um-orientierungszeiten τ des C(2)H-Vektors des Kations, sowie der S-N- und S-O-Vektoren des Anionsin [C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion derKettenlänge bei 343 K.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 715.2.4 ViskositätWie aus vers
hiedenen Verö�entli
hungen [13, 81℄ hervorgeht, ist die Bere
hnung derS
herviskosität mittels Glei
hgewi
hts-Molekulardynamik mit steigender Viskosität dersimulierten Flüssigkeit zunehmend ers
hwert. Trotzdem konnte in dieser Arbeit [44℄ dieViskosität von [CnMIM℄[NTf2℄ mit n = 1,2,4 bemerkenswert gut bestimmt werden.In Abbildung 5.35 sind die bere
hneten Autokorrelationsfunktionen aller Dru
kten-sorkomponenten für [C2MIM℄[NTf2℄ bei vier vers
hiedenen Temperaturen dargestellt.S
hon auf den ersten Bli
k fällt das starke, mit steigender Temperatur geringfügig ab-nehmende Raus
hen auf. Trotzdem ist es mögli
h, diese Funktionen zu integrieren. InAbbildung 5.36 ist das in die Viskosität umgere
hnete Integral der Autokorrelations-funktion in Abhängigkeit von der Simulationsdauer dargestellt. Die Umre
hnung erfolgtgemäÿ der Green-Kubo-Glei
hung (Glei
hung 9) mit C(t) = 〈Pαβ(t)Pαβ(0)〉.Die horizontalen s
hwarzen Linien geben den experimentellen Wert der Viskositätgemessen von Ja
quemin et al. [15℄ bei der entspre
henden Temperatur, die vertikaleLinie den Ablesezeitpunkt der simulierten Viskosität an.
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Abbildung 5.35: Autokorrelationsfunktion allerDru
ktensorkomponenten, bere
hnet mit Glei
hung 9mit ansteigender Temperatur. Abbildung 5.36: Integral der Autokorrelationsfunk-tion umgere
hnet in die Viskosität als Funktion derSimulationszeit mit ansteigender Temperatur.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 72O�ensi
htli
h sind die simulierten Ergebnisse oberhalb von 303 K gut auswertbar.Bei 273 K ist keine Konvergenz der Autokorrelationsfunktion auf den Wert Null zubeoba
hten. Die Viskosität ist hier s
hon zu ho
h, um mit der Glei
hgewi
hts-MDbere
hnet werden zu können.
η (Crosthwaite et al.) η (Tokuda et al.) η (Ja
quemin et al.) η (MD)52 (283 K) 61 (283 K)36 (293 K) 39 (293 K) 40,1 (293,4 K)26 (303 K) 27 (303 K) 28,7 (303,5 K) 22 (303 K)19 (313 K) 19 (313 K) 21,1 (313,0 K)15 (323 K) 15 (323 K) 16,2 (322,6 K)12 (333 K) 12 (333 K) 12,7 (332,1 K)9 (343 K) 9 (343 K) 10,3 (341,4 K) 9 (343 K)8,5 (350,8 K)7,2 (360,2 K)6,2 (369,2 K)5,0 (378,9 K)4,1 (388,2 K) 5 (383 K)Tabelle 5.7: Experimentelle Viskositäten von [C2MIM℄[NTf2 ℄ von Crosthwaite et al. [82℄, Tokuda et al.[6, 7, 8℄ und Ja
quemin et al. [15℄ sowie Viskositäten aus MD-Simulationen dieser Arbeit in mPas.Die so erhaltenen Viskositäten werden in Tabelle 5.7 und Abbildung 5.37 mit experi-mentell gemessenen Viskositäten vergli
hen. Bis herunter zu 303 K kann eine sehr guteÜbereinstimmung zwis
hen simulierten und experimentellen Werten gefunden werden.Die ebenfalls in Abbildung 5.37 gezeigte Arrhenius-Auftragung ergibt eine Aktivie-rungsenergie von 21,7 kJ

mol
, wel
he nur lei
ht von dem experimentellen Wert 23,2 kJ

molabwei
ht.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 73

280 320 360 400
T / K

0

10

20

30

40

50

60

70

η 
/ m

P
as

exp. Jacquemin et al.
exp. Tokuda et al.
exp. Crosthwaite et al.
MD  diese Arbeit

2.5 3 3.5
1000*T

-1
  / K

-1

10

100

1000

η 
/ m

P
as

exp. Jacquemin et al.
exp. Tokuda et al.
exp. Crosthwaite et al.
MD  diese Arbeit

Abbildung 5.37: Links: Simulierte und gemessene Viskositäten von [C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion derTemperatur. Re
hts: Logarithmis
he Auftragung von η über 1000/T. Arrhenius-Verhalten der Viskositätkann beoba
htet werden.In Abbildung 5.38 sind die simulierten und experimentellen Viskositäten kettenlän-genabhängig aufgetragen. Leider liegen für 383 K keine experimentellen Werte vor,weshalb der Verglei
h nur bei zwei Temperaturen dur
hführbar ist. Man erkennt ei-ne sehr gute Übereinstimmung bei hoher Temperatur und geringer Kettenlänge. Jekleiner die Temperatur bzw. gröÿer die Kettenlänge wird, desto s
hle
hter wird dieÜbereinstimmung. Ob diese Abwei
hungen der s
hle
hter werdenden Auswertbarkeitder Dru
ktensorkomponenten, oder eventuellen S
hwä
hen des Kraftfeldes ges
huldetsind, kann ni
ht eindeutig ents
hieden werden. Allerdings deuten die bei geringen Tem-peraturen sehr guten Übereinstimmungen der Di�usionskoe�zienten, der elektris
henLeitfähigkeit sowie der Kationumorientierungszeit auf mangelnde Auswertbarkeit alsUrsa
he für die ansteigenden Abwei
hungen hin.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 74

1 2 3 4
Cn

10

20

30

40

50

η 
/ m

P
as

exp. 303 K
exp. 343 K
MD 303 K
MD 343 K

Abbildung 5.38: Simulierte und gemessene [82℄ Viskositäten [CnMIM℄[NTf2℄ (n=1,2,4,6,8) als Funktionder Kettenlänge.5.3 Verdampfungsenthalpie erhalten dur
h Molekulardynamik-SimulationEntgegen dem gewöhnli
h vorherrs
henden Bild, ILs besäÿen keinen meÿbaren Dampf-dru
k, wurde erstmals von Earle et al. [83℄ die Destillation von ILs unter vermindertemDru
k gezeigt. Diese Erkenntnis erö�net neue Mögli
hkeiten für Gasphasenprozesse,an denen ILs beteiligt sind. Dazu gehört die Aufreinigung von ILs, die Ho
htempe-raturkristallisierung sowie neue Syntheserouten. Vor allen Dingen für die Anwendungdieser Prozesse in der 
hemis
hen Industrie ist die Bestimmung der Verdampfungsent-halpie von ents
heidender Bedeutung. Auÿerdem ist sie wi
htig zur Validierung vonMD-Kraftfeldern.Für die [CnMIM℄[NTf2]-Familie sind kürzli
h experimentelle Verdampfungsenthalpi-en, erhalten dur
h Messungen der Ober�ä
henspannung [18℄, mittels der Knudsen-Zelle[18℄, dur
h ho
hpräzise Mikrokalorimetris
he Messungen [19℄ und dur
h Massenspektro-skopis
he Messungen [17℄, verö�entli
ht worden. Diskutiert werden diese Ergebnisse ineinem Highlight der Angewandten Chemie [84℄. Die experimentellen Werte aller aufge-führten Verö�entli
hungen sind in Tabelle 5.8 zusammengefasst und in Abbildung 5.39



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 75einander gegenübergestellt. Zusätzli
h sind in der glei
hen Abbildung Verdampfungsent-halpien aus zwei MD-Simulationen vers
hiedener Autoren, sowie aus MD-Simulationenmit dem in dieser Arbeit parametrisierten Kraftfeld gezeigt. Santos et al. [19℄ benutz-ten das von Lopes et al. entwi
kelte Kraftfeld. Kelkar et al. [85, 86℄ kombinierten dasKraftfeld für das NTf2− Anion von Lopes et al. mit einem lei
ht veränderten Kation.Cn TPD Knudsen Ober�. Mikr. MD MD MDSpannung Kalorimetrie Santos et al. Kelkar et al. diese Arbeit1 132,12 134 135,3 136,1 136 159 146 130,63 147 1724 134 136,2 134,6 155 174 151 135,15 162 1796 139 139,8 141,6 173 184 157 143,87 180 1868 149 150 149 192 201 162 153,6Tabelle 5.8: Experimentelle Verdampfungsenthalpien von [CnMIM℄[NTf2℄ (n=1-8) von Armstrong et al.[17℄ (TPD), Zaitsau et al. [18℄ (Knudsen), Zaitsau et al. [18℄ (Ober�ä
henspannung) und Santos et al. [19℄(Mikrokalorimetrie) sowie Verdampfungsenthalpien aus MD-Simulationen von Santos et al. [19℄, Kelkar etal. [85℄ und in dieser Arbeit dur
hgeführt für 298 K in kJ/mol.Beim Verglei
h der experimentellen Werte untereinander ist zu erkennen, daÿ dieVerdampfungsenthalpie mit steigender Kettenlänge ansteigt. Auÿerdem wei
hen die ausmikrokalorimetris
hen Messungen erhaltenen Werte von Santos et al. (hell grün) deut-li
h von den übrigen Werten ab. Während alle anderen experimentellen Werte von 
a.135 kJ/mol für n=2 bis 
a. 150 kJ/mol für n=8 ansteigen, zeigen die experimentellenWerte von Santos et al. einen Anstieg von 136 - 192 kJ/mol. Eine Erklärung für dieseAbwei
hung zu �nden, ist ni
ht Teil dieser Arbeit. Allerdings versu
hen die Autoren, ih-re experimentellen Ergebnisse mittels MD-Simulationen (dunkelgrün) zu untermauern.
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hon in Abs
hnitt 3.1.2 gezeigt wurde, übers
hätzt das Kraftfeld von Lopes et al.die intermolekularen We
hselwirkungen sehr stark, was unter anderem zu übers
hätz-ten Verdampfungsenthalpien führt. In diesem Fall ist die Übereinstimmung zwis
henexperimentellen und theoretis
hen Daten also eher ein Hinweis auf vertrauensunwürdigeexperimentelle Daten. Das Kraftfeld von Kelkar et al. kann den Anstieg der Verdamp-fungsenthalpie mit steigender Kettenlänge gut bes
hreiben. Quantitativ stellt diesesKraftfeld ebenfalls eine Verbesserung dar. Allerdings wird die Verdampfungsenthalpieimmer no
h um 7 - 8 % übers
hätzt.
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Abbildung 5.39: Molare Standard-Verdampfungsenthalpien von [CnMIM℄[NTf2℄ aufgetragen gegen die Ka-tionkettenlänge Cn bei 298 K. Links: Gesamtdarstellung aller Werte. Re
hts: Verglei
h der experimentellenmit den in dieser Arbeit simulierten Werten in vergröÿertem Auss
hnitt.Dagegen stimmen die in dieser Arbeit [44, 87℄ simulierten Verdampfungsenthalpi-en (rot) mit einer Abwei
hung von 2 - 3 % sehr gut mit den experimentellen Datenvon Armstrong et al. [17℄ und Zaitsau et al. [18℄ überein (Abbildung 5.39 re
hts). DieseÜbereinstimmung ist deshalb bemerkenswert, da die Verdampfungsenthalpie ni
ht in dieKraftfeld-Parametrisierung einbezogen worden ist. Die geringen simulierten Verdamp-fungsenthalpien sind die Folge der Anpassung der intermolekularen We
hselwirkungendes in dieser Arbeit entwi
kelten Kraftfeldes an experimentelle dynamis
he Gröÿen(Selbstdi�usion und Kation-Umorientierungszeit). Die simulierten, dynamis
hen und
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hen Gröÿen ergeben also ein stimmiges Bild der IL-Eigens
haften. Aufdie geringe Abnahme der Verdampfungsenthalpie von [C1MIM℄[NTf2℄ na
h [C2MIM℄[NTf2℄ wird später no
h näher eingegangen.Um die Verdampfungsenthalpie bere
hnen zu können, muÿ die Struktur der IL-Cluster in der Gasphase bekannt sein. Wie in Abs
hnitt 2.5 bes
hrieben, wird in dieserArbeit ein einzelnes Ionenpaar im Vakuum simuliert. Dieses ohne periodis
he Rand-bedingungen simulierte Ionenpaar nimmt während der Simulation zwei vers
hiedeneKon�gurationen ein. Abbildung 5.40 zeigt diese am Beispiel des [C2MIM℄[NTf2℄. Inder bei weitem häu�gsten Kon�guration nimmt das Anion die 
is-Konformation ein,während das Kation mit allen drei Ringprotonen mit dessen Sauersto�en we
hselwirkt.Seltener ist die 
is-Konformation des Anions und eine alleinige We
hselwirkung zwi-s
hen dem C(2)H des Kations und dem Anion zu beoba
hten. Die erste Kon�gurationist deshalb so stabil, da hier die am stärksten positiv bzw. negativ geladenen Atomeaufeinander zeigen und so eine maximale Coulombwe
hselwirkung mögli
h ist.

Abbildung 5.40: Die Kon�gurationen des im Vakuum ohne periodis
he Randbedingungen und ausge-s
halteten translatoris
hen und rotatoris
hen Freiheitsgraden simulierten Ionenpaars des [C2MIM℄[NTf2℄.
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Abbildung 5.41: Temperaturabhängigkeit der mola-ren Verdampfungsenthalpien von [CnMIM℄[NTf2℄ (n =1,2,4,6,8).

Die in Abbildung 5.41 gezeigten tempe-raturabhängigen Verdampfungsenthalpi-en von [CnMIM℄[NTf2℄ sinken alle mitsteigender Temperatur linear und fastparallel zueinander ab. Au�ällig ist indieser Abbildung, daÿ die Verdamp-fungsenthalpie des [C1MIM℄[NTf2℄ überden gesamten Temperaturberei
h überder des [C2MIM℄[NTf2℄ liegt. Eine MD-Simulation bietet die auÿergewöhnli
heMögli
hkeit, die einzelnen Beiträge zurVerdampfungsenthalpie, wie Lennard-Jones-, Coulomb- und intramolekulare We
hselwirkungen getrennt voneinander zu be-tra
hten.So lassen si
h aufs
hlussrei
he Erkenntnisse über die energetis
hen Eigens
haftenvon ILs erhalten. Z.B. läÿt si
h die Frage klären, in wel
hem Maÿe die thermodynami-s
hen Eigens
haften dur
h Coulomb- oder Van der Waals-We
hselwirkungen bestimmtwerden und wel
he der beiden Energien für den Anstieg der Verdampfungsenthalpie mitsteigender Kettenlänge verantwortli
h sind. In Abbildung 5.42 werden die molaren Ener-giedi�erenzen ∆verEm zwis
hen Vakuum und kondensierter Phase von Lennard-Jones-,Coulomb-, intramolekularer (Summe aus Bindungs-, Winkel- und Diederwinkel-Energie,sowie intramolekularen Lennard-Jones- und Coulombenergien) und kinetis
her Energiemiteinander vergli
hen. Da die kinetis
he Energie sowohl des Ionenpaars im Vakuum,als au
h der kondensierten Phase auss
hlieÿli
h von der Temperatur abhängt und diesein beiden Fällen glei
h ist, beträgt die Energiedi�erenz der kinetis
hen Energie Null. DieDi�erenz der inneren Energie ist glei
h der Summe aus Lennard-Jones-, Coulomb- undintramolekularer Energiedi�erenz. Mit steigender Kettenlänge sinkt die Verdampfungs-enthalpie von [C1MIM℄[NTf2℄ zu [C2MIM℄[NTf2℄ lei
ht ab und steigt dann konstant an.Dieses Verhalten wird dur
h den Verlauf der dazugehörenden Coulomb- und Lennard-



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 79Jones-Energien gut wiedergegeben. Die Coulomb-Energie bleibt konstant, wird alsoni
ht von der wa
hsenden Kettenlänge beein�uÿt.
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Abbildung 5.42: Kettenlängenabhängigkeit von in-nerer, Lennard-Jones-, Coulomb-, intramolekularerund kinetis
her Energiedi�erenz zwis
hen Vakuumund �üssiger Phase bei 298 K. Abbildung 5.43: Verglei
h der simulierten molarenVerdampfungsenthalpien von [CnMIM℄[NTf2℄ (n =1,2,4,6,8) mit den experimentellen Verdampfungsent-halpien der entspre
henden n-Alkane und n-Alkohole[88℄ bei 298 K. Zusätzli
h sind die Di�erenzen derLennard-Jones- und Coulombenergien zwis
hen Gas-und �üssiger Phase eingezei
hnet.Die Abnahme der Verdampfungsenthalpie von [C1MIM℄[NTf2℄ na
h [C2MIM℄[NTf2℄wird dur
h eine erhöhte Coulomb-Energie des [C1MIM℄[NTf2℄ verursa
ht. Dieser E�ektist der Symmetrie des C1MIM+ Kations ges
huldet. Die beiden Methylgruppen desKations unterstützen die Coulomb-Energie. Ein ähnli
her E�ekt wurde von Holbrey etal. [89℄ für die S
hmelzpunkte von [CnMIM℄[NTf2℄ gefunden. Der S
hmelzpunkt sinktbeim Übergang von [C1MIM℄[NTf2℄ zu [C2MIM℄[NTf2℄ um 
a. 20 K. Der Anteil derCoulomb-Energie an der Verdampfungsenthalpie ist kleiner als für ein auss
hlieÿli
haus Ionen bestehendes System zu erwarten ist.Während die Coulomb-Energie mit steigender Kettenlänge also konstant bleibt,steigt die Lennard-Jones-Energie stark an. Die intramolekularenWe
hselwirkungen hin-gegen sind unabhängig von der Kettenlänge. Der Anstieg der Verdampfungsenthalpie



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 80wird also auss
hlieÿli
h dur
h die Lennard-Jones-We
hselwirkungen bestimmt. Sie zei-gen dieselbe Steigung wie die Verdampfungsenthalpie.Beim Verglei
h der kettenlängenabhängigen Verdampfungsenthalpien der simulier-ten ILs mit den experimentellen Werten für n-Alkane und n-Alkohole (Abbildung5.43) fällt auf, daÿ die Lennard-Jones-We
hselwirkungen der ILs mit steigender Ket-tenlänge den glei
hen Anstieg wie die Verdampfungsenthalpien der n-Alkane und n-Alkohole aufweisen. Dies ist ein weiterer Beweis dafür, daÿ die Verdampfungsenthal-pie der [CnMIM℄[NTf2℄-Familie nur dur
h Van-der-Waals-We
hselwirkungen bestimmtwird. Aus der Literatur [90℄ ist ein Beitrag zur Verdampfungsenthalpie von 4,95 kJ

molfür jede CH2 Gruppe sowohl für n-Alkane als au
h für n-Alkohole bekannt. In die-ser Arbeit wird mittels MD-Simulation für ILs ein Wert von 4,7 kJ

mol
pro zusätzli
herCH2-Gruppe erhalten. Matulis et al. [91℄ zeigten, daÿ die Di�erenz der Verdampfungs-enthalpien von n-Alkoholen und ihren analogen Alkanen bei 298 K mit 25,5 kJ

mol
genaudem Energiebeitrag der Wassersto�brü
ken der Alkohole entspri
ht. In diesem Sinnkann man die simulierten Lennard-Jones-Energien als Summe aus Van-der-Waals- undWassersto�brü
ken-Energie interpretieren. Die verbleibende Di�erenz zur Verdamp-fungsenthalpie ist dann die reine Coulomb-Energie.S
haut man si
h die Temperaturabhängigkeit der einzelnen Energiedi�erenzen an(Abbildung 5.44), dann nehmen alle Energien wie zu erwarten mit steigender Tempe-ratur fast linear ab. Dabei trägt die Lennard-Jones-Energie mit 60 %, die Coulomb-Energie nur mit 40 % zum Absinken der Verdampfungsenthalpie bei. Das bedeutet,daÿ die unpolaren Domänen stärker als die polaren dur
h Temperaturerhöhung beein-�uÿt werden. Diese Beoba
htung stimmt exakt mit den Ergebnissen der Struktur- undDynamikuntersu
hungen überein, denn mit steigender Temperatur konnte keine signi-�kante Veränderung z.B. der Paarkorrelationsfunktionen zwis
hen Ringprotonen undAnionsauersto�en beoba
htet werden.
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Abbildung 5.44: Temperaturabhängigkeit von inne-rer, Lennard-Jones-, Coulomb-, intramolekularer undkinetis
her Energiedi�erenz zwis
hen Vakuum und�üssiger Phase für [C2MIM℄[NTf2℄. Abbildung 5.45: Verglei
h der temperaturabhän-gigen Di�erenzen der Lennard-Jones-Energie von[CnMIM℄[NTf2℄ (n = 1,2,4,6,8) mit den experimentel-len Verdampfungsenthalpien der analogen n-Alkohole[88℄.Ein Verglei
h der temperaturabhängigen Lennard-Jones-Energien der ILs vers
hiede-ner Kettenlänge mit den temperaturabhängigen experimentellen Verdampfungsenthal-pien der analogen n-Alkohole (Abbildung 5.45) zeigt für alle Spezies fast exakt dieselbenegative Steigung beider Energien. Dies zeigt no
h einmal die Bedeutung der Van-der-Waals-We
hselwirkung für die Verdampfungsenthalpie Ionis
her Flüssigkeiten.Interessant ist au
h die Frage, wel
he der beiden Phasen für die Veränderung derEnergiedi�erenz zwis
hen �üssiger Phase und Vakuum verantwortli
h ist. In Abbildung5.46 und 5.47 sind die absoluten Energien der Ionenpaare im Vakuum und in der �üssi-gen Phase kettenlängen- und temperaturabhängig aufgetragen. Es ist zu erkennen, daÿsi
h im Fall der Coulomb- und Lennard-Jones-Energien die Absolutwerte der �üssigenPhase ändern, während die des Vakuums nahezu konstant bleiben. Diese Beoba
htungist plausibel, da die We
hselwirkungen zwis
hen Kation und Anion si
h im Vakuummit steigender Kettenlänge im Gegensatz zur kondensierten Phase ni
ht stark ändernkönnen. Es besteht hauptsä
hli
h eine We
hselwirkung zwis
hen dem polaren Ring desKations und den polaren Berei
hen des Anions. Die Verlängerung der Kette am Kation



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 82spielt erst eine Rolle, wenn We
hselwirkungen zwis
hen den Kationketten mögli
h sind,wie es nur in der �üssigen Phase der Fall ist.
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Abbildung 5.46: Kettenlängenabhängigkeit von in-nerer, Lennard-Jones-, Coulomb-, intramolekularerund kinetis
her Energie eines einzelnen Ionenpaars imVakuum und der �üssigen Phase bei 298 K. Abbildung 5.47: Temperaturabhängigkeit von inne-rer, Lennard-Jones-, Coulomb-, intramolekularer undkinetis
her Energie eines einzelnen Ionenpaars im Va-kuum und in �üssiger Phase für [C2MIM℄[NTf2℄.Da die Simulation im NPT-Ensemble dur
hgeführt wurde, läÿt si
h bei Annah-me idealen Verhaltens der Gasphase die Wärmekapazität bei konstantem Dru
k mit
Cp = ∆H/∆T bere
hnen. Für die Gasphase von [C2MIM℄[NTf2℄ ergibt si
h so ein Wertvon 0, 37 kJ

molK
. Für die �üssige Phase ist Cp =0, 443 kJ

molK
. Für ∆Cp(298K) erhält man soeinen Wert von −0, 073 kJ

molK
. Die Werte der übrigen ILs sind zusammen mit experimen-tellen Werten der �üssigen Phase in Tabelle 5.9 aufgeführt. Während die simuliertenWerte der �üssigen Phase für [C2MIM℄[NTf2℄ die experimentellen unters
hätzen, wer-den sie für [C4MIM℄[NTf2℄ übers
hätzt. Die Abwei
hungen von den experimentellenWerten sind wahrs
heinli
h der Annahme idealen Verhaltens der Gasphase ges
huldet.Natürli
h we
hselwirken die si
h in der Gasphase be�ndenden Ionenpaare no
h relativstark miteinander. Trotzdem geben die MD-Simulationen eine gute Abs
hätzung derWärmekapazität.
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CP (Vakuum) CP (�. Phase) ∆CP CP (exp.) �. Phase[C1MIM℄[NTf2℄ 0,353 0,451 -0,098[C2MIM℄[NTf2℄ 0,370 0,443 -0,073 0,524 [92℄ 0,509 [93℄ 0,506 [94℄[C4MIM℄[NTf2℄ 0,472 0,578 -0,106 0,536 [92℄ 0,567 [95℄[C6MIM℄[NTf2℄ 0,536 0,665 -0,129[C8MIM℄[NTf2℄ 0,608 0,747 -0,139Tabelle 5.9: Simulierte Wärmekapazitäten CP des Ionenpaars im Vakuum und in der �üssigen Pha-se, sowie deren Di�erenz ∆CP des [CnMIM℄[NTf2℄ (n=1,2,4,6,8) in kJ

molK
. Zum Verglei
h sind ebenfallsexperimentelle Werte angegeben.5.4 Ionenpaarbildung in reinen ILs sowie IL/Chloroform-Mis
hungenDie Ionenpaarbildung beein�uÿt in groÿem Maÿe die Lösli
hkeit 
hemis
her Sto�e inIonis
hen Flüssigkeiten. Des Weiteren ist dieses Phänomen von fundamentaler Wi
htig-keit für die Kinetik von in ILs ablaufenden 
hemis
hen Reaktionen und für 
hemis
heAnwendungen wie die Ionenpaar-Chromatographie [96℄ oder ionenselektive Elektroden[97℄. Über Hinweise auf Ionenpaarbildung in auf dem Imidazolium-Kation basierendenILs, ist s
hon beri
htet worden [98, 23, 99℄. Eine Serie experimenteller und theoretis
herUntersu
hungen zeigt die Existenz starker Wassersto�brü
ken zwis
hen dem C(2)H Pro-ton des Imidazolium Kations und dem IL-Anion [100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107,108℄. Insbesondere die Lebensdauer der Ionenpaare ist von groÿem Interesse.In diesem Abs
hnitt wird bes
hrieben, wie dur
h temperatur- und konzentrations-abhängige FTIR-spektroskopis
he Untersu
hungen sowohl von reinen ILs als au
h vonIL/CDCl3 Mis
hungen Informationen über Struktur, Stabilität und Dynamik der �üssi-gen IL-Phase erhalten werden können. Es wurden die vier ILs [C2MIM℄[NTf2℄, [C4MIM℄[NTf2℄, [C2MIM℄ [EtSO4℄ und [C2MIM℄[SCN℄ untersu
ht. Wegen ihrer vers
hieden groÿenPolaritäten und Viskositäten sind signi�kante Unters
hiede in der Ionenpaarbildung dereinzelnen ILs zu erwarten.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 845.4.1 FTIR-spektroskopis
he Untersu
hung der reinen IL-PhaseZur Untersu
hung der reinen �üssigen Phase vers
hiedener ILs wurde in dieser Arbeit[109℄ der CH-Stre
ks
hwingungsberei
h herangezogen. Dieser ist für alle ILs in den Ab-bildungen 5.48 und 5.49 temperaturabhängig gezeigt. Alle Spektren konnten simultanüber den gesamten Temperaturberei
h von 273K - 333K angepasst werden (Abbildun-gen 5.50 und 5.51).
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Abbildung 5.48: CH-Stre
ks
hwingungsberei
h vonreinem [C2MIM℄[NTf2℄ (oben) und von reinem[C4MIM℄[NTf2℄ (unten) als Funktion der Temperatur. Abbildung 5.49: CH-Stre
ks
hwingungsberei
hvon reinem [C2MIM℄[EtSO4℄ (oben) und reinem[C2MIM℄[SCN℄ (unten) als Funktion der Tempera-tur.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 85Jedes Spektrum wurde in eine jeweils konstante Anzahl an Voigt-Banden zerlegt.In allen Spektren können die Banden unterhalb 3000 
m−1 den aliphatis
hen CH-Stre
ks
hwingungen der Methyl- und Ethylgruppe des Imidazolium-Kations bzw. desEtSO4

− Anions zugeordnet werden. Die weniger intensiven CH-Banden sind der sym-metris
hen und asymmetris
hen Stre
ks
hwingung der CH2-Gruppe der Ethylkette, dieintensiveren Banden der CH3-Gruppe der Methyl- und Ethylkette ges
huldet.
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Abbildung 5.50: Entfalteter CH-Stre
ks
hwing-ungsberei
h der Spektren des [C2MIM℄[NTf2℄ (oben)und [C4MIM℄[NTf2℄ (unten) bei 303 K. Die entfalte-ten Spektren der restli
hen Temperaturen sind in denAbbildungen A.2 und A.3 zu �nden. Abbildung 5.51: Entfalteter CH-Stre
ks
hwing-ungsberei
h der Spektren des [C2MIM℄[EtSO4℄(oben) und [C2MIM℄[SCN℄ (unten) bei 303 K. Dieentfalteten Spektren der restli
hen Temperaturensind in den Abbildungen A.4 und A.5 zu �nden.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 86Im Fall des [C2MIM℄[NTf2℄ ist über diese Zuordnung s
hon beri
htet worden [110,111℄. Bestätigt wurde sie zudem dur
h H/D-Isotopenaustaus
h an den Kationketten[112℄. Die Tatsa
he, daÿ aliphatis
he CH-Stre
ks
hwingungen eine geringere Intensitätals aromatis
he besitzen, wird au
h dur
h DFT-Re
hnungen bestätigt [113℄.Die Banden oberhalb von 3000 
m−1 können den CH-Stre
ks
hwingungen des C(2)H,C(4)H und C(5)H am Imidazoliumring zugeordnet werden. Diese Spektralregion zeigtdie 
harakteristis
hen Banden der Wassersto�brü
ken zwis
hen den Kationringproto-nen und den Anionsauersto�en [112, 114℄. Die Stre
ks
hwingungsbanden der Ringpro-tonen des Kations, wel
he ni
ht oder nur s
hwa
h in Wassersto�brü
ken eingebundensind, liegen laut DFT-Re
hnungen bei höheren Wellenzahlen und besitzen eine gerin-gere Intensität, weswegen sie wahrs
heinli
h unterhalb der Detektionsgrenze des FTIR-Spektrometers liegen.Der Spektralberei
h der Ringprotonen sowohl von [C2MIM℄[NTf2℄ als au
h von[C4MIM℄[NTf2℄ (Abbildung 5.50) kann mit vier Voigt-Banden bes
hrieben werden. Für[C2MIM℄ [NTf2℄ liegen diese Banden bei 3104 
m−1, 3125 
m−1, 3158 
m−1 und 3173
m−1. Die Banden des [C4MIM℄[NTf2℄ liegen fast exakt bei denselben Wellenzahlen. DasBandenpaar bei niedrigeren Wellenzahlen kann der Stre
ks
hwingung des C(2)H, dasPaar bei höheren Wellenzahlen den S
hwingungen von C(4)H und C(5)H zugeordnetwerden. Sowohl aus ab initio Re
hnungen, als au
h aus Molekulardynamik Simulationenist bekannt, daÿ si
h die Anionen einer IL bevorzugt um das C(2)H aufhalten [115,116, 78, 117℄. Dieses besitzt eine positivere Ladung als das C(4)H und C(5)H. Darausresultiert eine kleinere Kraftkonstante der C(2)H-Bindung und demzufolge sind dieC(2)H-Banden zu kleineren Wellenzahlen vers
hoben. Diese Beoba
htung stimmt au
hmit den 
hemis
hen Vers
hiebungen der Ringprotonen aus NMR-Messungen überein[99℄. Hier ist das C(2)H stärker tie�eldvers
hoben als C(4)H und C(5)H.Es bleibt zu klären, warum sowohl die C(2)H- als au
h die C(4,5)H-Bande in je einBandenpaar aufgespalten ist. Am Beispiel des [C2MIM℄[NTf2℄ soll diese Frage geklärtwerden. Die Zuordnung der Banden kann mittels DFT Re
hnungen getro�en werden. In



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 87dieser Arbeit wurden eine Reihe von Ionenpaaren, über C(2)H oder C(4,5)H gebunden(ip), sowie gröÿere Strukturen, wel
he aus zwei Ionenpaaren bestehen (ip-dim), struk-turoptimiert und mit den optimierten Strukturen Frequenzre
hnungen dur
hgeführt.Die erhaltenen Bindungsenergien und Frequenzen für ausgewählte ip-dim-Strukturensind in der Tabelle 5.10 aufgeführt und deren Bilder in Abbildung 5.52 dargestellt. Diedargestellten ip-dim Strukturen zeigen jeweils ein Kation, wel
hes mit allen Ringpro-tonen Bindungen zu Anionen eingeht (Netzstruktur), und jeweils ein Kation, wel
hesentweder nur über C(2)H, oder nur über C(4,5)H gebunden ist (Ionenpaare).

Abbildung 5.52: Strukturen von Ionenpaardimeren des [C2MIM℄[NTf2℄ erhalten dur
h DFT-Re
hnungen.Links: Ionenpaardimer (ip-dima) in wel
hem das eine Kation mit allen Ringprotonen Bindungen zu Anioneneingeht und das andere Kation nur über C(2)H gebunden ist. Re
hts: Ionenpaardimer (ip-dimb) in wel
hemdas eine Kation mit allen Ringprotonen Bindungen zu Anionen eingeht und das andere Kation nur überC(4,5)H gebunden ist.Wegen des antikooperativen Landungstransfers innerhalb des Imidazoliumrings sinddie Wassersto�brü
ken des Kations in der Netzstruktur s
hwä
her und liegen damit beihöheren Wellenzahlen, als sol
he in Ionenpaaren. Die stärkeren Bindungsenergien derIonenpaare führen hingegen zu kleineren Kraftkonstanten der C-H-Stre
ks
hwingungenund daher zu stärker rotvers
hobenen IR-Banden. So ist zu verstehen, daÿ in beidenIR-Bandenpaaren die rotvers
hobene Bande (in Abbildung 5.50 
yan bzw. blau) denIonenpaaren und die andere Bande (in Abbildung 5.50 hell- bzw. dunkelgrün) der Netz-struktur zugeordnet werden kann.
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νC(2)H IP νC(2)H Netz ∆ν νC(4,5)H IP νC(4,5)H Netz ∆νexp 3104 3125 21 3158 3173 15ip-dima 3097 3115 18 3154 3169 16ip-dimb 3016 3037 21 3175 3184 19ip-dimc 3091 3121 30 3175 3189 13ip-dimd 3116 3155 39 3148 3181 33Tabelle 5.10: Experimentelle und bere
hnete S
hwingungsfrequenzen für Ionenpaar-Dimere des[C2MIM℄[NTf2℄. Die Bere
hnungen wurden auf dem B3LYP/6-31+G* Niveau dur
hgeführt. Die Frequenz-di�erenzen ∆ν geben die Di�erenz zwis
hen Ionenpaar- (IP) und Netzstruktur (Netz) wieder. Die Fre-quenzen sind in 
m−1 angegeben.Die hier dargestellte Interpretation der Messdaten zeigt, daÿ die reine IL in qua-litativer Übereinstimmung mit den in Abs
hnitt 5.1.2 diskutierten Ergebnissen ausMD-Simulationen gröÿtenteils in einem riesigen wassersto�brü
kengebundenen Clusterorganisiert ist. Im Experiment existiert allerdings in reinem [C2MIM℄[NTf2℄ im Ver-glei
h zur Simulation ein signi�kant gröÿerer Anteil an Ionenpaaren. Aus den inte-grierten Intensitäten der einzelnen Banden kann ges
hlossen werden, daÿ bei Annahmeglei
her molarer Extinktionskoe�zienten der einzelnen Spezies 
a. 30 % aller Ionenim reinen [C2MIM℄[NTf2℄ bei 273 K Ionenpaare bilden. Berü
ksi
htigt man die dur
hDFT-Re
hnungen bestätigten höheren Intensitäten der Ionenpaarbanden, erhält maneinen realistis
heren Ionenpaaranteil von 
a. 20 %. Wie s
hon in Abs
hnitt 5.1.2 disku-tiert, ist dieser Unters
hied mögli
herweise quantenme
hanis
hen E�ekten ges
huldet.Auÿerdem ist zu bea
hten, daÿ in reinem [C2MIM℄[NTf2℄ die über C(2)H gebundenenIonenpaare ni
ht gegenüber den über C(4,5)H gebundenen Ionenpaaren bevorzugt sind.Die für [C2MIM℄[NTf2℄ dargestellte Dateninterpretation ist vollständig auf das[C4MIM℄[NTf2℄ übertragbar. Au
h hier gibt es zwei vers
hiedene Ionenpaare und ei-ne Netzstruktur. Trotz der insgesamt geringeren Bandenintensität im Spektrum des[C4MIM℄[NTf2℄ liegt der Anteil an Ionen, eingebunden in Ionenpaare, bei 273 K wie



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 89beim [C2MIM℄[NTf2℄ bei 
a. 20 %. Daraus kann ges
hlossen werden, daÿ die Verlänge-rung der Alkylkette von einer Ethyl- zu einer Butylkette keine signi�kanten Änderungender Ionenpaarkonzentration bewirkt. Au
h hier stimmen die experimentellen Beoba
h-tungen qualitativ mit den simulierten Ergebnissen aus Abbildung 5.15 überein. Beieiner Kettenverlängerung von zwei na
h vier ändert si
h der Dimeranteil kaum.Beim Verglei
h der Spektren des [C2MIM℄[NTf2℄ und [C4MIM℄[NTf2℄ mit denen des[C2MIM℄[EtSO4℄ und [C2MIM℄[SCN℄ fällt die viel gröÿere Bandenintensität im Berei
hdes C(2)H der letztgenannten Spektren auf (Abbildungen 5.50 und 5.51). Auÿerdem sindzur Entfaltung des Berei
hs der Ringprotonen von [C2MIM℄[EtSO4℄ und [C2MIM℄[SCN℄fünf Banden notwendig (Abbildung 5.51). Die Banden des [C2MIM℄[EtSO4℄ liegen bei3042 
m−1, 3073 
m−1, 3107 
m−1, 3150 
m−1 und 3161 
m−1, die des [C2MIM℄[SCN℄bei 3030 
m−1, 3075 
m−1, 3102 
m−1, 3143 
m−1 und 3153 
m−1. Der Verglei
h der Fre-quenzlagen aller IR-Banden von [C2MIM℄[NTf2℄, [C2MIM℄[EtSO4℄ und [C2MIM℄[SCN℄zeigt in der angegebenen Reihenfolge eine deutli
h ansteigende Rotvers
hiebung. Die-se Rotvers
hiebung weist auf die stärker werdenden We
hselwirkungen zwis
hen Ka-tion und Anion dur
h Wassersto�brü
ken der Ringprotonen hin. Diese Beoba
htungstimmt au
h mit dem in Abs
hnitt 5.7.2 diskutierten Polaritätsanstieg beginnend von[C2MIM℄[NTf2℄ über [C2MIM℄[EtSO4℄ bis zum [C1MIM℄[SCN℄ überein.Das am wenigsten rotvers
hobene Bandenpaar (hell grüne und blaue Bande in Ab-bildung 5.51) kann wie im Fall des [C2MIM℄[NTf2℄ dem Ionenpaar und der Netzstruk-tur der C(4,5)H zugeordnet werden. Die dunkelgrüne Bande des aus drei Beiträgenzusammengesetzten C(2)H-Berei
hs ist der Netzstruktur ges
huldet. Die verbliebenenzwei Banden (
yan und violett) gehören zu zwei unters
hiedli
h stark gebundenen Io-nenpaaren. DFT-Re
hnungen vers
hiedener über C(2)H gebundener Ionenpaare des[C2MIM℄[EtSO4℄ ergeben Frequenzlagen von 3216 
m−1, 3168 
m−1 und 3156 
m−1.Wie im Fall des [C2MIM℄[NTf2℄ existiert unter den Bedingungen der quantenme
ha-nis
hen Re
hnung (Vakuum bei 0 K) eine groÿe Bandbreite von C(2)H-Ionenpaaren.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 90Trotzdem dominiert in kondensierter Phase im Fall des [C2MIM℄[NTf2℄ nur eine Spezi-es, während beim [C2MIM℄[EtSO4℄ o�ensi
htli
h zwei Spezies stabil sind. Mittels DFT-Re
hnungen ist es allerdings s
hwer mögli
h, die genaue Struktur dieser beiden Spezieszu identi�zieren.Im Fall des [C2MIM℄[SCN℄ ist eine Wassersto�brü
ke mit Beteiligung des S
hwefeloder des Sti
ksto�s mögli
h. Daher läÿt si
h lei
ht die Existenz zweier vers
hiedenerIonenpaare verstehen. Die stärker rotvers
hobene Bande kann einer Wassersto�brü
kezwis
hen dem Sti
ksto� und dem C(2)H zugeordnet werden, während die andere Bandeeiner s
hwä
heren We
hselwirkung mit dem S
hwefels ges
huldet ist.Addiert man die integrierten Intensitäten beider C(2)H Ionenpaare, erhält man für[C2MIM℄[EtSO4℄ einen intensitätsgewi
hteten Ionenpaaranteil von 
a. 45 % und für[C2MIM℄[SCN℄ beträgt dieser Anteil 
a. 50 %. Au
h dieses Ergebnis spiegelt die an-steigende Stärke der We
hselwirkungen zwis
hen Kation und Anion in der Reihenfolge[C2MIM℄[NTf2℄ , [C2MIM℄[EtSO4℄ und [C2MIM℄[SCN℄ wieder.Die für jede IL dur
hgeführte simultane Spektrenentfaltung erlaubt die Untersu-
hung der integrierten Bandenintensitäten als Funktion der Temperatur. Für alle un-tersu
hten ILs gilt, daÿ die Intensität der CH-Banden der Methyl- und Ethylkettentemperaturunabhängig sind. Im Fall des [C2MIM℄[NTf2℄ und [C4MIM℄[NTf2℄ hingegenzeigen die Bandenintensitäten der Stre
ks
hwingungen der Ringprotonen eine signi�-kante Temperaturabhängigkeit (Abbildung 5.53). Die Banden-Intensitäten von C(2)Hund C(4,5)H der Netzstruktur (hell- und dunkelgrün) sinken, während die Intensitätender Ionenpaare mit steigender Temperatur ansteigen.
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Abbildung 5.53: Temperaturabhängige Inten-sitäten der CH-Stre
ks
hwingungsbanden des[C2MIM℄[NTf2℄ (oben) und des [C4MIM℄[NTf2℄(unten). Abbildung 5.54: Temperaturabhängige Inten-sitäten der CH-Stre
ks
hwingungsbanden des[C2MIM℄[EtSO4℄ (oben) und des [C2MIM℄[SCN℄(unten).O�ensi
htli
h ist mit steigender Temperatur die Ionenpaarbildung auf Kosten derNetzstruktur bevorzugt. Ein geringer Anstieg des Monomer- und Dimeranteils mit stei-gender Temperatur konnte ebenfalls mittels MD-Simulation beoba
htet werden (Ab-bildung 5.11). Im IR-Spektrum können die C-H Stre
ks
hwingungen der Ringprotonen



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 92der Kationmonomere wegen ihrer nur geringen Bandenintensität ni
ht detektiert wer-den. Es kann also mittels FTIR-Spektroskopie keine Aussage über das Vorhandenseinvon Kationmonomeren getro�en werden. Der mit steigender Temperatur zunehmendeAnteil an Ionenpaaren hingegen wird in Experiment und Simulation beoba
htet.Die temperaturabhängigen Intensitäten des [C2MIM℄[EtSO4℄ und [C2MIM℄[SCN℄hingegen zeigen keine signi�kanten Trends (Abbildung 5.54). Das bedeutet, daÿ si
hdie Struktur der kondensierten Phase von [C2MIM℄[EtSO4℄ und [C2MIM℄[SCN℄ mitsteigender Temperatur nur geringfügig ändert. Ein Grund hierfür können die stärkerenWe
hselwirkungen zwis
hen Kation und Anion sein. Die maximale Ionenpaaranzahl istbei ihnen s
hon bei niedrigeren Temperaturen errei
ht und deshalb ändern si
h beideIonenpaarkonzentrationen kaum.Am Beispiel des [C2MIM℄[NTf2℄ soll im Folgenden das angespro
hene Tempera-turverhalten auf der Grundlage von mittels DFT bere
hneten Bindungsenergien undS
hwingungsfrequenzen sowohl von ip-Strukturen (Abbildung 5.55), als au
h von ip-dim-Strukturen (Abbildung 5.52) erklärt werden.

Abbildung 5.55: Strukturen von Ionenpaaren des [C2MIM℄[NTf2℄ erhalten dur
h DFT-Re
hnungen.Links: Ionenpaar (ipc) in wel
hem das Kation mit C(2)H eine Wassersto�brü
ke zum Anion eingeht.Re
hts: Ionenpaar (ipa) in wel
hem das Kation mit C(4,5)H Wassersto�brü
ken zum Anion eingeht.Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5.11 aufgeführt. Aus enthalpis
hen Grün-den sind die Netzstrukturen nur wenig gegenüber Ionenpaaren begünstigt. Beim Über-gang von ip- zu ip-dim-Strukturen werden nur s
hwa
he kooperative E�ekte gefunden.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 93Entropis
h ist die Bildung von Ionenpaaren begünstigt. Jeder höhere Koordinationsgradführt zu einem dreidimensionalen Charakter des IL-Clusters und damit zu einer Hinde-rung von Torsionsbewegungen. Von den energetis
h niedrigen Torsionsbewegungen wirdangenommen, daÿ sie in signi�kanter Weise zum entropis
hen E�ekt beitragen [118℄.Aus diesen Überlegungen folgt, daÿ Ionenpaare als Funktion der Temperatur gut mitden Netzstrukturen konkurrieren können. Eine andere wi
htige Beoba
htung ist, daÿ diebeiden Ionenpaare (über C(2)H und über C(4,5)H gebunden), obwohl enthalpis
h un-ters
hiedli
h, in glei
hem Maÿ entropis
h begünstigt sind und somit die Konzentrationbeider Ionenpaare mit steigender Temperatur fast glei
h ansteigen.Spezies Gesamtenergie De DCPC
e ZPE ∆ZPE D0ipa -2171,94545535 -67,21 -65,61 139,58 0,519 -65,09ipb -2171,94625368 -67,71 -66,38 139,78 0,720 -65,66ipc -2171,95630949 -74,02 -72,19 139,93 0,872 -71,32ipd -2171,95514516 -73,29 -71,51 139,13 1,08 -70,43ip-dima -4343,93326813 -161,07 -155,85 280,24 2,13 -153,72ip-dimb -4343,93027685 -159,19 -155,23 280,29 2,18 -153,05ip-dimc -4343,93679598 -163,28 -157,77 280,39 2,27 -155,50ip-dimd -4343,93598791 -162,77 -157,60 280,34 2,22 -155,38C2MIM+ -344,554865443 106,38NTf2− -1827,28343136 32,68Tabelle 5.11: Gesamtenergien, unkorrigierte und 
ounterpoise-korrigierte Bindungsenergien De undDCPC

e , Nullpunkts
hwingungsenergien ZPE und absolute Nullpunkts
hwingungsdi�erenzen ∆ZPE und ab-solute Dissoziationsenergien D0 für [C2MIM℄[NTf2℄ Ionenpaare (ip) und Ionenpaardimere (ip-dim). DieBere
hnungen wurden auf dem B3LYP/6-31+G* Niveau dur
hgeführt. Die Strukturen a-d stellen mögli
heClusterstrukturen dar. Die Gesamtenergien sind in Hartree, alle anderen Werte in k
al / mol angegeben.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 945.4.2 FTIR-spektroskopis
he Untersu
hung von IL/CDCl3-Mis
hungenZur Untersu
hung der Bindungsverhältnisse Ionis
her Flüssigkeiten in Mis
hungen mitunpolaren Lösungsmitteln wurden in dieser Arbeit [109℄ FTIR-Spektren von Mis
hun-gen der vier in Abs
hnitt 5.4.1 untersu
hten ILs in CDCl3 gemessen. In den Abbildungen5.56 und 5.57 ist der CH-Stre
ks
hwingungsberei
h von 100 Gew.% bis zu 
a. 46 Gew.%([C2MIM℄[NTf2℄), 40 Gew.% ([C4MIM℄[NTf2℄), 25 Gew.% ([C2MIM℄[EtSO4℄) und 35Gew.% ([C2MIM℄[SCN℄) von IL in CDCl3 gezeigt. Da bei sinkender IL-Konzentrationau
h die Bandenintensität stark absinkt, ist je na
h Bandenintensität bei tiefen Kon-zentrationen ein We
hsel zu einer gröÿeren Zells
hi
htdi
ke notwendig. Um die Ver-glei
hbarkeit der Bandenintensitäten bei vers
hiedenen Konzentrationen zu gewährlei-sten, werden nur die Konzentrationen wel
he mit der Messzelle der S
hi
htdi
ke 0,025mm messbar sind, ausgewertet. Im Fall des [C2MIM℄[NTf2℄ zeigt das System unterhalbvon 
a. 46 Gew.%, für [C4MIM℄[NTf2℄ unterhalb 
a. 28 Gew.% und für [C2MIM℄[SCN℄unterhalb 
a. 35 Gew.% eine Mis
hungslü
ke mit Chloroform (experimentelle Datenaus interner Kommunikation). Daher konnten bei diesen ILs keine kleineren Konzen-trationen gemessen werden. Alle Mis
hungen wurden temperaturabhängig vermessen,dargestellt sind die Ergebnisse für 303 K.
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Abbildung 5.56: CH-Stre
ks
hwingungsberei
hvon reinem [C2MIM℄[NTf2 ℄ (oben) und reinem[C4MIM℄[NTf2℄ (unten) sowie von Mis
hungen derbeiden ILs mit CDCl3 als Funktion der Konzentra-tion bei 303 K. Die entfalteten Spektren, sowie dieIntensität der jeweiligen Banden als Funktion derTemperatur sowie der IL-Konzentration sind in denAbbildungen A.6 bis A.9 dargestellt.
Abbildung 5.57: CH-Stre
ks
hwingungsberei
hvon reinem [C2MIM℄[EtSO4℄ (oben) und reinem[C2MIM℄[SCN℄ (unten) sowie von Mis
hungen derbeiden ILs mit CDCl3 als Funktion der Konzentra-tion bei 303 K. Die entfalteten Spektren, sowie dieIntensität der jeweiligen Banden als Funktion derTemperatur sowie der IL-Konzentration sind in denAbbildungen A.10 bis A.12 dargestellt.
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Abbildung 5.58: Verhältnisse C(2)HIP /C(2)HNetzund C(4,5)HIP /C(4,5)HNetz der integrierten Intensi-täten von [C2MIM℄[NTf2℄ (oben) und [C4MIM℄[NTf2℄(unten) als Funktion der IL-Konzentration in CDCl3bei 303 K. Abbildung 5.59: Verhältnisse (C(2)HIP1+C(2)HIP2)/C(2)HNetz und C(4,5)HIP /C(4,5)HNetzder integrierten Intensitäten von [C2MIM℄[EtSO4℄(oben) und [C2MIM℄[SCN℄ (unten) als Funktion derIL-Konzentration in CDCl3 bei 303 K.Sowohl die temperatur-, als au
h die konzentrationsabhängigen Spektren der einzel-nen ILs konnten in dieselbe Anzahl an Voigt-Kurven entfaltet werden. Es ist weder einezusätzli
he Bande notwendig, no
h muÿ eine Bande entfernt werden. Während die Ban-denintensität der Methyl- und Ethylstre
ks
hwingungen gemäÿ des Lambert-Beers
hen



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 97Gesetzes mit sinkender IL-Konzentration stetig abnehmen, ändern si
h die Intensitätender CH-Banden der Ringprotonen auf 
harakteristis
he Weise.In Abbildung 5.58 und 5.59 sind die Intensitätsverhältnisse C(2)HIP/C(2)HNetz undC(4,5)HIP/C(4,5)HNetz als Funktion der IL-Konzentration aufgetragen. Für [C2MIM℄[NTf2℄, [C4MIM℄[NTf2℄ und [C2MIM℄[EtSO4℄ steigen beide Ionenpaarkonzentrationenrelativ zu denen der Netzstrukturen mit sinkender IL-Konzentration an. Gerade beikleinen IL-Konzentrationen ist dieser Anstieg sehr deutli
h. Die Bildung von Ionenpaa-ren ist also bei kleiner werdender IL-Konzentration stark begünstigt.Vor allen Dingen imUnters
hied zum [C4MIM℄[NTf2℄ bleibt das C(4,5)HIP/C(4,5)HNetz-Verhältnis im Fall des [C2MIM℄[NTf2℄ unter 50 Gew.% annähernd konstant (Abbildung5.58). Die Ursa
he dieses Phänomens aufzuklären ist mittels FTIR-Spektroskopie ni
htmögli
h. Hier können MD-Simulationen eine strukturelle Erklärung liefern (Abs
hnitt5.4.3).Interessanterweise ist im Fall des [C2MIM℄[EtSO4℄ zwar keine Temperaturabhängig-keit, aber dafür eine deutli
he Konzentrationsabhängigkeit beider Ionenpaarkonzentra-tionen (Abbildung 5.59) zu beoba
hten. Daraus läÿt si
h s
hlieÿen, daÿ si
h die Strukturder IL in der binären Mis
hung mit Chloroform signi�gant ändert, während die Tem-peratur die Struktur der reinen IL kaum beein�uÿt.Das [C2MIM℄[SCN℄ stellt einen Sonderfall dar. Es ist keine eindeutige Temperaturab-hängigkeit der Konzentration beider Ionenpaarspezies und au
h keine Konzentrations-abhängigkeit des C(2)HIP/C(2)HNetz-Verhältnisses zu erkennen. Allerdings kann maneinen Anstieg des C(4,5)HIP/C(4,5)HNetz-Verhältnisses mit sinkender IL-Konzentrationbeoba
hten. Diese Tatsa
he kann, wie s
hon bei der Diskussion der Temperaturabhän-gigkeit der Bandenintensitäten erwähnt, mit den stärkeren We
hselwirkungen zwis
hendem C(2)H und dem SCN− Anion erklärt werden. S
hon in der reinen IL ist die maximalmögli
he C(2)H-Ionenpaarkonzentration errei
ht und deshalb kann sie mit steigenderVerdünnung ni
ht weiter ansteigen. Diese Interpretation wird dur
h die Tatsa
he ge-stützt, daÿ das C(2)HIP/C(2)HNetz-Verhältnis beim [C2MIM℄[SCN℄ wesentli
h gröÿer



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 98als das C(4,5)HIP/C(4,5)HNetz-Verhältnis ist.Über die verstärkte Bildung von Ionenpaaren mit sinkender IL-Konzentration des[C2MIM℄[NTf2℄ ist s
hon von Welton [98℄, Hefter [119℄ und Tubbs [99℄ beri
htet wor-den. Tubbs fand in seinen gemessenen NMR-Spektren zwei Signale, wel
he er zweivers
hiedenen Ionenpaarspezies zuordnet. Er s
hlieÿt aus diesem Ergebnis auf eine imVerglei
h zu den C(4,5)H stärkere We
hselwirkung zwis
hen C(2)H und dem NTf2−Anion. Die Existenz von starken Kation-Anion-We
hselwirkungen speziell des C(2)HProtons ist ebenfalls dur
h die Inhibierung von Isomerisationsreaktionen [120℄, theo-retis
he Re
hnungen [107, 108℄, Neutronenstreuexperimente [104℄, solvato
hrome Ver-s
hiebungen [103, 106℄, Verstärkung des Nuklear-Overhauser-E�ektes [121℄, Messungender T1-Relaxationszeit [122℄ und dur
h die Änderung der 
hemis
hen Vers
hiebung alsFunktion der IL-Konzen- tration und des Anions [98, 23, 103, 105, 123℄ bestätigt wor-den.5.4.3 Molekulardynamik-Simulation von [C2/4MIM℄[NTf2℄/CHCl3-Mis
hungenIn diesem Abs
hnitt werden die dynamis
hen und strukturellen Veränderungen beimVerdünnen von [C2MIM℄[NTf2℄ und [C4MIM℄[NTf2℄ mit CHCl3 untersu
ht. Es wirdevaluiert, ob das in dieser Arbeit entwi
kelte Kraftfeld die experimentell gefundene Mi-s
hungslü
ke zwis
hen IL und CHCl3 bes
hreiben kann, wie si
h die physiko
hemis
henEigens
haften über den gesamten Mis
hungsberei
h verhalten und was si
h über diedynamis
hen und strukturellen Eigens
haften am Rand der Mis
hungslü
ke aussagenläÿt.Einen ersten qualitativen Eindru
k der Struktur von IL/Chloroform-Mis
hungen gibtAbbildung 5.60. Hier sind se
hs Simulationsboxen (jeweils 173 Ionenpaare mit entspre-
hender Zahl an Chloroform-Molekülen) der Verdünnungsreihe von [C2MIM℄[NTf2℄ mitCHCl3 gezeigt. In einer sol
hen Darstellung unters
heiden si
h die Simulationsboxenvon [C2MIM℄[NTf2℄ und [C4MIM℄[NTf2℄ ni
ht. In der reinen IL sind die rot dargestell-ten Kationen in das orange dargestellte Anionennetzwerk eingebettet. Mit sinkender



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 99IL-Konzentration sind vor allen Dingen ab 67 Gew.% IL in Chloroform wa
hsendeChloroformdomänen zu erkennen. Im Fall der Mis
hung von 50 Gew.% IL in Chloro-form be�ndet man si
h am Rand der experimentellen Mis
hungslü
ke, wel
he si
h bei
a. 46 Gew.% be�ndet (experimentelle Daten aus interner Kommunikation). Hier undau
h s
hon bei 55 Gew.% tritt ein Problem auf. Und zwar rei
ht bei diesen Konzentra-tionen die Boxgröÿe ni
ht aus, um zu klären, ob eine Entmis
hung statt�ndet. Deshalbwurde zusätzli
h für 50 Gew.% eine Simulation mit 1000 Ionenpaaren dur
hgeführt,deren Simulationsbox in Abbildung 5.60 gezeigt ist.

Abbildung 5.60: Simulationsboxen mit von links oben bis re
hts unten ansteigender Konzentration (1Gew.%, 50 Gew.% (groÿe Box), 55 Gew.%, 67 Gew.%, 80 Gew.% und 100 Gew.%) von [C2MIM℄[NTf2℄(Kationring rot, Anion Orange) in CHCl3 (blau). Die Systeme wurden jeweils 9,5 ns simuliert.Der Verglei
h der Clusterpopulationen innerhalb der beiden simulierten Boxen ver-s
hiedener Gröÿe ergab keine signi�kanten Unters
hiede. Deshalb wird davon ausgegan-



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 100gen, daÿ eine Vergröÿerung des simulierten Systems keinen E�ekt auf die strukturellenund dynamis
hen IL-Eigens
haften ausübt.Obwohl in der groÿen Box die Chloroformdomänen Dur
hmesser von bis zu 8 nmerrei
hen, zeigt die Di
hteverteilung innerhalb der groÿen Simulationsbox bei 50 Gew.%(Abbildung 5.61 re
hts) ebenso wie bei 80 Gew.% (Abbildung 5.61 links) einen homo-genen Di
hteverlauf der IL-Ionen und des Chloroforms entlang der x-Koordinate derBox. Zum Verglei
h ist die Di
hteverteilung der kleinen Box bei 50 Gew.% gezeigt (Ab-bildung 5.61 Mitte). Hier sind eindeutig Inhomogenitäten zu erkennen. Es kann alsodavon ausgegangen werden, daÿ bei 50 Gew.% immer no
h eine Mis
hung vorliegt. We-gen der aus der Boxgröÿe resultierenden enormen Simulationsdauer war es allerdingsni
ht mögli
h, für die groÿe Box dynamis
he Eigens
haften zu bere
hnen. Die folgendenErgebnisse für 50 Gew.% beziehen si
h also auf die Simulation mit kleiner Boxgröÿe.
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Abbildung 5.61: Di
htepro�l entlang der x-Koordinate der Simulationsbox einer Simulation von[C2MIM℄[NTf2℄ gelöst in CHCl3. Links: 80 Gew.%, Mitte: 50 Gew.% (kleine Box), Re
hts: 50 Gew.%(groÿe Box).Bei sehr geringen IL-Konzentrationen (unter 1 Gew.%) ist wegen der begrenzt si-mulierbaren Systemgröÿe keine Aussage über die Mis
hbarkeit von IL und Chloroformmögli
h. Wie ebenfalls aus Abbildung 5.64 hervorgeht, existieren bei 1 Gew.% na
h



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 10110 ns Simulationsdauer drei Cluster unters
hiedli
her Gröÿe (2, 3 und 11 Ionenpaare).Diese Beoba
htung stimmt mit dem mittels FTIR-Spektroskopie gefundenen Ergebnisüberein, daÿ bei 1 Gew.% IL gelöst in Chloroform immer no
h Netzstrukturen existie-ren.Wie aus den in den Abbildungen 5.62 und 5.63 gezeigten Paarkorrelationsfunktionenhervorgeht, verändert si
h das polare Netzwerk bei sinkender IL-Konzentration, ähnli
hwie bei steigender Temperatur, ni
ht signi�kant. Da die Systemdi
hte (Abbildung 5.68)mit sinkender IL-Konzentration stark abnimmt, steigt ledigli
h die Höhe der Maximader Paarkorrelationen mit sinkender IL-Konzentration an. Daraus läÿt si
h ein ähnli
herS
hluÿ wie im Fall der kettenlängenabhängigen Paarkorrelationen ziehen. Mit sinkenderIL-Konzentration wa
hsen die CHCl3-Domänen, die Struktur des polaren Netzwerkesbleibt aber gröÿenteils erhalten.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 102Dieses Ergebnis wird dur
h die Untersu
hung der Clusterpopulationen bestätigt.Zwar steigt mit sinkender IL-Konzentration die Monomer- und Dimerkonzentration aufKosten des alle Ionen umfassenden Netzwerkes (346mer) an (Abbildung 5.64). DieserAnstieg ma
ht aber nur 
a. 0,1 % der Gesamtionenzahl aus (Abbildung 5.65). Na
h demAnstieg bleibt die Population aller beoba
hteten Cluster bis nahe an die experimentelleMis
hungslü
ke (vertikale Linie) heran konstant. Dur
h Einbeziehen der Systemdi
hte(Abbildung 5.68) in die Diskussion wird deutli
h, daÿ si
h bei hoher IL-Konzentrationdie wenigen CHCl3-Moleküle in den Lü
ken der IL-Struktur der reinen Phase be�nden.Die Chloroform-Moleküle lo
kern zwar die Struktur der reinen IL-Phase auf, was zueinem Anstieg der IL-Monomere und IL-Dimere führt.
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Abbildung 5.64: Gemittelte Population von Clu-stern einer bestimmten Gröÿe des [C2MIM℄[NTf2℄ re-lativ zur Gesamt
lusterzahl in % als Funktion der IL-Konzentration in Chloroform bei 303 K. Abbildung 5.65: Gemittelter Anteil an Ionen inClustern einer bestimmten Gröÿe des [C2MIM℄[NTf2℄in % als Funktion der IL-Konzentration in Chloro-form bei 303 K.Der in Abbildung 5.68 zu erkennende Di
hteanstieg bei 90 Gew.% zeigt aber, daÿ esanfangs zu keiner signi�kanten Volumenvergröÿerung kommt. Denn die Systemdi
htesteigt an, obwohl reines Chloroform eine geringere Di
hte als [C2MIM℄[NTf2℄ besitzt.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 103Wenn unter 
a. 80 Gew.% die Lü
ken im IL-Netzwerk gefüllt sind, beginnt die Bil-dung unpolarer Domänen, wel
he das polare Netzwerk �aufblähen�. Daher bleiben dieClusterpopulationen konstant, während die Di
hte des Systems absinkt.Ein Bli
k auf die konzentrationsabhängige Anzahl nä
hster Na
hbarn in Abbildung5.66 bestätigt die bisherigen Aussagen. Den Ionen stehen mit sinkender IL-Konzentrationimmer weniger nä
hste Na
hbarn zur Verfügung, denn der Anteil von Ionen mit vierund fünf Na
hbarn nimmt ab, während der Ionenanteil mit ein, zwei und drei Na
hbarnansteigt. Diese Beoba
htungen stimmen gut mit der Annahme überein, daÿ si
h mitsinkender IL-Konzentration das IL-Netzwerk zwar ausdehnt, aber intakt bleibt. Es ver-
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Abbildung 5.66: Gemittelter Anteil an Ionenmit n wassersto�brü
kengebundenen Na
hbarn rela-tiv zur Gesamtionenzahl in % als Funktion der IL-Konzentration von [C2MIM℄[NTf2℄ in Chloroform. DasAbstandskriterium für eine Bindung zwis
hen C(2)Hbzw. C(4,5)H und dem Anion-Sauersto� beträgt 0,32nm.

ringert si
h ledigli
h, wie bei derTemperatur- und Kettenlängenabhän-gigkeit s
hon diskutiert, die Wasser-sto�brü
kenkonzentration, was auf ei-ne Zunahme ionenpaarähnli
her Struk-turen s
hlieÿen läÿt. Bei einer IL-Konzentration von 1 Gew.% existiert na-türli
h kein 346mer und die Monomer-,Dimer- und Trimer-Populationen steigensprunghaft an (Abbildung 5.65). Inter-essanterweise ist jetzt die Dimer- dop-pelt so groÿ wie die Monomerpopulati-on, was auf eine verstärkte Ionenpaarbil-dung hindeutet. Allerdings beträgt derDimeranteil an der Gesamtzahl derMoleküle nur 0,45 %, so daÿ dieser E�ekt nur sehr gering ist.Der Verlauf der Clusterpopulationen mit sinkender IL-Konzentration im Fall des[C4MIM℄[NTf2℄ (Abbildung 5.67) ähnelt dem des [C2MIM℄[NTf2℄. Allerdings liegt hier



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 104die experimentelle Mis
hungslü
ke mit 
a. 27 Gew.% tiefer. Deshalb unters
heiden si
hdie Populationen der beiden ILs ab 50 Gew.%. Während man si
h beim [C2MIM℄[NTf2℄bei 40 Gew.% s
hon innerhalb der Mis
hungslü
ke be�ndet, nehmen beim [C4MIM℄[NTf2℄die Dimer- und 346mer-Konzentrationen in Ri
htung der Mis
hungslü
ke zu und dieMonomerkonzentration sinkt wieder ab. Dieses Verhalten kann als der Beginn einerEntmis
hung gedeutet werden.
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Abbildung 5.67: Gemittelte Population von Clu-stern einer bestimmten Gröÿe des [C4MIM℄[NTf2℄ re-lativ zur Gesamt
lusterzahl in % als Funktion der IL-Konzentration in Chloroform bei 303 K. Abbildung 5.68: Gemittelter Anteil an Ionen inClustern einer bestimmten Gröÿe des [C4MIM℄[NTf2℄in % als Funktion der IL-Konzentration in Chloro-form bei 303 K.Der Di
hteverlauf der beiden ILs unters
heidet si
h sehr (Abbildungen 5.69 und5.70), da die Di
hte des Chloroforms bzw. des [C4MIM℄[NTf2℄ unter der des [C2MIM℄[NTf2℄liegt. Au
h im Fall von [C4MIM℄[NTf2℄ werden zuerst die Lü
ken in der Struktur derreinen Phase ausgefüllt und erst dana
h bilden si
h gröÿere unpolare Domänen. Des-halb steigt mit sinkender IL-Konzentration die Systemdi
hte anfangs besonders starkan um dana
h sehr langsam auf den Di
htewert von reinem Chloroform (1,469 g

cm3 )zuzulaufen.
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Abbildung 5.69: Di
hte von [C2MIM℄[NTf2℄/CHCl3- Mis
hungen in Abhängigkeit der IL-Konzentration bei 303 K. Abbildung 5.70: Di
hte von [C4MIM℄[NTf2℄/CHCl3-Mis
hungen in Abhängigkeit der IL-Konzentration bei 303 K.
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Abbildung 5.71: Di�usionskoe�zienten desKations und Anions, sowie des CHCl3 von[C2MIM℄[NTf2℄/CHCl3-Mis
hungen als Funkti-on der Konzentration bei 303 K. Abbildung 5.72: Viskositäten von [C2MIM℄[NTf2℄/CHCl3-Mis
hungen als Funktion der Konzentrationbei 303 K.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 106Erwartungsgemäÿ steigen mit sinkender IL-Konzentration die Di�usionskoe�zientenvon Kation, Anion und Chloroform bis zur Mis
hungslü
ke kontinuierli
h an, um dannauf der anderen Seite der Mis
hungslü
ke sprunghaft anzusteigen. In Abbildung 5.71sind die Di�usionskoe�zienten von [C2MIM℄[NTf2℄/Chloroform dargestellt. Das IL-Netzwerk wird mit sinkender IL-Konzentration �exibler, weswegen die IL-Di�unsions-koe�zienten kontinuierli
h ansteigen.Das Chloroform hingegen kann si
h ab 
a. 67 Gew.% innerhalb der unpolaren Do-mänen wesentli
h s
hneller bewegen, weswegen die Chloroformdi�usion exponentiellansteigt. Diese Beoba
htung unterstützt die bisherige strukturellen Interpretationen.Die Viskosität verhält si
h mit sinkender IL-Konzentration erwartungsgemäÿ. Dennwie aus Abbildung 5.72 hervorgeht, sinkt mit abnehmender IL-Konzentration die Vis-kosität der Mis
hung kontinuierli
h bis zum Wert von reinem Chloroform (0,563 mPas)ab. Das Verhältnis zwis
hen Di�usion und Viskosität wird in Abs
hnitt 5.5 näher dis-kutiert.Ein Maÿ für die We
hselwirkung der einzelnen Ringprotonen mit den Anionen istdie Umorientierungszeit der drei C-H-Vektoren des Kationrings. In Abbildung 5.73 istsehr gut zu erkennen, daÿ in dem Berei
h, in wel
hem die Chloroform-Moleküle dieLü
ken der reinen IL-Struktur besetzen (bis 
a. 80 Gew.%) die Umorientierungszeitenaller Ringprotonen glei
hermaÿen abnehmen. Dagegen ist unter 80 Gew.% ein deutli-
her Anstieg der Umorientierungszeit des C(2)H zu erkennen, während die Umorientie-rungszeiten des C(4)H und C(5)H weiter absinken. In dem Maÿe, in dem die Gröÿe derChloroformdomänen ansteigt, steigt au
h die Di�erenz der Umorientierungszeit zwi-s
hen den C(2)H- und C(4,5)H-Vektoren.
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Abbildung 5.73: Umorientierungszeiten des Ka-tions (Vektoren: C(2)-H, C(4)-H und C(5)-H) von[C2MIM℄[NTf2℄/CHCl3-Mis
hungen als Funktionder Konzentration bei 303 K. Abbildung 5.74: Simulationsbox der Mis
hung von50 Gew.% [C2MIM℄[NTf2℄ in CHCl3 bei 303 K. DieChloroform-Moleküle sind ausgeblendet. C(2)H bzw.C(4,5)H Atome wel
he keine Wassersto�brü
ken zumAnion eingehen, sind grün bzw. blau dargestellt.Das Auseinanderlaufen der Umorientierungszeiten korreliert mit den mittels FTIR-Spektroskopie erhaltenen Ergebnissen für die Konzentrationsabhängigkeit des Ionen-paaranteils (Abbildung 5.58 oben). Demna
h steigt am Rand der Mis
hungslü
ke dieKonzentration der über C(2)H gebundenen Ionenpaare stark an, während die Konzen-tration der über C(4,5)H gebundenen Ionenpaare fast konstant bleibt.Diese Beoba
htungen können mittels MD-Simulation erklärt werden. In Abbildung5.74 ist die Simulationsbox der Mis
hung von 50 Gew.% IL in Chloroform mit ausge-blendeten Chloroform-Molekülen gezeigt. Die Kationen sind rot, die Anionen orangedargestellt. Die C(2)H-Atome, wel
he in die Chloroformdomäne ragen und somit kei-ne Wassersto�brü
ke mit einem Anion eingehen, sind grün, die C(4,5)H-Atome ohneWassersto�brü
ke blau gefärbt. O�ensi
htli
h ragen mehr C(4,5)H- als C(2)H-Atomein die Chloroformdomäne. Da diese C(4,5)H-Atome ni
ht stark mit den Chloroform-Molekülen we
hselwirken, orientieren sie si
h s
hneller um und senken damit die ge-mittelte Umorientierungszeit aller C(4,5)H. Während die We
hselwirkungen zwis
hen



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 108Ringprotonen und Anionen innerhalb der polaren Domänen konstant bleiben, werdendie Umorientierungszeiten von C(4,5)H dur
h Grenz�ä
hene�ekte abgesenkt.Sowohl der unters
hiedli
he Verlauf der Ionenpaarkonzentrationen im Experiment alsau
h der der simulierten Umorientierungszeiten von C(2)H und C(4,5)H wird also dur
hwa
hsende unpolare Domänen verursa
ht. Je gröÿer die Chloroformdomänen werden,desto gröÿer wird die Ober�ä
he zwis
hen polaren und unpolaren IL-Berei
hen unddesto gröÿer ist deren E�ekt auf Umorientierungszeit und Ionenpaarkonzentration.Die Umorientierungszeit des Chloroforms ändert si
h zwar ni
ht stark mit sinkenderIL-Konzentration, trotzdem ist klar zu erkennen, daÿ bei groÿen IL-Konzentrationendie in den IL-Lü
ken be�ndli
hen Chloroform-Moleküle langsam umorientieren und daÿdie Umorientierungszeit mit sinkender IL-Konzentration wegen der wa
hsenden Zahl ansi
h in den Chloroformdomänen be�ndenden Molekülen kleiner wird.Bei einer IL-Konzentration von 1 Gew.% sinken die Umorientierungszeiten allerRingprotonen stark ab. In wieweit bei dieser IL-Konzentration ni
ht nur die Umori-entierung des Kations innerhalb seiner Anionenumgebung, sondern au
h die Rotationdes gesamten IL-Clusters eine Rolle spielt, wird in Abs
hnitt 5.5 diskutiert. Weiter-hin ist bei dieser Konzentration die Aufspaltung der Umorientierungszeiten von C(4)Hund C(5)H interessant. Es ist klar zu erkennen, daÿ das C(5)H, wel
hes der Methyl-kette bena
hbart ist, si
h langsamer umorientiert, also aus steris
hen Gründen stärkereWassersto�brü
ken zum Anion eingeht, als das der Ethylkette bena
hbarten C(4)H.Die Umorientierungszeit des Kations in [C4MIM℄[NTf2℄/Chloroform-Mis
hungen (Ab-bildung 5.75) ist über den gesamten IL-Konzentrationsberei
h ungefähr doppelt so groÿwie die in [C2MIM℄[NTf2℄/Chloroform-Mis
hungen (Abbildung 5.73). Sehr interessantist das Verhalten der Umorientierungszeiten am Rand der Mis
hungslü
ke. Na
h ei-ner anfängli
h starken Abnahme steigen alle drei Zeiten bei 40 Gew.% glei
hermaÿendramatis
h an. Au
h dieses Ergebnis läÿt si
h mit den Daten aus FTIR-Messungen(Abbildung 5.58 unten) in Verbindung bringen. Im IR-Spektrum steigen beide Ionen-paarkonzentrationen am Rand der Mis
hungslü
ke glei
hermaÿen an. Ein Bli
k auf



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 109die Simulationsbox der Mis
hung von 40 Gew.% IL in Chloroform in Abbildung 5.76kann dieses Phänomen erklären. Im Verglei
h zur [C2MIM℄[NTf2℄/CHCl3-Mis
hung inAbbildung 5.74 ist die IL-Domäne beim [C4MIM℄[NTf2℄ kompakter. Es gibt wenigerRingprotonen, die in die Chloroformphase zeigen und das Verhältnis zwis
hen C(2)Hund C(4,5)H ist ausgegli
hen. Da also im Fall des [C4MIM℄[NTf2℄ an der Ober�ä
he derpolaren Domänen die Ringprotonen im glei
hen Verhältnis und in geringerer Anzahlin die Chloroform-Phase ragen, läÿt si
h verstehen, daÿ sowohl die Kationumorientie-rungszeiten aller drei Ringprotonen, als au
h die Ionenpaarkonzentrationen der beidenIonenpaarspezies glei
h stark ansteigen.
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Abbildung 5.75: Umorientierungszeiten des Ka-tions (Vektoren: C(2)-H, C(4)-H und C(5)-H) von[C4MIM℄[NTf2℄/CHCl3-Mis
hungen als Funktionder Konzentration bei 303 K. Abbildung 5.76: Simulationsbox der Mis
hung von40 Gew.% [C4MIM℄[NTf2℄ in CHCl3 bei 303 K. DieChloroformmoleküle sind ausgeblendet. C(2)H bzw.C(4,5)H Atome wel
he keine Wassersto�brü
ken zumAnion eingehen, sind grün bzw. blau dargestellt.Sehr aufs
hluÿrei
h ist au
h die Untersu
hung der Konzentrationsabhängigkeit derelektris
hen Leitfähigkeit. Denn bei der Mis
hung von [C2MIM℄[NTf2℄ mit CHCl3 tretenzwei gegenläu�ge E�ekte auf. Mit sinkender IL-Konzentration steigt zwar die Di�usi-on der Ionen, was zu einer Leitfähigkeitserhöhung führt. Glei
hzeitig stehen einem Ion



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 110wegen der immer gröÿer werdenden Ausdehnung der unpolaren Domänen aber immerweniger mögli
he Ladungspartner zur Verfügung, was zu einem Anstieg der gemeinsa-men Di�usion von Ionenpaaren in die glei
he Ri
htung und damit zu einer Absenkungder elektris
hen Leitfähigkeit führt. Ein sol
her Verlauf wurde bereits von S
hrödle etal. [119℄ für IL/Di
hlormethan-Mis
hungen gefunden.Die gemäÿ der Nernst-Einstein-Glei
hung (Glei
hung 4) bere
hnete elektris
he Leit-fähigkeit sollte, da sie Ionenkorrelationen ni
ht berü
ksi
htigt, stetig mit sinkender IL-Konzentration ansteigen. Die mittels Korrelationsfunktion bere
hnete elektris
he Leit-fähigkeit (Glei
hung 5) sollte hingegen ein Maximum dur
hlaufen und am Rand derMis
hungslü
ke merkli
h abfallen. In der Tat wird dieses Verhalten für beide Leitfähig-keiten beoba
htet (Tabelle 5.12 und Abbildung 5.77). Die Impedanzleitfähigkeit steigterst an und fällt unter 70 Gew.%, wenn si
h gröÿere Chloroformdomänen gebildet habenund das polare Netzwerk stark ausgedehnt ist, wieder ab. Der Grund für die Abnah-me der Impedanzleitfähigkeit ist auss
hlieÿli
h der Korrelation der Ionen zuzure
hnen,da die Leitfähigkeit na
h Nernst-Einstein au
h no
h bei 55 Gew.% weiter ansteigt. Mitsinkender IL-Konzentration stehen einem Ion immer weniger nä
hste Na
hbarn zur Ver-fügung, weshalb si
h verstärkt Kation und Anion als Ionenpaar gemeinsam dur
h die�üssige Phase bewegen. Dieses Ergebnis untermauert den mittels FTIR-Spektroskopiegefundenen Anstieg der Ionenpaarkonzentration mit sinkender IL-Konzentration.
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 / Gew.% ΛImp/

Sm2

mol
ΛDiff/Sm2

mol1 0,1 55,550 3,5 8,155 4,4 8,567 5,2 7,280 4,0 6,090 3,3 5,1100 2,8 3,4
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Tabelle 5.12: Simulierte elektris
he Leitfähig-keiten von [C2MIM℄[NTf2℄ na
h Nernst-Einstein
(ΛDiff ) und mittels Korrelationsfunktion bere
h-net (ΛImp) als Funktion der IL-Konzentration bei303 K. Abbildung 5.77: Simulierte elektris
he Leitfähigkei-ten von [C2MIM℄[NTf2℄ na
h Nernst-Einstein (ΛDiff )und mittels Korrelationsfunktion bere
hnet (ΛImp)als Funktion der IL-Konzentration bei 303 K.5.5 Struktur-Dynamik-BeziehungAusgehend von dynamis
hen Eigens
haften lassen si
h Aussagen über die Gröÿe der si
hdur
h eine Flüssigkeit bewegenden Aggregate tre�en. Während die Stokes-Einstein-Glei
hung (Glei
hung 12) Di�usion und Viskosität ins Verhältnis setzt, um die Grö-ÿe der translatierenden Teil
hen zu bestimmen, benutzt die Stokes-Einstein-Debye-Glei
hung (Glei
hung 13) Umorientierungszeit und Viskosität zur Gröÿenbestimmungder rotierenden Aggregate. In den Abbildungen 5.78 und 5.79 sind die jeweiligen Gröÿenmiteinander gegen die IL-Konzentration aufgetragen.
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Abbildung 5.78: Viskosität sowie Selbstdif-fusionskoe�zienten von Kation und Anion des[C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion der IL-Konzentrationin Chloroform bei 303 K. Abbildung 5.79: Viskosität sowie Umorientierungs-zeit des Kations von [C2MIM℄[NTf2 ℄ als Funktion derIL-Konzentration in Chloroform bei 303 K.
Abbildung 5.80 zeigt die Ergebnisse der mittels der Stokes-Einstein-Glei
hung (Glei-
hung 12) dur
hgeführten Bere
hnungen. Des Weiteren sind in dieser Abbildung quan-tenme
hanis
h bere
hnete e�ektive Radien für das Chloroform-Molekül, das einzelneIL-Kation bzw. IL-Anion, sowie für vers
hiedene Ionenpaar
luster (IP) als horizontaleLinien eingezei
hnet. O�ensi
htli
h ist der für hohe IL-Konzentrationen erhaltene e�ek-tive Kugelradius für beide Ionen kleiner als der des Chloroforms. Das Stokes-Einstein-Modell gilt für den Konzentrationsberei
h von 50 - 100 Gew.% also ni
ht. Ursa
hefür dieses Versagen ist das im Verglei
h zu molekularen Flüssigkeiten ungewöhnli
heVerhältnis zwis
hen Viskosität und Di�usion.Für sehr kleine Konzentrationen (1 Gew.%) hingegen funktioniert das Stokes-Einstein-Modell. Denn hier liegt der e�ektive Radius mit 1,0 nm zwis
hen dem eines IP-Pentamersund dem eines IP-11mer. Dieser Wert ist sinnvoll, da wie in den Abbildungen 5.62 und5.65 zu erkennen ist, bei 1 Gew.% ein IP-11mer, ein IP-Trimer und ein IP-Dimer vor-liegen. Der e�ektive Radius von 1,0 nm stellt ungefähr den Mittelwert der drei vorhan-denen Cluster dar.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 113Die Ergebnisse der Bere
hnung des e�ektiven Volumens mittels der Stokes-Einstein-Debye-Glei
hung (Glei
hung 13) sind in Abbildung 5.81 gezeigt. Quantenme
hanis
hbere
hnete e�ektive Volumina für vers
hiedene Cluster sind als horizontale Linien ein-gezei
hnet.
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Abbildung 5.80: E�ektiver Kugelradius der dur
hdie Mis
hung di�undierenden Kationen und Anio-nen des [C2MIM℄[NTf2℄ na
h der Stokes-Einstein-Glei
hung als Funktion der IL-Konzentration in Chlo-roform bei 303 K. Die dur
h horizontale Linien darge-stellten Radien der vers
hiedenen Cluster (IP bedeu-tet Ionenpaar) stammen aus quantenme
hanis
henVolumenbere
hnungen.
Abbildung 5.81: E�ektives Kugelvolumen der si
humorientierenden Kationen des [C2MIM℄[NTf2℄ na
hder Stokes-Einstein-Debye-Glei
hung mit und ohneAnwendung des Gierer-Wirtz-Modells als Funktionder IL-Konzentration in Chloroform bei 303 K. Diedur
h horizontale Linien dargestellten Volumina dervers
hiedenen Cluster (IP bedeutet Ionenpaar) stam-men aus quantenme
hanis
hen Volumenbere
hnun-gen.Für IL-Konzentrationen von 50 - 100 Gew.% liegen die Werte ebenfalls unter demVolumen des Chloroformmoleküls. Erst bei 1 Gew.% steigt das Volumen an, aber au
hnur bis zu einemWert von 0,275 nm3, wel
her no
h unter demWert des IL-Kations liegt.Au
h im Fall des Stokes-Einstein-Debye-Modells ist die Ursa
he des Versagens in demungewöhnli
hen Verhältnis zwis
hen Umorientierungszeit und Viskosität zu su
hen.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 114Eine Verbesserung des Stokes-Einstein-Debye-Modells kann dur
h das Gierer-Wirtz-Modell erzielt werden, wel
hes zur Bestimmung des Mikroreibungsfaktors f auss
hlieÿ-li
h das Radienverhältnis zwis
hen Lösungsmittel und betra
htetem Molekül verwendet(Glei
hung 13). Gemäÿ dieses Modells liegen im Fall von in Chloroform gelösten IL-Monomeren slip-Bedingungen vor (f = 0.182). Der Mikroreibungsfaktor bewirkt fürhohe IL-Konzentrationen allerdings nur einen geringen Anstieg des e�ektiven Volu-mens (Abbildung 5.81). Bei 1 Gew.% erhält man mit Reibungsfaktor immerhin einenVolumenwert von 1,51 nm3, der nahe dem des IP-Trimers liegt.Während das Stokes-Einstein-Modell bei 1 Gew.% also eine Clustergröÿe oberhalbeines Ionenpaarpentamers liefert, liegt die Clustergröÿe na
h dem Gierer-Wirtz-Modellunter der eines Ionenpaartrimers. Diese Diskrepanz kann erklärt werden, indem manannimmt, daÿ si
h die IL-Kationen ni
ht nur mit dem gesamten Cluster umorientie-ren, sondern zusätzli
h unabhängig von diesem Cluster rotieren und so insgesamt einekleinere Umorientierungszeit besitzen, die das e�ektive Volumen stark absenkt. Im Fallvon Stokes-Einstein hingegen di�undieren die Ionen fast auss
hlieÿli
h mit der glei
henGes
hwindigkeit wie die Cluster, weshalb der e�ektive Radius der realen dur
hs
hnitt-li
hen Clustergröÿe entspri
ht.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 115Warum unters
heidet si
h nun das Verhältnis zwis
hen Viskosität und Di�usion bzw.Umorientierungszeit von reinen ILs von dem normaler Flüssigkeiten? Für glasbildendeFlüssigkeiten ist bekannt, daÿ bei niedrigen Temperaturen dynamis
he Heterogenitäteninnerhalb der �üssigen Phase existieren. Der Auswertungsmethode anderer Autoren[124, 125℄ folgend, bere
hneten Del Popolo et al. [78℄ für [C2MIM℄[NO3℄ bei 400 K dievan-Hove-Korrelationsfunktion:
Gs(r, t) =

1

N

〈

N
∑

i=1

δ (ri(t) − ri(0) − r)

〉 (29)Diese Funktion gibt die Wahrs
heinli
hkeit an, daÿ der Masses
hwerpunkt eines Mo-leküls, wel
her si
h bei der Zeit t = 0 an einem bestimmten Ort r i(0) be�ndet, si
h zurZeit t am Ort r i(t) aufhält. Während für die meisten Flüssigkeiten diese Funktion eineGaussform besitzt, gibt es bei glasbildenden Flüssigkeiten Abwei
hungen von dieser. DieAutoren bere
hneten weiterhin die Abwei
hung α(t) der van-Hove-Korrelationsfunktionvon der normalen Gaussform wie folgt:
α(t) =

3

5

〈

|∆r(t)|4
〉

〈

|∆r(t)|2
〉2

− 1 (30)Dabei ist ∆r(t) die Entfernung des betra
hteten Teil
hens zur Zeit t von seiner Po-sition zur Zeit t = 0. Für eine Gaussverteilung von |∆r(t)| muÿ α = 0 sein. Für dieuntersu
hte IL fanden die Autoren sogar bei einer Temperatur von 400 K ein relativgroÿes α(t). Sie führen dieses Ergebnis auf dynamis
he Heterogenitäten in der �üssigenIL-Phase zurü
k. Demna
h gibt es geordnete Molekül
luster, die si
h überdur
hs
hnitt-li
h s
hnell oder langsam innerhalb der Flüssigkeit bewegen. Zu einem ähnli
hen S
hluÿkommen Pas
hek et al. [11℄ und Mazza et al. [126℄. Die Autoren untersu
hten unter-kühltes Wasser (ST2 bzw. SPC/E) mittels MD-Simulation und fanden mit sinkenderTemperatur einen starken Anstieg dynamis
her Heterogenitäten.
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Abbildung 5.82: Abwei
hung von der Gaussform
α(t) für Kation (oben) und Anion (unten) des[C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion der Zeit bei 303 K. DieMaxima von α(t) sind mit t* gekennzei
hnet. Die van-Hove-Korrelationsfunktionen bei t* sind mit den dazu-gehörigen normalen Gausskurven ebenfalls in beidenGraphen dargestellt.

In Abbildung 5.82 sind die in dieser Ar-beit bere
hneten Abwei
hungen der van-Hove-Korrelationsfunktion von der nor-malen Gausskurve für beide IL-Ionen inAbhängigkeit von der Zeit dargestellt.Wie au
h von Del Popolo et al. be-ri
htet sind signi�kant groÿe α(t) fürbeide Ionen zu beoba
hten. Dabei sinddie Abwei
hungen des Kations stärker,was auf gröÿere dynamis
he Heteroge-nitäten beim Kation s
hlieÿen läÿt. Dievan-Hove-Korrelationsfunktion am Ma-ximum zur Zeit t* sind mit ihren ent-spre
henden normalen Gausskurven fürbeide Ionen ebenfalls in Abbildung 5.82gezeigt. Die Abwei
hung der van-Hove-Korrelationsfunktion von der normalenGaussform ist klar zu erkennen. In Abbildung 5.83 ist α(t) beider Ionen des reinen[C2MIM℄[NTf2℄ temperaturabhängig dargestellt. Sehr deutli
h ist zu erkennen, daÿ α(t)mit steigender Temperatur abnimmt. Weiterhin vers
hiebt si
h das Maximum von α(t)wie ebenfalls von Kob et al. beoba
htet, mit sinkender Temperatur zu gröÿeren Zeitent . O�ensi
htli
h existieren s
hon bei hohen Temperaturen Domänen, wel
he si
h rela-tiv zur Bulkphase unters
hiedli
h s
hnell bewegen. Diese dynamis
hen Heterogenitätenwa
hsen mit sinkender Temperatur weiter an. Sie stören das Verhältnis zwis
hen Dif-fusionskoe�zienten bzw. Umorientierungszeit und Viskosität und führen damit zu derstarken, beoba
hteten Unters
hätzung des e�ektiven Volumens der si
h dur
h die reineIL bewegenden Aggregate.
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Abbildung 5.83: Abwei
hung α(t) der van Hove-Korrelationsfunktion von der Gaussform des rei-nen [C2MIM℄[NTf2℄ bei vers
hiedenen Temperaturen.
α(t) für das Kation ist als dur
hgezogene, für das An-ion als gestri
helte Linien dargestellt. Abbildung 5.84: Abwei
hung α(t) der vanHove-Korrelationsfunktion von der Gaussformdes [C2MIM℄[NTf2 ℄ bei vers
hiedenen IL-Konzentrationen in Chloroform und 303 K. α(t) fürdas Kation ist als dur
hgezogene, für das Anion alsgestri
helte Linien dargestellt.Abbildung 5.84 zeigt α(t) als Funktion der IL-Konzentration in Chloroform. Deut-li
h ist zu erkennen, daÿ α(t) mit sinkender IL-Konzentration kleiner wird. In demMaÿe, wie die IL-Konzentration sinkt glei
hen si
h die dynamis
hen Heterogenitätenaus. Bei 1 Gew.% sind die Inhomogenitäten so klein geworden, daÿ si
h Di�usion undUmorientierungszeit annähernd isotrop verhalten und folgli
h die Stokes-Einstein- undStokes-Einstein-Debye-Beziehungen einigermaÿen vernünftige Ergebnisse liefern. Dasunter einer Pikosekunde auftretende, konzentrationsunabhängige Maximum ist, na
hder Interpretation von Mazza et al., Molekülen ges
huldet, wel
he ihren Ionenkä�g ver-lassen und in das Di�usionsregime übergehen.Der Trend von α(t) des Anions (Abbildungen 5.83 und 5.84) mit steigender Tem-peratur und sinkender IL-Konzentration ist glei
h dem des Kations. Die Absolutwertevon α(t) sind hingegen um 
a. 50 % kleiner. Diese Beoba
htung könnte ein Grund fürden gröÿeren Di�usionskoe�zienten des Kations sein.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 1185.6 Molekulardynamis
he Untersu
hung der IonenpaarlebensdauerWie s
hon mehrfa
h in dieser Arbeit diskutiert, ist die Ionenpaarbildung in reinenIonis
hen Flüssigkeiten und in Mis
hungen mit organis
hen Lösungsmitteln von groÿerBedeutung. Denn die Konzentration sowie die Lebensdauer eines Ionenpaars bestimmenim wesentli
hen das Verhältnis zwis
hen Di�usion und Umorientierung der einzelnenIonen und damit beein�ussen sie makroskopis
he Eigens
haften wie Viskosität oderelektris
he Leitfähigkeit.Da die We
hselwirkung zwis
hen dem C(2)H und dem Anion-Sauersto� die dominan-te darstellt und das neu parametrisierte MD-Kraftfeld explizit eine Ionenpaarbildungüber dieses Proton bevorzugt, soll in diesem Abs
hnitt nur diese Ionenpaarlebensdauerbere
hnet werden. Dazu wurde das Abstandskriterium für die Wassersto�brü
ke mit3,2 Å in das erste Minimum der Paarverteilungsfunktion zwis
hen dem C(2)H und demAnion-Sauersto� gelegt.In Abbildung 5.85 ist die na
h Glei
hung 16 bere
hnete Korrelationsfunktion sowiederen Anpassung gezeigt. S
hon auf den ersten Bli
k fällt der biexponentielle Abfall derKorrelationsfunktion auf. Die Funktion kann in der Tat mit folgender biexponentiellenGlei
hung angepasst werden:
C(t) = A0 exp

(

−
t

A1

)

+ A2 exp
(

−
t

A3

)

+ A4 (31)Dabei stellen A1 und A3 die Lebensdauern zwei unters
hiedli
her Dynamiken dar.Luzar et al. [20℄ untersu
hten die Lebensdauer von Wassersto�brü
ken in reinemWasserund fanden ebenfalls zwei Beiträge zu C (t). Die Autoren identi�zierten die s
hnellereDynamik als den Prozess der Wassersto�brü
kenbildung und -bre
hung und die lang-samere Dynamik als ein Auseinanderdi�undieren der Wassermoleküle.
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 / Gew.% τL / ps T / K τL / pslang kurz lang kurz1 2993 134 273 2048 20850 1314 91 303 1302 11355 1151 87 343 710 4967 1126 97 383 330 2580 1027 8990 1300 105100 1302 113Abbildung 5.85: Korrelati-onsfunktion des h(t)-Operatorsmit biexponentieller Anpassungfür eine Simulation des reinen[C2MIM℄[NTf2℄ bei 303 K. Tabelle 5.13: Lebensdauer τL von Ionenpaaren in reinem[C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion der Temperatur (re
hts) und inIL/Chloroform-Mis
hungen als Funktion der IL-Konzentration bei303 K (links).
Diese Interpretation ist au
h auf Ionis
he Flüssigkeiten anwendbar. Die langsametranslatoris
he Di�usion bestimmt, ob und wie lange zwei Ionen bena
hbart sind, wäh-rend die s
hnelle Bewegung eines Kations innerhalb seines Kä�gs aus bena
hbartenAnionen dur
h die Wassersto�brü
kendynamik bestimmt wird.Abbildung 5.86 zeigt die Temperatur- und die IL-Konzentrationsabhängigkeit beiderLebensdauern. Sehr deutli
h ist die Abnahme der Di�usionslebensdauer mit steigen-der Temperatur zu erkennen. Aber au
h die dur
h die Wassersto�brü
kendynamik be-stimmte Lebensdauer sinkt lei
ht mit steigender Temperatur ab. Da die Selbstdi�usionvon Kation und Anion mit steigender Temperatur ansteigt und die Kationumorientie-rungszeit mit steigender Temperatur absinkt, ist eine Verkürzung beider Lebensdauernmit steigender Temperatur zu erwarten.Bemerkenswert ist ferner der Verlauf der Ionenpaarlebensdauer mit sinkender IL-Konzentration (Abbildung 5.86 re
hts und Tabelle 5.13). Im Berei
h von 50 - 100 Gew.%



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 120bleiben die Lebensdauern beider Dynamiken nahezu konstant, um zu geringer Konzen-tration sprunghaft anzusteigen. Selbst in der Nähe der Mis
hungslü
ke �nden die einzel-nen Ionen immer no
h genug Na
hbarn und verweilen ni
ht länger in einem Ionenpaar,als in der reinen IL. Erst bei geringer IL-Konzentration steigt die Ionenpaarlebensdauermangels mögli
her Bindungspartner bis auf 
a. 3,0 ns an.
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Abbildung 5.86: Lebensdauer t von Ionenpaaren des [C2MIM℄[NTf2℄ als Funktion der Temperatur (links)und IL-Konzentration in Chloroform bei 303 K (re
hts). Der Cuto� der Wassersto�brü
ke beträgt 0,32nm.Im Abs
hnitt 5.4 wurde gezeigt, daÿ die FTIR-Spektroskopie zwis
hen Ionenpaarenund Netzstrukturen unters
heiden kann. Um Ionenpaare in der NMR-Spektroskopiezu detektieren, müÿte die Ionenpaarlebensdauer allerdings im Mikrosekundenberei
hliegen. Die in dieser Arbeit dur
hgeführten MD-Simulationen können für die Auswahleiner geeigneten Meÿmethode zur Beoba
htung von Ionenpaaren verwendet werden.Selbst bei starker Verdünnung in Chloroform liegt die Ionenpaarlebensdauer, wie Ta-belle 5.13 zu entnehmen ist, nur bei 
a. 3,0 ns. Gemäÿ der aus MD-Simulationen er-haltenen Daten ist es also unwahrs
heinli
h Ionenpaare mit Hilfe von NMR-Messungenzu detektieren. Allerdings wurden bereits Ionenpaare in IL/Chloroform-Mis
hungen



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 121mit NMR-Spektroskopie [99℄ sowie in IL/Di
hlormethan-Mis
hungen mit dielektris
herSpektroskopie [119℄ beoba
htet. Mögli
herweise wird die Ionenpaarlebensdauer in derrealen IL dur
h die in einer MD-Simulation ni
ht berü
ksi
htigte gegenseitige Polari-sierung der Ionen vergröÿert.Die elektris
he Leitfähigkeit und die Ionenpaarlebensdauer sollten komplementäreGröÿen darstellen. Je länger die Lebensdauer der Ionenpaare ist, desto niedriger solltedie elektris
he Leitfähigkeit der IL sein. Die Abbildungen 5.24 und 5.85 bzw. 5.77 und5.85 bestätigen diese Überlegung für die Temperatur- bzw. die Konzentrationsabhän-gigkeit. Beide IL-Eigens
haften ergeben also ein stimmiges Bild der IL-Dynamik.5.7 Struktur und Dynamik von IL/Wasser-Mis
hungen5.7.1 FTIR-spektroskopis
he Untersu
hung der Assoziation von Wasser inIonis
hen FlüssigkeitenDie We
hselwirkungen von aus der Atmosphäre absorbiertem Wasser mit unters
hied-li
hen ILs sind bereits von Cammarata et al. mit der ATR-Infrarotspektroskopie [127℄untersu
ht worden. Die Autoren fanden nur einen molekularen Zustand, in dem dasWassers im Wesentli
hen an das Anion gebunden ist. Des Weiteren s
hlossen sie, daÿdas Wassermonomer in ILs mit [BF4℄ und [PF6℄ Anionen symmetris
he Komplexe bil-det, in denen beide Wasserprotonen an unters
hiedli
he Anionen gebunden sind unddaÿ dieser Zustand si
h ni
ht mit steigender Konzentration ändert. Eine quantitativeBestimmung von Wasser in vers
hiedenen ILs wurde von Tran et al. mittels Nahinfra-rotspektroskopie dur
hgeführt [128℄.In diesem Abs
hnitt werden Untersu
hungen zur Assoziation von protonierten unddeuterierten Wassermolekülen in den fünf ILs [C2MIM℄[NTf2℄, [C4MIM℄[NTf2℄, [C2MIM℄[EtSO4℄, [C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄ bes
hrieben [129, 130℄. Als Auswahlkri-terium für die untersu
hten ILs diente ihre praktis
he Relevanz sowie ihre hohe Stabi-lität gegenüber Wasser. Die ausgewählten ILs unters
heiden si
h stark in ihrer Fähig-keit, Wasser zu lösen. Während [C2MIM℄[EtSO4℄, [C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 122über den gesamten Konzentrationsberei
h mit Wasser mis
hbar sind, werden im Fallvon [C2MIM℄[NTf2℄ und [C4MIM℄[NTf2℄ Mis
hungslü
ken gefunden. Trotzdem ist selbst[C2MIM℄[NTf2℄ hygroskopis
h und enthält immer Spuren von Wasser [127℄. Da die Zu-gabe von Wasser die physikalis
hen und 
hemis
hen Eigens
haften wie z.B. Viskosität,elektris
he Leitfähigkeit und Reaktivität einer IL stark beein�uÿt, ist das Verhaltenvon in ILs gelöstem Wasser von groÿem Interesse. In diesem Zusammenhang kann diegenaue Kenntnis der Struktur von Wasser/IL-Clustern Gründe für die groÿen Eigen-s
haftsunters
hiede vers
hiedener ILs liefern. So soll in dieser Arbeit dur
h den Ver-glei
h von [C2MIM℄[NTf2℄ mit [C4MIM℄[NTf2℄ der Ein�uss des Kationenaustaus
hesauf die Assoziation des Wassers untersu
ht werden. Der Verglei
h von [C2MIM℄[NTf2℄,[C2MIM℄[EtSO4℄ und [C2MIM℄[N(CN)2℄ untereinander liefert Erkenntnisse über denAnionene�ekt.Für alle untersu
hten ILs wurden temperaturabhängige FTIR-Spektren sowohl einerLösung von 
a. 0,4 Gew.%, als au
h von 1,0 Gew.% H2O bzw. D2O in der IL vermessen.Dabei wurde die reine IL als Hintergrund benutzt.In den Abbildungen 5.87 und 5.88 ist beispielhaft der OH/OD-Stre
ks
hwingungs-berei
h der FTIR-Spektren beider Konzentrationen bei 298 K für [C2MIM℄[NTf2℄ und[C2MIM℄ [EtSO4℄ dargestellt. Wegen des s
hwereren Isotops sind die D2O-Spektrenbesser aufgelöst und der OD-Stre
ks
hwingungsberei
h ist zu geringeren Wellenzah-len vers
hoben. Für diese wie au
h für alle anderen ILs werden beim Verglei
h derSpektren von 0,4 Gew.% mit denen von 1,0 Gew.% Wasser gelöst in der IL keine prin-zipiellen Unters
hiede beoba
htet. Deshalb kann davon ausgegangen werden, daÿ imKonzentrationsberei
h unter 1,0 Gew.% auss
hlieÿli
h einzelne Wassermoleküle in dieIL-Umgebung eingebettet sind; es existieren also keine Wasser
luster.
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Abbildung 5.87: IR-Spektren im Berei
h der OH-Stre
ks
hwingung von 1,0 und 0,4 Gew.% H2O (oben)und im Berei
h der OD-Stre
ks
hwingung von 1,0 und0,4 Gew.% D2O (unten) in [C2MIM℄[NTf2℄ bei 298 K. Abbildung 5.88: IR-Spektren im Berei
h der OH-Stre
ks
hwingung von 1,0 und 0,3 Gew.% H2O (oben)und im Berei
h der OD-Stre
ks
hwingung von 1,0 und0,4 Gew.% D2O (unten) in [C2MIM℄[EtSO4℄ bei 298K.Die Analyse der IR-Spektren soll nun am Beispiel der Lösung von 1,0 Gew.% H2Obzw. D2O in [C2MIM℄[NTf2℄ verdeutli
ht werden. Abbildung 5.89 zeigt temperatur-abhängig gemessene IR-Spektren von H2O und D2O. Mit ansteigender Temperaturnimmt wegen der Bandenverbreiterung die maximale Intensität der Banden ab. Es sindaber, wie im Fall der konzentrationsabhängig gemessenen Spektren (Abbildung 5.87und 5.88) keine signi�kanten Änderungen in der Struktur der IR-Spektren zu erkennen.Beide Spektren können in vier bzw. fünf Voigt-Kurven entfaltet werden (Abbildungen5.90 und 5.91). Für das D2O Spektrum ist allerdings eine zusätzli
he Bande notwendig.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 124Diese Bande bei 2663 
m−1 kann der OD-Stre
ks
hwingung des HOD, wel
hes dur
hH/D-Austaus
h des s
hon in der IL be�ndli
hen Rest-H2O entstanden ist, zugeordnetwerden. Das entstandene HOD spielt allerdings für die Untersu
hung der Bindungsver-hältnisse von Wasser in ILs keine Rolle, weswegen es ni
ht weiter berü
ksi
htigt wird.
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Abbildung 5.89: IR-Spektren im Berei
h der OH- bzw. OD-Stre
ks
hwingung von 1,0 Gew.% H2O (links)und 1,0 Gew.% D2O (re
hts) in [C2MIM℄[NTf2℄ im Temperaturberei
h von 298 K bis 333 K.
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Abbildung 5.90: IR-Spektren im Berei
h derOH-Stre
ks
hwingung von 1,0 Gew.% H2O in[C2MIM℄[NTf2℄ bei 298 K. Die Spektren können invier Banden zerlegt werden. Abbildung 5.91: IR-Spektren im Berei
h derOD-Stre
ks
hwingung von 1,0 Gew.% D2O in [C
2MIM℄[NTf2 ℄ bei 298 K. Die Spektren können in fünfBanden zerlegt werden.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 125

Abbildung 5.92: Die mögli
hen Strukturtypen DD, SD und AD eines Wassermoleküls in [C 4MIM℄[NTf2℄,erhalten dur
h DFT-Re
hnungen. Rot O, weiÿ H, blau N, grau C, gelb S und orange F.Um eine Vorstellung von den Bindungsverhältnissen einzelner in [C2MIM℄[NTf2℄ gelö-ster Wassermoleküle zu gewinnen und so die gemessenen IR-Spektren zu interpretieren,wurden für eine Vielzahl von Wasser/IL-Clustern sowohl quantenme
hanis
he Struk-turoptimierungen als au
h Frequenzbere
hnungen dur
hgeführt. Die erhaltenen Ergeb-nisse können in drei unters
hiedli
he Strukturtypen eingeteilt werden. Am Beispiel des[C4MIM℄[NTf2℄ sind diese Strukturtypen in Abbildung 5.92 dargestellt. Die Strukturensind denen des [C2MIM℄[NTf2℄ sehr ähnli
h. In der Struktur DD (double donor) bil-det das Wassermolekül zwei Wassersto�brü
ken zu IL-Anionen aus. Im Fall des NTf2−Anions gibt es für das Wasser zwei Mögli
hkeiten, Wassersto�brü
ken auszubilden. Eskann entweder zweifa
h an ein einzelnes Anion gebunden sein, oder einen 2:1 Komplexmit zwei Anionen bilden. Allerdings ähneln si
h die bere
hneten S
hwingungsfrequenzenbeider Spezies sehr, weshalb ihre Unters
heidung im IR-Spektrum ni
ht mögli
h ist. InStruktur SD (single donor) existiert eine sehr starke Wassersto�brü
ke zwis
hen demWassermolekül und dem Anion während die andere OH/OD-Gruppe �quasi frei� ist.In Struktur AD (a

eptor donor) ist das Wassermolekül sowohl Donor für das Anion,als au
h Akzeptor für das Kation. Für jeden dieser drei vers
hiedenen Strukturtypenerwartet man 
harakteristis
he Frequenzlagen der Wasserstre
ks
hwingungen. Die be-re
hneten Frequenzen sind in Tabelle 5.14 aufgeführt.
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DD SD AD

ν3 ν1 ∆ν νf νb ∆ν νf νb ∆νH2O 3638 3561 77 3689 3505 184D2O 2701 2605 96 2727 2573 154
ν3 ν1 ∆ν ν3 ν1 ∆νH2O 3663 3572 91 3668 3470 198 3657 3284 373D2O 2682 2577 105 2691 2522 169 2664 2384 280Tabelle 5.14: Gemessene (oben) und bere
hnete (unten) S
hwingungsmoden für H2O und D2O gebundenan ein Ionenpaar des [C2MIM℄[NTf2℄. Die Frequenzen ν3, ν1und die ∆ν Werte für Wassermoleküle in derStruktur DD, SD und AD sind in 
m−1 angegeben. Experimentell werden keine ∆ν-Werte gefunden, dieAD-Strukturen zugeordnet werden können.
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∆ν

DD       SD                AD   

H2O

D2O

Abbildung 5.93: Bere
hnete ∆ν-Werte (gestri
helteLinien) und gemessene ∆ν-Werte (dur
hgezogene Li-nien) für die S
hwingungsmoden von H2O und D2Ogelöst in [C2MIM℄[NTf2℄. Die ∆ν-Werte sind 
harakte-ristis
h für Wassermoleküle, wel
he in den StrukturenDD, SD und AD eingebunden sind. Man erkennt, daÿWasser nur in den Strukturen DD und SD vorliegt.

Die genaue Zuordnung der experimen-tellen Banden erfolgt dur
h einen Ver-glei
h der dur
h die Entfaltung der IR-Spektren erhaltenen mit den quantenme-
hanis
h bere
hneten Frequenzen (sieheTabelle 5.14). Dazu werden die Di�eren-zen ∆ν zwis
hen den Stre
ks
hwingun-gen ν1 und ν3 sowie zwis
hen νb und νfverwendet. Denn diese Di�erenzen stel-len einen Indikator für den molekularenZustand des Wassermoleküls in der ILdar. In Abbildung 5.93 sind die expe-rimentellen und bere
hneten Di�erenzen
∆ν für H2O und D2O einander gegen-über gestellt. Wie zu erkennen ist, gibt
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hiebung zwis
hen experimentellen und bere
hneten Werten. Dieseist aber für alle Strukturtypen in etwa konstant und der Tatsa
he ges
huldet, daÿ diequantenme
hanis
hen Frequenzre
hungen im Vakuum bei 0 K und in harmonis
herNäherung dur
hgeführt worden sind.Wegen des Isotopene�ektes ist für die Struktur DD die Di�erenz ∆ν von D2O gröÿerals von H2O. Im Gegensatz dazu ist ∆ν der Strukturen SD und AD von D2O kleiner alsvon H2O. Ursa
he dafür ist die Tatsa
he, daÿ die OD-Stre
ks
hwingungen bei wesentli
hniedrigeren Wellenzahlen als die OH-Stre
ks
hwingungen liegen und daher au
h dieFrequenzdi�erenzen kleiner sind.Aus Abbildung 5.93 kann also direkt auf die Existenz der vers
hiedenen Strukturty-pen ges
hlossen werden. Demna
h können sowohl für H2O als au
h für D2O die violetteund blaue Bande in den Abbildungen 5.90 und 5.91 den symmetris
hen und asymmetri-s
hen Stre
ks
hwingungen ν1 bzw. ν3 eines Wassermoleküls, wel
hes zwei Wassersto�-brü
ken zu einem oder zu zwei vers
hiedenen IL-Anionen eingeht (DD in Abbildung5.92) zugeordnet werden. Wegen der hohen Intensität dieser Banden kann ges
hluÿfol-gert werden, daÿ die Struktur DD dominiert. Die beiden Banden re
hts und links dersymmetris
hen und asymmetris
hen Stre
ks
hwingungsbanden werden mit νb und νfbezei
hnet und gehören zu Wassermolekülen, wel
he eine stärkere H-Brü
ke zu demIL-Anion eingehen (νb) während das andere Wasserproton �quasi frei� ist (νf ) (SD inAbbildung 5.92). Diese Struktur ist in wesentli
h geringerer Konzentration vorhanden.Das Auftreten der Struktur AD hingegen kann gänzli
h ausges
hlossen werden, da keineBande mit so groÿer Rotvers
hiebung im experimentellen Spektrum zu �nden ist.Die bis hier erläuterte Auswertungsmethode soll nun im Weiteren auf alle fünf unter-su
hten ILs angewandt werden. Die quantenme
hanis
h bere
hnete Struktur DD allerfünf ILs ist in Abbildung 5.94 dargestellt; die bere
hneten Frequenzen können TabelleA.6 entnommen werden.
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Abbildung 5.94: Strukturtyp DD von Wassermolekülen in [C4MIM℄[NTf2℄, [C2MIM℄[EtSO4℄,[C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄ erhalten dur
h DFT-Re
hnungen.Wegen der Gröÿe des NTf2− Anions ist na
h quantenme
hanis
hen Re
hnungen nurfür diese IL ein Cluster mit zwei Wassersto�brü
ken zwis
hen einemWassermolekül undeinem Anion mögli
h, während Wasser mit allen übrigen ILs 1:2 Komplexe bildet. Obin der realen [C2MIM℄[NTf2℄/Wasser-Mis
hung ein 1:1 oder ein 1:2 Komplex vorliegt,kann aus den Ergebnissen quantenme
hanis
her Re
hnungen ni
ht ents
hieden werden.In Abbildung 5.95 ist der OH- bzw. OD-Stre
ks
hwingungsberei
h der IR-Spektrender Lösungen von 1,0 Gew.% Wasser in allen fünf ILs dargestellt. Diese Spektren lie-fern zwei wi
htige Befunde. Zum einen ist eine deutli
h ansteigende Rotvers
hiebungvon dem voraussi
htli
h unpolaren [C2MIM℄[NTf2℄ bis zum voraussi
htli
h polarsten[C1MIM℄[SCN℄ zu beoba
hten. O�ensi
htli
h steigt in der Reihenfolge [C2MIM℄[NTf2℄/



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 129[C4MIM℄[NTf2℄, [C2MIM℄[EtSO4℄, [C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄ die Stärke derWassersto�brü
ken an. Zum anderen ist beim Verglei
h des Spektrums von [C2MIM℄[NTf2℄mit dem von [C4MIM℄[NTf2℄ kein Unters
hied zu erkennen. Der Kationenaustaus
h hatalso keinen merkli
hen Ein�uÿ auf die Wasserassoziation. Das bedeutet andererseits,daÿ die zunehmende Rotvers
hiebung der Stre
ks
hwingungsbanden des Wassers vom[C2MIM℄[NTf2℄ bis zum [C1MIM℄[SCN℄ auss
hlieÿli
h dem Anion ges
huldet ist.
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Abbildung 5.95: IR-Spektren im Berei
h der OH- bzw. OD-Stre
ks
hwingung von 1,0 Gew.-% H2O(links) und 1,0 Gew.-% D2O (re
hts) in [C2MIM℄[NTf2℄ (s
hwarz), [C4MIM℄[NTf2℄ (rot), [C2MIM℄[EtSO4℄(blau), [C2MIM℄[N(CN)2℄ (grün) und [C1MIM℄[SCN℄ (orange) bei 298 K. In dieser Reihenfolge ist klar eineansteigende Rotvers
hiebung zu erkennen.Die entfalteten Spektren sind in Abbildung 5.96 in der glei
hen Reihenfolge wie inAbbildung 5.95 gezeigt. Beim H2O kann der OH-Stre
ks
hwingungsberei
h aller ILs wieim Fall von [C2MIM℄[NTf2℄ mit vier Banden entfaltet werden. Mit steigender Wasser-sto�brü
kenstärke zwis
hen Wassermolekül und IL-Anion, also vom [C2MIM℄[EtSO4℄



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 130über das [C2MIM℄[N(CN)2℄ bis zum [C1MIM℄[SCN℄ nimmt die Intensität einer fünftenBande (grün) zu. Diese Bande kann eindeutig dem Oberton der Deformationss
hwin-gung des Wassers zugeordnet werden. Der Intensitätsanstieg dieser Bande ist ebenfallsplausibel. Denn je rigider ein Wassermolekül in seiner Flüssigkeitsumgebung eingebun-den ist, desto intensiver ist der Oberton seiner Deformationss
hwingung. Im Spektrumdes [C2MIM℄[N(CN)2℄ ist no
h eine Besonderheit zu erkennen. Die negative Bande bei3484 
m−1 kann einer N-H-Stre
ks
hwingung zugeordnet werden. Sie wird au
h im IR-Spektrum der reinen IL beoba
htet.
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Abbildung 5.96: Entfaltete IR-Spektren im Berei
h der OH- bzw. OD-Stre
ks
hwingung von 1,0 Gew.-%H2O (links) und 1,0 Gew%. D2O (re
hts) in [C2MIM℄[NTf2 ℄ (1), [C4MIM℄[NTf2 ℄ (2), [C2MIM℄[EtSO4℄ (3),[C2MIM℄[N(CN)2℄ (4) und [C1MIM℄[SCN℄ (5) bei 298 K.Zu wel
her Struktur diese N-H-S
hwingung gehört, kann hier ni
ht ents
hieden wer-den. Es gibt mehrere Mögli
hkeiten. Entweder ist sie dem protonierten Anion, einer



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 131Verunreinigung oder der Wanderung einer CH3-Gruppe des Kations ges
huldet.Der OD-Stre
ks
hwingungsberei
h kann analog zum OH-Stre
ks
hwingungsberei
hmit vier bzw. fünf Banden entfaltet werden. Allerdings ist wegen der in Mis
hungenvon IL mit D2O immer präsenten OD-Stre
ks
hwingung des HOD eine weitere Bande(
yan) zur Spektrenentfaltung notwendig. In Abbildung 5.97 sind die Frequenzdi�eren-zen zwis
hen den beiden Wasserstre
ks
hwingungen aus den Tabellen A.5 und A.6 füralle fünf ILs dargestellt.
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(5)Abbildung 5.97: Bere
hnete ∆ν-Werte (gestri
helte Linien) und gemessene ∆ν-Werte (dur
hgezoge-ne Linien) für die S
hwingungsmoden von H2O (links) und D2O (re
hts) gelöst in [C2MIM℄[NTf2 ℄ (1),[C4MIM℄[NTf2℄ (2), [C2MIM℄[EtSO4℄ (3), [C2MIM℄[N(CN)2℄ (4) und [C1MIM℄[SCN℄ (5). Die ∆ν-Wertesind 
harakteristis
h für Wassermoleküle, wel
he in den Strukturen DD und SD eingebunden sind. Für[C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄ sind prinzipiell drei vers
hiedene DD und zwei SD Strukturen mög-li
h.Der Verglei
h von ∆ν der DD-Struktur aller ILs untereinander zeigt in der darge-stellten Reihenfolge von oben na
h unten eine Verkleinerung dieser Di�erenz. Das be-deutet, daÿ das Wassermolekül immer stärker in die IL-Matrix eingebunden ist. Im Falldes [C2MIM℄[N(CN)2℄ und des [C1MIM℄[SCN℄ sind drei vers
hiedene DD-Strukturenmögli
h. Beim [C2MIM℄ [N(CN)2℄ kann das Wassermolekül entweder zwis
hen zweiendständigen Sti
ksto�atomen, zwis
hen zwei mittleren Sti
ksto�atomen, oder zwi-s
hen einem endständigen und einem mittleren Sti
ksto�atom eingebunden sein. Beim



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 132[C1MIM℄[SCN℄ kann das Wasser an zwei Sti
ksto�-, zwei S
hwefel-, oder an ein S
hwefel-und ein Sti
ksto�atom gebunden sein. Die drei ∆ν sind ebenfalls in Abbildung 5.97eingetragen. Es kann allerdings keine konkrete Zuordnung der experimentellen Wertezu einer dieser DD-Strukturen vorgenommen werden. Denn in der �üssigen IL stelltsi
h voraussi
htli
h eine Verteilung der bei 0 K quantenme
hanis
h bere
hneten DD-Strukturen ein. Diese Verteilung läÿt eine Unters
heidung mittels IR-Spektroskopieni
ht zu. S
haut man si
h die SD-Strukturen der fünf ILs an, läÿt si
h ein interes-santer Trend beoba
hten. Während ∆ν für [C2MIM℄[NTf2℄ und [C4MIM℄[NTf2℄ naheder quantenme
hanis
h bere
hneten Werte liegt, was auf eine sehr s
hwa
he We
hsel-wirkung des �quasi freien� Wasserprotons/-deuterons hindeutet, nimmt die Di�erenzzwis
hen theoretis
hen und experimentellen Werten von oben na
h unten zu. Mit stär-ker werdenden We
hselwirkungen zwis
hen IL und Wasser ist also au
h das �quasi freie�Wasserproton/-deuteron ebenfalls stärker eingebunden.Mit Hilfe einer Kombination aus FTIR-Spektroskopie und DFT-Re
hnungen kannalso der molekulare Zustand von in Ionis
hen Flüssigkeiten gelöstem Wasser untersu
htwerden. Die Wassermoleküle sind im wesentli
hen in allen ILs in zwei vers
hiedenenStrukturen eingebunden (DD und SD). Dabei wird Struktur und Wassersto�brü
ken-stärke hauptsä
hli
h dur
h das IL-Anion bestimmt. Mit steigender IL-Polarität steigtau
h die Stärke der We
hselwirkungen zwis
hen Wasser und IL-Anion beider Struktu-ren.5.7.2 FTIR-spektroskopis
he Untersu
hung der Polarität Ionis
her Flüssig-keitenWie s
hon im Abs
hnitt 2.5 angespro
hen, können aus den Bindungsverhältnissen vonin ILs gelösten Wassermolekülen Aussagen über die Polarität der jeweiligen IL getro�enwerden. In diesem Abs
hnitt soll gezeigt werden, daÿ si
h ν3 und ν1 als emp�ndli
heSonden für die Polarität von ILs, ausgedrü
kt dur
h die dielektris
he Konstante ε,eignen [129, 130℄. Dazu werden die Stre
ks
hwingungen von in einfa
hen organis
henLösungsmitteln gelösten H2O- und D2O-Molekülen gegen bekannte ε-Werte (Tabellen



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 1335.15 und 5.16) aufgetragen.H2O in Lösungsmittel ν3 ν1 ε ε(ν3) ε(ν1)Gasphase, kein Anion 3756 3657CCl4 3708 3616 2,2Benzol 3687 3598 2,31,2-Di
hlorethan 3671 3592 10,65Benzaldehyd 3639 3544 17,0A
etophenon 3612 3535 18,3A
eton 3605 3533 20,7DMSO 3504 3429 46,7y0 3707,97 3619,32m -4,43865 -4,09055R 0,987174 0,988589[C2MIM℄[NTf2℄ 3635 3562 15,76 14,01[C4MIM℄[NTf2℄ 3636 3561 15,56 14,18[C2MIM℄[EtSO4℄ 3540 3469 37,84 36,75[C2MIM℄[N(CN)2℄ 3509 3441 44,78 43,59[C1MIM℄[SCN℄ 3487 3419 49,84 48,92Tabelle 5.15: Wellenzahlen [
m−1℄ der OH-Stre
ks
hwingungen von H2O in der Gasphase, gelöst in or-ganis
hen Lösungsmitteln [59, 58, 60, 127, 131℄ sowie in den fünf untersu
hten ILs. Zusätzli
h werdenexperimentell bestimmte ε-Werte für organis
he Lösungsmittel sowie die abges
hätzten ε(ν3)- und
ε(ν1)-Werte der ILs angegeben. Die A
hsenabs
hnitte y0, Steigungen m und Korrelationskoe�zi-enten R der Geraden aus Abbildung 5.98 sind ebenfalls angegeben.
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D2O in Lösungsmittel ν3 ν1 ε ε(ν3) ε(ν1)Gasphase, kein Anion 2788 2671CCl4 2752 2643 2,2Benzol 2734 2630 2,3A
eton 2681 2580 20,7DMSO 2608 2525 46,7y0 2749,19 2640,4m -3,05007 -2,52958R 0,993054 0,992204[C2MIM℄[NTf2℄ 2702 2605 15,74 14,0[C4MIM℄[NTf2℄ 2697 2605 17,18 14,12[C2MIM℄[EtSO4℄ 2629 2545 39,40 37,72[C2MIM℄[N(CN)2℄ 2607 2533 46,52 42,38[C1MIM℄[SCN℄ 2529 2521 51,63 47,36Tabelle 5.16: Wellenzahlen [
m−1℄ der OH-Stre
ks
hwingungen von D2O in der Gasphase, gelöst in or-ganis
hen Lösungsmitteln [59, 58, 60, 127, 131℄ sowie in den fünf untersu
hten ILs. Zusätzli
h werdenexperimentell bestimmte ε-Werte für organis
he Lösungsmittel sowie die abges
hätzten ε(ν3)- und

ε(ν1)-Werte der ILs angegeben. Die A
hsenabs
hnitte y0, Steigungen m und Korrelationskoe�zi-enten R der Geraden aus Abbildung 5.98 sind ebenfalls angegeben.Abbildung 5.98 zeigt eine lineare Beziehung zwis
hen ε und den Wasserstre
ks
hwin-gungen. Dur
h das Eintragen der in dieser Arbeit gemessenen Frequenzen von H2O undD2O gelöst in [C2MIM℄[NTf2℄, [C4MIM℄[NTf2℄, [C2MIM℄[EtSO4℄, [C2MIM℄[N(CN)2℄ und[C1MIM℄[SCN℄ kann die dielektris
he Konstante dieser ILs abges
hätzt werden. Die er-haltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 5.15 und 5.16 aufgeführt.
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Abbildung 5.98: Vorhergesagte dielektris
he Konstanten ε für [C2MIM℄[NTf2℄, [C2MIM℄[EtSO4℄,[C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄. Die Frequenzen der symmetris
hen und asymmetris
hen Stre
k-s
hwingungen von H2O (links) und D2O (re
hts) in einfa
hen organis
hen Lösungsmitteln werden gegendie ε-Werte [54, 56, 58, 132, 131℄ dieser Lösungsmittel aufgetragen. Die lineare Abhängigkeit beider Eigen-s
haften ermögli
ht bei Messung von ν3 und ν1 eine Vorhersage von ε.Ein Verglei
h der so abges
hätzten ε-Werte zeigt, daÿ [C2MIM℄[EtSO4℄, [C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄ dielektris
he Konstanten zwis
hen 37 und 50 (im Be-rei
h von Dimethylsulfoxid (DMSO)) besitzen, während ε von [C2MIM℄[NTf2℄ und[C4MIM℄[NTf2℄ zwis
hen 14 und 16 (im Berei
h von Di
hlorethan) liegt. Es existiert eingroÿer Polaritätsunters
hied zwis
hen den ILs. Genauso wie DMSO sollten also au
h[C2MIM℄[EtSO4℄, [C2MIM℄ [N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄ über den gesamten Mis
hungs-berei
h mit Wasser mis
hbar sein, während für die eher unpolaren [C2MIM℄[NTf2℄ und[C4MIM℄[NTf2℄ Mis
hungslü
ken mit Wasser zu erwarten sind. In der Tat wird diesesVerhalten au
h experimentell gefunden. Die komplette Mis
hbarkeit von Wasser mit denin dieser Arbeit als polar bezei
hneten ILs ist in [133, 134, 135℄ bes
hrieben. Die Lös-li
hkeit von Wasser in [C2MIM℄[NTf2℄ hingegen beträgt nur 1,4 Gew.% [23℄, 1,9 Gew.%[136℄, 1,98 Gew.%, [15℄ bzw. 2.02 Gew.% [137℄. In [C4MIM℄[NTf2℄ lassen si
h 1,4 Gew.%[23℄, 1,3 Gew.% [136℄, 1,58 Gew.% [137℄ bzw. 1,99 Gew.% [15℄ Wasser lösen. Die in die-ser Arbeit abges
hätzten dielektris
hen Konstanten geben das Mis
hungsverhalten vonWasser in ILs also sehr gut wieder.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 136Dahl et al. [138℄ demonstrierten ebenfalls, daÿ statis
he IR-Spektroskopie zur Cha-rakterisierung der Polarität von ILs geeignet ist. Sie benutzten die Anionen Azid (N−

3 ),Thio
yanat (NCS−) und Di
yanamid (N(CN)−2 ) als Sonden in auf dem 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium-Kation (C2M2IM) basierten ILs. Die reinen ILs sowie deren Lö-sungen in den organis
hen Lösungsmitteln Methanol, N-Methylformamid und DMSOwurden untersu
ht. Die Autoren beoba
hteten die C≡N Stre
ks
hwingungen der An-ionen bei 
a. 2000 
m−1. Sie fanden, daÿ die lösungsmittelabhängigen Vers
hiebungenund Breiten der statis
hen IR-Banden ähnli
h denen von polaren, aprotis
hen Lösungs-mitteln sind. Die IL-Banden sind nur wenig mehr blauvers
hoben als die des DMSO.Damit stimmen diese Ergebnisse mit den in dieser Arbeit beri
hteten für die beidenähnli
hen [C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄ überein.
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Abbildung 5.99: Dielektris
he Konstanten εfür [C2MIM℄[NTf2℄ (blau), [C4MIM℄[NTf2℄ (blau),[C2MIM℄[EtSO4℄ (rot), [C2MIM℄[N(CN)2℄ (gelb)und [C1MIM℄[SCN℄ (grün) in dieser Arbeit abge-s
hätzt (links) und Werte für [C2MIM℄[NTf2℄ und[C4MIM℄[EtSO4℄ erhalten dur
h dielektris
he Mikro-wellenspektroskopie [22℄ (Mitte). Zum Verglei
h sinddiesen Werten ET
N -Werte [24℄ für [C2MIM℄[NTf2℄,[C4MIM℄[NTf2℄, [C6MIM℄[NTf2℄ und [C8MIM℄[NTf2℄aus Messungen der sovato
hromen Vers
hiebung einesStandard Betain-Farbsto�s entgegengestellt (re
hts).

Verglei
ht man die in dieser Arbeitabges
hätzten dielektris
hen Konstantenmit den von Weingärtner et al. [22℄mittels dielektris
her Mikrowellenspek-troskopie bestimmten ε-Werten, wer-den sowohl die niedrigen dielektris
henKonstanten von [C2MIM℄[NTf2℄ und[C4MIM℄[NTf2℄ als au
h der hohe ε-Wert von [C2MIM℄[EtSO4℄ wiedergege-ben (Abbildung 5.99). Zum Verglei
hsind in Abbildung 5.99 ebenfalls dieWerte des normierten Polaritätsparame-ters ET

N
für unters
hiedli
he ILs auf-geführt. Diese ET

N
-Werte stammen ausUV/VIS- bzw. �uoreszenszspektroskopi-s
hen Spektren von Sondenfarbsto�en(in diesem Fall handelt es si
h um einen



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 137zwitterionis
hen Betain-Farbsto�, bekannt als Rei
hardt's Farbsto� [24℄). Die ET

N
-Skalaordnet Wasser den Wert 1,0 und Tetramethylsilan den Wert 0 zu. Gemäÿ dieser Skalaerhalten die beiden das NTf2− Anion enthaltenden ILs relativ groÿe ET

N
-Werte zwis
hen0,6 und 0,7. Sowohl die von Weingärtner et al. gemessenen, als au
h die hier abges
hätz-ten ε-Werte ergeben allerdings, in die ET

N
-Skala umgere
hnet, signi�kant geringere ET

N
-Werte um 0,2. Für alle anderen hier untersu
hten ILs sind bis jetzt keine ET

N
-Wertepubliziert. In Übereinstimmung mit den Ergebnissen der dielektris
hen Mikrowellen-spektroskopie stellen [C2MIM℄[NTf2℄ und [C4MIM℄[NTf2℄ also Flüssigkeiten geringerPolarität dar, während die ET

N
-Skala diese Flüssigkeiten als ho
h polare Flüssigkeitenmit einer ähnli
hen Polarität wie der primärer Alkohole oder DMSO einordnet. Eineweitere wi
htige Beoba
htung ist, daÿ die hier abges
hätzten ε-Werte eine verna
hläs-sigbare Kationabhängigkeit zeigen. Im Gegensatz dazu ist die Anionabhängigkeit sehrgroÿ. Die Polaritäten von [C2MIM℄[EtSO4℄, [C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄ sindim Verglei
h zum [C2MIM℄[NTf2℄ wesentli
h gröÿer und liegen im Berei
h des DMSO.Wie s
hon eingehend diskutiert, gibt es polare und unpolare Domänen innerhalb der�üssigen IL-Phase. Die strukturelle Auswertung von MD-Simulationen Ionis
her Flüs-sigkeiten dieser und anderer Arbeiten [139, 140℄ verdeutli
hen ebenfalls, daÿ ILs alsnanostrukturierte Materialien betra
htet werden können und daÿ sie demzufolge keinehomogenen Flüssigkeiten darstellen. Dies hat au
h Auswirkungen auf das Lösungsver-halten von Wasser [141℄. Gerade in dieser Arbeit wurde mittels FTIR-Spektroskopie ge-zeigt, daÿ Wasser bevorzugt mit den IL-Anionen we
hselwirkt. Diese Tatsa
he s
hränktdie hier bes
hriebene Methode zur Polaritätsbestimmung ein, da ni
ht von einer ein-heitli
hen IL-Polarität gespro
hen werden kann. Ein komplementäres Sondenmolekül,wel
hes si
h eher in den unpolaren IL-Regionen aufhält, könnte die Informationen überIL-Polaritäten ergänzen.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 1385.7.3 Molekulardynamis
he Untersu
hungen von [C2MIM℄[NTf2℄/Wasser-Mis
hungenDas Lösungsverhalten von Wasser stellt, wie in den vorherigen Abs
hnitten diskutiert,eine sehr wi
htige physikalis
he Eigens
haft von [C2MIM℄[NTf2℄ dar. Wegen ihrer Hy-groskopie be�nden si
h in dieser IL immer geringe Mengen Wasser [127℄. Da diesegeringen Wassermengen die dynamis
hen Eigens
haften wie z.B. Selbst-Di�usion, Um-orientierungszeit und Viskosität von [C2MIM℄[NTf2℄ beein�ussen, ist eine quantitativeUntersu
hung dieser Ein�üsse für die praktis
he Anwendung von ILs sehr wi
htig.Für die in dieser Arbeit dur
hgeführte Kraftfeldparametrisierung wurde, wie in Ab-s
hnitt 3.1.2 bes
hrieben, die Umorientierungszeit sowohl des C(2)H-Vektors des Kati-ons, als au
h die des Wassers einer Lösung von 1 Gew.% Wasser in IL bei 303 K her-angezogen. Deshalb sollte dieses Kraftfeld in der Lage sein, aus NMR-Relaxationsratengewonnene Kation- und Wasserumorientierungszeiten einer sol
hen Mis
hung au
h tem-peraturabhängig bes
hreiben zu können. In Tabelle 5.16 und Abbildung 5.100 �ndetdiese Aussage ihre Bestätigung. Man erkennt, daÿ die simulierte Umorientierungszeitdes C(2)H in der reinen IL natürli
h gröÿer ist als die in der experimentellen Mis
hung.Wird hingegen die Wasser/IL Mis
hung simuliert, stimmen sowohl die Umorientierungs-zeiten des IL-Kations, als au
h die des H2O perfekt mit den experimentellen Wertenüberein.
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Wasser Kation in IL/H2O Wasser Kation in IL/H2O Kation reine IL(exp.) (exp.) (MD) (MD) (MD)22 (273 K) 145 (273 K) 185 (273 K)6,95 (300 K) 46,62 (300 K) 6,8 (303 K) 43 (303 K) 57 (303 K)4,93 (310 K) 30,71 (310 K)3,67 (320 K) 23,06 (320 K)2.94 (329 K) 18,68 (329 K)2,2 (339 K) 12,78 (339 K)1,95 (346 K) 12,4 (346 K) 2,4 (343 K) 14 (343 K) 18 (343 K)1,2 (383 K) 7 (383 K) 8 (383 K)Tabelle 5.16: Experimentelle (Wulf et al. [12℄) und in dieser Arbeit simulierte Umorientierungszeitendes Wassers und des IL-Kations einer Mis
hung von 1 Gew.% Wasser in [C2MIM℄[NTf2℄, sowie simulierteDaten des Kations in der reinen IL als Funktion der Temperatur in ps.
IL in IL/Wasser (exp.) reine IL (exp.) IL in IL/Wasser (MD) reine IL (MD)21,9 (296,1 K) 40,1 (293,4 K) 22 (303 K)16,8 (303,5 K) 28,7 (303,5 K) 16 (303 K)13,4 (312,9 K) 21,1 (313,0 K)10,8 (322,1 K) 16,2 (322,6 K)8,7 (331,5 K) 12,7 (332,1 K)7,2 (341,3 K) 10,3 (341,4 K) 8 (343 K) 9 (343 K)4 (383 K) 5 (383 K)Tabelle 5.17: Experimentelle (Ja
quemin et al. [15℄) und in dieser Arbeit simulierte Viskositäten von mitWasser gesättigtem [C2MIM℄[NTf2℄ (1.98 Gew.%), sowie der reinen IL in Abhängigkeit der Temperatur inmPas.Aus Experimenten ist bekannt, daÿ die Viskosität einer IL stark dur
h ihren Was-sergehalt beein�uÿt wird. In Tabelle 5.17 und Abbildung 5.101 sind die in dieser Arbeit



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 140simulierten Viskositäten der reinen IL und der Mis
hung von 1 Gew.% Wasser in ILden experimentellen Viskositäten von Ja
quemin et al. [15℄ gegenübergestellt. Bei 383K sind die experimentellen Viskositäten der reinen IL und die der IL/Wasser-Mis
hungidentis
h. Erst mit sinkender Temperatur steigt die Viskosität der reinen IL gegen-über der der Mis
hung stärker an. Genau diesen Trend geben die MD-Simulationen inbemerkenswerter Weise wieder.
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Abbildung 5.100: Experimentelle (Wulfet al. [12℄) und in dieser Arbeit simulierteKation-Umorientierungszeiten sowohl in reinem[C2MIM℄[NTf2℄, als au
h in einer Mis
hung von 1Gew.% Wasser in IL als Funktion der Temperatur inps. Abbildung 5.101: Experimentelle (Ja
quemin et al.[15℄) und in dieser Arbeit simulierte Viskositäten so-wohl von reinem [C2MIM℄[NTf2℄, als au
h von mitWasser gesättigtem [C2MIM℄[NTf2℄ (1.98 Gew.%) alsFunktion der Temperatur in mPas.
Rollet et al. [142℄ verö�entli
hten 2007 experimentelle Di�usionskoe�zienten vonWasser gelöst in [C4MIM℄[NTf2℄. Bis auf diese Verö�entli
hung existieren bis jetzt keineexperimentellen Di�usionskoe�zienten von in IL gelöstem Wasser. Die o�ensi
htli
heGüte des in dieser Arbeit entwi
kelten Kraftfeldes erlaubt es, Zugang zu den no
h ni
htexperimentell bestimmten dynamis
hen Eigens
haften zu erhalten. So sind in dieserArbeit sowohl Selbstdi�usionskoe�zienten von Kation und Anion in der Mis
hung von



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 1411 Gew.% Wasser in [C2MIM℄[NTf2℄ als au
h der Di�usionskoe�zient des Wassers selbsttemperaturabhängig bere
hnet worden (Tabelle 5.18 und Abbildung 5.102). Bei einerniedrigen Temperatur von 273 K hat das Wasser nur einen sehr geringen Ein�uss aufdie beiden Selbstdi�usionskoe�zienten der IL, während bei hohen Temperaturen einmerkli
her Anstieg der Di�usion zu beoba
hten ist.Die temperaturabhängigen Di�usionskoe�zienten des Wassers zeigen erwartungsge-mäÿ einen viel stärkeren Anstieg, als die der IL. Trotzdem ist im Verglei
h zu reinemWasser, wel
hes bei 303 K einen Di�usionskoe�zienten von 2, 8 · 10−5 cm2

s
besitzt, dieWasserdi�usion innerhalb der IL/Wasser-Mis
hung wesentli
h herabgesetzt. Diese Tat-sa
he spiegelt die hohe We
hselwirkung zwis
hen IL und Wasser wieder.T / K C2MIM+ NTf2− C2MIM+ (Mis
hung) NTf2− (Mis
hung) Wasser273 0,019 0,011 0,024 0,015 0,200303 0,06 0,033 0,068 0,042 0,574343 0,175 0,108 0,194 0,132 1,434383 0,373 0,231 0,430 0,266 2,96Tabelle 5.18: In dieser Arbeit simulierte Selbstdi�usionskoe�zienten (Werte in 10−5
m2/s) von Kationund Anion sowohl in reinem [C2MIM℄[NTf2 ℄, als au
h in einer Mis
hung von 1 Gew.% Wasser in der ILals Funktion der Temperatur. Auÿerdem temperaturabhängige Di�usionskoe�zienten von Wasser in derIL/Wasser- Mis
hung.Abbildung 5.103 zeigt über 0,5 ns die kumulierten Positionen eines Wassermonomersgelöst in [C2MIM℄[NTf2℄. Es ist sehr s
hön zu erkennen, daÿ das Wassermolekül eineArt Sprungdi�usion dur
hführt und si
h für ungefähr 0,25 ns in einem Hohlraum desIL-Netzwerkes aufhält, um dann sehr s
hnell in einen anderen Hohlraum zu we
hseln.Diese Inhomogenität der Di�usion zeigt si
h sehr deutli
h in der Abwei
hung α(t) dervan Hove Korrelationsfunktion von der idealen Gaussform der IL/Wasser-Mis
hungim Verglei
h zum reinen Wasser (Abbildung 5.104). Mit sinkender Temperatur steigt
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α(t) stark an, was auf eine zunehmend heterogener werdende Dynamik der einzelnenWassermoleküle s
hlieÿen läÿt.
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Abbildung 5.102: Links: In dieser Arbeit simulierte Selbstdi�usionskoe�zienten von Kation und Anionsowohl in reinem [C2MIM℄[NTf2℄, als au
h in einer Mis
hung von 1 Gew.% Wasser in IL als Funktion derTemperatur. Re
hts: Verglei
h der Di�usionskoe�zienten der IL mit dem des Wassers in der IL/Wasser-Mis
hung.
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Abbildung 5.103: Di�usion eines Wassermoleküls(grün) in einer Mis
hung von 1 Gew.% Wasser in[C2MIM℄[NTf2℄. Kumulierte Positionen über 0,5 ns(jede 0,1 ps ist gezeigt) bei 303 K. Abbildung 5.104: Abwei
hung α(t) der van-Hove-Korrelationsfunktion von der Gaussform von reinemWasser bei 303 K, sowie 1 Gew.% Wasser gelöst in[C2MIM℄[NTf2℄ bei vers
hiedenen Temperaturen.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 143Aus der MD-Simulation der IL/Wasser-Mis
hung können Aussagen über die Cluster-struktur des gelösten Wassers getro�en werden. Wie aus Abbildung 5.105 hervorgeht,liegen in der simulierten Mis
hung hauptsä
hli
h Monomere und Dimere vor. Abbildung5.105 zeigt typis
he Strukturen beider Spezies. Analog den quantenme
hanis
h bere
h-neten Wasser/IL-Clustern we
hselwirkt das Wassermolekül stark mit den Sauersto�endes NTf2− Anions.

Abbildung 5.105: Links: Si
ht auf die in der Simulationsbox vorhandenen Wassermoleküle (IL-Ionen sindausgeblendet). Mitte: Struktur eines in das IL-Netzwerk eingebundenen Wassermonomers. Re
hts: Struktureines in das IL-Netzwerk eingebundenen Wasserdimers.Aus den bere
hneten OH-Stre
ks
hwingungsfrequenzen des Wassers konnte ni
htents
hieden werden, ob das Wassermonomer mit beiden Protonen an ein Anion, oderzwis
hen zwei vers
hiedenen Anionen gebunden ist. Diese Frage kann dur
h MD-Simula-tionen ents
hieden werden. In der Simulation sind alle Wassermonomere zwis
hen zweivers
hiedenen Anionen eingebunden, oder bilden Dimere und Trimere. Aus FTIR-Messungen wurde in dieser Arbeit auf das alleinige Vorhandensein von Wassermono-meren ges
hlossen. O�ensi
htli
h sind in der MD-Simulation au
h Dimere und sogarTrimere vorhanden. Entweder ist die experimentelle Dimer- bzw. Trimerkonzentration



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 144zu gering, um dur
h FTIR-Spektroskopie detektiert zu werden, oder die Wasser-Wasser-We
hselwirkungen der Simulation sind zu stark relativ zu den Wasser-Anion-We
hsel-wirkungen. Um diese Frage zu klären, könnten dur
h DOSY-NMR-Experimente Di�u-sionskoe�zienten des in der IL gelösten Wassers bestimmt werden, um diese mit densimulierten Werten zu verglei
hen und so eine weitere Validierung der We
hselwirkun-gen zwis
hen Wasser und IL dur
hzuführen.
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Abbildung 5.106: PaarkorrelationsfunktionengO-H2O(r) der Anion-Sauersto�e und den Wasser-protonen als Funktion der Temperatur. Abbildung 5.107: PaarkorrelationsfunktionengC(2)H-O(r) des C(2)H und des Wasser-Sauersto�sals Funktion der Temperatur.Die Abbildungen 5.106 und 5.107 zeigen die temperaturabhängigen Paarkorrelati-onsfunktionen gO−H2O(r) zwis
hen den Anionsauersto�en und den Wasserprotonen undgC(2)H−O(r) zwis
hen dem C(2)H des Kations und dem Wassersauersto�. Das erste Ma-ximum in Abbildung 5.106 liegt bei 0,2 nm und stellt den typis
hen Abstand einerWassersto�brü
ke dar. Das zweite Maximum bei 0,32 nm gehört zu dem zweiten Pro-ton desselben Wassermoleküls. Die beiden folgenden Maxima bei 0,43 und 0,55 nmkönnen wegen ihrer geringen Intensität den Protonen der zweiten Wassermoleküle derWasserdimere zugeordnet werden. Die Form der Paarverteilungsfunktion und damit dieBindungsverhältnisse ändern si
h ni
ht. Das glei
he gilt für die Paarverteilungsfunk-tionen zwis
hen dem C(2)H und dem Wasser-Sauersto� in Abbildung 5.107. Au
h hier
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ke in einem Abstand von 0,2 nm. Mit steigender Tempera-tur verbreitert si
h ledigli
h das Maximum während die maximale Intensität abnimmt.Da die Stärke der We
hselwirkung zwis
hen zwei Atomen von den Parametern derLennard-Jones- und Coulombpotentiale der betra
hteten Atome abhängt, kann alleinaus der Wassersto�brü
kenlänge ni
ht auf die Stärke der Wassersto�brü
ke ges
hlossenwerden. Wegen der mehr als doppelt so groÿen Partialladung auf den Anionsauersto�enim Verglei
h zu dem C(2)H des Kations kann aber ges
hlossen werden, daÿ die Was-sersto�brü
ke zwis
hen dem Wasserproton und dem IL-Anion stärker ist als zwis
hendem Wasser-Sauersto� und dem C(2)H des Kations.Die Lösli
hkeit von Wasser in [C2MIM℄[NTf2℄ kann dur
h eine Simulation des Zeit-verlaufs der Mis
hung der beiden Sto�e näher untersu
ht werden. Dazu wird eine equi-librierte Wasserbox und eine equilibrierte IL-Box zu einer re
hte
kigen Simulationsboxvereint und mit der Zeit die Mis
hung beider Sto�e beoba
htet. Die si
h in der IL-Phaseeinstellende Wasserkonzentration ist ein Maÿ für die Wasserlösli
hkeit.Sie�ert et al. [143℄ benutzten dieses Verfahren, um das Mis
hungsverhalten von Was-ser und [C4MIM℄[NTf2℄ zu untersu
hen. Die Autoren betonen, daÿ es keine eindeutigenexperimentellen Werte für die Wasserlösli
hkeit in [C4MIM℄[NTf2℄ gibt und verglei
hendeswegen die Lösli
hkeit vers
hiedener Wassermodelle (TIP3P und TIP5P) untereinan-der. Auÿerdem verglei
hen sie Simulationen, wel
he mit dem von Lopes et al. entwi
kel-ten IL-Kraftfeld dur
hgeführt wurden, mit Simulationen in denen die Ladung beiderIonen jeweils +/− 0,9 C betragen. So erhalten sie eine um 
a. 50 % reduzierte Was-serlösli
hkeit. Eine Reduzierung der Coulombwe
hselwirkungen verringert natürli
h dieWasserlösli
hkeit, ist aber unphysikalis
h und ohne einen verläÿli
hen Bezug zu expe-rimentellen Daten wenig aussagekräftig. Das in dieser Arbeit entwi
kelte MD-Kraftfeldhingegen ist explizit an die Wasser/IL-We
hselwirkung angepaÿt. Daher sollte die si-mulierte Wasserkonzentration in der IL-Phase einen realistis
hen Wert liefern. Die indem neuen Kraftfeld reduzierten Lennard-Jones-We
hselwirkungen sollten aber eben-so wie verminderte Partialladungen auf den Ionen einen reduzierenden E�ekt auf die
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hkeit ausüben.
Abbildung 5.108: Links: Simulationsbox mit ausgeblendeter IL-Phase na
h 20 ns Simulation der Mi-s
hung von H2O mit [C2MIM℄[NTf2℄. Re
hts: Simulationsbox mit ausgeblendeter Wasser-Phase na
h 20ns Simulation der Mis
hung von H2O mit [C2MIM℄[NTf2℄ bei 303 K.
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Abbildung 5.109: Di
htepro�l aller Spezies entlang der x-Koordinate der Simulationsbox na
h 20 nsSimulation der Mis
hung von H2O mit [C2MIM℄[NTf2℄.In Abbildung 5.108 ist die Simulationsbox na
h 20 ns mit ausgeblendeter IL bzw.ausgeblendetem Wasser zu sehen. Das Di
htepro�l der drei in der Simulationsbox vor-handenen Spezies (Abbildung 5.109) zeigt eine homogene IL-Phase, in der die Wasser-di
hte 0,03 g

cm3 beträgt. Um die Re
henzeit zu minimieren, wurde in dieser Simulationnur die Lösli
hkeit von Wasser in der IL-Phase untersu
ht. Deshalb ist die IL-Phasegroÿ und die Wasserphase sehr klein gewählt worden. Die Anzahl an Wassermolekülen



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 147ist zu klein, um eine ri
htige Wasserphase auszubilden. Daher können keine Aussagenüber die Lösli
hkeit der IL in Wasser getro�en werden.Aus der dur
hs
hnittli
hen Moleküldi
hte ρ in der Simulationsbox läÿt si
h die Was-serkonzentration in Gew.% wie folgt bere
hnen:
c =

ρH2O
(

ρ[C2MIM ] + ρ[NTf2] + ρH2O

) · 100% (32)Diese Bere
hnung ergibt eine Konzentration von 2,08 Gew.% Wasser in IL. Expe-rimentell werden Wasserkonzentrationen von 1,4 Gew.% [23℄, 1,9 Gew.% [136℄, 1,98Gew.%, [15℄ bzw. 2,02 Gew.% [137℄ gefunden. Die simulierten Konzentrationen stim-men also bemerkenswert gut mit den experimentellen Werten überein.Die simulierte Wasserkonzentration von 2,08 Gew.% ist ungefähr doppelt so groÿwie die Konzentration in den Simulationen zur Bestimmung von Wasserdi�usion und-umorientierung. Während in der Mis
hung von 1 Gew.% Wasser in IL hauptsä
hli
hMonomere und in geringer Konzentration hö
hstens Trimere vorhanden sind, existierenin der Mis
hung von 2,02 Gew.%Wasser neben den Monomeren sehr viele Wasserketten,wel
he bis zu sieben Moleküle enthalten. Auÿerdem sind Wasserringe mit vier Molekülenzu beoba
hten.Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen, daÿ das neu entwi
kelte Kraftfeld für [C2MIM℄[NTf2℄ die IL/Wasser-We
hselwirkungen sehr gut bes
hreiben kann. Dies ermögli
htdie zukünftige Untersu
hung der strukturellen und dynamis
hen Eigens
haften derIL/Wasser-Mis
hung in Abhängigkeit von der Wasserkonzentration. Auÿerdem sindjetzt au
h Simulationen von IL/Wasser-Grenz�ä
hen und damit die Untersu
hung desSto�transports zwis
hen den beiden Phasen mögli
h.



6 ZUSAMMENFASSUNG 1486 ZusammenfassungIn der vorliegenden Arbeit wurden die strukturellen, dynamis
hen und thermodyna-mis
hen Eigens
haften sowohl der reinen [CnMIM℄[NTf2℄-Familie (n = 1,2,4,6,8) alsau
h von IL/Chloroform- und IL/Wasser-Mis
hungen mit Hilfe von Molekulardynamik-Simulationen untersu
ht. Dafür wurde das erste an experimentelle dynamis
he Gröÿenangepaÿte Kraftfeld für [CnMIM℄[NTf2℄ entwi
kelt [44, 87℄. Weiterhin wurden FTIR-Messungen von auf dem Imidazoliumkation basierenden ILs mit dem NTf2−, EtSO4

−,SCN− und N(CN)2− Anion dur
hgeführt um die Ionenpaarbildung in reinen ILs [109℄,sowie die Assoziation von Wasser in vers
hiedenen ILs [129, 130℄zu untersu
hen.Im Einzelnen konnte im Fall der MD-Simulation ni
ht nur die auÿerordentli
h guteÜbereinstimmung der simulierten strukturellen, dynamis
hen und thermodynamis
henIL-Eigens
haften mit den experimentellen Daten gezeigt werden. Es konnten weiter-gehend au
h wi
htige Anhaltspunkte zur Beurteilung der experimentellen, kettenlän-genabhängigen Verdampfungsenthalpie des [CnMIM℄[NTf2℄ geliefert, die Struktur derreinen IL sowie von IL/Chloroform- und IL/Wasser-Mis
hungen aufgeklärt, ein Erklä-rungsansatz für das Versagen des Stokes-Einstein- und Stokes-Einstein-Debye-Modellsin der reinen IL gegeben und die temperatur- sowie die konzentrationsabhängige Ionen-paarlebensdauer bere
hnet werden.Die experimentell bestimmten Verdampfungsenthalpien di�erieren sehr stark von-einander. Dur
h die in dieser Arbeit dur
hgeführten MD-Simulationen konnte plausibelgeklärt werden, daÿ die mittels Ober�ä
henspannungsmessung, Massenspektrometrieund Knudsenzelle erhaltenen Daten vertrauenswürdig sind. Weiterhin wurde gezeigt,daÿ der kettenlängenabhängige Anstieg der Verdampfungsenthalpie fast auss
hlieÿli
hdispersen We
hselwirkungen ges
huldet ist.Sowohl die statis
he als au
h die dynamis
he Struktur der reinen IL ist vor allenDingen mit steigender Kettenlänge sehr heterogen. Es existieren zum Teil groÿe polareund unpolare Domänen wel
he die IL-Eigens
haften stark beein�ussen. Insbesondere



6 ZUSAMMENFASSUNG 149konnte das Versagen des Stokes-Einstein- und Stokes-Einstein-Debye-Modells für reineILs auf die Existenz von dynamis
hen Heterogenitäten zurü
kgeführt werden. Obwohldie Di
hte der IL wie normalerweise bei Verdünnung zu beoba
hten mit steigenderKationkettenlänge abnimmt, führt die Kettenverlängerung ni
ht zu einem Anstieg derIL-Dynamik und zu einem Absinken der Verdampfungsenthalpie. Im Gegenteil wird,wie bei Alkoholen zu beoba
hten, dur
h die wa
hsende Einbindung der Kationkette inden unpolaren Domänen die IL-Dynamik herabgesetzt und die Verdampfungsenthalpieerhöht.Bei der Verdünnung mit Chloroform verhält si
h das System wie eine normale Mi-s
hung. Die IL-Dynamik steigt mit sinkender IL-Konzentration an. Es bilden si
h na
heiner kurzen Phase, in der die Chloroform-Moleküle freie Lü
ken in dem IL-Netzwerkbesetzen, groÿe unpolare Domänen aus. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daÿGrenz�ä
hene�ekte am Rand dieser Chloroformdomänen ein Grund für die experimen-tell beoba
htete, mit sinkender IL-Konzentration ansteigende Ionenpaarkonzentrationdarstellt.Dur
h strukturelle Untersu
hungen konnten nur ansatzweise Hinweise auf die imExperiment beoba
htete, mit steigender Temperatur und sinkender IL-Konzentrationansteigende Ionenpaarbildung gefunden werden. Allerdings zeigte die simulierte elektri-s
he Leitfähigkeit starke Korrelationen zwis
hen Kation und Anion, wel
he als Bildungvon Ionenpaaren interpretiert werden können und si
h temperatur- und konzentrati-onsabhängig analog den experimentellen Daten verhalten.Hervorzuheben ist ebenfalls die in dieser Arbeit bestimmte, experimentell ni
ht di-rekt zugängli
he Ionenpaarlebensdauer. Diese bewegt si
h konzentrationsabhängig zwi-s
hen 
a. 1,3 und 3,0 ns. Im Gegensatz zu bereits verö�entli
hten NMR-Messungen [99℄lassen die hier simulierten Ionenpaarlebensdauern eine Detektion von Ionenpaaren in ei-ner IL/Chloroform-Mis
hung mittels NMR-Spektroskopie unwahrs
heinli
h ers
heinen.Die aus der Simulation von IL/Wasser-Mis
hungen bestimmte Umorientierungszeitdes Wassers sowie die maximale Wasserkonzentration in der IL-Phase stimmen sehr gut



6 ZUSAMMENFASSUNG 150mit experimentellen Daten überein und zeigen die Verläÿli
hkeit des neuen Kraftfeldesim Hinbli
k auf die IL/Wasser-We
hselwirkungen. Somit steht mit diesem Kraftfeldein hervorragendes Werkzeug zur Untersu
hung von IL/Wasser-Mis
hungen und sogarIL/Wasser-Grenz�ä
hen zur Verfügung.Die mittels einer Kombination aus FTIR-Spektroskopie, Spektrenentfaltung undDFT-Re
hnungen dur
hgeführten Untersu
hungen der temperatur- und konzentrations-abhängigen Ionenpaarbildung, des Kation- bzw. Anione�ektes, der Analyse der Strukturvon IL/Wasser
lustern und die Verwendung von gelösten Wassermonomeren als alter-native Polaritätssonde stellen die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeitdar.So konnte gezeigt werden, daÿ sowohl mit steigender Temperatur, als au
h mit sin-kender IL-Konzentration die Bildung von Ionenpaaren begünstigt ist. Weiterhin gibt esmit si
h ändernder Polarität und Struktur der vers
hiedenen untersu
hten ILs 
harak-teristis
he Unters
hiede in der Bindungsstärke des Wassersto�brü
kennetzwerkes.Die gemessenen FTIR-Spektren von IL/H2O- und IL/D2O-Mis
hungen zeigen, daÿsi
h bei geringer Wasserkonzentration in der �üssigen IL-Phase nur Wassermonomere,wel
he fast auss
hlieÿli
h mit dem IL-Anion we
hselwirken, be�nden. Die unters
hied-li
h starke Bindung dieser Monomere an das IL-Anion konnte als einfa
h einzusetzendePolaritätssonde verwendet werden.Besonders im Fall der konzentrationsabhängigen Ionenpaarbildung bzw. -lebensdauerund der Struktur der IL/Wasser
luster konnte das Potential der MD-Simulation als er-gänzende Methode für FTIR-spektroskopis
he Untersu
hungen ausgenutzt werden.
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Abbildung A.1: Struktur und Nomenklatur des 1-Alkyl-3-methylimidazolium Kations und des NTf2−Anions.
Atome q / e σ / Å ε / kJ mol-1 QuelleC1 -0,17 3,50 0,27614 Lopes [45℄C2 0,01 3,50 0,27614 Lopes [45℄CE -0,05 3,50 0,27614 Lopes [45℄CR -0,11 2,13 0,43932 diese ArbeitCS -0,12 3,50 0,27614 Lopes [45℄CT -0,18 3,50 0.27614 Lopes [45℄CW -0.13 3.0175 0.20501 diese ArbeitHA 0.21 1.452 0.18828 diese ArbeitHB 0.21 2.057 0.08786 diese ArbeitHC 0.06 2.5 0.12552 Lopes [45℄H1 0.13 2.5 0.12552 Lopes [45℄NA 0.15 3.25 0.71128 Lopes [45℄F -0.16 2.655 0.06651 diese ArbeitC 0.35 3.150 0.08282 diese ArbeitS 1.02 4.0825 0.31372 diese ArbeitO -0.53 3.4632 0.26353 diese ArbeitN -0.66 3.2500 0.21333 diese ArbeitTabelle A.1: Coulomb-Ladungen sowie Lennard-Jones-Parameter der einzelnen Atomtypen des[C2MIM℄[NTf2℄.



A ANHANG 166Bindungen r0 / Å kb / kJ mol−1Å−2 QuelleCR/W-HA 1.08 konstant Lopes [45℄C∗-H∗ 1.09 konstant Lopes [45℄CR-NA 1.315 1996 Lopes [45℄CW-NA 1.378 1787 Lopes [45℄CW-CW 1.341 2176 Lopes [45℄NA-C1 1.466 1410 Lopes [45℄C∗-C∗ 1.529 1121 Lopes [45℄C-F 1.323 3697 Lopes [46℄C-S 1.818 1970 Lopes [46℄S-O 1.442 5331 Lopes [46℄N-S 1.570 3113 Lopes [46℄Tabelle A.2: Bindungspotential-Parameter des [C2MIM℄[NTf2 ℄. C∗ repräsentiert die Kohlensto�e C1, C2,CS oder CT. H∗ repräsentiert entweder H1 oder HC.Winkel φ0 / ◦ ka / kJ mol−1rad−2 QuelleCW-NA-CR 108.0 292.6 Lopes [45℄CW-NA-C1 125.6 292.6 Lopes [45℄CR-NA-C1 126.4 292.6 Lopes [45℄NA-CR-HA 125.1 146.3 Lopes [45℄NA-CR-NA 109.8 292.6 Lopes [45℄NA-CW-CW 107.1 292.6 Lopes [45℄NA-CW-HA 122.0 146.3 Lopes [45℄CW-CW-HA 130.9 146.3 Lopes [45℄NA/C∗-C∗-H∗ 110.7 313.2 Lopes [45℄NA/C∗-C∗-C∗ 112.7 418.4 Lopes [45℄H∗-C∗-H∗ 107.8 276.1 Lopes [45℄F-C-F 107.1 781.0 Lopes [46℄S-C-F 111.8 694.0 Lopes [46℄C-S-O 102.6 870.0 Lopes [46℄O-S-O 118.5 969.0 Lopes [46℄O-S-N 113.6 789.0 Lopes [46℄C-S-N 100.2 816.0 Lopes [46℄S-N-S 125.6 671.0 Lopes [46℄Tabelle A.3: Bindungswinkelpotential-Parameter des [C2MIM℄[NTf2℄. C∗ repräsentiert die Kohlensto�eC1, C2, CS oder CT. H∗ repräsentiert entweder H1 oder HC.



A ANHANG 167Diederwinkel kdi / kJ mol−1 m ψ / ◦ QuelleX-NA-CR-X 19.46 2 180 Lopes [45℄X-CW-CW-X 44.98 2 180 Lopes [45℄X-NA-CW-X 12.55 2 180 Lopes [45℄CW-NA-C1-H1 0.55 3 0 Lopes [45℄CW-NA-C1-C2/E -5.76 1 0 Lopes [45℄CW-NA-C1-C2/E 4.43 2 180 Lopes [45℄CW-NA-C1-C2/E 0.877 3 0 Lopes [45℄CR-NA-C1-C2/E -3.23 1 0 Lopes [45℄NA-C1-C2-CS/T 0.738 1 0 Lopes [45℄NA-C1-C2-CS/T -0.681 2 180 Lopes [45℄NA-C1-C2-CS/T 1.02 3 0 Lopes [45℄C∗-C∗-C∗-H∗ 1.531 3 0 Lopes [45℄H∗-C∗-C∗-H∗ 1.331 3 0 Lopes [45℄C∗-C∗-C∗-C∗ 0.728 1 0 Lopes [45℄C∗-C∗-C∗-C∗ -0.657 2 180 Lopes [45℄C∗-C∗-C∗-C∗ 1.167 3 0 Lopes [45℄X-NA-X-X 8.37 2 180 Lopes [45℄X-CW/R-X-X 9.2 2 180 Lopes [45℄F-C-S-O 0.7255 3 0 Lopes [46℄F-C-S-N 0.661 3 0 Lopes [46℄S-N-S-C 32.3165 1 0 diese ArbeitS-N-S-C 7.2021 2 0 diese ArbeitS-N-S-C -1.3134 3 0 diese ArbeitS-N-S-C -0.5525 4 0 diese ArbeitS-N-S-C 0.2082 7 0 diese ArbeitS-N-S-C 0.1549 8 0 diese ArbeitS-N-S-C 1.2131 1 90 diese ArbeitS-N-S-C -1.5370 3 90 diese ArbeitS-N-S-C 0.3973 4 90 diese ArbeitS-N-S-C -0.2391 5 90 diese ArbeitS-N-S-C -0.3251 6 90 diese ArbeitS-N-S-C 0.1928 8 90 diese ArbeitTabelle A.4: Diederwinkelparameter für [C2MIM℄[NTf2℄. C∗ repräsentiert die Kohlensto�e C1, C2, CSoder CT. H∗ repräsentiert entweder H1 oder HC.



A ANHANG 168DD SD
ν3 ν1 ∆ν νf νb ∆ν[C2MIM℄[NTf2℄H2O 3638 3561 77 3689 3505 184D2O 2701 2605 96 2727 2573 154[C4MIM℄[NTf2℄H2O 3636 3561 75 3690 3498 192D2O 2697 2605 92 2722 2553 169[C2MIM℄[EtSO4℄H2O 3540 3468 72 3689 3505 184D2O 2629 2545 84 2573 2727 154[C2MIM℄[N(CN)2℄H2O 3499 3431 68 3579 3380 199D2O 2612 2526 86 2666 2505 161[C1MIM℄[SCN℄H2O 3491 3420 71 3575 3370 205D2O 2593 2508 85 2667 2468 199Tabelle A.5: Gemessene Stre
ks
hwingungsmoden für H2O und D2O gebunden an Ionenpaare der ILs[C2MIM℄[NTf2℄, [C4MIM℄[NTf2 ℄, [C2MIM℄[EtSO4℄, [C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄. Die Frequenzen

ν3, ν1und die ∆ν Werte für Wassermoleküle in der Struktur DD und in der Struktur SD sind in 
m−1angegeben.



A ANHANG 169DD SD
ν3 ν1 ∆ν ν3 ν1 ∆ν[C2MIM℄[NTf2℄H2O 3663 3572 91 3668 3470 198D2O 2682 2577 105 2691 2522 169[C4MIM℄[NTf2℄H2O 3664 3573 91 3669 3469 200D2O 2681 2577 104 2679 2512 167[C2MIM℄[EtSO4℄H2O 3587 3498 89 3633 3417 216D2O 2612 2529 92 2649 2477 172[C2MIM℄[N(CN)2℄H2O CN-CN 3454 3392 62 3669 3332 337CN-N 3394 3309 85N-N 3424 3332 92D2O CN-CN 2584 2502 82 2676 2418 258CN-N 2488 2389 99N-N 2511 2409 102[C1MIM℄[SCN℄H2O N-N 3495 3437 58 N 3671 3238 433N-S 3442 3332 109 S 3653 3211 442S-S 3436 3364 72D2O N-N 2464 2376 88 N 2676 2351 325S-N 2520 2407 113 S 2661 2333 328S-S 2522 2424 98Tabelle A.6: Bere
hnete Stre
ks
hwingungsmoden für H2O und D2O gebunden an Ionenpaare der ILs[C2MIM℄[NTf2℄, [C4MIM℄[NTf2 ℄, [C2MIM℄[EtSO4℄, [C2MIM℄[N(CN)2℄ und [C1MIM℄[SCN℄. Die Frequenzen

ν3, ν1und die ∆ν Werte für Wassermoleküle in der Struktur DD und in der Struktur SD sind in 
m−1angegeben.



A ANHANG 170Eigens
haft Programmname BemerkungenSelbst-Di�usion msdmol im MOSCITO 4 [35℄ enthaltenelektris
he Leitfähigkeit 
ondu
tivity.pl von A. Appelhagen mit Glei
hung 5 programmiertUmorientierungszeit ve
tor
or im MOSCITO 4 [35℄ enthaltenViskosität vis
osity_all von A. Appelhagen mit Glei
hung 9 programmiertVerdampfungsenthalpie trajenergy im MOSCITO 4 [35℄ enthaltenClusterpopulation extra
t_mole
ules von A. Appelhagen programmiertNr_H-Bonds.exeH-ClustersIonenpaarlebensdauer show_ionpairs / t
f von A. Appelhagen mit Glei
hung 16 programmiertdynamis
he Heterogenität msdmol von D. Pas
hek mit Glei
hung 34 programmiertTabelle A.7: In dieser Arbeit eingesetzte Auswertungsprogramme.



A ANHANG 171

2800 2900 3000 3100 3200
Wellenzahl / cm

-1

0

0.5

1

1.5

A
bs

or
pt

io
n

Spektrum
Fit
C(4,5)H Netz
C(4,5)H Ionenpaar
C(2)H Netz
C(2)H Ionenpaar
CH Kation

273 K      [C2MIM][NTf2]

2800 2900 3000 3100 3200
Wellenzahl / cm

-1

0

0.5

1

1.5

A
bs

or
pt

io
n

283 K      [C2MIM][NTf2]

2800 2900 3000 3100 3200
Wellenzahl / cm

-1

0

0.5

1

1.5

A
bs

or
pt

io
n

293 K      [C2MIM][NTf2]

2800 2900 3000 3100 3200
Wellenzahl / cm

-1

0

0.5

1

1.5

A
bs

or
pt

io
n

313 K      [C2MIM][NTf2]

2800 2900 3000 3100 3200
Wellenzahl / cm

-1

0

0.5

1

1.5

A
bs

or
pt

io
n

323 K      [C2MIM][NTf2]

2800 2900 3000 3100 3200
Wellenzahl / cm

-1

0

0.5

1

1.5

A
bs

or
pt

io
n

333 K      [C2MIM][NTf2]

Abbildung A.2: CH-Stre
ks
hwingungsberei
h von reinem [C2MIM℄[NTf2℄ bei den Temperaturen 273 K,283 K, 293 K, 313 K, 323 K und 333 K.
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Abbildung A.3: CH-Stre
ks
hwingungsberei
h von reinem [C4MIM℄[NTf2℄ bei den Temperaturen 273 K,283 K, 293 K, 313 K, 323 K und 333 K.
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Abbildung A.4: CH-Stre
ks
hwingungsberei
h von reinem [C2MIM℄[EtSO4℄ bei den Temperaturen 273K, 283 K, 293 K, 313 K, 323 K und 333 K.
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Abbildung A.5: CH-Stre
ks
hwingungsberei
h von reinem [C2MIM℄[SCN℄ bei den Temperaturen 273 K,283 K, 293 K, 313 K, 323 K und 333 K.
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Abbildung A.6: CH-Stre
ks
hwingungsberei
h von 43, 50, 75 und 100 Gew.% von [C2MIM℄[NTf2℄ inChloroform bei 303 K .
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Abbildung A.7: Konzentrationsabhängige Absorption der CH-Stre
ks
hwingungsbandendes [C2MIM℄[NTf2℄ bei 303 K (oben links). Temperaturabhängige Absorption der CH-Stre
ks
hwingungsbanden bei 43, 50 und 75 Gew.%.
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Abbildung A.8: CH-Stre
ks
hwingungsberei
h von 40, 50, 75 und 100 Gew.% von [C4MIM℄[NTf2℄ inChloroform bei 303 K .
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Abbildung A.9: Konzentrationsabhängige Absorption der CH-Stre
ks
hwingungsbandendes [C4MIM℄[NTf2℄ bei 303 K (oben links). Temperaturabhängige Absorption der CH-Stre
ks
hwingungsbanden bei 50 und 75 Gew.%. Bei 40 Gew.% ist keine temperaturabhängigeMessung mögli
h gewesen, da das Chloroform zu s
hnell aus der Messzelle di�undierte.
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Abbildung A.10: CH-Stre
ks
hwingungsberei
h von 25, 50, 75 und 100 Gew.% von [C2MIM℄[EtSO4℄ inChloroform bei 303 K .
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Abbildung A.11: Konzentrationsabhängige Absorption der CH-Stre
ks
hwingungsbandendes [C2MIM℄[EtSO4℄ bei 303 K (oben links). Temperaturabhängige Absorption der CH-Stre
ks
hwingungsbanden bei 25, 50 und 75 Gew.%.
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Abbildung A.12: CH-Stre
ks
hwingungsberei
h von 35, 50, und 100 Gew.% von [C2MIM℄[SCN℄ in Chlo-roform bei 303 K . Unten links: Konzentrationsabhängige Absorption der CH-Stre
ks
hwingungsbandendes [C2MIM℄[SCN℄ bei 303 K.
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