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1 EINLEITUNG 1

1 Einleitung

1.1 Ionische Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten (ILs) bestehen aus organischen Kationen und volumindsen an-
organischen Anionen. Wegen der Asymmetrie des Kations und der grofen Ladungs-
delokalisierung auf beiden Ionen zeichnen sich ILs vor allen Dingen durch einen sehr
niedrigen Schmelzpunkt (unter 100 °C) aus. Spezielle, so genannte RTILs (room tem-
perature ionic liquids) sind sogar bei oder knapp iiber Raumtemperatur fliissig und
stellen demzufolge sehr interessante und viel versprechende Materialien dar |1, 2, 3|.
Ein sehr niedriger Dampfdruck, ein grofer Fliissigkeitsbereich, ein grofes elektrochemi-
sches Fenster, eine hohe Energiedichte, die Fahigkeit, eine grofle Zahl an Materialien zu
16sen und die Moglichkeit, gezielt ILs mit bestimmter selektiver Reaktivitidt zu synthe-
tisieren sind herausragende Eigenschaf-

)/\N/\Nt_,_; /\N/\ te?'Ionischer Flijssigke.iten, WelCh'e viel-
\\/ I\/N+ seitige Anwendungen in Industrie und

= == Forschung versprechen. Durch Kombina-

\ tion unterschiedlicher Kationen und An-
\ NS

\\ /’ ¢ 7

\ / N o

ionen (die in dieser Arbeit untersuchten
sind links gezeigt) konnen ILs verschie-
denster Figenschaften erhalten werden.
\\\\\\N Die Anzahl mdglicher ILs ist so immens
grofs, dafs ihre vollstindige Charakteri-

A\

Tonen der in dieser Arbeit untersuchten Ionischen sierung unmdglich erscheint. Allerdings

Fliissigkeiten. . . . .. .
& konnte ein prinzipielles Verstindnis der

physikalischen und chemischen Eigen-
schaften Ionischer Fliissigkeiten die Moglichkeit eréffnen, geeignete Kation /Anion- Kom-
binationen zur Synthese von ILs bestimmter physikochemischer Eigenschaften voraus-
zusagen. Es besteht also ein grofser Bedarf, das bisherige Verstindnis der grundlegenden
Wechselwirkungen, auf denen die gewohnlichen und ungewdhnlichen Eigenschaften Io-

nischer Fliissigkeiten basieren, zu vergréfern. So ist ein genaues Strukturverstdndnis
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sowie die Kenntnis der dynamischen und thermodynamischen Eigenschaften der fliissi-
gen IL-Phase fiir die Entwicklung spezifischer ILs entscheidend.

Als eine sehr wichtige Eigenschaft ist hier die Lebensdauer von bereits in der rei-
nen IL befindlichen lonenpaaren zu nennen, da diese makroskopische IL-Eigenschaften
wie Viskositét, elektrische Leitfahigkeit, Verdampfungsenthalpie und Mischbarkeit be-
stimmt.

Wihrend der Gebrauch Ionischer Fliissigkeiten in elektrochemischen Prozessen ein
Versténdnis ihres Diffusions- und Ladungstransportverhaltens voraussetzt, spielt bei
Trennvorgidngen und katalytischen Prozessen das Grenzflaichen- und Mischungsverhal-
ten lonischer Fliissigkeiten eine Rolle.

Gerade die vielfaltigen Solvatationseigenschaften Ionischer Fliissigkeiten sind fiir de-
ren Anwendung in Industrie und Forschung von entscheidender Bedeutung. Fiir die
Durchfiihrung chemischer Reaktionen sind die dynamischen Eigenschaften wie Diffusi-
on und Viskositdt der Mischungen Ionischer Fliissigkeiten mit Losungsmitteln, Reak-
tionsedukten, -produkten und -nebenprodukten ebenso entscheidend, wie die Schmelz-
und Verdampfungsenthalpien dieser Mischungen.

ILs konnen in einem breiten Bereich groktechnisch eingesetzt werden. Sie konnen in
synthetischen, katalytischen, elektrochemischen und in Trennprozessen Anwendung fin-
den. Das von der BASF entwickelte BASIL-Verfahren [4] stellt ein konkretes Beispiel fiir
eine groftechnische Anwendung lonischer Fliissigkeiten dar. Dieses Verfahren benutzt
eine I, um Salzsdure aus einem Produktgemisch zu entfernen. Die Sdure wurde bisher
mit Triethylamin abgefangen, wobei sich ein festes Salz mit einem hohen Schmelzpunkt
bildete. Das Salz mufste umsténdlich abfiltriert werden. Wird dagegen eine Imidazol-
Verbindung hinzugegeben, entsteht eine Ionische Fliissigkeit, die bei 75 °C schmilzt.
Wegen ihrer hohen Dichte setzt sich die IL unten im Reaktor ab, wihrend das dar-
in unlosliche Produkt als zweite fliissige Phase dariiber steht und einfach abgetrennt

werden kann.
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1.2 Ziel der Arbeit

Mit dieser Arbeit soll dem grofen Bedarf an grundlegendem Versténdnis der physika-
lischen Eigenschaften Ionischer Fliissigkeiten mittels Molekulardynamik-Simulationen
(MD) und FTIR-Spektroskopie begegnet werden. Zu diesem Zweck wird fiir die IL
1-Alkyl-3-methyl-imidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([C, MIM|[NTf;]) (mit n
— 1,2,4,6,8) ein neues MD-Kraftfeld entwickelt. Dieses stellt das erste mit experimen-
tellen Daten parametrisierte Kraftfeld einer IL dar. Im Laufe der Arbeit wird es mit
groffem Erfolg zur Untersuchung von strukturellen, dynamischen und thermodynami-
schen Eigenschaften dieser IL-Familie angewendet. Dabei werden nicht nur die reinen
ILs, sondern auch IL/Wasser- und 1L /Chloroform-Mischungen analysiert.

Der experimentelle Schwerpunkt dieser Arbeit besteht in der Untersuchung der tem-
peraturabhéngigen Ionenpaarbildung in reinen ILs und in IL/Chloroform-Mischungen,
sowie in der Untersuchung der Struktur und der intermolekularen Wechselwirkun-
gen von in verschiedenen ILs gelostem Wasser. Es wird gezeigt, dak das Wasser als
Sondenmolekiil fiir die Polaritdt Ionischer Fliissigkeiten anwendbar ist. Fiir die Ana-
lyse wird eine Kombination aus FTIR-Spektroskopie, Spektrenzerlegung und mittels
Dichtefunktional-Rechnung erhaltenen Schwingungsfrequenzen verwendet.

Nicht nur im Fall der IL./Wasser-Mischungen, sondern gerade auch bei der Untersu-
chung der Ionenpaarbildung wird gezeigt, wie sich experimentelle FTIR-Spektroskopie
und computergestiitzte MD-Simulation ergénzen und zu einem bedeutsamen Verstéind-

niszuwachs der Eigenschaften Ionischer Fliissigkeiten fiihren.
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2 Physikalische Eigenschaften

Die Beschreibung der physikalischen Eigenschaften einer Substanz stellt die Basis fiir
das Versténdnis dieser Substanz dar. Letztlich bestimmen die inter- und intramolekula-
ren Wechselwirkungen in der kondensierten Phase die makroskopischen Eigenschaften
wie z.B. Dichte, Viskositdt, Verdampfungsenthalpie oder Polaritdt. Deshalb wird im
Folgenden erklirt, wie aus der MD-Simulation einer Fliissigkeit wichtige makroskopi-
sche Eigenschaften berechnet werden konnen. Die zur Berechnung dieser Eigenschaften

verwendeten Auswertungsprogramme sind in Tabelle A.7 aufgelistet.

2.1 Dynamische Eigenschaften

Zu den dynamischen Eigenschaften von Gasen und Fliissigkeiten gehoren neben der ro-
tatorischen Diffusion, welche die Umorientierung eines Teilchens innerhalb der konden-
sierten Phase beschreibt, hauptséichlich die so genannten Transporteigenschaften. Unter
den Transporteigenschaften eines Gases oder einer Fliissigkeit versteht man Prozesse,
bei denen eine physikalische Grofe von einem Ort zum anderen transportiert wird. So
beschreibt z.B. die Diffusion den Materietransport entlang eines Konzentrationsgradien-
ten, die elektrische Leitfdhigkeit den Ladungstransport entlang eines elektrischen Feldes
und die Viskositdt den Impulstransport entlang eines Geschwindigkeitsgradienten.

Da die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen stark vom An- und Abtransport der
Edukte bzw. Produkte abhéngt, ist deren Diffusionsgeschwindigkeit innerhalb eines be-
stimmten Losungsmittels und die Viskositit des Losungsmittels von grofer Bedeutung.
Gerade fiir den groftechnischen Mafstab werden daher Losungsmittel gesucht, welche
eine geringe Viskositit besitzen und eine schnelle Diffusion der Reaktionskomponenten
ermoglichen.

Auch in Bezug auf die Parametrisierung von MD-Potentialen sind die dynamischen
Eigenschaften einer Fliissigkeit neben den ebenso verwendeten strukturellen und ther-

modynamischen Eigenschaften von entscheidender Bedeutung. Insbesondere die trans-
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latorische und die rotatorische Diffusion sind optimale Eigenschaft um MD-Potentiale
zu parametrisieren, da sie Einteilcheneigenschaften darstellen und deshalb einfach und

relativ prazise berechnet werden konnen.

2.1.1 Diffusion

Mit dem Begriff Diffusion wird der translatorische Stofftransport innerhalb von Gasen,
Fliissigkeiten und Feststoffen bezeichnet. Die Diffusion von Teilchen aufgrund eines
Konzentrationsgradienten j—; entlang der x-Koordinate wird durch das 2. Fick‘sche Ge-

setz beschrieben:

de d?c
it (1)

Die Anderung der Teilchenzahldichte ¢ mit der Zeit ist hier proportional zur zwei-
ten Ableitung von ¢ nach dem Ort z. Der Diffusionskoeffizient D ist ein Mafs fiir die
Geschwindigkeit der Diffusion.

Wenn reine Fliissigkeiten betrachtet werden, in denen kein Konzentrationsgradient
existiert, kann das 2. Fick‘sche Gesetz nicht verwendet werden. Vielmehr mufs in die-
sem Fall der Selbstdiffusionskoeffizient D, ermittelt werden. D, ist der Grenzwert des
Diffusionskoeffizienten fiir unendlich kleine Konzentrationsgradienten. Zur Bestimmung

von D, kann das 2. Fick'sche Gesetz in die Einstein-Beziehung:

1. 0
D, = 5 5%220 @msd(ét) (2)
mit:
msd(dt) = {(r;(t) — r;(t + 0t))ss (3)

umgeformt werden [5]. Der Ausdruck msd (engl. Bezeichnung: mean square displa-

cement) wird als ,mittleres Verschiebungsquadrat” bezeichnet und beschreibt, wie stark
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sich die Molekiile einer Fliissigkeit von einem definierten Ausgangsort mit der Zeit ent-
fernen. r;(t) ist der Ortsvektor des Massenschwerpunktes des Molekiils ¢ zur Zeit ¢. Die
gewinkelten Klammern bedeuten hier eine Ensemble-Mittelung.

Die Funktion des msd besitzt drei verschiedene Abschnitte. Im Anfangsbereich bei
t nahe 0 ist die Bewegung der Molekiile fast ballistisch, soda® gilt: msd o 2. Im End-
bereich bei sehr grofen Zeiten ¢, nachdem die Molekiile sehr oft miteinander kollidiert
sind, ist msd o t und steigt damit linear mit der Zeit an. Im Zwischenbereich hingt die
Kurvenform von dem behandelten System und seinem thermodynamischen Zustand ab.
D, wird berechnet, indem die Steigung des msd in seinem linearen Bereich bestimmt
und in Gleichung 2 eingesetzt wird.

Es gibt verschiedene Mefmethoden zur Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizien-
ten. Fiir diese Arbeit sind nur die an |[CoMIM||NTf;| mittels der Pulsed-Gradient-Spin-
Echo-Methode durchgefithrten NMR-Messungen |6, 7, 8| relevant, da diese bis dato
die einzigen experimentellen Befunde darstellen. Ein grofer Vorteil des |CoMIM||NTT,|
ist, dafs auf Grund seiner atomaren Zusammensetzung die Selbstdiffusionskoeffizienten
von Kation und Anion sehr leicht getrennt voneinander gemessen werden konnen. Da
das Anion kein Proton besitzt, kann das 'H-Signal zur Bestimmung von D, des Kati-
ons benutzt werden. Das im Kation fehlende Fluor (*°F) kann wiederum zur Messung
von D, des Anions verwendet werden. So ist zu erkldren, daf bis jetzt hauptsichlich

Diffusionskoeffizienten von Fluor enthaltenden ILs gemessen worden sind.

2.1.2 Elektrische Leitfahigkeit

Informationen iiber die kollektive Dynamik einer Fliissigkeit konnen durch die Unter-
suchung der elektrischen Leitfahigkeit A erhalten werden. Eine einfache Abschétzung

dieser dynamischen Grofe kann mittels der Nernst-Einstein-Gleichung erfolgen:

22F?

A=T7F

(Dy +D-) (4)
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z ist hier die Ladungszahl der Ionen, F' die Faraday- und R die universelle Gaskon-
stante. Die elektrische Leitfdhigkeit A ist hier umgekehrt proportional zur Temperatur
T und proportional zur Summe der Diffusionskoeffizienten des Kations D, bzw. Anions
D_. Bei dieser Abschétzung wird angenommen, daf alle Ionen unabhingig voneinan-
der diffundieren. Vor allem in einer Ionischen Fliissigkeit ist diese Annahme wohl kaum
gerechtfertigt.

Realistischere Werte fiir die elektrische Leitfihigkeit erhilt man geméfs folgender
Gleichung |9, 10]:

A= 3ViBT /0 - <Z avil) Y zjvj(0)> dt (5)

Dabei ist V das Volumen der Simulationsbox, kg die Boltzmannkonstante und v die
Molekiilgeschwindigkeit. Die elektrische Leitfahigkeit ist also umgekehrt proportional
zur Temperatur 7' und proportional zu dem Term <Ez~ Zivi(t) Y2, Zjvj(())>, welcher an-
gibt, wie schnell sich die ladungsgewichteten Geschwindigkeiten der Ionen mit der Zeit
andern. Diese Gleichung beinhaltet Kreuz-Korrelationen zwischen Kationen und An-
ionen. Daher sollten die berechneten Leitfdhigkeiten von dem idealen Nernst-Einstein-
Verhalten abweichen und mit experimentellen Impedanzmessungen vergleichbar sein.

Mittels Impedanzmessung bestimmte elektrische Leitfahigkeiten verschiedener auf

dem Imidazoliumkation basierender ILs wurden bereits veroffentlicht |6, 7, 8].

2.1.3 Umorientierungszeit

Neben der translatorischen Diffusion stellt die Umorientierung, die Rotation der einzel-
nen Molekiile innerhalb einer Fliissigkeit, eine wichtige dynamische Eigenschaft dar. Die
Umorientierung von Kationen und Anionen in ILs beeinflutt z.B. die Kinetik chemischer
Reaktionen. Nachdem chemische oder elektronische Anderungen an den reagierenden
Molekiilen stattgefunden haben, hingt die Geschwindigkeit der weiteren Reaktion auch

von der Rotation der Losungsmittelmolekiile in der unmittelbaren Umgebung der Re-
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aktanden ab.
Aus einer MD-Simulation l&ft sich die Umorientierungszeit 7 mittels folgender Kor-

relationsfunktion [11]| berechnen:

r= [ (Ca0)Caft) )

mit;:

Cz(t) = (7)

Dabei ist P, [f] das zweite Legendre-Polynom des Winkels zwischen einer ausge-
zeichneten Richtung der Simulationsbox und einem definierten Vektor innerhalb des
sich umorientierenden Molekiils. Meistens liegt dieser Vektor auf einer Molekiilbindung.
Die Umorientierungszeit ist demnach ein Mafk fiir die Geschwindigkeit, in der sich die
Richtung des definierten Vektors mit der Zeit dndert.

Die experimentellen Werte der Umorientierungszeit des Kations von |[CoMIM||NTf,]
wurden aus NMR-Messungen der T;-Relaxationszeiten des an der C(2)-Position deu-

terierten Imidazoliumrings erhalten [12].

2.1.4 Viskositit

Die Viskositit oder auch Scherviskositit ist ein Mak fiir die Zahigkeit einer Fliissigkeit.
Je grofer die Viskositit ist, desto weniger fliefsfahig ist die Fliissigkeit. Man spricht
auch von innerer Reibung, da mit steigender Viskositéit die intermolekularen Wechsel-
wirkungen ansteigen.

Wirkt auf eine Fliissigkeitsoberfliche eine Scherkraft in x-Richtung parallel zu dieser
Oberfliche, dann stellt sich entlang der z-Richtung senkrecht zur Fliissigkeitsoberfliche
innerhalb der Fliissigkeit ein Geschwindigkeitsgradient ddL; in x-Richtung ein. In die-

ser Situation verhélt sich der Fluk des Impulses in z-Richtung J(z) proportional zum
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Geschwindigkeitsgradienten in z-Richtung:

_dps dvg
T@) = 3% = "% (8)

Dabei ist p, der Impuls in x-Richtung und A die Fliche, auf die der Fluft bezogen
ist. Der Proportionalitidtskoeffizient n wird als Scherviskositéit bezeichnet.

Die Scherviskositidt einer Fliissigkeit im thermodynamischen Gleichgewicht steht
in Beziehung zur Fluktuation der Drucktensorkomponenten P,g. Sie kann durch die

Green-Kubo-Gleichung [13, 14| beschrieben werden:

V [ee)
— P.5(0)P.s(t)) dt 9
"= 157 > (Pos(0)Pos(t) (9)
mit
0o of
Paﬁ = (Uaﬁ i Uaﬁ) — ’ (Z’Y PW) (10)
2 3
und
1
Oap = v (Z m;ViaVig + Z Z(rm - rja)Fijﬁ) (11)
i i >t

Dabei ist V' das Volumen der Simulationsbox, kg die Boltzmann-Konstante und T
die Temperatur. Die gewinkelten Klammern bedeuten hier eine Ensemble-Mittelung.
Auflerdem ist aff = xx, yy, 7z, Xy, X7, yX, yz, zX, oder zy. Die Indizes i bzw. j beziehen
sich auf die Molekiile i bzw. j. F}; ist die Kraft zwischen den Massenzentren von Molekiil
» und 7, m; die Masse, v; die Geschwindigkeit und r; der Ortsvektor der Molekiile.

In der Abwesenheit eines dufleren Feldes ist das System isotrop, so daf die Diago-
nalelemente (die xx-, yy-, und zz-Komponenten des Drucktensors) gleich sein sollten.
Auferdem sind theoretisch die Nicht-Diagonalelemente gleich. Da dies aber praktisch
nicht der Fall ist, werden zur Verbesserung der Statistik alle Komponenten des Druck-

tensors zur Berechnung der Viskositit verwendet.
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Zur experimentellen Bestimmung der Scherviskositéit wurde von Tokuda et al. |6, 7, 8]
ein Kegel-Platten-Viskosimeter und von Jacquemin et al. |15]| ein Reometer verwen-
det. Beide Methoden besitzen dasselbe Messprinzip. Die Fliissigkeit wird zwischen zwei
Oberflichen einer Scherkraft ausgesetzt und aus der Wirkung der Kraft auf die Fliis-
sigkeit die Viskositidt bestimmt.

2.2 Struktur-Dynamik-Beziehung

Mittels einfacher Ausdriicke lassen sich Aussagen iiber die Beziehung zwischen der
Struktur einer Fliissigkeit und der Dynamik ihrer Strukturelemente treffen. So stellt
die Stokes-Einstein-Gleichung eine Beziehung zwischen dem Diffusionskoeffizienten D,

der Viskositdt 7 und dem hydrodynamischen Radius a her:

 kpT

D —
6man

(12)

In diesem Modell wird das sich durch die Fliissigkeit bewegende Teilchen als eine
Kugel mit dem Radius a angenommen. Gemaf Gleichung 12 diffundiert ein Molekiil
oder ein Molekiilcluster um so schneller, je grofser die Temperatur und je kleiner die
Viskositat der Fliissigkeit bzw. die Grofe des sich durch diese bewegenden Teilchens
ist.

Die Beschreibung der Rotation geloster Teilchen innerhalb einer Fliissigkeit basiert
auf der hydrodynamischen Theorie, welche die molekulare Bewegung einer starren Kugel
in einem durch die makroskopische Viskositidt charakterisierten, umgebenden Medium
behandelt. Die Ursache fiir die Hinderung der Umorientierung eines Molekiils wird hier
als eine Reibung, ausgelost durch die Viskositdt des umgebenden Kontinuums, angese-
hen. Trite keine Reibung auf, konnte die Kugel unendlich schnell rotieren. Die Annahme
eines homogenen Mediums ist jedoch eine starke Vereinfachung und nur ndaherungswei-
se zur Beschreibung von gelosten Makromolekiilen zulédssig, da deren Durchmesser im

Vergleich zu dem der Losungsmittelmolekiile sehr grofs ist. Sind die Lésungsmittelmole-
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kiile von vergleichbarer Grofe mit den gelosten Teilchen, oder betrachtet man eine reine
Fliissigkeit, kann das Medium nicht mehr als homogen angesehen werden. Vielmehr muf
hier der diskrete Charakter des umgebenden Mediums beriicksichtigt werden, welcher
zu einer Verringerung des Kontaktes zwischen Medium und Oberfliache des rotierenden
Teilchens und somit zu einer scheinbaren Reduktion der Viskositdt des Mediums fiihrt.

Die in diesem Zusammenhang hergeleiteten mathematischen Ausdriicke hingen von
diesen hydrodynamischen Randbedingungen auf der Oberfliche des sich bewegenden
Molekiils ab. Gierer und Wirtz erweiterten deshalb die Stokes-Einstein-Debye-Gleichung
fiir die Umorientierungszeit 7 durch einen Mikroreibungsfaktor f und erhielten folgende

Gleichung [12, 16]:

4mna®
T =
3kpT

f (13)
mit:

-1

f= l6r7’” + (1 + TT”"‘)_T (14)

Dabei ist a der effektive hydrodynamische Radius der in der fliissigen Phase rotie-
renden Kugel, n die Viskositét, r,, der Radius eines isolierten Losungsmittelmolekiils
und r der Radius des isolierten geldsten Teilchens.

Die beiden extremen hydrodynamischen Randbedingungen werden als ,stick” fiir
besonders starke und als ,slip” fiir besonders schwache Wechselwirkungen bezeichnet.
Die folgenden Erlduterungen gelten nur fiir den Fall, dafs als Molekiilform eine Kugel
angenommen wird. Ist der Radius des gelosten Teilchens wesentlich grofer als der Ra-
dius der umgebenden Molekiile (r,,,/r << 1), so gelten stick-Bedingungen. Die erste
Hydratationsschale haftet fest an der Oberfliche des gelosten Teilchens und der Mikro-
reibungsfaktor f ist fast gleich Eins. Fiir reine Fliissigkeiten mit r,, /r = 1 ergibt sich fiir
f ein Wert von 0,16 und es liegt der slip-Grenzfall vor. Sind die betrachteten Molekiile

klein im Vergleich zu den Molekiilen der Umgebung (r,,/r >> 1), so konnen sie sich
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fast ungehindert in den grofsen Zwischenrdumen der Losungsmittelmolekiile bewegen.

Der Reibungswiderstand ist gering und es gelten ,subslip”Bedingungen mit f = 0.

2.3 Verdampfungsenthalpie

Die molare Standard-Verdampfungsenthalpie A, H? (T) ist die Energie, die erforder-
lich ist, um ein Mol einer Substanz isotherm und isobar bei Standarddruck vom fliis-
sigen in den gasformigen Zustand zu iiberfiihren. Die Verdampfungsenthalpie ist von
dem chemischen Stoff und der Temperatur abhingig. Aus einer MD-Simulation l&ft

sich A, HO (T) wie folgt berechnen:

Aor HO(T) = Ayn US(T) + RT (15)

Dabei ist A, U2 (T) die Differenz zwischen der molaren, inneren Energie der Gas-
phase und der molaren, inneren Energie der fliissigen Phase bei der Temperatur T
und Standarddruck. R ist die universelle Gaskonstante. Da die kinetische Energie von
Gasphase und fliissiger Phase gleich ist, kann U? (T') der potentiellen Energie einer Pha-
se gleichgesetzt werden. Zur Berechnung von A, U (T) wird UL (T) der simulierten,
fliissigen Phase durch die Anzahl der Tonenpaare geteilt und davon U (T') eines ein-
zelnen lonenpaars im Vakuum bei der Temperatur 7 subtrahiert. Das lonenpaar wird
dabei ohne periodische Randbedingungen und mit eingeschalteter Hinderung der Ro-
tationsbewegung simuliert. In diesem Zusammenhang ist zu beachten, daf die Energie
der wihrend der Vakuumsimulation ausgeschalteten translatorischen und rotatorischen
Freiheitsgrade (3RT') zur kinetischen Energie hinzugerechnet werden mufs. Die Kenntnis
der Struktur der IL in der Gasphase ist dabei natiirlich von entscheidender Bedeutung.
Ergebnisse aus massenspektrometrischen Messungen [17] zeigen deutlich die Existenz
einzelner lonenpaare in der Gasphase. Deshalb wurde zur Berechnung der Verdamp-
fungsenthalpie in dieser Arbeit eine solche Gasphasenstruktur angenommen.

Innerhalb der letzten Jahre sind einige Verdampfungsenthalpien vor allen Dingen
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von |C,MIM||NTf;| erhalten durch Messung der Oberflaichenspannung |18, mittels der
Knudsen-Zelle [18|, durch hoch prizise mikrokalorimetrische Messungen [19] und durch

massenspektroskopische Messungen (TPD) [17] verdffentlicht worden.

2.4 Lebensdauer von Ionenpaaren in fliissiger Phase

Die Stabilitdt und damit die Lebensdauer der Wasserstoftbriicken bestimmen die struk-
turellen und dynamischen Eigenschaften wasserstoffbriickenassoziierter Fliissigkeiten.
Obwohl die intermolekularen Wechselwirkungen lonischer Fliissigkeiten sehr stark durch
Coulomb-Wechselwirkungen bestimmt sind, spielen Wasserstoffbriicken zwischen Kati-
on und Anion eine unerwartet grofte Rolle. Denn die Bildung und die Lebensdauer von
Ionenpaaren wird zu einem grofen Teil durch Wasserstoffbriicken vermittelt.

Wegen der unterschiedlichen Wechselwirkungsarten der [onen untereinander ist die
genaue Definition des Begriffs  lonenpaar” wichtig. In dieser Arbeit soll unter dem
Begriff lonenpaar ein Molekiilpaar, welches aus einem Anion und einem Kation besteht
und welches gleichzeitig durch Wasserstoftbriicken assoziiert ist, verstanden werden.

Zur Berechnung der Lebensdauer von lonenpaaren einer IL miissen zuerst die Atome,
welche potentiell an einer Wasserstoffbriicke beteiligt sind, definiert werden. Im Fall des
in dieser Arbeit simulierten [C,, MIM|[NTf,] sind das die Ringprotonen des Kations und
die Sauerstoffe des Anions. Zu einem bestimmten Zeitpunkt ¢ gibt r(t) die Position je-
des potentiell an einer Wasserstoftbriicke beteiligten Atoms an. Ein Abstandskriterium
fiir die Wasserstoftbriicke erlaubt die Ermittlung aller Wasserstoftbriicken des Systems
zu einem bestimmten Zeitpunkt £. Sind zwei entgegengesetzt geladene Ionen durch
mindestens eine Wasserstoffbriicke verbunden, gelten sie als Ionenpaar. Mit dieser In-
formation kann ein Operator der Ionenpaarpopulation h[r(t)] = h(t) definiert werden
[20]. Der Operator h(t) wird fiir alle méglichen Ionenkombinationen berechnet und hat
einen Wert von eins, wenn zwei lonen durch mindestens eine Wasserstoftbriicke verbun-
den sind. Ist das nicht der Fall ist h(t) = 0. Wird die Wasserstoffbriicke eines lonenpaars

aufgebrochen und bildet sich eine neue Wasserstoftbriicke, an der zwar andere Atome
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beteiligt sind, welche aber immer noch zu denselben Ionen gehoren, wird nicht von
einem neuen lonenpaar gesprochen; h(t) bleibt fiir diese lonenkombination also gleich

eins. Mittels h(t) kann eine Korrelationsfunktion wie folgt berechnet werden:

O(t) = <N§1 hi(O)hi(t)> (16)

Dabei ist Np die Anzahl mdoglicher Atomkombinationen. Diese Funktion gibt die
Wahrscheinlichkeit an, daf ein bei ¢ = 0 existentes Ionenpaar zum Zeitpunkt ¢ immer
noch intakt ist. Im Gleichgewicht fiir sehr grofse ¢ ist die Wahrscheinlichkeit, daf ein lo-
nenpaar, welches bei ¢ = 0 gebunden war, immer noch verbunden ist, sehr klein. Daher
fallt C'(t) fiir sehr grofe ¢ auf Null ab. Fiir ILs werden durch Anpassung einer Biex-
ponentialfunktion an C'(t) zwei Ionenpaarlebensdauern erhalten. Auf die Interpretation
dieser beiden Lebensdauern wird spéater ndher eingegangen.

Experimentell ist die Ionenpaarlebensdauer einer IL. noch nicht bestimmt worden.
Da lonenpaare in der reinen IL mittels NMR-Spektroskopie nicht detektierbar sind,
sie sich also zu schnell bilden und wieder zerstért werden, kann aber indirekt auf eine

Lebensdauer unterhalb einer Mikrosekunde geschlossen werden.

2.5 Polaritat

Die meisten im Labor- oder Industriemafistab durchgefiihrten chemischen Reaktionen
finden in Losung statt. Bekanntermafen ist fiir die Durchfiihrung einer chemischen Re-
aktion in fliissiger Phase die Wahl des geeigneten Losungsmittels entscheidend, da von
ihm die Effizienz der Reaktion abhingt. Im Allgemeinen werden Losungsmitteleffekte
auf chemische Reaktionen mit der Polaritit des Losungsmittels korreliert. Allerdings
ist die Aussagekraft des Begriffs Polaritdt nicht besonders grof; er muf daher differen-
zierter betrachtet werden.

Ein wichtiger Aspekt der Polaritéit wird durch makroskopische, elektrostatische Mo-

delle fiir die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und gelostem
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Stoff (solute-solvent Wechselwirkung) beschrieben, welche das Losungsmittel als un-
strukturiertes, homogenes Kontinuum idealisieren. Diese Modelle liefern Parameter fiir
die makroskopische Losungsmittelpolaritiat wie die dielektrische Konstante, das Dipol-
moment oder den Brechungsindex.

Andererseits finden solute-solvent Wechselwirkungen auf der molekularen, mikrosko-
pischen Ebene statt. Einzelne Losungsmittelmolekiile wechselwirken hier individuell mit
den gelosten Ionen oder Molekiilen und bilden so starke oder schwache Solvatationshiil-
len. In diesem Zusammenhang wurde von C. Reichardt [21] eine von der IUPAC 1994
anerkannte Definition der Polaritit verdffentlicht. Demnach ist die Polaritdt die ,,ge-
samte Losungsfahigkeit von (i) Edukten und Produkten, was chemische Gleichgewichte
beeinflukt; (ii) Reaktanden und aktivierten Komplexen (Ubergangszustinde), entschei-
dend fiir Reaktionsgeschwindigkeiten; und (iii) Ionen und Molekiile in ihren Grund-
und ersten angeregten Zustéinden, was Absorption von Licht verschiedener Wellenléinge
bestimmt. Diese gesamte Losungsfahigkeit hingt von allen, spezifischen und unspe-
zifischen, intermolekularen solute-solvent Wechselwirkungen ab, ausgenommen solche
Wechselwirkungen, die zu chemischen Verédnderungen der lonen oder Molekiile des ge-
16sten Stoffs fiihren.”

Die konventionellen Methoden zur Messung der dielektrischen Konstante als ein ma-
kroskopisches Mak der Polaritét schlagen allerdings bei Ionischen Fliissigkeiten fehl, da
der normalerweise verwendete Plattenkondensator wegen der hohen elektrischen Leit-
fahigkeit einer IL kurzgeschlossen wird. Wakai et al. [22]| ver6ffentlichten aber erstmals
dielektrische Konstanten fiinf verschiedener ILs, welche durch Extrapolation der kom-
plexen dielektrischen Funktion mithilfe der dielektrischen Spektroskopie im Megahertz-
/Gigahertz-Bereich erhalten wurden. Allerdings sind die ILs von Wakai et al. in dieser
Arbeit nicht beriicksichtigt worden, da vier von ihnen sich bei Wasserkontakt hydroly-
sieren und HF bilden.

Weiterhin wurden Sonden fiir die Polaritédt eingefiihrt, welche auf solvatochromen

Effekten von Fluoreszenz-Farbstoffen [1, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30|, Verteilungs-
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gleichgewichten geloster Teilchen in Wasser /IL-Doppelschichten [31], der Gaschroma-
tographie mit ILs als stationérer Phase [32] oder Losungsmitteleffekten in chemischen
Reaktionen [33] beruhen um so eine mikroskopische Sicht auf die Polaritit von ILs zu
erhalten. Die berichteten Polaritdten differieren allerdings deutlich voneinander. Auf
diese Tatsache wird in Abschnitt 5.7 nidher eingegangen. Von Tao et al. [34] wurden
Aceton, N,N-Dimethylformamid (DMF) und Eisenpentacarbonyl (Fe(CO)s) als Pola-
ritdtssonden verwendet. Die Rotverschiebung der CO-Streckschwingung der drei Sub-
stanzen geltst in unterschiedlichen ILs dient als Maf fiir die Polaritdt. Die Autoren
fanden sowohl eine geringe Kation- als auch Anionabhéngigkeit der Polaritat.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wird das immer in ILs enthaltene Wasser als
Polaritatssonde verwendet. Es soll gezeigt werden, dals die Frequenzverschiebung der
symmetrischen und antisymmetrischen OH-Streckschwingungen des Wassers ein Maf
ist, welches besser mit der dielektrischen Konstante korreliert, als solvatochrome Effekte

von Fluoreszenz-Farbstoffen.
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3 Methodik

3.1 Molekulardynamik-Simulation

Die Molekulardynamik-Simulation hat sich mittlerweile zu einem méchtigen Werkzeug
zur Untersuchung molekularer Fliissigkeiten entwickelt. Der Erfolg, mit dem einfache
effektive Paarpotentiale die Struktur und Dynamik solch komplexer Fliissigkeiten wie
7.B. Wasser zu beschreiben vermdgen, hat die MD-Simulation fiir eine Vielzahl sehr
unterschiedlicher Fragestellungen interessant werden lassen. So kann die Simulation
Ionischer Fliissigkeiten einen grofsen Teil zur Untersuchung und Systematisierung der
physikalischen Eigenschaften dieser besonderen Systeme beitragen.

Allerdings darf dabei nicht aus den Augen verloren werden, daf mithilfe der MD-
Simulation die physikalische Beschreibung einer Fliissigkeit nur innerhalb der klassi-
schen Mechanik geschieht und diese deshalb nur modellhaft dargestellt wird. Die Mo-
dellbildung findet dabei unter drastischen Naherungen der Potentialfunktion statt. Eine
kritische Evaluation des verwendeten Kraftfeldes sollte daher am Anfang jeder Arbeit in
diesem Bereich stehen. Dariiber hinaus gibt es keinen klaren Zusammenhang zwischen
der Potentialfunktion eines Systems und seinen beobachtbaren Eigenschaften. Lediglich
das Computerexperiment kann Gewissheit verschaffen und zeigen, dal die eingangs ge-
machten Annahmen verniinftig waren. Deswegen ist also zu betonen, dafs die Stérke der
MD-Simulation vorrangig nicht in der quantitativ exakten Beschreibung der Realitit
bis ins kleinste Detail hinein liegt. Thre Stirke besteht vielmehr darin, physikalische

Trends aufzuzeigen und die strukturelle Vorstellung interessanter Systeme zu fordern.

3.1.1 Zur Technik der Molekulardynamik-Simulation

Die Grundannahme der klassischen MD-Simulation ist die Giiltigkeit der Born-Oppen-
heimer-Niaherung. Die Molekiilbewegungen konnen demnach unter Vernachlassigung
der expliziten Behandlung der Elektronenbewegungen durch Potentiale beschrieben

werden, welche ausschlieflich Funktionen der Kernkoordinaten sind.
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Es gibt verschiedene Moglichkeiten, MD-Simulationen durchzufiihren. Im Folgenden
wird ausschliefslich auf die in dieser Arbeit verwendete Methode eingegangen, wie sie in
den MD-Programmen MOSCITO [35] und GROMACS [36] Verwendung findet. Geméfs
dieser Methode wird ein Molekiil aus abstrakt definierten Kraftzentren aufgebaut. Diese
Zentren sind Trager der nicht bindenden intra- und intermolekularen Wechselwirkun-
gen wie Pauli-Repulsion, elektrostatische und disperse Wechselwirkungen. Sie befinden
sich iiberwiegend, aber nicht zwingend, an den Kernorten und werden durch bindende
Wechselwirkungen darstellende Funktionen zu Molekiilen verbunden. Die potentielle
Energie F eines simulierten Gesamtsystems setzt sich aus der inter- und intramoleku-
laren Energie Fjnier bzw. Eippq (Gleichung 17) zusammen.

Die elektrostatische Wechselwirkung wird durch Punktladungen ¢; beschrieben (Glei-
chung 18 bzw. 19). Repulsive und Dispersionswechselwirkungen werden in Form von
Lennard-Jones-Potentialen mit den Potentialparametern o und e dargestellt (Gleichung
18 bzw. 20). Die Lennard-Jones-Parameter werden ausschlieklich fiir die Wechselwir-
kung identischer Kraftzentren bestimmt. Die Wechselwirkungen zwischen unterschied-
lichen Kraftzentren werden mittels der OPLS-Kombinationsregeln o;; = (O'Z'Z'Ujj)% bzw.
€ij = (5ii€jj>% berechnet.

An dieser Stelle muft betont werden, dak die einzelnen Kraftzentren nur paarweise
additiv miteinander wechselwirken, Dreizentrenwechselwirkungen also ausgeschlossen
sind. Dreizentrenwechselwirkungen finden ihre Beriicksichtigung nur indirekt durch bei
der Parametrisierung der Wechselwirkungspotentiale erhaltene, effektive Paarpotentia-

le.

E = Einter + Eintra (17)
1 N1 g NN 1 \°
Ameo = =3 Tij i=1 j=2 Tij Tij

Es ist iiblich, Coulomb- und Lennard-Jones-Wechselwirkungen individuell zu modi-
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fizieren. So werden die Wechselwirkungen direkt gebundener (1-2-Wechselwirkungen)
bzw. iiber einen Bindungswinkel verbundener (1-3-Wechselwirkungen) Atomzentren
ausgeschaltet, da es sonst zu unphysikalischen repulsiven Kriften zwischen gebunde-
nen Atomen kommen wiirde. Aufterdem werden die Wechselwirkungen von iiber einen
Torsionspfad verbundenen Zentren (1-4-Wechselwirkungen) durch Faktoren (f. bzw. f;
fiir Coulomb- bzw. Lennard-Jones-Wechselwirkungen (Gleichung 19 und 20)) modifi-
ziert.

MD-Simulationen fliissiger Systeme verwenden in der Regel periodische Randbe-
dingungen. Die zentrale Simulationsbox ist in allen Raumrichtungen von unendlich
vielen virtuellen Duplikaten umgeben. In diesem Zusammenhang ist die Behandlung
der Coulomb-Wechselwirkungen in Simulationen von ILs nicht unproblematisch. Denn
im Gegensatz zu den kurzreichweitigen Lennard-Jones-Wechselwirkungen skalieren die
langweitreichenden Coulomb-Wechselwirkungen nur mit %, klingen also nur sehr lang-
sam ab. Um Wechselwirkungen zwischen einem Atom und seinem Gegenstiick in einer
virtuellen Box auszuschliefsen, ist die Konvergenz der Coulomb-Wechselwirkung ent-
scheidend. In dieser Arbeit wurde die von Darden et al. entwickelte Particle Mesh
Fwald Methode (PME) [37] verwendet, um die korrekte Konvergenz zu gewéhrleisten.

Wihrend die Kraftzentren eines Molekiils intermolekular ausschlielich iiber Coulomb-
und Lennard-Jones-Potentiale miteinander wechselwirken, miissen die intramolekularen
Wechselwirkungen durch Funktionen, welche die kovalenten Bindungen repréisentieren,
beriicksichtigt werden. Zu diesen Erweiterungen gehoren harmonische Bindungspoten-
tiale mit der Kraftkonstanten k, und der Gleichgewichtsbindungslinge r° (Gleichung
21), harmonische Bindungswinkelterme mit der Kraftkonstanten k, und dem Gleich-
gewichtswinkel ¢° (Gleichung 22), sowie Diederwinkelpotentialterme mit der Kraftkon-
stanten kg, der Multiplizitit n und dem Gleichgewichtsdiederwinkel ¢° (Gleichung 23).
Genauer gesagt stellt das Diederwinkelpotential eine Summe aus den nicht bindenden
1-4- und hoéheren Wechselwirkungen der beteiligten Kraftzentren und dem, durch ei-

ne Fourier-Entwicklung dargestellten, Diederwinkelpotential aus Gleichung 23 dar. Die
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Parametrisierung der Potentialfunktionen wird im Abschnitt 3.1.2 beschrieben.

1 N-1 N qlq]
Eintra 47'('60 P J;z 'rij fc (19)
N-1 N .. 12 .. 6
+ > ey <&> - <@> fi (20)
i=1 j=2 Tij Tij
D D (7’—7’0)2 (21)
Bindungen
1 0\ 2
+5 > ka(0—0") (22)
Winkel
1
+5 > ki (1 cos (ny — ) (23)
Dieder

Die Aufzeichnung der Atomkoordinaten als Funktion der Zeit wird als Trajekto-
rie bezeichnet. Die Trajektorie eines Systems wird durch numerische Integration der

Newton’schen Bewegungsgleichungen aller Atome des Systems erhalten:

d2I'Z' fz
= — 24
OFE (r,...rN)
£ = — 2
! 8r2- ( 5)

Die auf das Atom i wirkende Kraft ist mit f;, die Potentialfunktion mit £ und die
Zeit mit t bezeichnet. Die Tatsache, dal ein System aus mehr als zwei Teilchen nicht
analytisch losbar ist, zwingt zu einer numerischen Losung der Newton’schen Bewe-
gungsgleichungen. Dazu hat sich der einfache Verlet-Algorithmus als stabil und damit
geeignet erwiesen. In den beiden hier verwendeten MD-Programmen ist er in seiner

leap-frog Form [38| implementiert.
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Zur Temperatur- und Druckkontrolle wird das zu simulierende System an ein Druck-
und Temperatur-Reservoir angekoppelt. In dieser Arbeit wurde hierzu die von Berend-
sen et al. [39] entwickelte Methode der schwachen Kopplung verwendet. Die Tempe-
raturkontrolle geschieht durch direkte Skalierung der Geschwindigkeiten mittels eines
Faktors. Die Einstellung des Drucks geschieht durch Veranderung der intermolekularen
Abstinde und damit des Volumens der Simulationsbox.

Der Zeitschritt der MD-Simulation At und damit ihre Schnelligkeit wird durch die

Bewegung mit der héchsten im System vorkommenden Frequenz v,,,, begrenzt.

At < (26)

Vmazx
Durch Einfrieren von in der Regel weniger interessanten hochfrequenten internen
Streckschwingungen werden lingere Zeitschritte ermoglicht. Allerdings muf dabei ge-
wahrleistet sein, daf die Molekiildynamik durch das Einfrieren nicht merklich beeinfluftt
wird. Diese Bedingung ist in der Regel gegeben. Die in dieser Arbeit benutzten MD-
Programme verwenden zum Einfrieren von Streckschwingungen den von Ryckaert et al.

|40] eingefithrten SHAKE-Algorithmus.

3.1.2 Das Kraftfeld

Als Kraftfeld wird die Summe aller Potentialfunktionen, welche die Inter- und Intra-
molekularen Wechselwirkungen eines Molekiils beschreiben, bezeichnet. Diese Poten-
tialfunktionen (Gleichung 17 bis 23) enthalten Variablen, welche entweder an experi-
mentelle oder quantenmechanische Daten angepafst werden miissen. Bei einer solchen

Parametrisierung sind vier verschiedene Arten von Datensétzen zu beriicksichtigen:



3 METHODIK 22

1. Die molekulare Geometrie
2. Das Coulomb-Potential
3. Das Lennard-Jones-Potential

4. Bindungs-, Winkel- und Diederwinkelpotentiale

Die ersten beiden sowie der vierte Datensatz konnen direkt mittels quantenmechani-
scher Rechnungen berechnet werden. Die Parameter des dritten Datensatzes sind nicht
direkt zugénglich, sondern werden iiblicherweise an strukturelle und dynamische, expe-
rimentelle Daten angepafkt. Ein Ubersichtsartikel, welcher die Simulation von auf dem
Imidazolium-Kation basierenden ILs behandelt, ist von P. A. Hunt [41] vertffentlicht
worden.

Als Wasserkraftfeld wurde das TIP4P-Ew Modell [42] verwendet, da es die fliissi-
ge Wasserphase gut beschreibt und zur Zeit in der Literatur sehr gebriauchlich ist. Das
Chloroform-Kraftfeld stammt von Cieplak et al. |43]. Es besitzt den Vorteil, nur aus vier
Atomen aufgebaut zu sein und spart somit Rechenzeit. Die Vereinfachung des Chloro-
forms sollte keine Auswirkungen auf die Ergebnisse der in dieser Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen von IL/Chloroform-Mischungen besitzen, da das Chloroform nur sehr
gering mit den IL-Tonen wechselwirkt. Da in der Literatur bislang nur unzureichend
parametrisierte IL-Kraftfelder ver6ffentlicht worden sind, wurde in dieser Arbeit [44]
ein Kraftfeld fiir [CoMIM]||[NTf;] neu parametrisiert. Im Folgenden wird diese Parame-
trisierung beschrieben.

Molekulare Geometrie: Die Geometrie (Bindungsliangen, Winkel und Diederwin-
kel) eines Molekiils wird gewthnlich mittels einfacher quantenmechanischer Rechnungen
bestimmt. Im Fall einer Tonischen Fliissigkeit werden Kation und Anion getrennt von-
einander geometrieoptimiert. Die Geometrieoptimierung eines lonenpaars ist nicht sinn-
voll, da sich durch die gegenseitige Polarisierung die Geometrien beider lonen verzerren

und so den Geometrien eines lonenpaars in der Gasphase und nicht einem lonenpaar
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in kondensierter Phase entsprechen wiirden. Fiir das in dieser Arbeit parametrisierte
Kraftfeld wurden fiir Kation und Anion die auf dem HF /6-31G* Level optimierten Geo-
metrien von Lopes et al. [45, 46| iibernommen. Die Werte fiir Bindungslangen, Winkel
und Diederwinkel sind in den Tabellen A.2 bis A.4 aufgefiihrt.

Coulomb-Potential: Zur Bestimmung des Coulomb-Potentials eines einzelnen Mo-
lekiils wird fiir dessen optimierte Geometrie die Elektronendichte und daraus das elek-
trostatische Oberflichen-Potential berechnet. Dieses geschieht normalerweise auf ei-
nem wesentlich hoheren quantenmechanischen Niveau. Mittels einer Fitprozedur wer-
den Partialladungen, welche sich auf jedem Atom befinden, an das elektrostatische
Oberflichen-Potential angepaft. In dieser Arbeit wurde die von Lopes et al. [45, 46]
auf dem MP2/cc-pVTZ(-f) Level berechnete Elektronendichte, das mittels der CHel-
pG Methode [47] bestimmte Oberflichen-Potential und die daran angefitteten Atom-
Partialladungen iibernommen. Die Ladungen sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

Fiir die hier beschriebene Kraftfeldparametrisierung ist davon Abstand genommen
worden, die an einzelne lonen angepaften Partialladungen zu variieren. Trotz der Tat-
sache, dafs sich durch Ladungstransfer die Gesamtladung der einzelnen Ionen dndern
kann, soll in diesem Kraftfeld die Ladung der Tonen ganzzahlig bleiben und die durch
Ladungstransfer erzeugten Effekte durch Variierung der Lennard-Jones-Potentiale be-
riicksichtigt werden. Dies ist gerechtfertigt, da im Gegensatz zu diesen die molekulare
Ladungsverteilung wegen ihres quantenmechanischen Ursprungs eine physikalisch gesi-
cherte Groke darstellt.

Lennard-Jones-Potential: Die Lennard-Jones-Parameter des NTf, Anions sind
von Lopes et al. [46] ohne eine kritische Beurteilung dem OPLS-Kraftfeld entnommen
worden. Das OPLS-Kraftfeld ist fiir organische Molekiile parametrisiert worden und die
Ubertragbarkeit seiner Lennard-Jones-Parameter auf ILs daher fraglich.

Die Autoren erkliaren, daf aufgrund mangelnder experimenteller Daten eine Kraftfeld-
Validierung nur mittels der Dichte und der Kristallstruktur des [CoMIM|[NTf;| moglich

gewesen sei und dak aus dem gleichen Grund die Parametrisierung des Kraftfeldes fiir
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das NTf, Anion ausschlieflich an quantenmechanische Rechnungen erfolgte. Des Wei-
teren fithren die Autoren aus, daf sie grofen Wert auf die Kompatibilitit ihres Kraftfel-
des zum OPLS/AMBER-Kraftfeld legten. Da zum Feintuning der Kraftfeldparameter

sehr grofse Verdnderungen nétig seien, wiirde folglich die Kompatibilitdt verloren gehen.
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Abbildung 3.1: Experimentelle Dichte von Noda et ~ Abbildung 3.2: Experimentelle Selbstdiffusionsko-
al. [6] und mittels des Lopes-Kraftfeldes simulierte effizienten von Tokuda et al. [8] und mittels des
Dichte von [CoMIM]|NTf;| als Funktion der Tempe- Lopes-Kraftfeldes simulierte Selbstdiffusionskoeffizi-
ratur. enten von [CoMIM]|[NTf;] als Funktion der Tempe-

ratur.

In Abbildung 3.1 ist die mittels des Lopes-Kraftfeldes simulierte Dichte der experi-
mentellen Dichte von Noda et al. [6] temperaturabhéngig gegeniibergestellt. Die MD-
Dichten weichen um 3 % von den experimentellen Daten ab. Die Autoren verweisen auf

die generelle Natur ihres Kraftfeldes und sind mit einer Abweichung von 3 % zufrieden.

Im Jahre 2005 veroffentlichte Tokuda et al. [8] unter anderem Selbstdiffusionskoeffi-
zienten des [CoMIM|[NTf;| aus NMR-Messungen. In Abbildung 3.2 sind experimentelle
und simulierte Selbstdiffusionskoeffizienten des Kations und des Anions einander gegen-
iiber gestellt. Im Fall des Selbstdiffusionskoeffizienten weichen die simulierten Daten bei
383 K sogar um 570 % von den experimentellen Werten ab.

Da dynamische Eigenschaften wie Selbstdiffusion und Umorientierungszeit entschei-
dende physikalische Grofen darstellen, wurden in dieser Arbeit auf Kosten der Kom-

patibilitdt mit anderen Kraftfeldern die Lennard-Jones-Parameter an die Dichte, den
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Selbstdiffusionskoeffizienten beider Ionen und an Umorientierungszeiten sowohl des IL-
Kations, als auch von in der IL gelosten Wassermolekiilen angepasst. Diese Parame-
trisierung erfolgte an einer Losung von 1 Gew.% Ho0 in [CoMIM|[NTfy] bei 303 K.
Die Art der Kraftfeldparametrisierung ist ungewt6hnlich und erscheint sehr kompliziert.
Allerdings beinhaltet diese Art der Parametrisierung grofe Vorteile, wie bei der Be-
schreibung der Vorgehensweise im Folgenden deutlich werden wird.

Um eine grobe Verbesserung der Selbstdiffusion von Kation und Anion zu erreichen,
wurden die Potentialtiefen ¢ aller Atome des Anions um 70 % gesenkt. Das NTf,
Anion stellt ein relativ grofses Ion dar. Prinzipiell gibt es viele verschiedene Moglichkei-
ten, dessen Lennard-Jones-Parameter zu verdndern, um die Selbstdiffusion von Kation
und Anion korrekt wiederzugeben. Es ist z.B. nicht klar, ob die Parameter von Koh-
lenstoff und Fluor, oder die Parameter von Schwefel und Sauerstoff verdndert werden
miissen, um die Wechselwirkung zwischen Kation und Anion realistisch zu beschrei-
ben. Daher wurden in dieser Arbeit Wassermolekiile als Sonde fiir die Wechselwirkung
des NTfy; Anions mit dem Kation bzw. gelosten Stoffen verwendet. Aus ebenfalls in
dieser Arbeit beschriebenen FTIR-Messungen (Abschnitt 5.7.1) ist bekannt, dak ein-
zelne in [CoMIM|[NTf,] geloste Wassermolekiile fast ausschlieflich mit dem IL-Anion
wechselwirken. Mittels der Wassermolekiile kann also das Potential um die Anion-
Sauerstoffe abgetastet werden. Dazu wurde die aus NMR-Relaxationszeitmessungen
bestimmte Umorientierungszeit der Deuteriumkerne einer Losung von 1 Gew.% DO
in |CoMIM||NTf,| bei 303 K verwendet. Ein weiterer Vorteil diese Vorgehensweise ist,
dak das so parametrisierte Kraftfeld auch die Wechselwirkungen mit gelosten Stoffen
beschreiben kann. Aufgrund der aus NMR-Messungen erhaltenen zuséitzlichen Infor-
mation wurden die o-Werte der Schwefel- und Sauerstoffmolekiile um 15 % bzw. 17 %
vergrofert. Diese Parameterverdnderung verbesserte noch zusétzlich die Selbstdiffusion.
Allerdings fithrte die Anderung der Lennard-Jones-Parameter von Schwefel und Sauer-
stoff zu vergroferten Abstédnden zwischen den Protonen des Imidazoliumrings und den
Sauerstoffen des Anions. Um diese Abstinde an quantenmechanisch (B3LYP/6-31+G*)

berechnete Abstinde anzupassen und gleichzeitig die ebenfalls aus NMR-Messungen der
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verwendeten IL/D,O-Losung stammende Umorientierungszeit des Kations zu beschrei-
ben, wurde die Potentialtiefe ¢ des C, und des Hy jeweils um 40 % verkleinert und
der Abstand o um 50 % vergrokert bzw. wurde ¢ des Cyy und Hy jeweils um 15 %
und ¢ um 30 % verkleinert (die Atombezeichnungen kénnen Abbildung 3.3 entnommen

werden). Ein Vergleich der berechneten und angepaften Absténde ist in Tabelle 3.1
dargestellt.

H
H1 A

Hi

-

Hc

3 2
Lo cl\ /cl \ S © /
C\CS/T\ ‘\HC \‘/ Hy / \S/ ~._. \
Jod = 2\

O
B Hg

Abbildung 3.3: Struktur und Nomenklatur des 1-Alkyl-3-methylimidazolium Kations und des NTfy
Anions.

Wasserstoffbriicke  ~ (QM) / A~ (MD) / A

Hy-O 2,1 2,0
Hp-0 2,5 2.4
H)-N 2,0 2,0

Tabelle 3.1: Linge der Wasserstoffbriicken von auf dem B3LYP/6-31+G* Level quantenmechanisch berech-

neten Strukturen und von in dieser Arbeit mit MD simulierten Strukturen. Die Nomenklatur der Atome ist
in Abbildung 3.3 zu finden.

Durch die Starkung der Wechselwirkung zwischen dem H j -Proton und den Anion-
Sauerstoffen und die Schwichung der Wechselwirkung zwischen den Hg-Protonen und

den Anion-Sauerstoffen soll zudem die Tatsache beriicksichtigt werden, dal das H
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azider ist und eine stirkere Bindung zu einem Anion eingeht. Zuletzt wurde durch eine
Verkleinerung der o-Werte von Kohlenstoff und Fluor des Anions um jeweils 10 % die
Dichte des Systems an experimentelle Werte angepasst. Alle Lennard-Jones-Parameter

sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.

In den Abbildungen 3.4 und 3.5 sind die mit dem neu parametrisierten Kraftfeld
simulierten Dichten und Selbstdiffusionskoeffizienten den experimentellen Werten ge-
geniibergestellt. Wie zu erkennen ist, betragen die Abweichungen der simulierten von
den experimentellen Werten bei der Parametrisierungstemperatur von 303 K nur 0,2 %
bei der Dichte und 1,7 % im Fall des Selbstdiffusionskoeffizienten. Bei steigender Tem-
peratur weichen die Werte etwas voneinander ab. Die Abweichung betrigt allerdings

bei 383 K nur 1 % bei der Dichte und 8 % im Fall des Selbstdiffusionskoeffizienten.
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Abbildung 3.4: Experimentelle Dichte von Noda et ~ Abbildung 3.5: Experimentelle Selbstdiffusionsko-

al. [6] und mittels des in dieser Arbeit parametrisier- effizienten von Tokuda et al. [8] und mittels des in

ten Kraftfelds simulierte Dichte von [CoMIMI|[NTf;]  dieser Arbeit parametrisierten Kraftfelds simulierte

als Funktion der Temperatur. Selbstdiffusionskoeffizienten von [CoMIM|[NTf;| als
Funktion der Temperatur.

Die beiden Abbildungen 3.4 und 3.5 zeigen eine substanzielle Verbesserung des
Lopes-Kraftfeldes. Allerdings muf betont werden, daf sich die hier vorgenommene Pa-
rametrisierung ausschlieklich auf das [CoMIM|[NTfs] bei 303 K bezieht. Wie sich dieses
Kraftfeld bei Temperaturerh6hung und einer Verlangerung der Alkylkette des Kations

verhélt, wird im Folgenden in dieser Arbeit diskutiert.
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Bindungs-, Winkel- und Diederwinkelpotentiale: Bis auf die Diederwinkelpo-
tentiale des Anions wurden alle Parameter der bindenden Wechselwirkungen von Lopes
et al. [45, 46| iibernommen (Tabellen A.2 bis A.4). Die 1-2 und 1-3-Wechselwirkungen
von Kation und Anion, sowie die 1-4-Wechselwirkungen des Anions wurden ausgeschal-
tet. Die 1-4-Wechselwirkungen des Kations wurden mit den Faktoren f. = 0.5 und
fi = 0.5 gewichtet.

Offensichtlich sind in dieser Arbeit die Lennard-Jones-Parameter stark veréndert
worden. Wihrend diese Verdnderungen im Falle des Kations keine grofen Auswirkun-
gen auf die bindenden Wechselwirkungen des Molekiils haben, ist es notwendig gewor-
den, den Diederwinkel um die N-S-Bindung des Anions neu zu berechnen. Deshalb
wurde ein quantenmechanischer Torsionsscan auf dem MP2/6-311+G** Level um eine
N-S-Bindung des NTf; Anions durchgefiihrt. Dabei durchlduft der zu untersuchende
S-N-S-C Diederwinkel in Zehnerschritten einen Winkelbereich von 0 - 360° wéhrend
der andere S-N-S-C Diederwinkel konstant bei 94,4 ° gehalten wird und alle restlichen
Bindungen und Winkel frei relaxieren kénnen. Das erhaltene Torsionspotential S-N-S-C
ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Das S-N-S-O Torsionspotential wurde in dem neuen
Kraftfeld nicht beriicksichtigt. Sein Einfluf auf das Torsionspotential ist in dem S-N-S-C
Potential enthalten. Theoretisch mufs ein MD-Torsionspotential an das quantenmecha-
nische Torsionspotential mittels Gleichung 23 angefittet werden. Dies ist aber nicht
direkt moglich. Eine Komplikation entsteht durch die Existenz der nicht bindenden in-
tramolekularen 1-5-Wechselwirkungen. Gerade im Fall des NTfy  Anions bestimmen
diese Wechselwirkungen zu einem Grofteil das Torsionspotential. Da die durch nicht
bindende Wechselwirkungen bewirkten sterischen Hinderungen schon zu dem Torsions-
potential beitragen, miissen die mit Gleichung 23 zu bestimmenden Diederfunktionen
nicht das gesamte Torsionspotential beschreiben. Vielmehr miissen die Diederfunktio-
nen die Differenz zwischen dem quantenmechanischen, vollen Torsionspotential und dem
molekulardynamischen Potential, welches ausschlieflich durch nicht bindende Wechsel-

wirkungen bestimmt wird, beschreiben.
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sionsscan mit dem MD-Kraftfeld, wel-
Abbildung 3.6: Quantenmechanisch berechnetes . . . B
(MP2/6-311+G**) Torsionspotential, Torsionspotenti- ches keinen Diederwinkel iiber der S-

al der nicht bindenden Wechselwirkungen, Differenz N-Bindung besitzt, durchgefiihrt. Da-
zwischen beiden Potentialen sowie vollstindiges MD- ’

Torsionspotential des S-N-S-C Diederwinkels. bei wird wieder der eine Diederwinkel
gescannt, der andere bei 94,4 ° konstant
gehalten und der Rest des Molekiils kann

frei relaxieren. Das so erhaltene Potential ist ebenfalls in Abbildung 3.6 dargestellt. Der
Torsionsscan wurde mit dem Programm ,zminit” des MOSCITO-Pakets |35| durchge-
fiihrt. Die Differenz zwischen QM- und MD-Potential wurde mittels des MOSCITO-
Programms ,ts2fit” gemél Gleichung 23 angepafit. Die erhaltenen Koeffizienten sind
in Tabelle A.4 aufgefiihrt. Da das anzupassende Torsionspotential sehr unsymmetrisch
ist, konnte eine grofse Zahl an Funktionen nicht verhindert werden. Wird ein MD-
Torsionsscan nun mit dem S-N-S-C Diederwinkelpotential durchgefiihrt, stimmen QM-
und MD-Torsionspotential sehr gut iiberein (Abbildung 3.6). Die Diederwinkelpoten-
tiale der Winkel F-C-S-O und F-C-S-N werden nur wenig durch die Variierung der

Lennard-Jones-Parameter verdndert, weswegen sie nicht neu bestimmt wurden.

3.2 Quantenmechanik

Die Quantenmechanik gewihrt eine detailliertere Sicht auf die kleinsten chemischen
Bausteine. Diese Bausteine werden nicht mehr als aus Atomen zusammengesetzte Mo-

lekiile gesehen. Vielmehr wird die darunter liegende Ebene der Atomkerne und Elek-
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tronen betrachtet. In den gingigen Computerprogrammen wird standardméfig die
Schrodinger-Gleichung fiir quantenmechanische Berechnungen benutzt. Zu ihrer nume-
risch-iterativen Losung werden nur Naturkonstanten bendtigt, weshalb sie als ab initio
Technik bezeichnet wird.

Allerdings darf der Begriff ab initio nicht irrefithren. Die Quantenmechanik liefert
keine exakten Ergebnisse. Exakt im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niherung bere-
chenbar sind nur Systeme bis zur Grofe des positiv geladenen Wasserstoffmolekiilions
H3, wihrend alle groferen Systeme selbst-konsistent (self-consistent field) geldst wer-
den miissen. Die verschiedenen existierenden Methoden zur Losung der Schrodinger-
Gleichung kénnen somit die realen Ergebnisse nur bis zu einem gewissen Grad an-
ndhern. Dariiber hinaus spielt fiir die praktische Durchfiihrung der Rechnungen der
Rechenaufwand und damit die benétigte Rechenzeit (oft auch als Rechenkosten be-
zeichnet) einer Methode eine entscheidende Rolle. So ist zu verstehen, daf mehr oder
weniger vereinfachende Annahmen getroffen werden, um die Rechenkosten zu minimie-
ren. Die relativ preiswerte Hartree-Fock-Methode (HF) vernachlissigt z.B. die Elektron-
Elektron- und Elektron-Kern-Korrelationen, wihrend die Post-Hartree-Fock-Methoden
wie z.B. die Stérungsrechnung (MP, perturbation theory) nach M¢ller-Plesset [48] und
die Konfigurations-Wechselwirkungsmethode (CI, configuration interaction) diese Kor-
relationen beriicksichtigen und damit wesentlich teurer sind. Diese hohen Rechenkosten
lassen die Berechnung nur relativ kleiner Systeme zu.

Ein alternativer Ansatz zur Lésung der Schrodinger-Gleichung ist die aus der Fest-
korperphysik stammende Dichte-Funktional-Theorie (DFT, density functional theory).
Ihr Vorteil ist die Beriicksichtigung der Elektron-Elektron-Korrelation bei gleichzeiti-
gen relativ geringen Rechenkosten. Sie stellt allerdings streng genommen keine ab initio
Methode dar und ist nicht fiir jedes System einsetzbar. Der DF'T liegt die Idee zugrun-
de, dafs die elektronische Gesamtenergie eines Systems ausschliefslich von der gesamten
Elektronendichte abhédngt. Deshalb wird hier, im Gegensatz zur HF-Methode, nicht

ein einzelnes Elektron im Feld der Atomkerne und aller anderen Elektronen, sondern
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die Elektronendichte als Ganzes betrachtet und alle unbekannten Korrelationsanteile
in das Austausch-Korrelations-Funktional verschoben. Die ndherungsweise Berechnung
des Austausch-Korrelations-Funktionals, bei der auch Anpassungen an experimentel-
le Daten stattfinden, kann durch verschiedene Ansétze realisiert werden und bestimmt
die Genauigkeit einer DFT-Rechnung. Niheres zur DFT kann der Literatur entnommen
werden [49].

Angesichts der grofen Anzahl quantenmechanischer Methoden unterschiedlicher Ge-
nauigkeit ist es ratsam, die Eigenschaften des zu berechnenden Systems zu diskutieren
und bei der Auswahl der geeigneten quantenmechanischen Methode zu beriicksichti-
gen. Es ist nicht sinnvoll, pauschal jedes System mit der teuersten Methode zu rechnen.
Obwohl die HF-Methode Molekiilbindungslangen geringfiigig unterschétzt, ist sie gut
zur Strukturoptimierung von einzelnen Molekiilen mit nur geringen dispersen Wechsel-
wirkungen geeignet. Die auf dem HF-Level berechneten Schwingungsfrequenzen werden
um ca. 10% iiberschéitzt. Da diese Abweichungen aber in den meisten Féllen systema-
tisch sind, kann ein einfacher, empirischer Skalierungsfaktor die erhaltenen Ergebnisse
an experimentelle Daten anpassen.

Die Untersuchung intermolekularer Wechselwirkung macht die Beriicksichtigung di-
sperser Wechselwirkungen notwendig, weswegen Elektronenkorrelationen in die Berech-
nungen einbezogen werden miissen. Eine wichtige intermolekulare Wechselwirkung stellt
die Wasserstoftbriickenbindung (H-Briicke) dar. Die DFT hat sich dabei als ideal fiir die
Berechnung von wasserstoffbriickengebundenen Molekiilclustern herausgestellt [50, 51].
Mit zunehmender Bedeutung disperser Wechselwirkungen (z.B. unter Beteiligung von
Halogenatomen) ist es schliefslich notwendig, Post-HF-Methoden zu verwenden.

Was den zu verwendenden Basissatz anbelangt, sollte dieser auf das zu berechnende
System abgestimmt sein. Generell gilt: Je grofser der Basissatz, desto genauer, aber

auch teurer wird die Rechnung.
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3.3 FTIR-Spektroskopie

Die FTIR-Spektroskopie beruht auf dem Prinzip der Wechselwirkung von Materie mit
elektromagnetischer Strahlung. Werden Molekiile infraroter Strahlung ausgesetzt, ab-
sorbieren sie diese bei Frequenzen, die den Resonanzfrequenzen ihrer charakteristischen
Molekiilschwingungen entsprechen [52]. So konnen Informationen iiber die Molekiilstuk-
tur und die Stérke der kovalenten Molekiilbindungen erhalten werden.

Weiterhin ist es mdoglich, indirekt die Stirke von Wasserstoffbriicken zu bestimmen.
Durch die bei der Bildung von Wasserstoftbriicken auftretende Ladungsverschiebung
wird die OH-Bindung des Protonendonators geschwicht und damit die Frequenz der
OH-Streckschwingung rotverschoben [53]. Somit ist die IR-Rotverschiebung ein Maf
fiir die Stirke einer Wasserstoftbriicke. Allerdings stellen Wasserstoftbriicken im Ver-
gleich zu kovalenten Bindungen wesentlich dynamischere Systeme dar. Sténdig werden
Briicken gebrochen und wieder neu gebildet. Diese Tatsache fiihrt zu einer starken Ver-
breiterung der Streckschwingungsbande, welche die Bestimmung der Frequenzlage einer
solchen Bande erschwert. Durch eine Entfaltung des Spektrums ist eine Bandenanalyse
aber trotzdem durchfiihrbar.

Was die Intensitdt einer IR-Bande betrifft, ist es nicht moglich von ihr direkt auf
die Konzentration einer Spezies zu schliefen. Wegen der Erhéhung des Ubergangsdipol-
momentes des Protonendonors der Wasserstoffbriicke hiingt ndmlich die Intensitit der
entsprechenden IR-Bande von der Art der Wasserstoftbriicke ab, ist also ohne weiteres
nicht zuganglich.

Wechselwirkungen und molekulare Zustdnde von Wasser in unterschiedlichen Lo&-
sungsmitteln oder an polymeren Festkorperoberflichen adsorbiert wurden bereits um-
fassend FTIR-spektroskopisch untersucht [54, 55, 56, 57, 58, 59|. Besonders die Schwin-
gungsmoden von HoO im OH-Streckschwingungsbereich (3000-3800 ¢cm™!) haben sich
als empfindliche Sonden fiir die chemische Umgebung und die molekularen Wechselwir-
kungen erwiesen [53, 60]. Mithilfe dieser Moden konnte die Stirke der Bindung zwischen

Wassermolekiilen im fliissigen, festen und gasférmigen Zustand verstanden werden.
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3.4 Numerische Spektrenentfaltung

Die grofe Bandenbreite der intramolekularen Streckschwingung einer Wasserstoftbriicke
lassen eine direkte Identifizierung der Einzelbanden eines IR-Spektrums nicht zu. Viel-
mehr mufs das Spektrum zuerst in symmetrische Einzelbanden entfaltet werden. Dies
kann mit dem Programm SpcL.M [61] durchgefiihrt werden.

Die Form einer Einzelbande entspricht der eines Voigt-Profils. Ein Voigt-Profil er-
gibt sich aus der Faltung einer Lorentzkurve mit einer auf die Flache Eins normierten
Gaussfunktion. Ursache fiir dieses gefaltete Bandenprofil sind sowohl intrinsische Ein-
fliilsse wie Doppler-Effekt und Stokverbreiterung, welche ein Gaussprofil bewirken, als
auch experimentelle Effekte innerhalb der Mekapparatur, welche eine Lorentzform be-
sitzen. Einen analytischen Ausdruck fiir das Voigt-Profil gibt es nicht, wohl aber fiir

Lorentz-Kurve:

(27)

und Gauss-Kurve:

Yo = Yo - €XP [— (x 29330)2] (28)

Die Koordinaten des Kurvenmaximums werden durch xy bzw. 1, gekennzeichnet,
wahrend fh; bzw. h, die zugehorigen Halbwertsbreiten darstellen. Jedes Voigt-Profil
besitzt folglich vier Parameter: Intensitit und Frequenz im Maximum, Gauss- sowie
Lorentzbreite. Zur Spektrenentfaltung werden mit dem Algorithmus nach Levenberg
und Marquard [62] die Ableitungen des Voigt-Profils nach seinen Parametern numerisch
berechnet. N#heres zur Computerimplementierung dieses Verfahrens findet sich in [63,
64].

Des Weiteren ist es mit dem Programm SpcMLM [61] méglich, mehrere Spektren,

z.B. das Ergebnis einer Temperaturmefreihe, simultan zu entfalten. Dabei sind alle Pa-
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rameter variabel gehalten bis auf die Frequenzlage jeder Einzelbande, welche zwar eben-
falls variabel, aber in jedem Teilspektrum identisch ist. Auf diese Weise steht ein wirksa-
mes Instrument zur Interpretation von strukturellen Verdnderungen des IR-Spektrums

einer temperatur- oder konzentrationsabhingigen Messreihe zur Verfiigung.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Molekulardynamik-Simulation

Die MD-Simulationen wurden mit den beiden Programm-Paketen MOSCITO |35] und
GROMACS [36] durchgefiihrt. Beide benutzen das im Abschnitt 3.1.2 beschriebene
Kraftfeld. Die Kombination dieser Programm-Pakete ist zum einen wegen der Schnellig-
keit des GROMACS-Algorithmus und zum zweiten wegen der Méglichkeit, Auswertungs-
Programme beider MD-Pakete zu nutzen, von Vorteil. So wurden die Eingabedateien
mit MOSCITO erstellt, die Simulationen mit GROMACS durchgefiihrt und die erhal-
tenen Trajektorien mit Auswertungsprogrammen beider MD-Pakete ausgewertet.
Temperatur sowie Druck wurde mit dem Berendsen-Thermostat bzw. -Barostat gere-
gelt. Aufser den MD-Simulationen zur Berechnung der Viskositét, welche unter N,V T-
Bedingungen durchgefiihrt wurden, fanden alle Simulationen unter N,P, T-Bedingungen
statt. Der fiir die N,P,T-Simulationen eingeregelte Druck betrug 0.1 MPa. Um die
Vergleichbarkeit zu gewihrleisten, wurden alle temperaturabhéingigen Simulationen bei

gleichen Temperaturen (273K, 298K, 303K, 343K und 383K) durchgefiihrt.

Simulation Anzahl IL-Ionenpaare  Anzahl Losungsmittelmolekiile
[C1MIM][NTf3] - [CsMIM][NTfs] 173 keine

1 Gew% [CoMIM][NTf;] in CHCl; 16 5246

50 Gew% [CoMIM][NTf,] in CHCl; 173 567

55 Gew% [CoMIM][NTf,] in CHCl; 173 454

67 Gew% [CoMIM][NTf] in CHCl3 173 283

80 Gew% [CoMIM][NTf,] in CHCl3 173 141

90 Gew% [CoMIM][NTf;] in CHClg 173 70

1 Gew% H20 in [CoMIM]|[NTf] 173 37

Mischung [CoMIM|[NTf;]/H20 246 1000

Tabelle 4.1: Molekiilanzahl in den jeweiligen Simulationsboxen.
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Es wurden Simulationen der reinen ILs |C;MIM||NTf,|, |[CoMIM||NTT,|, |[C,MIM]
[NTf,], [CeMIM||NTf,| und [CsMIM||NTf;], Mischungen von 1,0 Gew%, 50 Gew%, 55
Gew.%, 67 Gew.%, 80 Gew.% und 90 Gew% [CoMIM]|[NTf,] in CHCI;, sowie einer
Mischung von 1 Gew% Wasser in [CoMIM|[NTf;] durchgefiithrt. Weiterhin wurde der
Mischungsprozef von Wasser in [CoMIM][NTfy] iiber 20 ns simuliert. In Tabelle 4.1 sind
die Molekiil-Anzahlen in den jeweiligen Simulation aufgelistet.

Wiéhrend der Produktionsldufe wurden die Molekiilkoordinaten alle 100 Schritte, also
jede 0,2 ps abgespeichert. Die Parameter simtlicher durchgefiihrter MD-Simulationen
sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt. Die aufgefiihrten Werte gelten fiir alle durchge-
fiihrten Equilibrierungs- und Produktionsldufe. Die Simulationsschrittweite wurde auf
2 fs gesetzt, da alle C-H Bindungen konstant gehalten wurden. Die nicht bindenden
Wechselwirkungen wurden wegen der starken Coulomb-Wechselwirkungen bis zu ei-
nem Cutoff-Radius von 12 A beriicksichtigt. Ein groferer Cutoff-Radius bewirkt keine

Verdnderung des Simulationsergebnisses.

Simulationsschrittweite At 2 fs
Erneuerung der Nachbarschaftsliste 6
Cutoff-Radius der Nachbarschaftsliste 12 A
PME-Gitterweite 1.2 A
Ordnung der PME-Interpolation 4
Ewald-Konvergenz-Parameter « 1,0-107°
Cutoff-Radius 12 A
Temperatur-Kopplung K1 0,5 ps
Druck-Kopplung Kp 2,0 ps

Tabelle 4.2: Simulations-Parameter aller durchgefithrten MD-Simulationen.
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Im Folgenden wird die Durchfiihrung der Simulationsldufe zur Bestimmung der ein-
zelnen IL-Eigenschaften ndher beschrieben.

Diffusion:

Die Simulationsbox wurde 1,5 ns lang bei der entsprechenden Temperatur im isobaren-
isothermen Ensemble (NPT) equilibriert. Der anschliefsende Produktionslauf betrug 8,5
ns. Das msd wurde nach der Equilibrierung iiber 3 ns mittels Gleichung 2 berechnet.
Danach wurde der Start der Auswertung um 0,5 ns verschoben und das msd iiber
weitere 3 ns berechnet. So wurden 12 Kurven erhalten, mit denen die Fehlerrechnung
durchgefiihrt wurde.

Umorientierung:

Die Simulationsbox wurde 1,5 ns lang bei der entsprechenden Temperatur im isobaren-
isothermen Ensemble (NPT) equilibriert. Der anschliefsende Produktionslauf betrug 8,5
ns. Die Umorientierungszeit wurde nach der Equilibrierung iiber 2 ns mittels Gleichung
6 berechnet. Danach wurde der Start der Auswertung um 0,5 ns verschoben und die
Umorientierungszeit iiber weitere 2 ns berechnet. So wurden 14 Kurven erhalten, mit
denen die Fehlerrechnung durchgefiihrt wurde.

Elektrische Leitfihigkeit:

Die Simulationsbox wurde 1,5 ns lang bei der entsprechenden Temperatur im isobaren-
isothermen Ensemble (NPT) equilibriert. Der anschliefende Produktionslauf betrug 1
ns. Zur Verbesserung der Statistik wurden die Atomkoordinaten zusammen mit ih-
ren Geschwindigkeiten jede zweite fs gespeichert. Da zur Berechnung der elektrischen
Leitfahigkeit die Molekiilgeschwindigkeiten gebraucht werden, miissen diese im ,trr”
Trajektorien-Format abgespeichert werden. Die Korrelationsfunktion wurde nach der
Equilibrierung iiber 1 ns mittels Gleichung 5 berechnet.

Viskositét:

Nach einer Equilibrierung von 10 ns im isobaren-isothermen Ensemble (NPT) bei 1
bar und der entsprechenden Temperatur wurde die Simulationsbox weitere 10 ns lang

im kanonischen Ensemble (NVT) simuliert. Dies ist notwendig, da die Green-Kubo-
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Gleichung nur fiir das NVT-Ensemble definiert ist. Zur Verbesserung der Statistik wur-
den die Drucktensorkomponenten wihrend des Produktionslaufs jede zweite fs abge-
speichert. Als konstantes Volumen fiir die NVT Simulationen wurde der Mittelwert der
Volumina der vorhergegangenen NPT-Simulationen eingesetzt. Die Autokorrelations-
funktion der Drucktensorkomponenten wurde vom Start der NVT-Simulation an iiber
5 ns mittels Gleichung 9 berechnet. Danach wurde der Start der Auswertung um 0,5
ns verschoben und die Korrelationsfunktion iiber weitere 5 ns berechnet. So wurden
zehn Autokorrelationsfunktionen erhalten, mit denen die Fehlerrechnung durchgefiihrt
wurde.

Verdampfungsenthalpie:

Die Berechnung der Verdampfungsenthalpie kann direkt bei der gewiinschten Tem-
peratur (standardméfig 298 K) durchgefiihrt werden und muf nicht, wie bei experi-
mentellen Messungen notwendig, bei sehr hohen Temperaturen gemessen und bis zur
gewiinschten Temperatur extrapoliert werden. Dazu wurde die fliissige Phase bestehend
aus 173 Tonenpaaren fiir 1,5 ns im NPT-Ensemble bei der gewiinschten Temperatur equi-
libriert. Der anschliefsende Produktionslauf betrug 8,5 ns. Der Produktionslauf wurde
in 0,5 ns Schritte unterteilt und die einzelnen Energien jedes Schrittes gemittelt. Zur
Bestimmung der Energie der Gasphase wurde bei der jeweiligen Temperatur ein lo-
nenpaar im Vakuum, also ohne periodische Randbedingungen und mit ausgeschalteten
translatorischen und rotatorischen Freiheitsgraden simuliert. Dieses lonenpaar (Abbil-
dung 5.40) wurde 0,5 ns lang equilibriert. Die Liange des sich daran anschliefsenden
Produktionslaufs betrug 9,5 ns. Auch hier wurde der Produktionslauf in Schritte von
0,5 ns Liange unterteilt und die Energien jedes Schrittes gemittelt.

Der Fehler der Energiedifferenz zwischen Vakuum und fliissiger Phase ergibt sich
durch Addition der Fehler beider Phasen.

IL /CHCI3-Mischungen:

Um die Simulationsbox einer IL /CHCl3-Mischung aufzubauen, wurde zuerst eine gro-

fsere Anzahl an CHCIl3-Molekiilen als benétigt in einer separaten Box erzeugt. Darauf
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wurde eine andere Box gleicher Abmessung mit der genauen Anzahl geordnet verteilter
IL-Molekiile gefiillt. Die mit IL-Molekiilen gefiillte Box wurde mittels des MOSCITO-
Programms ,mergestruc” in die CHCl3-Box kopiert. Dabei werden automatisch alle
CHCIl3-Molekiile, die mit IL-Molekiilen zusammenfallen, geléscht. Zuletzt wurde die
bendtigte Anzahl an CHCI3-Molekiilen eingestellt, indem die iiberzdhligen Molekiile
aus dem Strukturfile per Hand geloscht wurden. Die Equilibrierung sowie der Produk-
tionslauf dauerten jeweils 5 ns.

IL/H,0-Mischung:

Um die Simulationsbox der 1L /Wasser-Mischung aufzubauen, wurde zuerst die ge-
naue Anzahl an IL-Molekiilen in einer Box getrennt von den Wassermolekiilen erzeugt.
Anschliefsend wurde eine Box gleicher Abmessung mit einer groferen Anzahl geord-
net verteilter Wassermolekiile, als zur Konzentrationseinstellung bendtigt, gefiillt. Die
mit Wassermolekiilen gefiillte Box wurde mittels des MOSCITO-Programms ,merge-
struc” in die IL-Box kopiert. Dabei werden automatisch alle Wassermolekiile, die mit
IL-Molekiilen zusammenfallen, geloscht. Zuletzt wurde die bendtigte Anzahl an Wasser-
molekiilen eingestellt, indem die {iberzdhligen Molekiile aus dem Strukturfile per Hand
geloscht wurden. Die Equilibrierung dauerte 5 ns, der Produktionslauf 8,5 ns.

Zur Simulation des Mischungsprozesses wurden jeweils eine IL-Box und eine Wasser-
box mit der jeweilig gewiinschten Molekiil-Anzahl getrennt voneinander equilibriert. Die
Linge beider Boxen in x- und y-Richtung sollte am Ende der Equilibrierung ungefihr
iibereinstimmen. Mit dem MOSCITO-Programm ,struccombine” wurden die beiden
Boxen in z-Richtung zusammen gehingt, so daf eine rechteckige Simulationsbox mit
einer scharfen Phasengrenzlinie entstand. Darauf wurde der Verlauf der Mischung von
IL und Wasser iiber 20 ns verfolgt und mit dem MOSCITO-Programm ,d-profile” das
Dichteprofil der Simulationsbox in z-Richtung berechnet.
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4.2 Quantenmechanik

Die Berechnungen wurden mit dem Programm-Paket Gaussian 98 [65| durchgefiihrt.
Zur Berechnung der iiber H-Briicken gebundenen Molekiilcluster wurde das B3LYP-
Funktional [50, 51| benutzt, welches schon héufig zur Untersuchung von Wasser- und
Alkoholclustern verwendet worden ist. Alle Cluster wurden mit dem 6-31+G*-Basissatz
berechnet. Der 6-31-+G*-Basissatz ist ein polarisierbarer ,standard double zeta” Basis-
satz (6-31G*) mit diffusen s und p Funktionen (+) auf jedem schweren Atom.

Alle optimierten Strukturen reprisentieren lokale Minima der Energiehyperfliche,
wie durch die Abwesenheit negativer Schwingungsfrequenzen bewiesen wird. Die absolu-
ten Bindungsenergien und Dissoziationsenergien wurden mittels der vollen Counterpoise-
Prozedur [66] um den Basissatz-Superpositionsfehler (BSSE) korrigiert, obwohl bekann-
termafen Basissidtze mit Diffusfunktionen merklich den BSSE reduzieren. Losada und
Leutwyler [67| bemerken, daf die Verlésslichkeit von CP-korrigierten Bindungsenergien
nicht besser als die unkorrigierten Energien sind.

Harmonische Schwingungsfrequenzen fiir alle Strukturen wurden auf dem gleichen

Theorieniveau berechnet und mit dem Faktor 0,96 skaliert.

4.3 FTIR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem Bruker-Vector-22-FTIR-Spektrometer aufgenom-
men. Temperaturabhingige Messungen wurden mit einer Temperatur-Messzelle der Fir-
ma [.O.T.-Oriel durchgefiihrt. Die Schichtdicke der Probe zwischen den CaFs-Fenstern
lag im Bereich von 0,025 mm bis 1,0 mm. Fiir jedes Spektrum wurden 100 Scans
aufgenommen (Auflssung: 1 cm™!). Die Temperatur regelte ein externer Haake C25P
Thermostat. Konstante Spiilung des Probenraumes mit trockener Luft verbesserte das
Signal-Rausch-Verhéltnis. Alle Spektren wurden durch Subtraktion des entsprechenden
Losungsmittels korrigiert und mittels eines selbst geschriebenen Programmpakets [61]

grundlinienkorrigiert und zurechtgeschnitten.
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4.4 Probenpriparation

Die reinen ILs 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid [CoMIM]|
INTfy|, 1-Butyl-3-methyl-imidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid |[C4;MIM||NTf,],
1-Ethyl-3-methyl-imidazoliumethylsulfat [CoMIM|[EtSO,4| und 1-Ethyl-3-methyl-imida-
zoliumthiocyanat [CoMIM|[SCN], sowie Verdiinnungsreihen aller ILs mit CDCl; wurden
préapariert. Des Weiteren wurden Mischungen von 0,4 und 1,0 Gew% H50 und D50 (Sig-
ma Aldrich, mit einer Reinheit von 100 atom% D) in [CoMIM||NTf,|, [C4MIM||NTf,],
|CoMIM|[EtSOy], und zusétzlich in 1-Methyl-3-methyl-imidazoliumthiocyanat |C; MIM]|
|[SCN| und 1-Ethyl-3-methyl-imidazoliumdicyanamid [CoMIM||N(CN),| angesetzt.
[CoMIM|[NTfy| und [C4MIM|[NTfy| wurden in der Gruppe von P. Wasserscheid
an der Universitdt Erlangen synthetisiert. Die halogenfreie Praparationsmethode fiir
[CoMIM|[NTfy| wurde im Detail in [68] beschrieben. [C4;MIM][NTf;| wurde durch Meta-
these-Reaktion von |C4;MIM||CI| mit wissrigem LiNTfy dargestellt. |CoMIM||EtSOy],
|C; MIM|[SCN], |CoMIM||SCN| und [CoMIM||N(CN)s| bezogen von Solvent Innovation,
wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Die Reinheit wurde mit 98 % angegeben.
Der Wassergehalt aller ILs wurde mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt und lag unter

200 ppm.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Molekulardynamik-Simulation: Strukturanalyse reiner ILs

5.1.1 Dichte

Die Dichte eines simulierten Systems wird durch die Geometrie der im System befindli-
chen Molekiile, den intermolekularen Abstand und die Molekiilkonformation bestimmt.
Diese strukturellen Eigenschaften definieren bei gegebener Temperatur und gegebenem
Druck das Volumen der Simulationsbox und zusammen mit der Masse des Systems
dessen Dichte.

Das in dieser Arbeit entwickelte MD-Kraftfeld wurde an der Dichte von [CoMIM]
INTfy| bei 303 K parametrisiert. Ein Giitetest dieses Kraftfeldes ist seine Fiahigkeit,
bei unterschiedlichen Temperaturen die Systemdichte beschreiben zu kénnen. Wie in
den temperaturabhingigen Dichten der Tabelle 5.1 und Abbildung 5.1 zu erkennen ist,
zeigen die simulierten Dichten von [CoMIM]|[NTf,] iiber einen Temperaturbereich von
273 K - 383 K eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten von Tokuda
et al. [6, 7, 8].

Dariiber hinaus kann das nur fiir [CoMIM||NTf,| parametrisierte Kraftfeld erstaun-
lich gut den Temperaturverlauf der gesamten |C,, MIM||NTf;|-Familie wiedergeben. Fiir
alle ILs sinken die simulierten Dichten stirker mit steigender Temperatur, als die ex-
perimentellen Daten. Trotzdem betréigt die grofste Abweichung der simulierten von den

experimentellen Daten im Fall des [C,;MIM|[NTf;] bei 383 K nur 1.5 %.
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Cn p/zLs 213K p /L5 303K p /Ly 343K p /2Ly 38K

MD NMR MD NMR MD NMR MD NMR
1 1,61 1,581 1,57 1,549 1,52 1,506 1,47 1,464
P 1,56 1,547 1,52 1,517 1,47 1,477 1,42 1,437
4 1,48 1,463 1,44 1,435 1,39 1,398 1,34 1,36
6 1,41 1,392 1,38 1,361 1,33 1,32 1,28 1,279
8 1,36 1,347 1,33 1,317 1,28 1,277 1,24 1,237

Tabelle 5.1: Simulierte und von Tokuda et al. [8, 7, 6] gemessene Dichten p von [C,, MIM][NTf;] (n=1,2,4,6,8).
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Abbildung 5.1: Experimentelle [8, 7, 6] und in
dieser Arbeit simulierte Dichten von [C,, MIM|[NTf]
(n=1,2,4,6,8) als Funktion der Temperatur. Die aus-
gefiillten Symbole stellen die experimentellen, die un-

ausgefiillten die simulierten Daten dar.
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Abbildung 5.2: Experimentelle [6, 7, 8] und in die-
ser Arbeit simulierte Dichten von [C,MIM|[NTf;]
(n=1,2,4,6,8) als Funktion der Kettenlinge bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die ausgefiillten Symbole
stellen die experimentellen, die unausgefiillten die si-
mulierten Daten dar.

Die Abhéngigkeit der Dichte von der Kettenldnge C,, ist in Abbildung 5.2 zu sehen.

Hier fillt die konstant zu hohe Dichte bei 273 K auf, wihrend sich bei héheren Tempe-

raturen die Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten verbessert. Obwohl die
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Systemdichte keine sehr spezifische Grofe darstellt, zeigt die Ubereinstimmung zwischen
experimentellen und simulierten temperatur- und kettenlingenabhingigen Dichten die
Verlésslichkeit des neuen MD-Kraftfeldes.

Aus der Dichte eines Systems konnen keine Aussagen iiber dessen dynamische Eigen-
schaften abgeleitet werden, denn diese besitzt nur einen vergleichsweise geringen Ein-
fluss auf Eigenschaften wie Diffusion oder Viskositiat. Deswegen mufs ein MD-Kraftfeld,
welches die Systemdichte gut beschreibt, zuséitzlich auf seine Fahigkeit iiberpriift wer-
den, dynamische Eigenschaften wiedergeben zu kénnen. Dies wird in Abschnitt 5.2

iiberpriift.

5.1.2 Stukturaufklarung der fliissigen IL-Phase

Molekulardynamik-Simulationen sind ausgesprochen gut geeignet, einen Einblick in die
Struktur der kondensierten Phase Ionischer Fliissigkeiten zu erhalten. Dazu werden in
dieser Arbeit nicht nur die gewohnlich verwendeten Paarkorrelationsfunktionen, son-
dern auch die Berechnung der Clustergrofe wasserstoffbriickengebundener Molekiile
verwendet. Wiahrend mittels Paarkorrelationsfunktionen Aussagen iiber die Bindungs-
verhéltnisse in der unmittelbaren Umgebung der Molekiile getroffen werden konnen,
ergibt die Berechnung der Clustergréfe ein Bild der dreidimensionalen Vernetzung aller
in der Simulationsbox befindlichen Molekiile.

Abbildung 5.3 zeigt die temperaturabhéngigen Paarkorrelationsfunktionen zwischen
den drei Ringprotonen des Kations und den Anion-Sauerstoffen des reinen [CoMIM]
[NTf,]. Das grofte Maximum von geym—o(r) bei 0,2 nm ist der dominanten Was-
serstoffbriicke zwischen dem C(2)H und einem Sauerstoff des Anions geschuldet (die
Nomenklatur der Ringprotonen kann Abbildung 5.28 entnommen werden). Die beiden
néichsten Maxima konnen zum einen dem zweiten Sauerstoff des selben Schwefels (bei
ca. 0,43 nm) und zum anderen den beiden Sauerstoffatomen des zweiten Schwefels des

gleichen Anions (bei 0,6 nm) zugeordnet werden.
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Abbildung 5.3: Paarkorrelationsfunktionen gij(r)
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Abbildung 5.4: Paarkorrelationsfunktionen gj; (r)
der Ringprotonen des Kations und dem Anion-
Stickstoff von [CoMIM|[NTf;] als Funktion der Tem-
peratur.

Mit steigender Temperatur ist keine prinzipielle Anderung des go()m—o(r) zu be-

obachten. Es tritt lediglich eine starke Verbreiterung der Maxima auf, was auf eine

Schwichung der Wasserstoffbriicken iiber C(2)H mit steigender Temperatur hindeutet.

Die Paarverteilungsfunktionen ge () m—o(r) und gesym—o(r) in Abbildung 5.3 dhneln

einander sehr. Im Vergleich zum C(2)H ist bei ihnen die Wasserstoffbriicke zum An-

ion ca. 0,08 nm langer. Auflerdem laft die geringere Héhe des ersten Maximums auf

eine geringere Anzahl dieser Wasserstoffbriicken relativ zu denen iiber C(2)H schlie-

fen. Die schwache Wechselwirkung zwischen C(4,5)H und dem Anion spiegelt sich auch

in der Breite des zweiten Maximums bei ca. 0,5 nm wieder. Es ist im Vergleich zum

goya—o(r) viel breiter, so dak nicht zwischen den einzelnen Sauerstoffen unterschieden

werden kann. Aus diesen Beobachtungen lafst sich schlieften, daf sich das Anion bei

einer Bindung an ein C(4)H oder C(5)H nicht nur weiter entfernt vom Kation befindet,

sondern sich zudem stérker bewegt als im Fall einer Bindung an das C(2)H.
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In der fliissigen IL-Phase sind auch Wasserstoffbriicken zwischen den Ringprotonen
des Kations und dem Stickstoff des Anions moglich (Abbildung 5.4). Allerdings ist die
Anzahl dieser Bindungen, deren Lange fiir C(2)H 0,2 nm und fiir C(4,5)H 0,24 nm be-
tragt, im Vergleich zu den Bindungen zum Anion-Sauerstoff sehr gering. Deshalb liegt
das grokte Maximum (0,44 nm fiir C(2)H und 0,47 nm fiir C(4,5)H) bei dem H-N-
Abstand von Ringprotonen, welche an den Anion-Sauerstoff gebunden sind. Des Weite-
ren ist bei ca. 0,75 nm ein Maximum zu erkennen, welches den Stickstoffen der zweiten
Solvatationshiille des Kations zugeordnet werden kann. Die stirkere Strukturierung
der Paarkorrelationsfunktionen zwischen den Ringprotonen und dem Anion-Stickstoff
deutet auf eine wesentlich verlangsamte Bewegung des Stickstoffs hin. Wiahrend die
Anion-Sauerstoffe auch durch die Konformationsinderung des Anions schnell ihre Po-

sitionen dndern, bleibt der Stickstoff, welcher sich im Zentrum des Anions befindet,

unbeweglicher.
T T T T T T T Aus Abblldung 5.9 geht heI‘VOI‘7 dals
2r '/ — Ration-KationT  oiy hohes Mak an Ladungsordnung
' — Kation-Anion ]|

eine  Haupteigenschaft der fliissigen

IL-Phase darstellt. Zu vergleichbaren

9,0)

Ergebnissen kommen auch andere Au-
toren [69, 70]. Die Abfolge der Maxima

sowohl der Kation-Kation-, als auch der

0 0.5 T 15 > Anion-Anion-Paarkorrelationsfunktion
befinden sich in Phase, wihrend die Ma-

Abbild 5.5: Kation-Kation-, Anion-Anion- und . . . .
Lams amion-Bations, Aol o TE vima des g(r) von Kation und Anion sich

Kation- Anion-Paarkorrelationsfunktionen der Massen-

schwerpunkte des [C2:MIM|[NTf;]. Spektren bei ver- zu diesen gegenphasig verhalten. Au-
schiedenen Temperaturen (273 - 383 K) sind in der

gleichen Farbe iibereinandergelegt. RBerdem fallen die breiteren Maxima der

Kation-Kation-Paarkorrelationsfunktion

auf.
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Der Grund dafiir ist die grofere Flexibilitit des Kations verglichen mit der des
Anions. Dieselbe Paarkorrelation wurde auch von Padua et al. bei Simulationen mit
dem Kraftfeld von Lopes et al. gefunden [70]. Strukturell stimmt also das in dieser
Arbeit entwickelte Kraftfeld mit dem von Lopes et al. iiberein.

Wiéhrend ge()n—o(r) keine signifikante Kettenldngenabhéngigkeit aufweist (Abbil-
dung 5.6), ist im Fall von go(y5)m—o(r) des [CsMIM||NTH;| eine Verldngerung der Was-
serstoffbriicke von 0,24 nm auf 0,27 nm, sowie eine erhohte Strukturierung im Bereich
der Sauerstoffe des benachbarten Schwefels zu erkennen. Dieses Phénomen kann da-
mit erkldrt werden, daf ab einer Kettenldnge von acht die Kette so stark in unpolaren
Doménen eingebunden ist, dafk sich die C(4,5)H des Rings ein wenig von den Anion-
Sauerstoffen weg drehen. Dies deutet auf eine mit steigender Kettenlédnge stiarker wer-

dende Beeinflussung des polaren Netzwerkes durch wachsende unpolare Doménen hin.

6— I ! ! C(2)H—IO ] 2+ I | I I ! IKatioIn-Anilon—
al- | — [ClMIM] | i
— [C_MIM] | | ~-. -
2rF | o~ [CiMIM] 1_ v —
o—4 —f— — [Cmim) OF—+————+—
2 - C(4)H- O — [C8|\/||M] 2 — Kation-Kation™]
& 1 \/\\; & 1 /\J\‘
0 O+ F—————
2 [— \/ C(5)H (0] = 2 — Anion-Anion =
1 v\ 1+ /\\/‘\—
0 ] ] ] O_ ] [ R R R |
0 02040608 1 0O 05 1 15 2
r/nm r/nm

Abbildung 5.6: Paarkorrelationsfunktionen 8ij (r) Abbildung 5.7: Kation-Kation, Anion-Anion und

der Ringprotonen des Kations von [C,, MIM][Nng] Kation-Anion Paarkorrelationsfunktionen der Mas-

n=1,2,4,6,8 und allen vier Anion-Sauerstoffen als senschwerpunkte des Kationrings und des Anions von

Funktion der Kettenldnge bei 303 K. [CnMIM]|NTf2] n=1,2,4,6,8 als Funktion der Ketten-
lange bei 303 K.
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Die Kation-Anion-, Kation-Kation- und Anion-Anion-Paarkorrelationen zwischen
dem Masseschwerpunkt des Kation-Rings und dem des Anions zeigen keine signifikan-
te Kettenldngenabhéngigkeit (Abbildung 5.7). Anhand der Paarkorrelationsfunktionen
kann also nur ansatzweise auf eine geringe Strukturverinderung des polaren Bereichs
von |C, MIM][NTf;] mit steigender Kettenlinge geschlossen werden.

Die Verdnderung der unpolaren Doméanen mit steigender Kettenlange ist eindeutiger.
Schon auf den ersten Blick ist in Abbildung 5.8 die mit grofer werdender Kettenlédnge
ansteigende Bildung unpolarer Doménen (blau) zu erkennen. Solche rdumlichen Hete-

rogenitdten wurden auch von Padua et al. [70] und Wang et al. [71] gefunden.

Abbildung 5.8: Simulationsboxen von [CoMIM|[NTfz| (links), [C4sMIM|[NTf;] (Mitte) und [CsMIM|[NTf;|
(rechts) bei 303 K. Die unpolaren Alkylketten sind blau, die polaren Kationringe rot und die polaren Anionen
orange dargestellt.
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2.5 . . . . . . Das Anwachsen der unpolaren Domé-
2: nen wird durch die in Abbildung 5.9

- dargestellten Paarkorrelationen des end-
Sol‘sj stindigen Kohlenstoffs der Kationkette
s 4 ebenfalls deutlich. Wie schon von Pa-
i dua et al. |70] gefunden, steigt das er-

O'Sj ste Maximum bei ca. 0,48 nm mit stei-
% ' gender Kettenlange an, was auf eine

/
renm zunehmende Aggregatbildung der Ket-

Abbildung 5.9: Paarkorrelationsfunktionen gc_ci(r)

des endsténdigen Kohlenstoffatoms der Alkylkette von ten schlieben lift. Wie schon erwdhnt

[C.MIM]|[NTf;| n—1,2,4,6,8 als Funktion der Ketten- gibt die Grofke der wasserstoffbriickenge-
lange bei 303 K. . . .
bundenen Molekiilcluster einen weiteren

wichtigen Einblick in die Struktur der
polaren Doménen innerhalb der fliissigen IL-Phase. Das zur Berechnung der Clustergro-

fse benutzte Fortran-Programm (Tabelle A.7) wurde von A. Appelhagen geschrieben.
Das Programm bendtigt zur Charakterisierung einer Wasserstoffbriicke drei Parame-
ter. Erstens den Abstand zwischen dem Proton H und dem Akzeptoratom Y, zweitens
den Abstand zwischen Donoratom X und dem Akzeptoratom Y und drittens den Winkel
zwischen H, X und Y. Da es sich bei den Bestandteilen einer IL um geladene Teilchen
handelt, konnen nicht die normalen Kriterien einer Wasserstoffbriicke (wie fiir Wasser
oder 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, sondern
nur der H-Y-Abstand eine Wasserstoftbriicke definiert. Dieser wurde fiir alle Ringproto-
nen mit 0,32 nm in das erste Minimum der Paarkorrelationsfunktion gc(z)H_o(r) gelegt
(Abbildung 5.3). Ausgewertet wird mit diesem Programm der Anteil von Clustern einer
bestimmten Grofe an der Gesamtclusterzahl, die Anzahl néchster Nachbarn eines lons,
sowie der Anteil an lonen, die an Clustern einer bestimmten Grofe beteiligt sind. Bei
diesen Berechnungen wird allerdings nicht zwischen Kation und Anion unterschieden,
sondern alle Ionen werden gleich behandelt. Die Ergebnisse werden jeweils iiber 5 ns

gemittelt.
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In dem groftmoglichen Cluster befinden sich sidmtliche 346 IL-Ionen der Box (Ab-
bildung 5.10). Er kann demzufolge als eine die gesamte Simulationsbox umfassende
Netzstruktur angesehen werden. Bei 273 K sind iiber die gesamte Simulationsdauer
gemittelt 60 % der Cluster 346mere wahrend der Rest der Cluster in ca. 20 % Mono-
mere und 20 % 345mere aufgespalten ist. Mit steigender Temperatur sinkt der Anteil
der grofsten Cluster stark ab, wihrend der Anteil der Monomere stark, der der Dime-
re schwicher und der der Trimere und Tetramere nur gering ansteigt. Man darf sich
natiirlich unter den Monomeren nicht einzelne Ionen vorstellen, die sich durch die fliis-
sige Phase bewegen. Vielmehr steigt mit steigender Temperatur die Beweglichkeit der
Ionen, was zu einer Senkung der Systemdichte und somit zu einer Vergréferung der
Molekiilabstdnde fiihrt. Deshalb fallen mit steigender Temperatur immer mehr lonen

aus dem konstanten Wasserstoffbriickenkriterium heraus.
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Abbildung 5.10: Gemittelte Population von Ionen- Abbildung 5.11: Gemittelter Anteil an Ionen in
Clustern einer bestimmten Grofe relativ zur Gesamt-  Clustern einer bestimmten Grofe in % als Funktion
clusterzahl in % als Funktion der Temperatur fiir =~ der Temperatur fiir [CoMIM|[NTf;]. Das Abstands-
[C2MIM|[NTfz]. Das Abstandskriterium fiir eine Bin-  kriterium fiir eine Bindung zwischen C(2)H bzw.
dung zwischen C(2)H bzw. C(4,5)H und dem Anion- C(4,5)H und dem Anionsauerstoff betrug 0,32 nm.
sauerstoff betrug 0,32 nm.
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Die Monomere und Dimere in Abbildung 5.10 sind demzufolge Ionen, die sich kurz-
fristig von dem 346mer ablosen. Auferdem liegen in dem System insgesamt nur sehr

wenige Cluster vor, weshalb der Monomeranteil viel zu dominant erscheint.

In Abbildung 5.11 ist der Anteil an Ionen in Clustern einer bestimmten Grofse relativ
zur Gesamtzahl der Ionen gezeigt. In dieser Auftragung wird die in Abbildung 5.10 ver-
zerrt dargestellte Bedeutung der kleinen Ionencluster in der fliissigen 1L.-Phase deutlich.
Denn mit steigender Temperatur steigt der Ionenanteil in Monomeren nur bis auf ca.
1,18 % an. Der maximale Ionenanteil in Dimeren, Trimeren und Tetrameren ist noch
kleiner. Eine bevorzugte Bildung von Dimeren und Tetrameren, welche lonenpaaren
entsprechen, kann nicht beobachtet werden. Trotzdem deutet der Anstieg des Dimeran-
teils mit steigender Temperatur auf eine Ionenpaarbildung hin, wie sie ebenfalls durch
FTIR-Spektroskopie gefunden wird (Abschnitt 5.4.1).

100 T T T T Erwartungsgeméf dominieren bei 273 K
“% in der reinen IL die Strukturen, in de-
|— 3 —
80 “4 nen ein Ion drei, oder vier nachste Nach-
5

barn besitzt (Abbildung 5.12). Ob die

Kationen bevorzugt dreifach koordiniert,

401/.’._.\ wahrend die Anionen vierfach koordi-

niert sind, ldfst sich leider mit diesem

60 -

lonenanteil mit n nachsten Nachbarn / %

20 | Programm nicht auflésen. In Abbildung
f\’_—./\f . . . . . 3
ole—p— : —e 5.13 sind Bilder eines vierfach bzw. finf
300 350 400 450 fach koordinierten Anions zu sehen. Es
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ist gut zu erkennen, daf ein Sauerstoff

Abbildung 5.12: Gemittelter Anteil an Ionen mit
n wasserstoffbriickengebundenen Nachbarn relativ zur
Gesamtionenzahl in % als Funktion der Temperatur fir ~ Kationprotonen eingehen kann. Mit stei-
[C2MIM|[NTfz]. Das Abstandskriterium fiir eine Bin-
dung zwischen C(2)H bzw. C(4,5)H und dem Anion-
Sauerstoff betrdgt 0,32 nm. mit fiinf und vier Nachbarn zugunsten

des Anions zwei Wasserstoffbriicken zu

gender Temperatur zerfallen die Spezies

der ein-, zwei- und dreifach koordinier-
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ten Tonen. Mit steigender Temperatur sinkt also die Konzentration an Wasserstoff-
briicken in der IL, was einen Anstieg ionenpaarihnlicher Strukturen zufolge hat. Als
ionenpaardhnliche Strukturen werden hier z.B. Kationen bezeichnet, welche nur zwei

statt drei Wasserstoffbriicken eingehen.

Abbildung 5.13: Links: NTf; Anion mit vier nichsten Nachbarn. Rechts: NTf,  Anion mit fiinf niichsten
Nachbarn. Beide Strukturen stammen aus einer Simulation von reinem [CoMIM][NTf:] bei 303 K.

Die in Abbildung 5.12 dargestellten Zahlen néchster Nachbarn und die dazu gehoren-
den Strukturen (Abbildung 5.13) beziehen sich allerdings nur auf wasserstoffbriicken-
gebundene Nachbarn. Die Integration der Kation-Anion-Paarkorrelations-funktion bis
zum 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 liegt
zwischen der Koordinationszahl sechs im kubisch-primitiven Gitter des NaCl und acht
im kubisch-flichenzentrierten Gitter des CsCl.

Wie aus Abbildung 5.14 hervorgeht, sinkt der Anteil der Netzstruktur mit steigender
Kettenldnge des Kations ab, wiahrend der Monomeranteil ansteigt. Daraus lafst sich der
Schluss ziehen, dafs die Struktur der polaren Doméanen wegen der wachsenden unpolaren

Doménen ein wenig aufgebrochen wird.
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Abbildung 5.14: Gemittelte Population von Ionen-
Clustern einer bestimmten Gréfe relativ zur Gesamt-
clusterzahl in % als Funktion der Kettenldnge bei 303
K. Das Abstandskriterium fiir eine Bindung zwischen
C(2)H bzw. C(4,5)H und dem Anion-Sauerstoff be-
trug 0,32 nm.
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Abbildung 5.15: Gemittelter Anteil an Ionen in
Clustern einer bestimmten Grofe in % als Funktion
der Kettenldnge bei 303 K. Das Abstandskriterium
fiir eine Bindung zwischen C(2)H bzw. C(4,5)H und
dem Anion-Sauerstoff betrug 0,32 nm.

Hier wird die bei der Diskussion der Paarkorrelationsfunktion g, 5 m—o(r) in Abbil-

dung 5.6 aufgestellte Vermutung bestétigt, dafs die Verschiebung des ersten Maximum

zu einem groferen Abstand auf eine Auflésung des polaren Netzwerkes hindeutet. Trotz-

dem bleibt das polare Netzwerk auch bei einer Kationkettenlinge von acht intakt. Dies

geht sehr gut aus Abbildung 5.15 hervor. An dem Anstieg der Monomere und Dimere

sind hochstens 0,2 % der in der Simulationsbox befindlichen Molekiile beteiligt. Wie

schon durch die Paarkorrelationsfunktionen gefunden, dndert sich die Struktur des po-

laren Netzwerks sowohl mit steigender Temperatur, als auch mit steigender Kettenlange

also nicht wesentlich.
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1007171 T 7 Allerdings kann mit steigender Ketten-
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Abbildung 5.16: Gemittelter Anteil an Ionen mit Das gesamte IL-Netzwerk bleibt also in-

n wasserstoffbriickengebundenen Nachbarn relativ zur
Gesamtionenzahl in % als Funktion der Alkylketten-
lange von [C, MIM]|[NTf;]. Das Abstandskriterium fiir
eine Bindung zwischen C(2)H bzw. C(4,5)H und dem

Anion-Sauerstoff betrégt 0,32 nm. der Wasserstoftbriicken bedeutet gleich-

takt, wihrend die Wasserstoftbriicken-

konzentration abnimmt. Die Abnahme

zeitig eine Zunahme des Anteils der
ionenpaardhnlichen Strukturen und ist somit ein indirekter Hinweis auf eine mit wach-

sender Kettenlinge ansteigende Ionenpaarkonzentration.

5.1.3 Konformation des NTf, Anions

Fujii et al. |72| veroffentlichten Raman-Spektren von reinem |CoMIM||NTf,|, sowie
quantenmechanisch berechnete Raman-Frequenzen der w-SOs-Schwingung der beiden
moglichen cis- bzw. trans-Konformere des NTf;  Anions. Die Autoren berichten von
einem Konformerengleichgewicht, welches bei 294 K auf der trans-Seite liegt und sich
mit steigender Temperatur zur cis-Seite hin verschiebt. Die Autoren fiihren weiter aus,
daf das trans-Konformer mit 2,3 - 2.9 % stabiler ist und so eine Umwandlung der
Konformere ineinander leicht moglich ist. Zu dem Schluf, daf in der fliissigen IL-Phase
das Anion bevorzugt die trans-Konformation einnimmt kommen auch Deetlefs et al.

[69].
Diese Beobachtung kann durch MD-Simulation bestétigt werden. In Abbildung 5.17
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ist die Diederwinkelverteilung des Anions von |[CoMIM||NTf,| temperaturabhéingig ge-

zeigt. Auch hier ist mit steigender Temperatur deutlich ein Abfall der Anzahl an Mole-

kiilen mit trans-Konformation (-180 bzw. 180 °) und ein Anstieg der cis-Konformation

(ca. -40 ° und 40 °) zu beobachten. In der Simulation stellt das trans-Konformer das

stabilere und mit ca. 87 % das bei weitem héufigere Konformer dar. Da keine Informa-

tionen iiber die Intensitit der w-SOy Schwingung zu erhalten sind, 14#t sich leider kein

Vergleich der Konformerkonzentrationen zwischen Simulation und Raman-Messungen

durchfiihren.
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Abbildung 5.17: Auf eins normierte Diederwinkel-
verteilung des Anions von [Co MIM|[NTf;] als Funkti-
on der Temperatur. Ein Diederwinkel von -180 ° bzw.
180 ° entspricht der trans-, die Winkel -40 ° und 40

° entsprechen der cis-Konformation des Anions.
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Abbildung 5.18: Auf eins normierte Diederwinkel-
verteilung des Anions von [CoMIM|[NTf;| als Funk-
tion der Konzentration in Chloroform bei 303 K. Ein
Diederwinkel von -180 ° bzw. 180 ° entspricht der
trans-, die Winkel -40 ° und 40 ° entsprechen der cis-
Konformation des Anions.

Abbildung 5.18 zeigt die Konzentrationsabhéingigkeit der Diederwinkelverteilung des

NTf,  Anions bei Verdiinnung mit Chloroform. Bis 67 Gew.% ist keine Anderung

der Winkelverteilung zu beobachten. Bei 1 Gew.% hingegen ist ein Anstieg der cis-

Konformere zu erkennen. Da die Anzahl an potentiellen kationischen Bindungspartnern
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mit sinkender IL-Konzentration ebenfalls sinkt, wird die Kation-Anion-Wechselwirkung
erhoht, indem sich das Anion in die cis-Konformation dreht und so mit allen vier partial
negativ geladenen Sauerstoffen zum Kation zeigen kann. Im Vakuum, wenn es nur noch
ein benachbartes Kation gibt, liegt schliefslich nur die cis-Konformation vor.

Eine Kettenldngenabhingigkeit der Diederwinkelverteilung sowie deren Verédnderung

beim Losen mit Wasser konnte nicht beobachtet werden.

5.2 Molekulardynamik-Simulation dynamischer Eigenschaften

5.2.1 Diffusion

Die in dieser Arbeit [44] vorgenommene Kraftfeldparametrisierung wurde unter ande-
rem mit den Selbstdiffusionskoeffizienten des [CoMIM|[NTf;| bei 303K durchgefiihrt.
Ein Test der Qualitdt des neuen Kraftfeldes ist, wie gut es das Diffusionsverhalten
der gesamten IL-Familie |C, MIM||NTf;| (n=1,2,4,6,8) temperatur- und kettenldngen-
abhingig beschreiben kann.

In Abbildung 5.19 ist der Diffusionskoeffizient kettenlingenabhingig bei 303 K auf-
getragen und mit experimentellen Werten aus NMR-Messungen von Tokuda et al.
|6, 7, 8] verglichen. Die expliziten Werte sind in den Tabellen 5.2 und 5.3 dargestellt.
Der leichte Anstieg des Diffusionskoeffizienten beim Ubergang vom [C; MIM||NTf,| zum
|CoMIM||[NTf,| sowie dessen kontinuierliche Abnahme mit steigender Kettenlédnge wird
gut durch die Simulation beschrieben. Allerdings sinken die simulierten Daten stér-
ker mit wachsender Kettenlinge ab. Wéhrend die Daten fiir eine Kettenldnge von 1-4
gut iibereinstimmen, betrigt die Abweichung bei einer Kettenlinge von 8 schon 66 %.
Eine Verbesserung des Kraftfeldes kann durch die Senkung der Diederwinkelpotentia-
le der Kationkette erreicht werden. Dadurch wird die Kette flexibler und das Kation
kann somit schneller diffundieren. Da aber ein Absenken der Diederpotentiale um 50
% notwendig ist, um einen merklichen Effekt zu erzielen und Lopes et al. [73] zu dem
Schluf kommen, dak die Konformation der Alkylkette mit der durch Raman-Messungen

bestimmten Konformation iibereinstimmt, wurde in dieser Arbeit von einer solchen Mo-
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difizierung Abstand genommen.

C, 273K 303 K 343 K 383 K
MD NMR MD NMR MD NMR MD NMR

0,023 0,0165 0,063 0,069 0,187 0,176 0,407 0,365
0,019 0,017 0,06 0,069 0,175 0,171 0,373 0,347
0,0074 0,00755 0,03  0,0337 0,0995 0,117 0,224 0,262
0,0033 0,00393 0,0133 0,0211 0,049 0,0861 0,1412 0,214
0,0022 0,00265 0,006 0,0148 0,0273 0,0669 0,073 0,184

o O = N =

Tabelle 5.2: Simulierte und mittels NMR gemessene (Tokuda et al. [8, 7, 6]) Selbstdiffusionskoeffizienten D
des [C,MIM] Kations in 10*50m2/s.

C, 273K 303 K 343 K 383 K
MD NMR MD NMR MD NMR MD NMR
0,0122  0,0082 00324 0,0318 0,1044 0,102 02304 0,221
0,011 0,01 0033 0037 0108 0114 0231 0,238
0,00025 0,00582 0,022 0,0269 0,082 0,0983 0,19 0,229
0,0029  0,0035 00115 0,0193 0,0466 0,0812 0,1341 0,207
0,0023 0,00255 0,0049 0,0148 0,0285 0,0669 0,077 0,182

o O = N =

Tabelle 5.3: Simulierte und mittels NMR gemessene (Tokuda et al. [8, 7, 6]) Selbstdiffusionskoeffizienten D
des NTf, Anions in 10*5cm2/s.

In Abbildung 5.19 ist ebenfalls zu sehen, daf das Zusammenlaufen der Diffusions-

koeffizienten von Kation und Anion mit steigender Kettenldnge perfekt wiedergegeben
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wird. Die kohésive Energie steigt an, was zu einer Abnahme der Diffusion von Kati-
on und Anion fiihrt. Die mit wachsender Kettenldnge stirkere Abnahme des Kation-
Diffusionskoeffizienten im Vergleich zu dem des Anions 1aft sich mit der steigenden
Molmasse des Kations und der immer stirker werdenden Einbindung der Kationkette

in die sich bildenden unpolaren Doménen erklédren.
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Abbildung 5.20: Vergleich der experimentel-
len  Selbstdiffusionskoeffizienten  der IL-Familie
[C.MIM]||NTf;] (n=1,2,4,6,8) mit den experimen-
tellen Werten von n-Alkoholen [74, 75, 76] bei
303K.

Abbildung 5.19: Simulierte und experimentelle
[8, 7, 6] Selbstdiffusionskoeffizienten der IL-Familie
[CnMIM|[NTf>| (n—1,2,4,6,8) als Funktion der Ket-
tenldnge n bei 303 K.

Vergleicht man die kettenlingenabhéngigen Diffusionskoeffizienten der beiden IL-
Ionen mit denen von n-Alkoholen (Abbildung 5.20), fillt bei kleinen Kettenldngen der
um ein Vielfaches héhere Diffusionskoeffizient der Alkohole auf. In diesem Bereich be-
stimmen die polaren Molekiilteile beider Substanzen deren Diffusion. Sowohl die gro-
lsere Molmasse, als auch die Ladung der IL-Molekiile fillt hier stark ins Gewicht, was
zu einer drastischen Senkung des Diffusionskoeffizienten der IL relativ zu denen der
Alkohole fiihrt. Zu groferen Kettenldngen hin ndhern sich sowohl die Steigungen der

beiden Kurven, als auch die Absolutwerte der Diffusions-Koeffizienten einander an. Mit
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wachsender Kettenldnge bilden sich in beiden Substanzen verstirkt unpolare Domé-
nen, wihrend die polaren Doménen nahezu unverindert bleiben. Im Bereich grofer
Kettenldngen bestimmen schlieflich die unpolaren Doménen die Diffusion. Die durch
die Kationkette gebildeten unpolaren Doménen iiben also einen entscheidenden Einfluss
auf die translatorische Dynamik einer Ionischen Fliissigkeit aus.

Abbildung 5.21 zeigt die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von
|C,MIM||NTfy| mit n = 1,2,4,6,8. Wie zu erwarten steigen alle experimentellen und
simulierten Daten mit steigender Temperatur an. Auch hier wird der Verlauf der ex-
perimentellen Daten bis zu einer Kettenldnge von vier sehr gut wiedergegeben. Fiir
eine Kettenlédnge von acht und einer Temperatur von 383 K liegt die Abweichung al-
lerdings bei 58 %. Wie schon erwéhnt fiihrt eine erhéhte Flexibilitdt der Kationkette
zu einer verbesserten Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment. Gerade
bei hohen Temperaturen reicht diese Verbesserung allerdings nicht aus, um die experi-
mentellen Werte zu beschreiben. Die Ursache fiir die zu beobachtenden Abweichungen
bei hohen Temperaturen konnen die im MD-Kraftfeld nicht beriicksichtigten quanten-
mechanischen Effekte sein. So verdndert z.B. die Verlangerung der Kationkette die Po-
larisierbarkeit der Ringprotonen, was zu verdnderten Kation-Anion-Wechselwirkungen

fithrt. Ein solcher Effekt kann mit einem MD-Kraftfeld nicht beriicksichtigt werden.
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Abbildung 5.21: Simulierte und experimentelle [8, 7, 6] Selbstdiffusionskoeffizienten der IL-Familie
[C.MIM]|NTf2] (n=1,2,4,6,8) als Funktion der Temperatur und der Kettenlinge.

Der Anstieg der Selbstdiffusionskoeffizienten von Kation und Anion mit steigender
Temperatur wird in Abbildung 5.22 anhand des zeitlichen Verlaufs der Position des
Masseschwerpunktes eines IL-Kations iiber eine Zeitspanne von 3 ns bei den Tempera-
turen 273 K, 303 K und 383 K verdeutlicht. Wahrend sich das Kation bei 273 K fast
nur auf der Stelle bewegt, ist bei 383 K eine Bewegung des Kations durch die gesamte
Box zu beobachten. Bei 383 K fiihrt das beobachtete Kation eine Art ,,Sprungdiffusion”

aus. Auf dieses Phéinomen wird in Abschnitt 5.5 ndher eingegangen.
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Abbildung 5.22: Zeitlicher Verlauf der Position des Masseschwerpunktes eines Kations des [CoMIM][NTf;]
iber 3 ns (dargestellt in Schritten von 0,1 ps). Die Temperaturen betragen 273 K (links), 303 K (Mitte) und
383 K (rechts). Der Verlauf der Molekiilbewegung ist farblich gekennzeichnet (von blau iiber griin zu rot). Die

blauen Geraden stellen die Boxgrenzen dar.

5.2.2 Elektrische Leitfihigkeit

Die hohe elektrische Leitfahigkeit sowie das grofe elektrochemische Fenster der |C,, MIM]
[NTfy]-Familie machen diese ILs zu viel versprechenden Elektrolyten. Sowohl in elek-
trochemischen Reaktionen als auch in der Batterie- und Solarzellforschung finden sie
vielfiltige Anwendungen. Des Weiteren kann die Bestimmung elektrischer Leitfahig-
keiten verschiedener ILs und IL-Mischungen ein groferes Verstindnis der kollektiven
Dynamik der fliissigen IL-Phase liefern.

In den letzten Jahren wurde grofe Aufmerksamkeit auf die experimentelle Bestim-
mung der elektrischen Leitfihigkeit reiner ILs gelegt |7, 8, 23, 77]. Dabei wurden unter
anderem von Tokuda et al. [6, 7, 8] zwei Wege beschritten. Zum einen wurden aus NMR
Messungen erhaltene Diffusionskoeffizienten zur Berechnung der Leitfahigkeit mittels
der Nernst-Einstein-Gleichung (Gleichung 4) verwendet. Zum anderen wurde mittels

Impedanzmessung die Leitfahigkeit direkt gemessen.
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Auflerdem wurden bereits elektrische Leitfidhigkeiten mittels MD-Simulation be-
rechnet |78, 79|. Bei den untersuchten ILs handelte es sich um |CoMIM||NO3| und
[C4MIM|[PF§].

Da die simulierten Diffusionskoeffizienten und damit ebenfalls die mittels der Nernst-
Einstein-Gleichung berechnete Leitfihigkeit von [CoMIM|[NTfy| die experimentellen
Werte sehr gut wiedergeben, ist es von grofkem Interesse, ob die Ergebnisse der lo-
nenkorrelationen zulassenden Leitfahigkeitsberechnungen (Gleichung 5) ebenfalls die

experimentellen Daten der Impedanzmessung wiedergeben konnen.
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Abbildung 5.23: Oben: Korrelationsfunktion einer Simulation von [CoMIM]|[NTf;| bei 343 K. Unten: In
die elektrische Leitfdhigkeit umgerechnetes Integral der Korrelationsfunktion.

In Abbildung 5.23 ist sowohl die aus der MD-Simulation berechnete Korrelations-
funktion, als auch deren Integral, umgerechnet in die elektrische Leitfahigkeit, gezeigt.
Die horizontale schwarze Linie in der unteren Abbildung gibt den abgelesenen Wert
der Leitfahigkeit an. Trotz des starken Rauschens der Korrelationsfunktion ist deren
Integration moglich. Das Integral rauscht zwar ebenfalls stark, fallt aber auf einen kon-
stanten, leicht bestimmbaren Wert ab.

Der Vergleich der temperaturabhédngigen experimentellen mit den simulierten elek-

trischen Leitfdhigkeiten ist in Tabelle 5.4 und Abbildung 5.24 gezeigt. Deutlich ist der
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grofere Abfall der Impedanzleitfahigkeitswerte relativ zu den mittels Nernst-Einstein-
Gleichung berechneten experimentellen Leitfidhigkeiten zu erkennen. Das gleiche Ergeb-
nis liefern die in dieser Arbeit durchgefiihrten MD-Simulationen. Sowohl die Bestim-
mung der elektrischen Leitfdhigkeit mittels Nernst-Einstein, als auch die mittels der
Korrelationsfunktion berechneten Leitfihigkeiten stimmen in bemerkenswerter Weise

mit den experimentellen Werten iiberein.

20 T T T T T

15 -
-

exp. exp. MD MD g B ]

T /K (Imp) (Diff) (Imp) (Diff) NE].O— -
273 0,86 1,12 1,0 1,2 %)

303 2,70 3,62 2,8 3.4 ~ r 7]
343 6,88 9,52 7,9 9,2 <

383 12,51 17,72 12,0 17,7 S 7

O_. | 1 | 1 =

300 350 400

T/K

Tabelle 5.4: Experimentelle elektrische Leitfihigkei- Abbildung 5.24: Vergleich zwischen experimen-

ten A in Sm?/mol des [CoMIM]|[NTfz| von Tokuda et  tellen, elektrischen Leitfihigkeiten aus NMR- und

al. [7, 8] sowie aus MD-Simulationen dieser Arbeit als Impedanz-Messungen von Tukuda et al. [7, 8] mit

Funktion der Temperatur. simulierten Werten des [CoMIM]|[NTf;] als Funktion
der Temperatur.

Der Vergleich der experimentellen mit den simulierten Daten in Abhéngigkeit der
Kation-Kettenldnge (Tabelle 5.5 und Abbildung 5.25) zeigt einen Abfall der elektri-
schen Leitfahigkeit aller Kurven mit steigender Kettenldnge. Die Differenz zwischen
den beiden experimentellen Kurven steigt von Cy, nach Cy leicht an und wird zu gro-
fseren Kettenlingen wieder kleiner. Auch hier kdnnen die simulierten den Trend der
experimentellen Werte wiedergeben. Bei groften Kettenldngen weichen die Absolutwer-

te beider simulierter Leitfahigkeiten allerdings von den experimentellen Werten ab; sie



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

64

liegen deutlich darunter. Die Abweichung der Werte nach Nernst-Einstein ist zu er-

warten, da sie aus den simulierten Diffusionskoeffizienten gewonnen werden und diese

ebenfalls mit steigender Kettenldnge von den experimentellen Diffusionskoeffizienten

nach unten abweichen. Aber auch die Abweichung der mittels Korrelationsfunktion be-

rechneten Werte relativ zu den experimentellen Impedanzmessungen ist verstandlich.

Denn wenn die IL-Tonen langsamer durch die fliissige Phase diffundieren, ist ihre Ge-

schwindigkeit im Vergleich zum Experiment zu gering und damit sinkt die elektrische

Leitfahigkeit der Fliissigkeit.

exp. exp. MD MD
C. (Imp) (Diff) (Imp) (Diff)
2,50 3,35 2,7 3,5

2,70 362 28 3.4
1,33 221 14 1,9
085 155 06 0,9
057 107 015 04

o O = N =

Tabelle 5.5: Experimentelle elektrische Leitfahigkei-
ten A in Sm?/mol des [CoMIM||NTf;| von Tokuda et
al. [7, 8] sowie aus MD-Simulationen dieser Arbeit als
Funktion der Kationkettenldnge bei 303 K.
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Abbildung 5.25: Vergleich zwischen experimen-
tellen elektrischen Leitfahigkeiten aus NMR- und
Impedanz-Messungen von Tokuda et al.[7, 8] mit si-
mulierten Werten des [C,, MIM|[NTf;] als Funktion
der Kettenldnge bei 303 K.

In Abbildung 5.26 ist das Verhéltnis Ay, /Ap;rs zwischen der durch Impedanzmes-

sungen bzw. simulierte Korrelationsfunktion erhaltenen elektrischen Leitfahigkeit und

der mittels Nernst-Einstein-Gleichung bestimmten elektrischen Leitfihigkeit gezeigt.
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Beide Kurven fallen mit steigender Temperatur ab, was auf eine ansteigende Korrelati-
on der IL-Ionen schliefen lafst.

Aus den temperatur- bzw. kettenlingenabhéngigen Strukturuntersuchungen der rei-
nen IL (Abschnitt 5.1.2) geht hervor, dak mit steigender Temperatur bzw. Kettenldnge
die Konzentration an Molekiilmonomeren und -trimeren ansteigt (Abbildung 5.11). Von
diesem statischen Standpunkt aus betrachtet miifste die Erhohung der Konzentration
geladener Teilchen zu einem grofseren temperaturabhingigen Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeit fiihren, als tatséchlich zu beobachten ist. Stattdessen sind die mittels Kor-
relationsfunktion berechneten Leitfdhigkeiten wesentlich kleiner. Dieser Widerspruch
16st sich auf, wenn man das Problem vom dynamischen Standpunkt aus betrachtet.
Mit steigender Temperatur brechen die Wasserstoftbriicken der Ringprotonen verstarkt
auf und es wird damit immer mehr Kationen und Anionen ermdoglicht, zusammen in die
gleiche Richtung zu diffundieren. Diese Bildung von Ionenpaaren fiihrt zu einer Absen-
kung der Konzentration geladener Teilchen in der fliissigen Phase und damit zu einer
Absenkung der elektrischen Leitfihigkeit relativ zu der mittels der Nernst-Einstein-
Gleichung bestimmten. Wenn dies der Fall ist, bedeutet der Abfall von Aj,,,/Ap; s mit
steigender Temperatur gleichzeitig eine ansteigende lonenpaarkonzentration. Dieses Er-
gebnis bestitigt somit die temperaturabhingigen FTIR-Messungen, aus denen ebenfalls

ein Anstieg der Ionenpaarkonzentration mit steigender Temperatur hervorgeht.

Moglicherweise sind in MD-Simulationen mangels Beriicksichtigung quantenmecha-
nischer Effekte bei der Wasserstoftbriickenbildung eher die Coulomb-Wechselwirkungen
und nicht die Wasserstoftbriicken fiir die Bildung und die Diffusion von lonenpaaren
verantwortlich. Daher kann bei der Analyse des Wasserstoffbriickennetzwerks keine si-
gnifikant ansteigende lonenpaarkonzentration beobachtet werden. Inwieweit die Wasser-
stoffbriicken im realen System zur lonenpaarbildung beitragen, kann mittels klassischer
MD-Simulation nicht geklart werden.

Die Kettenldngenabhéngigkeit des Verhaltnisses Ap,,,/Apifs ist in Abbildung 5.27
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dargestellt. Mit steigender Kettenldnge steigt die Kation-Anion-Korrelation und damit
steigt ebenfalls die Ionenpaarkonzentration. Die grofer werdenden unpolaren Doménen
nehmen den lonen in zunehmendem Mafe die Moglichkeit, ihre ndchsten Nachbarn zu
wechseln und damit diffundieren verstérkt Kation und Anion gemeinsam in die gleiche
Richtung. Folglich sinkt wiederum die Konzentration geladener Teilchen und Ay,,, sinkt

relativ zu Ap,sr ab.
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Abbildung 5.26: Experimentelles und simuliertes Abbildung 5.27: Experimentelles und simuliertes
Verhiltnis zwischen der elektrischen Leitfdhigkeit be-  Verhiltnis zwischen der elektrischen Leitfdhigkeit be-
stimmt aus Impedanzmessungen A, und aus Diffu-  stimmt aus Impedanzmessungen Ar,,, und aus Diffu-
sionskoeflizienten Ap;¢y fiir [CoMIM][NTf;] als Funk-  sionskoeffizienten Ap;y ¢ fiir [C,, MIM][NTf;| als Funk-
tion der Temperatur. tion der Kettenldnge bei 303 K.

5.2.3 Umorientierungszeit

Die aus MD-Simulationen berechenbare Umorientierungszeit von Molekiilen kann direkt
mit NMR-Relaxationsraten in Verbindung gebracht werden. In dieser Arbeit [44] wurde
der Fokus auf den Vektor entlang der C(2)-H Bindung des Imidazolium-Kations gelegt
(Abbildung 5.28). Mittels der Deuteron-Relaxationsrate TC‘LD wird die Wechselwirkung
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zwischen der Hauptkomponente des elektrischen Feldgradiententensors egq., in C(2)-D
Richtung und dem Kernquadrupolmoment e@) des Deuteriums gemessen [80]. Es ist
bekannt, daf eq,, fast entlang der C(2)-D Bindung zeigt, so dak man eine dhnliche
Information aus Experiment und Simulation erhilt. Da die Umorientierungszeiten aus
MD-Simulation und NMR-Messungen die gleiche Dynamik beschreiben, kénnen sie also,
wie in Abbildung 5.29 geschehen, miteinander verglichen werden. Die expliziten Werte

konnen Tabelle 5.6 entnommen werden.

T(NMR) / ps 7 (MD) / ps

_ _ 185 (273 K)
H 46,6 (300 K) 57 (303 K)
H 2

) - o )\N/CHS 30,7 (310 K)

HaC &) 23,1 (320 K)

:9)—c(f|: 18,7 (329 K)

12,8 (339 K)
- B 12,4 (346 K) 18 (343 K)
8 (383 K)

Abbildung 5.28: Nomenklatur der Ringkohlenstof- Tabelle 5.6: Experimentelle Umorientierungszeiten

fe. 7 des C;MIM ' Kations von Wulf et al. [12] sowie
aus MD-Simulationen dieser Arbeit als Funktion
der Temperatur.

Es kann eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment beobach-
tet werden. Die aus dem Experiment gewonnenen Zeiten 7 sind ein wenig kleiner als
die simulierten Werte. Allerdings wurden wie in Abschnitt 3.1.2 diskutiert die NMR-
Umorientierungszeit des Kations in einer Mischung von 1 Gew.% D20 in [CoMIM]|NTf,|
bestimmt [12]. Wenn, wie in Abschnitt 5.7.3 beschrieben, 1 Gew.% Wasser gelost in

[CoMIM|[NTfy| simuliert wird, stimmen experimentelle und simulierte Werte perfekt
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iiberein. Die Temperaturabhéngigkeit der Umorientierung der reinen IL wird ebenfalls

sehr gut beschrieben. Die aus der logarithmischen Auftragung von 7 iiber % (Abbil-
dung 5.29 rechts) erhaltene experimentelle Aktivierungsenergie von ca. 27,9 % stimmt

sehr gut mit der simulierten Aktivierungsenergie von 27,6 % iiberein. Es kann also

gezeigt werden, dafl nicht nur die translatorische, sondern auch die rotatorische Dyna-

mik von |[CoMIM||NTfy| mit dem in dieser Arbeit parametrisierten Kraftfeld exzellent

beschrieben werden kann.
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Abbildung 5.29: Links: Simulierte und aus NMR-Messungen bestimmte Umorientierungszeiten 7 des C(2)H-
Vektors des Kations in [CoMIM]|[NTf;] als Funktion der Temperatur. Rechts: Logarithmische Auftragung von
7 iiber 1000/ T. Arrhenius Verhalten der Umorientierungszeit kann beobachtet werden.

Wegen der stérkeren Wechselwirkung des C(2)H mit dem Anion sollte dessen Um-
orientierungszeit grofer als die des C(4)H und C(5)H sein. Diese Uberlegung findet in
Abbildung 5.30 ihre Bestéitigung. Vor allen Dingen bei 273 K ist eine Aufspaltung der
Umorientierungszeit der drei Ringprotonen zu erkennen. Dabei ist die Dynamik des
der Ethyl-Kette benachbarten C(4)H deutlich schneller als die des der Methyl-Kette
benachbarten C(5)H. Aus sterischen Griinden ist also die Bindung iiber C(4)H benach-
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teiligt. Mit steigender Temperatur allerdings wird der Dynamikunterschied zwischen

den Ringprotonen aufgehoben; alle Protonen orientieren sich gleichermafen um.

Das NTf, Anion besitzt zwei Rotationsachsen. Die Rotation um die Langsachse
kann durch den S-O-Vektor, die Rotation um die Querachse durch den S-N-Vektor
charakterisiert werden. Die Umorientierungszeiten der beiden Anion-Vektoren unter-
scheiden sich bei 273 K stark und ndhern sich mit steigender Temperatur einander
an (Abbildung 5.31). Dabei ist die Umorientierung des S-N-Vektors iiber den gesam-
ten Temperaturbereich langsamer, als die der C(2)H und S-O-Vektoren, wihrend die
Umorientierungszeit des S-O-Vektors bei 473 K mit der des C(2)H identisch ist. Die gro-
fsere Dynamik des S-O-Vektors kann durch die leicht mégliche Konformationséinderung
des Anions erkliart werden. Mit steigender Temperatur sinkt die Dichte des Systems,
die Beweglichkeit des Anions steigt und die Umorientierung der einzelnen betrachteten

Vektoren ndhern sich einander an.
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Abbildung 5.30: Simulierte Umorientierungszei- Abbildung 5.31: Simulierte Umorientierungszeiten
ten 7 der C(2)H-, C(4)H- und C(5)H-Vektoren des 7 des C(2)H-Vektors des Kations, sowie der S-N- und
Kations in [CoMIM|[NTf;] als Funktion der Tem- S-O-Vektoren des Anions in [CoMIM][NTf;| als Funk-
peratur. tion der Temperatur.

Mit steigender Kettenlidnge ist ein starker Anstieg der Umorientierungszeit des C(2)H
zu beobachten (Abbildung 5.32). Bei hoheren Temperaturen schwécht sich dieser Trend
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ab. Durch die mit steigender Kettenldnge fortschreitende Bildung unpolarer Doménen,
in die die Ketten der IL-Kationen hineinragen, wird die Rotationsdynamik der Kation-
ringe stark herabgesetzt. Eine Temperaturerh6hung bewirkt eine erhhte Beweglichkeit
der Kationketten und so sinkt fiir jede Kettenléinge die Umorientierungszeit des C(2)H.

Die C(4)H- und C(5)H-Vektoren zeigen mit steigender Kettenlidnge einen fast iden-
tischen Verlauf wie der C(2)H-Vektor (Abbildung 5.33). Bei einer Kettenldnge von acht
tritt allerdings derselbe Effekt wie bei einer Absenkung der Temperatur auf: Die Umori-
entierungszeiten der drei Ringprotonen spalten sich auf. Das C(4)H kann sich nicht so
stark bewegen, da es der langen, in die unpolaren Doméanen eingebundenen Kationkette
benachbart und deshalb wesentlich starker fixiert ist.

Der Effekt, den die in die unpolaren Doménen eingebundenen Kationketten ausiiben,
bewirkt eine starke Herabsetzung der Rotationsdynamik des Kationrings. Infolgedessen

ist seine Umorientierungszeit deutlich grofer als die der beiden Vektoren des Anions

(Abbildung 5.34).
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Abbildung  5.32: Simulierte Abbildung 5.33: Simulierte Um- Abbildung 5.34: Simulierte Um-
Umorientierungszeiten 7  des orientierungszeiten 7 der C(2)H- orientierungszeiten 7 des C(2)H-
C(2)H-Vektors des Kations in , C(4)H- und C(5)H-Vektoren des Vektors des Kations, sowie der S-
[C2MIM|[NTfz] als Funktion der Kations in [CoMIM|[NTfz] als N- und S-O-Vektoren des Anions
Kettenldnge bei drei verschiedenen  Funktion der Kettenldnge bei 343  in [CoMIM|[NTf;] als Funktion der
Temperaturen. K. Kettenlénge bei 343 K.
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5.2.4 Viskositit

Wie aus verschiedenen Verdffentlichungen |13, 81| hervorgeht, ist die Berechnung der
Scherviskositit mittels Gleichgewichts-Molekulardynamik mit steigender Viskositét der
simulierten Fliissigkeit zunehmend erschwert. Trotzdem konnte in dieser Arbeit [44] die
Viskositéat von [C, MIM|[NTfy] mit n — 1,2,4 bemerkenswert gut bestimmt werden.

In Abbildung 5.35 sind die berechneten Autokorrelationsfunktionen aller Druckten-
sorkomponenten fiir [CoMIM||NTfy| bei vier verschiedenen Temperaturen dargestellt.
Schon auf den ersten Blick féllt das starke, mit steigender Temperatur geringfiigig ab-
nehmende Rauschen auf. Trotzdem ist es moglich, diese Funktionen zu integrieren. In
Abbildung 5.36 ist das in die Viskositdt umgerechnete Integral der Autokorrelations-
funktion in Abhéangigkeit von der Simulationsdauer dargestellt. Die Umrechnung erfolgt
gemék der Green-Kubo-Gleichung (Gleichung 9) mit C(t) = (P,s(t) P.s(0)).

Die horizontalen schwarzen Linien geben den experimentellen Wert der Viskositét
gemessen von Jacquemin et al. [15] bei der entsprechenden Temperatur, die vertikale

Linie den Ablesezeitpunkt der simulierten Viskositéit an.
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Abbildung 5.35: Autokorrelationsfunktion aller ~Abbildung 5.36: Integral der Autokorrelationsfunk-
Drucktensorkomponenten, berechnet mit Gleichung 9  tion umgerechnet in die Viskositadt als Funktion der
mit ansteigender Temperatur. Simulationszeit mit ansteigender Temperatur.
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Offensichtlich sind die simulierten Ergebnisse oberhalb von 303 K gut auswertbar.
Bei 273 K ist keine Konvergenz der Autokorrelationsfunktion auf den Wert Null zu
beobachten. Die Viskositdt ist hier schon zu hoch, um mit der Gleichgewichts-MD

berechnet werden zu konnen.

n (Crosthwaite et al.) 7 (Tokuda et al.) 7 (Jacquemin et al.) n (MD)

(283 K) (283 K)
6 (293 K) 9 (293 K) 40,1 (293.4 K)
6 (303 K) 7 (303 K) 28,7 (303,5 K) 2 (303 K)
9 (313 K) 9 (313 K) 21,1 (313,0 K)
5 (323 K) 5 (323 K) 16,2 (322,6 K)
2 (333 K) 2 (333 K) 12,7 (332,1 K)
9 (343 K) 9 (343 K) 10,3 (341,4 K) 9 (343 K)
5 (350,8 K)
2 (360,2 K)
2 (369,2 K)
0 (378,9 K)
1(388,2 K) 5 (383 K)

Tabelle 5.7: Experimentelle Viskositdten von [CoMIM|[NTf;] von Crosthwaite et al. [82], Tokuda et al.
[6, 7, 8] und Jacquemin et al. [15] sowie Viskositdten aus MD-Simulationen dieser Arbeit in mPas.

Die so erhaltenen Viskositdten werden in Tabelle 5.7 und Abbildung 5.37 mit experi-
mentell gemessenen Viskositéten verglichen. Bis herunter zu 303 K kann eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen simulierten und experimentellen Werten gefunden werden.

Die ebenfalls in Abbildung 5.37 gezeigte Arrhenius-Auftragung ergibt eine Aktivie-

7k] 2ﬂ

rungsenergie von 21 , welche nur leicht von dem experimentellen Wert 23,

abweicht.
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Abbildung 5.37: Links: Simulierte und gemessene Viskositdten von [CoMIM|[NTf;] als Funktion der
Temperatur. Rechts: Logarithmische Auftragung von 7 iiber 1000/ T. Arrhenius-Verhalten der Viskositét
kann beobachtet werden.
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In Abbildung 5.38 sind die simulierten und experimentellen Viskosititen kettenlin-

genabhiingig aufgetragen. Leider liegen fiir 383 K keine experimentellen Werte vor,

weshalb der Vergleich nur bei zwei Temperaturen durchfiihrbar ist. Man erkennt ei-

ne sehr gute Ubereinstimmung bei hoher Temperatur und geringer Kettenlinge. Je

kleiner die Temperatur bzw. grofer die Kettenldnge wird, desto schlechter wird die

Ubereinstimmung. Ob diese Abweichungen der schlechter werdenden Auswertbarkeit

der Drucktensorkomponenten, oder eventuellen Schwéchen des Kraftfeldes geschuldet

sind, kann nicht eindeutig entschieden werden. Allerdings deuten die bei geringen Tem-

peraturen sehr guten Ubereinstimmungen der Diffusionskoeffizienten, der elektrischen

Leitfahigkeit sowie der Kationumorientierungszeit auf mangelnde Auswertbarkeit als

Ursache fiir die ansteigenden Abweichungen hin.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 74

50 T T T T T T T
| e@®@exp. 303K i
@®ecxp. 343K
40 ooMD 303K

OOMD 343 K

Abbildung 5.38: Simulierte und gemessene [82] Viskositaten [C, MIM|[NTf;| (n=1,2,4,6,8) als Funktion
der Kettenlénge.

5.3 Verdampfungsenthalpie erhalten durch Molekulardynamik-Simulation

Entgegen dem gewdhnlich vorherrschenden Bild, ILs besdften keinen mefbaren Dampf-
druck, wurde erstmals von Earle et al. [83] die Destillation von ILs unter vermindertem
Druck gezeigt. Diese Erkenntnis eroffnet neue Moglichkeiten fiir Gasphasenprozesse,
an denen ILs beteiligt sind. Dazu gehort die Aufreinigung von ILs, die Hochtempe-
raturkristallisierung sowie neue Syntheserouten. Vor allen Dingen fiir die Anwendung
dieser Prozesse in der chemischen Industrie ist die Bestimmung der Verdampfungsent-
halpie von entscheidender Bedeutung. Auflerdem ist sie wichtig zur Validierung von

MD-Kraftfeldern.

Fiir die |C,, MIM||NTf,]-Familie sind kiirzlich experimentelle Verdampfungsenthalpi-
en, erhalten durch Messungen der Oberflichenspannung [18], mittels der Knudsen-Zelle
[18], durch hochprizise Mikrokalorimetrische Messungen [19] und durch Massenspektro-
skopische Messungen [17|, veroffentlicht worden. Diskutiert werden diese Ergebnisse in
einem Highlight der Angewandten Chemie |84|. Die experimentellen Werte aller aufge-

fithrten Veroffentlichungen sind in Tabelle 5.8 zusammengefasst und in Abbildung 5.39
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einander gegeniibergestellt. Zusétzlich sind in der gleichen Abbildung Verdampfungsent-
halpien aus zwei MD-Simulationen verschiedener Autoren, sowie aus MD-Simulationen
mit dem in dieser Arbeit parametrisierten Kraftfeld gezeigt. Santos et al. [19] benutz-
ten das von Lopes et al. entwickelte Kraftfeld. Kelkar et al. [85, 86] kombinierten das

Kraftfeld fiir das NTf; Anion von Lopes et al. mit einem leicht verdnderten Kation.

C, TPD Knudsen Oberfl. Mikr. MD MD MD

Spannung Kalorimetrie Santos et al. Kelkar et al. diese Arbeit

1 132,1
2 134 135,3 136,1 136 159 146 130,6
3 147 172
4 134 136,2 134,6 155 174 151 135,1
5 162 179
6 139 139,8 141,6 173 184 157 143.8
7 180 186
8 149 150 149 192 201 162 153,6

Tabelle 5.8: Experimentelle Verdampfungsenthalpien von [C,, MIM|[NTf;| (n=1-8) von Armstrong et al.
[17] (TPD), Zaitsau et al. [18] (Knudsen), Zaitsau et al. [18] (Oberflichenspannung) und Santos et al. [19]
(Mikrokalorimetrie) sowie Verdampfungsenthalpien aus MD-Simulationen von Santos et al. [19], Kelkar et
al. [85] und in dieser Arbeit durchgefiihrt fiir 298 K in kJ/mol.

Beim Vergleich der experimentellen Werte untereinander ist zu erkennen, daf die
Verdampfungsenthalpie mit steigender Kettenldnge ansteigt. Auferdem weichen die aus
mikrokalorimetrischen Messungen erhaltenen Werte von Santos et al. (hell griin) deut-
lich von den iibrigen Werten ab. Wéhrend alle anderen experimentellen Werte von ca.
135 kJ/mol fiir n=2 bis ca. 150 kJ/mol fiir n=8 ansteigen, zeigen die experimentellen
Werte von Santos et al. einen Anstieg von 136 - 192 kJ/mol. Eine Erklarung fiir diese
Abweichung zu finden, ist nicht Teil dieser Arbeit. Allerdings versuchen die Autoren, ih-

re experimentellen Ergebnisse mittels MD-Simulationen (dunkelgriin) zu untermauern.
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Wie schon in Abschnitt 3.1.2 gezeigt wurde, iiberschitzt das Kraftfeld von Lopes et al.
die intermolekularen Wechselwirkungen sehr stark, was unter anderem zu iiberschétz-
ten Verdampfungsenthalpien fithrt. In diesem Fall ist die Ubereinstimmung zwischen
experimentellen und theoretischen Daten also eher ein Hinweis auf vertrauensunwiirdige
experimentelle Daten. Das Kraftfeld von Kelkar et al. kann den Anstieg der Verdamp-
fungsenthalpie mit steigender Kettenlinge gut beschreiben. Quantitativ stellt dieses
Kraftfeld ebenfalls eine Verbesserung dar. Allerdings wird die Verdampfungsenthalpie

immer noch um 7 - 8 % {iiberschatzt.
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Abbildung 5.39: Molare Standard-Verdampfungsenthalpien von [C,, MIM|[NTf;] aufgetragen gegen die Ka-
tionkettenldnge C, bei 298 K. Links: Gesamtdarstellung aller Werte. Rechts: Vergleich der experimentellen
mit den in dieser Arbeit simulierten Werten in vergréfertem Ausschnitt.

Dagegen stimmen die in dieser Arbeit [44, 87| simulierten Verdampfungsenthalpi-
en (rot) mit einer Abweichung von 2 - 3 % sehr gut mit den experimentellen Daten
von Armstrong et al. [17] und Zaitsau et al. [18] {iberein (Abbildung 5.39 rechts). Diese
Ubereinstimmung ist deshalb bemerkenswert, da die Verdampfungsenthalpie nicht in die
Kraftfeld-Parametrisierung einbezogen worden ist. Die geringen simulierten Verdamp-
fungsenthalpien sind die Folge der Anpassung der intermolekularen Wechselwirkungen
des in dieser Arbeit entwickelten Kraftfeldes an experimentelle dynamische Gréfken

(Selbstdiffusion und Kation-Umorientierungszeit). Die simulierten, dynamischen und
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thermodynamischen Groéfen ergeben also ein stimmiges Bild der IL-Eigenschaften. Auf
die geringe Abnahme der Verdampfungsenthalpie von |C;MIM]||NTf;| nach |[CoMIM]|
[NTfy| wird spater noch néher eingegangen.

Um die Verdampfungsenthalpie berechnen zu konnen, muf die Struktur der IL-
Cluster in der Gasphase bekannt sein. Wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, wird in dieser
Arbeit ein einzelnes Ionenpaar im Vakuum simuliert. Dieses ohne periodische Rand-
bedingungen simulierte Ionenpaar nimmt wihrend der Simulation zwei verschiedene
Konfigurationen ein. Abbildung 5.40 zeigt diese am Beispiel des [CoMIM||NTf,|. In
der bei weitem héufigsten Konfiguration nimmt das Anion die cis-Konformation ein,
wahrend das Kation mit allen drei Ringprotonen mit dessen Sauerstoffen wechselwirkt.
Seltener ist die cis-Konformation des Anions und eine alleinige Wechselwirkung zwi-
schen dem C(2)H des Kations und dem Anion zu beobachten. Die erste Konfiguration
ist deshalb so stabil, da hier die am stdrksten positiv bzw. negativ geladenen Atome

aufeinander zeigen und so eine maximale Coulombwechselwirkung moglich ist.

Abbildung 5.40: Die Konfigurationen des im Vakuum ohne periodische Randbedingungen und ausge-
schalteten translatorischen und rotatorischen Freiheitsgraden simulierten Ionenpaars des [CoMIM|[NTt].
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Abbildung 5.41: Temperaturabhéngigkeit der mola-

ren Verdampfungsenthalpien von [C, MIM|[NTf;| (n — Simulation bietet die aufkergewdéhnliche

1,2,4,6,8). Moglichkeit, die einzelnen Beitrdge zur

Verdampfungsenthalpie, wie Lennard-

Jones-, Coulomb- und intramolekulare Wechselwirkungen getrennt voneinander zu be-
trachten.

So lassen sich aufschlussreiche Erkenntnisse iiber die energetischen Eigenschaften
von ILs erhalten. Z.B. 14t sich die Frage kliaren, in welchem Mafe die thermodynami-
schen Eigenschaften durch Coulomb- oder Van der Waals-Wechselwirkungen bestimmt
werden und welche der beiden Energien fiir den Anstieg der Verdampfungsenthalpie mit
steigender Kettenlinge verantwortlich sind. In Abbildung 5.42 werden die molaren Ener-
giedifferenzen A, E,, zwischen Vakuum und kondensierter Phase von Lennard-Jones-,
Coulomb-, intramolekularer (Summe aus Bindungs-, Winkel- und Diederwinkel-Energie,
sowie intramolekularen Lennard-Jones- und Coulombenergien) und kinetischer Energie
miteinander verglichen. Da die kinetische Energie sowohl des lonenpaars im Vakuum,
als auch der kondensierten Phase ausschliefslich von der Temperatur abhédngt und diese
in beiden Féllen gleich ist, betrigt die Energiedifferenz der kinetischen Energie Null. Die
Differenz der inneren Energie ist gleich der Summe aus Lennard-Jones-, Coulomb- und
intramolekularer Energiedifferenz. Mit steigender Kettenlinge sinkt die Verdampfungs-
enthalpie von [C;MIM][NTf;] zu [CoMIM|[NTf;| leicht ab und steigt dann konstant an.

Dieses Verhalten wird durch den Verlauf der dazugehorenden Coulomb- und Lennard-
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Jones-Energien gut wiedergegeben. Die Coulomb-Energie bleibt konstant, wird also

nicht von der wachsenden Kettenldnge beeinflufit.
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Abbildung 5.42: Kettenlingenabhéngigkeit von in- Abbildung 5.43: Vergleich der simulierten molaren

nerer, Lennard-Jones-, Coulomb-, intramolekularer =~ Verdampfungsenthalpien von [C,MIM|[NTf;] (n =

und kinetischer Energiedifferenz zwischen Vakuum 1,2,4,6,8) mit den experimentellen Verdampfungsent-

und fliissiger Phase bei 298 K. halpien der entsprechenden n-Alkane und n-Alkohole
[88] bei 298 K. Zusitzlich sind die Differenzen der
Lennard-Jones- und Coulombenergien zwischen Gas-
und fliissiger Phase eingezeichnet.

Die Abnahme der Verdampfungsenthalpie von |C; MIM||NTf;| nach |[CoMIM||NTf,]
wird durch eine erhéhte Coulomb-Energie des |C; MIM||NTf;| verursacht. Dieser Effekt
ist der Symmetrie des C;MIM" Kations geschuldet. Die beiden Methylgruppen des
Kations unterstiitzen die Coulomb-Energie. Ein dhnlicher Effekt wurde von Holbrey et
al. |89] fiir die Schmelzpunkte von [C,, MIM||NTf;| gefunden. Der Schmelzpunkt sinkt
beim Ubergang von [C;MIM]||NTf,| zu |CoMIM|[NTf,| um ca. 20 K. Der Anteil der
Coulomb-Energie an der Verdampfungsenthalpie ist kleiner als fiir ein ausschliefslich
aus lonen bestehendes System zu erwarten ist.

Wihrend die Coulomb-Energie mit steigender Kettenlinge also konstant bleibt,
steigt die Lennard-Jones-Energie stark an. Die intramolekularen Wechselwirkungen hin-

gegen sind unabhingig von der Kettenlange. Der Anstieg der Verdampfungsenthalpie
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wird also ausschlieflich durch die Lennard-Jones-Wechselwirkungen bestimmt. Sie zei-
gen dieselbe Steigung wie die Verdampfungsenthalpie.

Beim Vergleich der kettenlingenabhéngigen Verdampfungsenthalpien der simulier-
ten ILs mit den experimentellen Werten fiir n-Alkane und n-Alkohole (Abbildung
5.43) fillt auf, dafs die Lennard-Jones-Wechselwirkungen der ILs mit steigender Ket-
tenlinge den gleichen Anstieg wie die Verdampfungsenthalpien der n-Alkane und n-
Alkohole aufweisen. Dies ist ein weiterer Beweis dafiir, dak die Verdampfungsenthal-

pie der [C,MIM|[NTf,|-Familie nur durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen bestimmt
5 kJ

mol

wird. Aus der Literatur [90| ist ein Beitrag zur Verdampfungsenthalpie von 4,9
fiir jede CHy Gruppe sowohl fiir n-Alkane als auch fiir n-Alkohole bekannt. In die-
ser Arbeit wird mittels MD-Simulation fiir ILs ein Wert von 4,7 % pro zusétzlicher
CH,-Gruppe erhalten. Matulis et al. [91] zeigten, daf die Differenz der Verdampfungs-
enthalpien von n-Alkoholen und ihren analogen Alkanen bei 298 K mit 25,5 % genau
dem Energiebeitrag der Wasserstoffbriicken der Alkohole entspricht. In diesem Sinn
kann man die simulierten Lennard-Jones-Energien als Summe aus Van-der-Waals- und
Wasserstoftbriicken-Energie interpretieren. Die verbleibende Differenz zur Verdamp-
fungsenthalpie ist dann die reine Coulomb-Energie.

Schaut man sich die Temperaturabhingigkeit der einzelnen Energiedifferenzen an
(Abbildung 5.44), dann nehmen alle Energien wie zu erwarten mit steigender Tempe-
ratur fast linear ab. Dabei tragt die Lennard-Jones-Energie mit 60 %, die Coulomb-
Energie nur mit 40 % zum Absinken der Verdampfungsenthalpie bei. Das bedeutet,
dafs die unpolaren Doménen stiarker als die polaren durch Temperaturerh6hung beein-
flufst werden. Diese Beobachtung stimmt exakt mit den Ergebnissen der Struktur- und
Dynamikuntersuchungen iiberein, denn mit steigender Temperatur konnte keine signi-
fikante Veranderung z.B. der Paarkorrelationsfunktionen zwischen Ringprotonen und

Anionsauerstoffen beobachtet werden.
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Abbildung 5.44: Temperaturabhéngigkeit von inne- Abbildung 5.45: Vergleich der temperaturabhin-

rer, Lennard-Jones-, Coulomb-, intramolekularer und gigen Differenzen der Lennard-Jones-Energie von

kinetischer Energiedifferenz zwischen Vakuum und [C,MIM]|[NTf;] (n = 1,2,4,6,8) mit den experimentel-

fliissiger Phase fiir [CoMIM|[NTt]. len Verdampfungsenthalpien der analogen n-Alkohole
[88].

Ein Vergleich der temperaturabhédngigen Lennard-Jones-Energien der [Ls verschiede-
ner Kettenldnge mit den temperaturabhéngigen experimentellen Verdampfungsenthal-
pien der analogen n-Alkohole (Abbildung 5.45) zeigt fiir alle Spezies fast exakt dieselbe
negative Steigung beider Energien. Dies zeigt noch einmal die Bedeutung der Van-der-
Waals-Wechselwirkung fiir die Verdampfungsenthalpie Ionischer Fliissigkeiten.

Interessant ist auch die Frage, welche der beiden Phasen fiir die Verdnderung der
Energiedifferenz zwischen fliissiger Phase und Vakuum verantwortlich ist. In Abbildung
5.46 und 5.47 sind die absoluten Energien der lonenpaare im Vakuum und in der fliissi-
gen Phase kettenldngen- und temperaturabhéngig aufgetragen. Es ist zu erkennen, daf
sich im Fall der Coulomb- und Lennard-Jones-Energien die Absolutwerte der fliissigen
Phase dndern, wihrend die des Vakuums nahezu konstant bleiben. Diese Beobachtung
ist plausibel, da die Wechselwirkungen zwischen Kation und Anion sich im Vakuum
mit steigender Kettenldnge im Gegensatz zur kondensierten Phase nicht stark d&ndern
konnen. Es besteht hauptsachlich eine Wechselwirkung zwischen dem polaren Ring des

Kations und den polaren Bereichen des Anions. Die Verldngerung der Kette am Kation
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spielt erst eine Rolle, wenn Wechselwirkungen zwischen den Kationketten moglich sind,

wie es nur in der fliissigen Phase der Fall ist.
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Abbildung 5.46: Kettenlingenabhéngigkeit von in- Abbildung 5.47: Temperaturabhingigkeit von inne-
nerer, Lennard-Jones-, Coulomb-, intramolekularer rer, Lennard-Jones-, Coulomb-, intramolekularer und
und kinetischer Energie eines einzelnen Ionenpaars im  kinetischer Energie eines einzelnen Ionenpaars im Va-
Vakuum und der fliissigen Phase bei 298 K. kuum und in fliissiger Phase fiir [CoMIM][NTf;].

Da die Simulation im NPT-Ensemble durchgefiihrt wurde, 14t sich bei Annah-
me idealen Verhaltens der Gasphase die Warmekapazitit bei konstantem Druck mit
C, = AH/AT berechnen. Fiir die Gasphase von |[CoMIM||NTf;| ergibt sich so ein Wert
von 0, 37-22__Fiir die fliissige Phase ist C), =0, 443-£L Fiir AC,(298K) erhilt man so
einen Wert von —0, 073%. Die Werte der iibrigen ILs sind zusammen mit experimen-
tellen Werten der fliissigen Phase in Tabelle 5.9 aufgefiihrt. Wahrend die simulierten
Werte der fliissigen Phase fiir [CoMIM|[NTf;] die experimentellen unterschitzen, wer-
den sie fiir [C,MIM||NTf,| iiberschétzt. Die Abweichungen von den experimentellen
Werten sind wahrscheinlich der Annahme idealen Verhaltens der Gasphase geschuldet.
Natiirlich wechselwirken die sich in der Gasphase befindenden Ionenpaare noch relativ
stark miteinander. Trotzdem geben die MD-Simulationen eine gute Abschitzung der

Wirmekapazitét.
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Cp(Vakuum) Cp(fl. Phase) ACp Cp (exp.) fl. Phase
|C1 MIM|[NTf,] 0,353 0,451 10,08
[CoMIM][NTf,] 0,370 0,443 0,073 0,524 [92] 0,509 [93] 0,506 [94]
[C4MIM]|[NTf,] 0,472 0,578 -0,106 0,536 [92] 0,567 [95]
|C6MIM|[NTf] 0,536 0,665 10,129
|CsMIM|[NT,] 0,608 0,747 10,139

Tabelle 5.9: Simulierte Warmekapazitdten Cp des lonenpaars im Vakuum und in der fliisssigen Pha-
se, sowie deren Differenz ACp des [C,, MIM]|[NTf;] (n=1,2,4,6,8) in mﬁ% Zum Vergleich sind ebenfalls
experimentelle Werte angegeben.

5.4 TIonenpaarbildung in reinen ILs sowie IL/Chloroform-Mischungen

Die lonenpaarbildung beeinflufst in groflem Male die Loslichkeit chemischer Stoffe in
Ionischen Fliissigkeiten. Des Weiteren ist dieses Phdnomen von fundamentaler Wichtig-
keit fiir die Kinetik von in ILs ablaufenden chemischen Reaktionen und fiir chemische
Anwendungen wie die Ionenpaar-Chromatographie [96] oder ionenselektive Elektroden
|97]. Uber Hinweise auf Ionenpaarbildung in auf dem Imidazolium-Kation basierenden
ILs, ist schon berichtet worden |98, 23, 99|. Eine Serie experimenteller und theoretischer
Untersuchungen zeigt die Existenz starker Wasserstoftbriicken zwischen 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 grofem Interesse.

In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie durch temperatur- und konzentrations-
abhingige FTIR-spektroskopische Untersuchungen sowohl von reinen ILs als auch von
IL./CDCl3 Mischungen Informationen iiber Struktur, Stabilitit und Dynamik der fliissi-
gen IL-Phase erhalten werden kénnen. Es wurden die vier ILs [CoMIM|[NTt,], [C4;MIM]
[NTty], [CoMIM] [EtSOy4] und [CoMIM][SCN] untersucht. Wegen ihrer verschieden grofen
Polaritdten und Viskositéten sind signifikante Unterschiede in der Ionenpaarbildung der

einzelnen ILs zu erwarten.
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5.4.

1

84

FTIR-spektroskopische Untersuchung der reinen IL-Phase

Zur Untersuchung der reinen fliissigen Phase verschiedener ILs wurde in dieser Arbeit

[109] der CH-Streckschwingungsbereich herangezogen. Dieser ist fiir alle ILs in den Ab-

bildungen 5.48 und 5.49 temperaturabhéingig gezeigt. Alle Spektren konnten simultan

tiber den gesamten Temperaturbereich von 273K - 333K angepasst werden (Abbildun-
gen 5.50 und 5.51).
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Abbildung 5.48: CH-Streckschwingungsbereich von
reinem |[CoMIM]|[NTf;] (oben) und von reinem
[C4MIM|[NTf>] (unten) als Funktion der Temperatur.
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Abbildung 5.49: CH-Streckschwingungsbereich
von reinem [CoMIM]|[EtSOy4] (oben) und reinem
[C2MIM][SCN] (unten) als Funktion der Tempera-

tur.
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Jedes Spektrum wurde in eine jeweils konstante Anzahl an Voigt-Banden zerlegt.

In allen Spektren konnen die Banden unterhalb

3000 cm~! den aliphatischen CH-

Streckschwingungen der Methyl- und Ethylgruppe des Imidazolium-Kations bzw. des

EtSO,; Anions zugeordnet werden. Die weniger intensiven CH-Banden sind der sym-

metrischen und asymmetrischen Streckschwingung der CHo-Gruppe der Ethylkette, die

intensiveren Banden der CH3-Gruppe der Methyl-

und Ethylkette geschuldet.
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Abbildung 5.50: Entfalteter CH-Streckschwing- Abbildung 5.51:
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ungsbereich der Spektren des [CoMIM|[NTf;] (oben) ungsbereich der Spektren des [CoMIM][EtSO4]

und [C4MIM]|[NTfz] (unten) bei 303 K. Die entfalte- (oben)

und [CoMIM][SCN] (unten) bei 303 K. Die

ten Spektren der restlichen Temperaturen sind in den  entfalteten Spektren der restlichen Temperaturen

Abbildungen A.2 und A.3 zu finden. sind in

den Abbildungen A.4 und A.5 zu finden.
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Im Fall des [CoMIM||NTf,| ist iiber diese Zuordnung schon berichtet worden [110,
111]. Bestétigt wurde sie zudem durch H/D-Isotopenaustausch an den Kationketten
[112]|. Die Tatsache, dal aliphatische CH-Streckschwingungen eine geringere Intensitét
als aromatische besitzen, wird auch durch DFT-Rechnungen bestétigt [113].

Die Banden oberhalb von 3000 cm™! kénnen den CH-Streckschwingungen des C(2)H,
C(4)H und C(5)H am Imidazoliumring zugeordnet werden. Diese Spektralregion zeigt
die charakteristischen Banden der Wasserstoffbriicken zwischen den Kationringproto-
nen und den Anionsauerstoffen [112, 114|. Die Streckschwingungsbanden der Ringpro-
tonen des Kations, welche nicht oder nur schwach in Wasserstoftbriicken eingebunden
sind, liegen laut DFT-Rechnungen bei héheren Wellenzahlen und besitzen eine gerin-
gere Intensitit, weswegen sie wahrscheinlich unterhalb der Detektionsgrenze des FTIR-
Spektrometers liegen.

Der Spektralbereich der Ringprotonen sowohl von |[CoMIM||NTf,| als auch von
|C4MIM||NTfy| (Abbildung 5.50) kann mit vier Voigt-Banden beschrieben werden. Fiir
[CoMIM] [NT,] liegen diese Banden bei 3104 cm™!, 3125 cm™!, 3158 ¢m™! und 3173
cm~!. Die Banden des [C4;MIM]|NTf,| liegen fast exakt bei denselben Wellenzahlen. Das
Bandenpaar bei niedrigeren Wellenzahlen kann der Streckschwingung des C(2)H, das
Paar bei hoheren Wellenzahlen den Schwingungen von C(4)H und C(5)H zugeordnet
werden. Sowohl aus ab initio Rechnungen, als auch aus Molekulardynamik Simulationen
ist bekannt, daf sich 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. Daraus
resultiert eine kleinere Kraftkonstante der C(2)H-Bindung und demzufolge sind die
C(2)H-Banden zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Diese Beobachtung stimmt auch
mit den chemischen Verschiebungen der Ringprotonen aus NMR-Messungen iiberein
[99]. Hier ist das C(2)H stérker tieffeldverschoben als C(4)H und C(5)H.

Es bleibt zu kldren, warum sowohl die C(2)H- als auch die C(4,5)H-Bande in je ein
Bandenpaar aufgespalten ist. Am Beispiel des [CoMIM|[NTf,] soll diese Frage geklart

werden. Die Zuordnung der Banden kann mittels DF'T Rechnungen getroffen werden. In
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dieser Arbeit wurden eine Reihe von Ionenpaaren, iiber C(2)H oder C(4,5)H gebunden
(ip), sowie grofere Strukturen, welche aus zwei lonenpaaren bestehen (ip-dim), struk-
turoptimiert und mit den optimierten Strukturen Frequenzrechnungen durchgefiihrt.
Die erhaltenen Bindungsenergien und Frequenzen fiir ausgewédhlte ip-dim-Strukturen
sind in der Tabelle 5.10 aufgefiihrt und deren Bilder in Abbildung 5.52 dargestellt. Die
dargestellten ip-dim Strukturen zeigen jeweils ein Kation, welches mit allen Ringpro-
tonen Bindungen zu Anionen eingeht (Netzstruktur), und jeweils ein Kation, welches

entweder nur iiber C(2)H, oder nur iiber C(4,5)H gebunden ist (Ionenpaare).

Abbildung 5.52: Strukturen von Ionenpaardimeren des [CoMIM][NTf;| erhalten durch DFT-Rechnungen.
Links: Ionenpaardimer (ip-dim,) in welchem das eine Kation mit allen Ringprotonen Bindungen zu Anionen
eingeht und das andere Kation nur iiber C(2)H gebunden ist. Rechts: Ionenpaardimer (ip-dim;) in welchem
das eine Kation mit allen Ringprotonen Bindungen zu Anionen eingeht und das andere Kation nur iiber
C(4,5)H gebunden ist.

Wegen des antikooperativen Landungstransfers innerhalb des Imidazoliumrings sind
die Wasserstoftbriicken des Kations in der Netzstruktur schwicher und liegen damit bei
hoheren Wellenzahlen, als solche in Ionenpaaren. Die stirkeren Bindungsenergien der
Ionenpaare fiihren hingegen zu kleineren Kraftkonstanten der C-H-Streckschwingungen
und daher zu stérker rotverschobenen IR-Banden. So ist zu verstehen, daf in beiden
IR-Bandenpaaren die rotverschobene Bande (in Abbildung 5.50 cyan bzw. blau) den
Tonenpaaren und die andere Bande (in Abbildung 5.50 hell- bzw. dunkelgriin) der Netz-

struktur zugeordnet werden kann.
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VC(Q)H 1P VC(Q)H Netz Av VC(4,5)H 1P VC(4,5)H Netz Av

exp 3104 3125 21 3158 3173 15
ip-dim, 3097 3115 18 3154 3169 16
ip-dimy 3016 3037 21 3175 3184 19
ip-dim, 3091 3121 30 3175 3189 13
ip-dimg 3116 3155 39 3148 3181 33

Tabelle 5.10: Experimentelle und berechnete Schwingungsfrequenzen fiir Ionenpaar-Dimere des
[C2MIM]|[NTf;|. Die Berechnungen wurden auf dem B3LYP/6-31+G* Niveau durchgefiihrt. Die Frequenz-

differenzen Av geben die Differenz zwischen Ionenpaar- (IP) und Netzstruktur (Netz) wieder. Die Fre-

quenzen sind in cm™! angegeben.

Die hier dargestellte Interpretation der Messdaten zeigt, daf die reine IL in qua-
litativer Ubereinstimmung mit den in Abschnitt 5.1.2 diskutierten Ergebnissen aus
MD-Simulationen groftenteils in einem riesigen wasserstoffbriickengebundenen Cluster
organisiert ist. Im Experiment existiert allerdings in reinem |CoMIM||NTfy| im Ver-
gleich zur Simulation ein signifikant groferer Anteil an lonenpaaren. Aus den inte-
grierten Intensititen der einzelnen Banden kann geschlossen werden, dafs bei Annahme
gleicher molarer Extinktionskoeffizienten der einzelnen Spezies ca. 30 % aller Tonen
im reinen [CoMIM|[NTf,| bei 273 K Ionenpaare bilden. Beriicksichtigt man die durch
DFT-Rechnungen bestdtigten hoheren Intensititen der Ionenpaarbanden, erhdlt man
einen realistischeren Ionenpaaranteil von ca. 20 %. Wie schon in Abschnitt 5.1.2 disku-
tiert, ist dieser Unterschied moglicherweise quantenmechanischen Effekten geschuldet.
Auferdem ist zu beachten, daf in reinem |CoMIM||NTf,| die iiber C(2)H gebundenen
Tonenpaare nicht gegeniiber den iiber C(4,5)H gebundenen Ionenpaaren bevorzugt sind.

Die fiir [CoMIM]|NTf,| dargestellte Dateninterpretation ist vollstindig auf das
[C4MIM|[NTfy| iibertragbar. Auch hier gibt es zwei verschiedene Ionenpaare und ei-
ne Netzstruktur. Trotz der insgesamt geringeren Bandenintensitit im Spektrum des

|C4MIM||[NTf,| liegt der Anteil an Ionen, eingebunden in Ionenpaare, bei 273 K wie
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beim |CoMIM||NTf;]| bei ca. 20 %. Daraus kann geschlossen werden, daf die Verldnge-
rung der Alkylkette von einer Ethyl- zu einer Butylkette keine signifikanten Anderungen
der Tonenpaarkonzentration bewirkt. Auch hier stimmen die experimentellen Beobach-
tungen qualitativ mit den simulierten Ergebnissen aus Abbildung 5.15 iiberein. Bei
einer Kettenverlingerung von zwei nach vier dndert sich der Dimeranteil kaum.

Beim Vergleich der Spektren des [CoMIM|[NTfy| und [C4MIM||[NTfy| mit denen des
|CoMIM||EtSOy4| und |[CoMIM|[SCN] fillt die viel grokere Bandenintensitit im Bereich
des C(2)H der letztgenannten Spektren auf (Abbildungen 5.50 und 5.51). Auferdem sind
zur Entfaltung des Bereichs der Ringprotonen von [CoMIM|[EtSOy4] und [CoaMIM][SCN]
fiinf Banden notwendig (Abbildung 5.51). Die Banden des [CoMIM|[EtSO4| liegen bei
3042 cm™!, 3073 cm™t, 3107 em ™!, 3150 ecm ™! und 3161 cm™!, die des [CoMIM|[SCN]
bei 3030 cm ™, 3075 em !, 3102 em ™!, 3143 cm ™! und 3153 em ™!, Der Vergleich der Fre-
quenzlagen aller IR-Banden von |[CoMIM||NTf,|, [CoMIM||EtSOy4| und [CoMIM||SCN]
zeigt in der angegebenen Reihenfolge eine deutlich ansteigende Rotverschiebung. Die-
se Rotverschiebung weist auf die stirker werdenden Wechselwirkungen zwischen Ka-
tion und Anion durch Wasserstoffbriicken der Ringprotonen hin. Diese Beobachtung

stimmt auch mit dem in Abschnitt 5.7.2 diskutierten Polaritdtsanstieg beginnend von

|CoMIM|[NTHy| iiber [CoMIM||EtSOy4| bis zum |C; MIM]||SCN] iiberein.

Das am wenigsten rotverschobene Bandenpaar (hell griine und blaue Bande in Ab-
bildung 5.51) kann wie im Fall des [CoMIM]|[NTf;] dem Ionenpaar und der Netzstruk-
tur der C(4,5)H zugeordnet werden. Die dunkelgriine Bande des aus drei Beitrdgen
zusammengesetzten C(2)H-Bereichs ist der Netzstruktur geschuldet. Die verbliebenen
zwei Banden (cyan und violett) gehoren zu zwei unterschiedlich stark gebundenen Io-
nenpaaren. DFT-Rechnungen verschiedener iiber C(2)H gebundener Ionenpaare des
[CoMIM][EtSOy4] ergeben Frequenzlagen von 3216 cm™!, 3168 cm™! und 3156 cm™!.
Wie im Fall des [CoMIM|[NTf,] existiert unter den Bedingungen der quantenmecha-

nischen Rechnung (Vakuum bei 0 K) eine grofe Bandbreite von C(2)H-Ionenpaaren.
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Trotzdem dominiert in kondensierter Phase im Fall des [CoMIM||NTf;| nur eine Spezi-
es, wihrend beim [CoMIM|[EtSOy| offensichtlich zwei Spezies stabil sind. Mittels DFT-
Rechnungen ist es allerdings schwer moglich, die genaue Struktur dieser beiden Spezies

zu identifizieren.

Im Fall des [CoMIM]|[SCN] ist eine Wasserstoffbriicke mit Beteiligung des Schwefel
oder des Stickstoffs moglich. Daher 1dft sich leicht die Existenz zweier verschiedener
Ionenpaare verstehen. Die stirker rotverschobene Bande kann einer Wasserstoftbriicke
zwischen dem Stickstoff und dem C(2)H zugeordnet werden, wihrend die andere Bande
einer schwicheren Wechselwirkung mit dem Schwefels geschuldet ist.

Addiert man die integrierten Intensititen beider C(2)H Ionenpaare, erhélt man fiir
[CoMIM|[EtSOy4| einen intensitdtsgewichteten Ionenpaaranteil von ca. 45 % und fiir
[CoMIM|[SCN]| betriagt dieser Anteil ca. 50 %. Auch dieses Ergebnis spiegelt die an-
steigende Stéirke der Wechselwirkungen zwischen Kation und Anion in der Reihenfolge
|CoMIM|[NTS,| , [CoMIMI||EtSOy4| und |[CoMIM||SCN| wieder.

Die fiir jede IL durchgefiihrte simultane Spektrenentfaltung erlaubt die Untersu-
chung der integrierten Bandenintensitidten als Funktion der Temperatur. Fiir alle un-
tersuchten ILs gilt, dak die Intensitiat der CH-Banden der Methyl- und Ethylketten
temperaturunabhéngig sind. Im Fall des [CoMIM]|[NTfy| und [C4MIM][NTf;| hingegen
zeigen die Bandenintensititen der Streckschwingungen der Ringprotonen eine signifi-
kante Temperaturabhingigkeit (Abbildung 5.53). Die Banden-Intensitdten von C(2)H
und C(4,5)H der Netzstruktur (hell- und dunkelgriin) sinken, wéhrend die Intensitéiten

der Ionenpaare mit steigender Temperatur ansteigen.
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der Kationmonomere wegen ihrer nur geringen Bandenintensitit nicht detektiert wer-
den. Es kann also mittels FTIR-Spektroskopie keine Aussage iiber das Vorhandensein
von Kationmonomeren getroffen werden. Der mit steigender Temperatur zunehmende
Anteil an Tonenpaaren hingegen wird in Experiment und Simulation beobachtet.

Die temperaturabhingigen Intensitdten des [CoMIM|[EtSO4] und [CoMIM][SCN]
hingegen zeigen keine signifikanten Trends (Abbildung 5.54). Das bedeutet, daf sich
die Struktur der kondensierten Phase von |CoMIM||EtSOy4| und [CoMIM|[SCN| mit
steigender Temperatur nur geringfiigig &ndert. Ein Grund hierfiir kénnen die stérkeren
Wechselwirkungen zwischen Kation und Anion sein. Die maximale lonenpaaranzahl ist
bei ihnen schon bei niedrigeren Temperaturen erreicht und deshalb dndern sich beide
Ionenpaarkonzentrationen kaum.

Am Beispiel des |CoMIM||NTf,| soll im Folgenden das angesprochene Tempera-
turverhalten auf der Grundlage von mittels DFT berechneten Bindungsenergien und
Schwingungsfrequenzen sowohl von ip-Strukturen (Abbildung 5.55), als auch von ip-

dim-Strukturen (Abbildung 5.52) erklirt werden.

Abbildung 5.55: Strukturen von Ionenpaaren des [CoMIM|[NTf;| erhalten durch DFT-Rechnungen.
Links: Ionenpaar (ip.) in welchem das Kation mit C(2)H eine Wasserstoffbriicke zum Anion eingeht.
Rechts: Ionenpaar (ipq) in welchem das Kation mit C(4,5)H Wasserstoftbriicken zum Anion eingeht.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5.11 aufgefiihrt. Aus enthalpischen Griin-
den sind die Netzstrukturen nur wenig gegeniiber Ionenpaaren begiinstigt. Beim Uber-

gang von ip- zu ip-dim-Strukturen werden nur schwache kooperative Effekte gefunden.
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Entropisch ist die Bildung von Ionenpaaren begiinstigt. Jeder hohere Koordinationsgrad
fithrt zu einem dreidimensionalen Charakter des IL-Clusters und damit zu einer Hinde-
rung von Torsionsbewegungen. Von den energetisch niedrigen Torsionsbewegungen wird
angenommen, dafs sie in signifikanter Weise zum entropischen Effekt beitragen [118].
Aus diesen Uberlegungen folgt, dak Ionenpaare als Funktion der Temperatur gut mit
den Netzstrukturen konkurrieren konnen. Eine andere wichtige Beobachtung ist, daf die
beiden Ionenpaare (iiber C(2)H und iiber C(4,5)H gebunden), obwohl enthalpisch un-
terschiedlich, in gleichem Maf entropisch begiinstigt sind und somit die Konzentration

beider lonenpaare mit steigender Temperatur fast gleich ansteigen.

Spezies Gesamtenergie D, Dere ZPE AZPE Do

iPa -2171,94545535  -67,21  -65,61 139,58 0,519  -65,09
ips -2171,94625368 -67,71  -66,38 139,78 0,720  -65,66
ipe -2171,95630949  -74,02  -72,19 139,93 0,872  -T1,32
ipd 2171,95514516  -73,29  -71,51 139,13 1,08  -70,43

ip-dim,  -4343,93326813 -161,07 -155,85 280,24 2,13  -153,72
ip-dim;,  -4343,93027685 -159,19 -15523 280,29 2,18  -153,05
ip-dim,  -4343,93679598 -163,28 -157,77 280,39 2,27  -155,50
ip-dimg  -4343,93598791 -162,77 -157,60 280,34 2,22  -155,38
CoMIM™*  -344,554865443 106,38
NTfy -1827,28343136 32,68

Tabelle 5.11: Gesamtenergien, unkorrigierte und counterpoise-korrigierte Bindungsenergien D. und
DSPC | Nullpunktschwingungsenergien ZPE und absolute Nullpunktschwingungsdifferenzen AZPE und ab-
solute Dissoziationsenergien Dy fiir [CoMIM]|[NTf5] Ionenpaare (ip) und Ionenpaardimere (ip-dim). Die
Berechnungen wurden auf dem B3LYP /6-314+G* Niveau durchgefiihrt. Die Strukturen a-d stellen mégliche
Clusterstrukturen dar. Die Gesamtenergien sind in Hartree, alle anderen Werte in kcal / mol angegeben.
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5.4.2 FTIR-spektroskopische Untersuchung von IL/CDCIl;-Mischungen

Zur Untersuchung der Bindungsverhéltnisse Ionischer Fliissigkeiten in Mischungen mit
unpolaren Losungsmitteln wurden in dieser Arbeit [109] FTIR-Spektren von Mischun-
gen der vier in Abschnitt 5.4.1 untersuchten ILs in CDCl3 gemessen. In den Abbildungen
5.56 und 5.57 ist der CH-Streckschwingungsbereich von 100 Gew.% bis zu ca. 46 Gew.%
(|CoMIM|[NTH,]), 40 Gew.% (JC4MIM|[NTfs]), 25 Gew.% (|[CoMIM|[EtSOy4]|) und 35
Gew.% (|CoMIM|[SCN]) von IL in CDCl3 gezeigt. Da bei sinkender IL-Konzentration
auch die Bandenintensitéit stark absinkt, ist je nach Bandenintensitit bei tiefen Kon-
zentrationen ein Wechsel zu einer groferen Zellschichtdicke notwendig. Um die Ver-
gleichbarkeit der Bandenintensititen bei verschiedenen Konzentrationen zu gewdhrlei-
sten, werden nur die Konzentrationen welche mit der Messzelle der Schichtdicke 0,025
mm messbar sind, ausgewertet. Im Fall des [CoMIM|[NTf,] zeigt das System unterhalb
von ca. 46 Gew.%, fiir |C;MIM||NTf;| unterhalb ca. 28 Gew.% und fiir [CoMIM||SCN]
unterhalb ca. 35 Gew.% eine Mischungsliicke mit Chloroform (experimentelle Daten
aus interner Kommunikation). Daher konnten bei diesen ILs keine kleineren Konzen-
trationen gemessen werden. Alle Mischungen wurden temperaturabhiingig vermessen,

dargestellt sind die Ergebnisse fiir 303 K.
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Abbildung 5.56: CH-Streckschwingungsbereich
von reinem |[CoMIM|NTfz] (oben) und reinem

[C4aMIM]|NTf2| (unten) sowie von Mischungen der
beiden ILs mit CDCIl;3 als Funktion der Konzentra-
tion bei 303 K. Die entfalteten Spektren, sowie die
Intensitét der jeweiligen Banden als Funktion der
Temperatur sowie der IL-Konzentration sind in den
Abbildungen A.6 bis A.9 dargestellt.
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Abbildung 5.57: CH-Streckschwingungsbereich

von reinem [CoMIM]|[EtSOy4] (oben) und reinem
[C2MIM][SCN] (unten) sowie von Mischungen der
beiden ILs mit CDCls als Funktion der Konzentra-
tion bei 303 K. Die entfalteten Spektren, sowie die
Intensitét der jeweiligen Banden als Funktion der
Temperatur sowie der IL-Konzentration sind in den
Abbildungen A.10 bis A.12 dargestellt.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

B C(2)H Verhéltnis
@@ C(4,5)H Verhaltnis

Absorption
H
a1
T

L %—e

0.5
R [CZMIM][NTfZ]
0 | 1 | 1 | 1 |
40 60 80 100
c/ Gew%
3
B C(2)H Verhaltnis
2.5 @@ C(4,5)H Verhdltnis
2 -

Absorption
|_\
a1
T

[C,MIM][NTf ]

| 1 | 1 | 1
0720 80 80

c/ Gew%

l
100

Abbildung 5.58: Verhiltnisse C(2)H;p/C(2)Hnet-
und C(4,5)Hrp/C(4,5)Hnet- der integrierten Intensi-
taten von [CoMIM|[NTf;| (oben) und [C4sMIM]|[NTf;]
(unten) als Funktion der IL-Konzentration in CDCl3
bei 303 K.
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Abbildung 5.59: Verhiltnisse  (C(2)Hip1+

C(2)H1p2)/C(2)Hnet> und C(4,5)Hrp/C(4,5)Hnet-
der integrierten Intensititen von [CoMIM|[EtSO4]
(oben) und [CoMIM][SCN] (unten) als Funktion der
IL-Konzentration in CDCl3 bei 303 K.

Sowohl die temperatur-, als auch die konzentrationsabhéngigen Spektren der einzel-

nen ILs konnten in dieselbe Anzahl an Voigt-Kurven entfaltet werden. Es ist weder eine

zusitzliche Bande notwendig, noch muf eine Bande entfernt werden. Wéahrend die Ban-

denintensitdt der Methyl- und Ethylstreckschwingungen geméf des Lambert-Beerschen
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Gesetzes mit sinkender IL-Konzentration stetig abnehmen, dndern sich die Intensitéten
der CH-Banden der Ringprotonen auf charakteristische Weise.

In Abbildung 5.58 und 5.59 sind die Intensitétsverhéltnisse C(2)H;p/C(2)H e, und
C(4,5)H;p/C(4,5)Hpes. als Funktion der IL-Konzentration aufgetragen. Fiir [CoMIM]
[NTfy], [C4MIM|[NTfy] und [CoMIM|[EtSOy4| steigen beide ITonenpaarkonzentrationen
relativ zu denen der Netzstrukturen mit sinkender IL-Konzentration an. Gerade bei
kleinen IL-Konzentrationen ist dieser Anstieg sehr deutlich. Die Bildung von Ionenpaa-
ren ist also bei kleiner werdender IL-Konzentration stark begiinstigt.

Vor allen Dingen im Unterschied zum [C4;MIM|[NTf,] bleibt das C(4,5)H;p/C(4,5)Hyer-
Verhéltnis im Fall des [CoMIM|[NTf,] unter 50 Gew.% annéhernd konstant (Abbildung
5.58). Die Ursache dieses Phanomens aufzukléren ist mittels FTIR-Spektroskopie nicht
moglich. Hier kénnen MD-Simulationen eine strukturelle Erklarung liefern (Abschnitt
5.4.3).

Interessanterweise ist im Fall des |[CoMIM||EtSO4| zwar keine Temperaturabhéngig-
keit, aber dafiir eine deutliche Konzentrationsabhéngigkeit beider lonenpaarkonzentra-
tionen (Abbildung 5.59) zu beobachten. Daraus lifst sich schlieffen, daf sich die Struktur
der 1L in der bindren Mischung mit Chloroform signifigant dndert, wihrend die Tem-
peratur die Struktur der reinen IL kaum beeinfluft.

Das |CoMIM||SCN] stellt einen Sonderfall dar. Es ist keine eindeutige Temperaturab-
héngigkeit der Konzentration beider [onenpaarspezies und auch keine Konzentrations-
abhéngigkeit des C(2)H;p/C(2)Hyes.-Verhéltnisses zu erkennen. Allerdings kann man
einen Anstieg des C(4,5)H;p/C(4,5)H yer.- Verhéltnisses mit sinkender IL.-Konzentration
beobachten. Diese Tatsache kann, wie schon bei der Diskussion der Temperaturabhéin-
gigkeit der Bandenintensitidten erwihnt, mit den stirkeren Wechselwirkungen zwischen
dem C(2)H und dem SCN  Anion erklért werden. Schon in der reinen IL ist die maximal
mogliche C(2)H-Ionenpaarkonzentration erreicht und deshalb kann sie mit steigender
Verdiinnung nicht weiter ansteigen. Diese Interpretation wird durch die Tatsache ge-

stiitzt, dafs das C(2)H;p/C(2)H yero-Verhiltnis beim [CoMIM]|[SCN]| wesentlich grofker
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als das C(4,5)H;p/C(4,5)H yer,-Verhéltnis ist.

Uber die verstirkte Bildung von Ionenpaaren mit sinkender IL-Konzentration des
[CoMIM|[NTfy| ist schon von Welton [98], Hefter [119] und Tubbs [99] berichtet wor-
den. Tubbs fand in seinen gemessenen NMR-Spektren zwei Signale, welche er zwei
verschiedenen Ionenpaarspezies zuordnet. Er schliefit aus diesem Ergebnis auf eine im
Vergleich zu den C(4,5)H stidrkere Wechselwirkung zwischen C(2)H und dem NTf,
Anion. Die Existenz von starken Kation-Anion-Wechselwirkungen speziell des C(2)H
Protons ist ebenfalls durch die Inhibierung von Isomerisationsreaktionen [120], theo-
retische Rechnungen [107, 108], Neutronenstreuexperimente [104], solvatochrome Ver-
schiebungen [103, 106], Verstiarkung des Nuklear-Overhauser-Effektes [121], Messungen
der T;-Relaxationszeit [122]| und durch die Anderung der chemischen Verschiebung als
Funktion der IL-Konzen- tration und des Anions [98, 23, 103, 105, 123] bestétigt wor-

den.

5.4.3 Molekulardynamik-Simulation von [C,,,MIM|[NTf,]/CHCI;-

Mischungen

In diesem Abschnitt werden die dynamischen und strukturellen Verdnderungen beim
Verdiinnen von [CoMIM|[NTfy] und [C4MIM|[NTfy] mit CHCl3 untersucht. Es wird
evaluiert, ob das in dieser Arbeit entwickelte Kraftfeld die experimentell gefundene Mi-
schungsliicke zwischen IL und CHCl3 beschreiben kann, wie sich die physikochemischen
Eigenschaften {iber den gesamten Mischungsbereich verhalten und was sich iiber die
dynamischen und strukturellen Eigenschaften am Rand der Mischungsliicke aussagen
lakt.

Einen ersten qualitativen Eindruck der Struktur von IL/Chloroform-Mischungen gibt
Abbildung 5.60. Hier sind sechs Simulationsboxen (jeweils 173 Ionenpaare mit entspre-
chender Zahl an Chloroform-Molekiilen) der Verdiinnungsreihe von |[CoMIM||NTf,| mit
CHCI; gezeigt. In einer solchen Darstellung unterscheiden sich die Simulationsboxen
von [CoMIM|[NTf,] und [C4MIM|[NTf;| nicht. In der reinen IL sind die rot dargestell-

ten Kationen in das orange dargestellte Anionennetzwerk eingebettet. Mit sinkender
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IL-Konzentration sind vor allen Dingen ab 67 Gew.% IL in Chloroform wachsende
Chloroformdoménen zu erkennen. Im Fall der Mischung von 50 Gew.% IL in Chloro-
form befindet man sich am Rand der experimentellen Mischungsliicke, welche sich bei
ca. 46 Gew.% befindet (experimentelle Daten aus interner Kommunikation). Hier und
auch schon bei 55 Gew.% tritt ein Problem auf. Und zwar reicht bei diesen Konzentra-
tionen die Boxgrofe nicht aus, um zu klaren, ob eine Entmischung stattfindet. Deshalb
wurde zusitzlich fiir 50 Gew.% eine Simulation mit 1000 Ionenpaaren durchgefiihrt,

deren Simulationsbox in Abbildung 5.60 gezeigt ist.

Abbildung 5.60: Simulationsboxen mit von links oben bis rechts unten ansteigender Konzentration (1
Gew.%, 50 Gew.% (grofe Box), 55 Gew.%, 67 Gew.%, 80 Gew.% und 100 Gew.%) von [CoMIM|[NTf;]
(Kationring rot, Anion Orange) in CHCl3 (blau). Die Systeme wurden jeweils 9,5 ns simuliert.

Der Vergleich der Clusterpopulationen innerhalb der beiden simulierten Boxen ver-

schiedener Grofe ergab keine signifikanten Unterschiede. Deshalb wird davon ausgegan-
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gen, dal eine Vergroferung des simulierten Systems keinen Effekt auf die strukturellen
und dynamischen IL-Eigenschaften ausiibt.

Obwohl in der grofsen Box die Chloroformdomé&nen Durchmesser von bis zu 8 nm
erreichen, zeigt die Dichteverteilung innerhalb der grofen Simulationsbox bei 50 Gew.%
(Abbildung 5.61 rechts) ebenso wie bei 80 Gew.% (Abbildung 5.61 links) einen homo-
genen Dichteverlauf der IL-Ionen und des Chloroforms entlang der x-Koordinate der
Box. Zum Vergleich ist die Dichteverteilung der kleinen Box bei 50 Gew.% gezeigt (Ab-
bildung 5.61 Mitte). Hier sind eindeutig Inhomogenitéiten zu erkennen. Es kann also
davon ausgegangen werden, dafs bei 50 Gew.% immer noch eine Mischung vorliegt. We-
gen der aus der Boxgrofe resultierenden enormen Simulationsdauer war es allerdings
nicht moglich, fiir die groke Box dynamische Eigenschaften zu berechnen. Die folgenden

Ergebnisse fiir 50 Gew.% beziehen sich also auf die Simulation mit kleiner Boxgrofe.

1.51]1]"_'] l.5l|l|l|l| LN LI L L
— Ratlon — Kation — Kation
i _ CHCl | B — Anion — Anion
: — CHClI, — CHCI,
e 1y - e 1 £ 0.8
(&] (&] o
o o o
~ . ~ -~ 0.6
) ) )
5 5 5
3 0.5 — o) 0.5 3 0.4
— 0.2
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Abbildung 5.61: Dichteprofil entlang der x-Koordinate der Simulationsbox einer Simulation von
[C2MIM|[NTf>] gelost in CHCl3. Links: 80 Gew.%, Mitte: 50 Gew.% (kleine Box), Rechts: 50 Gew.%
(grofe Box).

Bei sehr geringen IL-Konzentrationen (unter 1 Gew.%) ist wegen der begrenzt si-
mulierbaren Systemgrofie keine Aussage iiber die Mischbarkeit von IL und Chloroform

moglich. Wie ebenfalls aus Abbildung 5.64 hervorgeht, existieren bei 1 Gew.% nach
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10 ns Simulationsdauer drei Cluster unterschiedlicher Grofe (2, 3 und 11 Ionenpaare).
Diese Beobachtung stimmt mit dem mittels FTIR-Spektroskopie gefundenen Ergebnis
iiberein, dak bei 1 Gew.% IL gelost in Chloroform immer noch Netzstrukturen existie-
ren.

Wie aus den in den Abbildungen 5.62 und 5.63 gezeigten Paarkorrelationsfunktionen
hervorgeht, verdndert sich das polare Netzwerk bei sinkender IL-Konzentration, dhnlich
wie bei steigender Temperatur, nicht signifikant. Da die Systemdichte (Abbildung 5.68)
mit sinkender IL-Konzentration stark abnimmt, steigt lediglich die Hohe der Maxima
der Paarkorrelationen mit sinkender IL-Konzentration an. Daraus lafst sich ein dhnlicher
Schluf wie im Fall der kettenldngenabhédngigen Paarkorrelationen ziehen. Mit sinkender
IL-Konzentration wachsen die CHCl3-Doménen, die Struktur des polaren Netzwerkes

bleibt aber grofenteils erhalten.

sl T 4F 1 T T T T T ]
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4+ 67 Gew.%
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Abbildung 5.62: Paarkorrelationsfunktio- ~ Abbildung 5.63: [CoMIM]|[NTf;]: Kation-Kation-
nen gii(r) der Ringprotonen des Kations von , Anion-Anion- und Kation-Anion- Paarkorrelations-
[C2MIM][NTf2| und allen vier Anion-Sauerstoffen funktionen der Massenschwerpunkte als Funktion der
als Funktion der IL-Konzentration in Chloroform IL-Konzentration in Chloroform bei 303 K.

bei 303 K.
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Dieses Ergebnis wird durch die Untersuchung der Clusterpopulationen bestitigt.
Zwar steigt mit sinkender IL-Konzentration die Monomer- und Dimerkonzentration auf
Kosten des alle Ionen umfassenden Netzwerkes (346mer) an (Abbildung 5.64). Dieser
Anstieg macht aber nur ca. 0,1 % der Gesamtionenzahl aus (Abbildung 5.65). Nach dem
Anstieg bleibt die Population aller beobachteten Cluster bis nahe an die experimentelle
Mischungsliicke (vertikale Linie) heran konstant. Durch Einbeziehen der Systemdichte
(Abbildung 5.68) in die Diskussion wird deutlich, daf sich bei hoher IL-Konzentration
die wenigen CHCl3-Molekiile in den Liicken der IL-Struktur der reinen Phase befinden.
Die Chloroform-Molekiile lockern zwar die Struktur der reinen IL-Phase auf, was zu

einem Anstieg der IL-Monomere und IL-Dimere fiihrt.
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Abbildung 5.64: Gemittelte Population von Clu- Abbildung 5.65: Gemittelter Anteil an Ionen in
stern einer bestimmten Grofe des [CoMIM|[NTfz] re-  Clustern einer bestimmten Griofe des [CoMIM|[NTf;]
lativ zur Gesamtclusterzahl in % als Funktion der IL- in % als Funktion der IL-Konzentration in Chloro-
Konzentration in Chloroform bei 303 K. form bei 303 K.

Der in Abbildung 5.68 zu erkennende Dichteanstieg bei 90 Gew.% zeigt aber, dafs es
anfangs zu keiner signifikanten Volumenvergréfferung kommt. Denn die Systemdichte

steigt an, obwohl reines Chloroform eine geringere Dichte als |[CoMIM||NTf;| besitzt.
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Wenn unter ca. 80 Gew.% die Liicken im IL-Netzwerk gefiillt sind, beginnt die Bil-
dung unpolarer Doménen, welche das polare Netzwerk ,aufblahen”. Daher bleiben die
Clusterpopulationen konstant, wihrend die Dichte des Systems absinkt.

Ein Blick auf die konzentrationsabhingige Anzahl ndchster Nachbarn in Abbildung
5.66 bestétigt die bisherigen Aussagen. Den Ionen stehen mit sinkender I1L-Konzentration
immer weniger nichste Nachbarn zur Verfiigung, denn der Anteil von Ionen mit vier
und fiinf Nachbarn nimmt ab, wihrend der Ionenanteil mit ein, zwei und drei Nachbarn
ansteigt. Diese Beobachtungen stimmen gut mit der Annahme iiberein, daf sich mit
sinkender IL-Konzentration das IL-Netzwerk zwar ausdehnt, aber intakt bleibt. Es ver-

ringert sich lediglich, wie bei der

100 '.. ! ! ! ! Temperatur- und Kettenldngenabhan-
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80 ..% . gigkeit schon diskutiert, die Wasser-
B 5 7 stoffbriickenkonzentration, was auf ei-
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lonenanteil mit n ndchsten Nachbarn / %
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1

L l L l | 7 Dimer- und Trimer-Populationen steigen
0O 20 40 60 80 100
c/ Gew.% sprunghaft an (Abbildung 5.65). Inter-

Abbildung 5.66: Gemittelter Anteil an Ionen
mit n wasserstoffbriickengebundenen Nachbarn rela-
tiv zur Gesamtionenzahl in % als Funktion der IL- pelt SO grofg wie die Monomerpopulati—
Konzentration von [CoMIM|[NTf;] in Chloroform. Das

Abstandskriterium fiir eine Bindung zwischen C(2)H on, was auf eine verstirkte lonenpaarbil-
bzw. C(4,5)H und dem Anion-Sauerstoff betrdgt 0,32

nm. dung hindeutet. Allerdings betrigt der

essanterweise ist jetzt die Dimer- dop-

Dimeranteil an der Gesamtzahl der

Molekiile nur 0,45 %, so dafs dieser Effekt nur sehr gering ist.
Der Verlauf der Clusterpopulationen mit sinkender IL-Konzentration im Fall des

|C4MIM||NTfy| (Abbildung 5.67) dhnelt dem des |[CoMIM||[NTfy|. Allerdings liegt hier
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die experimentelle Mischungsliicke mit ca. 27 Gew.% tiefer. Deshalb unterscheiden sich
die Populationen der beiden ILs ab 50 Gew.%. Wahrend man sich beim |CoMIM||NTT,|
bei 40 Gew.% schon innerhalb der Mischungsliicke befindet, nehmen beim [C,MIM||[NTf,]
die Dimer- und 346mer-Konzentrationen in Richtung der Mischungsliicke zu und die
Monomerkonzentration sinkt wieder ab. Dieses Verhalten kann als der Beginn einer

Entmischung gedeutet werden.
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Abbildung 5.67: Gemittelte Population von Clu- Abbildung 5.68: Gemittelter Anteil an Ionen in
stern einer bestimmten Grofie des [C4MIM][NTf;] re-  Clustern einer bestimmten Gréfe des [C4MIM|[NTf;]
lativ zur Gesamtclusterzahl in % als Funktion der IL- in % als Funktion der IL-Konzentration in Chloro-
Konzentration in Chloroform bei 303 K. form bei 303 K.

Der Dichteverlauf der beiden ILs unterscheidet sich sehr (Abbildungen 5.69 und
5.70), da die Dichte des Chloroforms bzw. des |C;MIM||NTf;| unter der des |[CoMIM||NTf,]
liegt. Auch im Fall von |[C4MIM||NTfy| werden zuerst die Liicken in der Struktur der
reinen Phase ausgefiillt und erst danach bilden sich grofere unpolare Doménen. Des-
halb steigt mit sinkender IL-Konzentration die Systemdichte anfangs besonders stark
an um danach sehr langsam auf den Dichtewert von reinem Chloroform (1,469 —%3)

zuzulaufen.
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Abbildung 5.71: Diffusionskoeffizienten des
Kations und Anions, sowie des CHCl;s von
[C2MIM|[NTf:]/CHCls-Mischungen  als  Funkti-

on der Konzentration bei 303 K.
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Abbildung 5.70: Dichte von [C4MIM|[NTfz]/

CHCl3-Mischungen in  Abhé#ngigkeit der IL-
Konzentration bei 303 K.
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Abbildung 5.72: Viskosititen von [CoMIM|[NTf:]
/CHC]ls-Mischungen als Funktion der Konzentration
bei 303 K.
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Erwartungsgeméf steigen mit sinkender IL-Konzentration die Diffusionskoeffizienten
von Kation, Anion und Chloroform bis zur Mischungsliicke kontinuierlich an, um dann
auf der anderen Seite der Mischungsliicke sprunghaft anzusteigen. In Abbildung 5.71
sind die Diffusionskoeffizienten von [CoMIM|[NTf,|/Chloroform dargestellt. Das IL-
Netzwerk wird mit sinkender IL-Konzentration flexibler, weswegen die IL-Diffunsions-
koeffizienten kontinuierlich ansteigen.

Das Chloroform hingegen kann sich ab ca. 67 Gew.% innerhalb der unpolaren Do-
ménen wesentlich schneller bewegen, weswegen die Chloroformdiffusion exponentiell
ansteigt. Diese Beobachtung unterstiitzt die bisherige strukturellen Interpretationen.

Die Viskositédt verhélt sich mit sinkender IL-Konzentration erwartungsgemaéf. Denn
wie aus Abbildung 5.72 hervorgeht, sinkt mit abnehmender IL-Konzentration die Vis-
kositdt der Mischung kontinuierlich bis zum Wert von reinem Chloroform (0,563 mPas)
ab. Das Verhiltnis zwischen Diffusion und Viskositit wird in Abschnitt 5.5 niher dis-
kutiert.

Ein Mak fiir die Wechselwirkung der einzelnen Ringprotonen mit den Anionen ist
die Umorientierungszeit der drei C-H-Vektoren des Kationrings. In Abbildung 5.73 ist
sehr gut zu erkennen, dafs in dem Bereich, in welchem die Chloroform-Molekiile die
Liicken der reinen IL-Struktur besetzen (bis ca. 80 Gew.%) die Umorientierungszeiten
aller Ringprotonen gleichermafen abnehmen. Dagegen ist unter 80 Gew.% ein deutli-
cher Anstieg der Umorientierungszeit des C(2)H zu erkennen, wéhrend die Umorientie-
rungszeiten des C(4)H und C(5)H weiter absinken. In dem Mafe, in dem die Grofse der
Chloroformdomaénen ansteigt, steigt auch die Differenz der Umorientierungszeit zwi-

schen den C(2)H- und C(4,5)H-Vektoren.
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Abbildung 5.73: Umorientierungszeiten des Ka- Abbildung 5.74: Simulationsbox der Mischung von
tions (Vektoren: C(2)-H, C(4)-H und C(5)-H) von 50 Gew.% [C2MIM]|[NTfz] in CHCls bei 303 K. Die
[C2MIM|[NTfz]/CHCls-Mischungen als Funktion Chloroform-Molekiile sind ausgeblendet. C(2)H bzw.
der Konzentration bei 303 K. C(4,5)H Atome welche keine Wasserstoffbriicken zum
Anion eingehen, sind griin bzw. blau dargestellt.

Das Auseinanderlaufen der Umorientierungszeiten korreliert mit den mittels FTIR-
Spektroskopie erhaltenen Ergebnissen fiir die Konzentrationsabhingigkeit des Ionen-
paaranteils (Abbildung 5.58 oben). Demnach steigt am Rand der Mischungsliicke die
Konzentration der iiber C(2)H gebundenen lonenpaare stark an, wéihrend die Konzen-
tration der iiber C(4,5)H gebundenen Ionenpaare fast konstant bleibt.

Diese Beobachtungen koénnen mittels MD-Simulation erklart werden. In Abbildung
5.74 ist die Simulationsbox der Mischung von 50 Gew.% IL in Chloroform mit ausge-
blendeten Chloroform-Molekiilen gezeigt. Die Kationen sind rot, die Anionen orange
dargestellt. Die C(2)H-Atome, welche in die Chloroformdoméne ragen und somit kei-
ne Wasserstoftbriicke mit einem Anion eingehen, sind griin, die C(4,5)H-Atome ohne
Wasserstoffbriicke blau gefirbt. Offensichtlich ragen mehr C(4,5)H- als C(2)H-Atome
in die Chloroformdoméne. Da diese C(4,5)H-Atome nicht stark mit den Chloroform-
Molekiilen wechselwirken, orientieren sie sich schneller um und senken damit die ge-

mittelte Umorientierungszeit aller C(4,5)H. Wihrend die Wechselwirkungen zwischen
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Ringprotonen und Anionen innerhalb der polaren Doméanen konstant bleiben, werden
die Umorientierungszeiten von C(4,5)H durch Grenzflicheneffekte abgesenkt.

Sowohl der unterschiedliche Verlauf der Tonenpaarkonzentrationen im Experiment als
auch der der simulierten Umorientierungszeiten von C(2)H und C(4,5)H wird also durch
wachsende unpolare Doménen verursacht. Je grofer die Chloroformdoménen werden,
desto grofer wird die Oberfliche zwischen polaren und unpolaren IL-Bereichen und
desto grofer ist deren Effekt auf Umorientierungszeit und Ionenpaarkonzentration.

Die Umorientierungszeit des Chloroforms éndert sich zwar nicht stark mit sinkender
[L-Konzentration, trotzdem ist klar zu erkennen, dafs bei grofen IL-Konzentrationen
die in den IL-Liicken befindlichen Chloroform-Molekiile langsam umorientieren und daf
die Umorientierungszeit mit sinkender IL-Konzentration wegen der wachsenden Zahl an
sich in den Chloroformdoménen befindenden Molekiilen kleiner wird.

Bei einer IL-Konzentration von 1 Gew.% sinken die Umorientierungszeiten aller
Ringprotonen stark ab. In wieweit bei dieser IL-Konzentration nicht nur die Umori-
entierung des Kations innerhalb seiner Anionenumgebung, sondern auch die Rotation
des gesamten IL-Clusters eine Rolle spielt, wird in Abschnitt 5.5 diskutiert. Weiter-
hin ist bei dieser Konzentration die Aufspaltung der Umorientierungszeiten von C(4)H
und C(5)H interessant. Es ist klar zu erkennen, daf das C(5)H, welches der Methyl-
kette benachbart ist, sich langsamer umorientiert, also aus sterischen Griinden stérkere

Wasserstoffbriicken zum Anion eingeht, als das der Ethylkette benachbarten C(4)H.

Die Umorientierungszeit des Kations in [C4MIM]||[NTf;|/Chloroform-Mischungen (Ab-
bildung 5.75) ist iiber den gesamten IL-Konzentrationsbereich ungeféahr doppelt so grof
wie die in [CoMIM]|[NTf,]/Chloroform-Mischungen (Abbildung 5.73). Sehr interessant
ist das Verhalten der Umorientierungszeiten am Rand der Mischungsliicke. Nach ei-
ner anfinglich starken Abnahme steigen alle drei Zeiten bei 40 Gew.% gleichermafen
dramatisch an. Auch dieses Ergebnis ldft sich mit den Daten aus FTIR-Messungen
(Abbildung 5.58 unten) in Verbindung bringen. Im IR-Spektrum steigen beide Ionen-

paarkonzentrationen am Rand der Mischungsliicke gleichermafen an. Ein Blick auf
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die Simulationsbox der Mischung von 40 Gew.% IL in Chloroform in Abbildung 5.76
kann dieses Phdnomen erkldren. Im Vergleich zur |CoMIM||NTf,|/CHCl3-Mischung in
Abbildung 5.74 ist die IL-Doméne beim [C;MIM||[NTf;] kompakter. Es gibt weniger
Ringprotonen, die in die Chloroformphase zeigen und das Verhéltnis zwischen C(2)H
und C(4,5)H ist ausgeglichen. Da also im Fall des [C4,MIM|[NTf;] an der Oberfliche der
polaren Doménen die Ringprotonen im gleichen Verhiltnis und in geringerer Anzahl
in die Chloroform-Phase ragen, lafst sich verstehen, daf sowohl die Kationumorientie-
rungszeiten aller drei Ringprotonen, als auch die Ionenpaarkonzentrationen der beiden

Ionenpaarspezies gleich stark ansteigen.
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Abbildung 5.75: Umorientierungszeiten des Ka- Abbildung 5.76: Simulationsbox der Mischung von
tions (Vektoren: C(2)-H, C(4)-H und C(5)-H) von 40 Gew.% [C4MIM]|[NTfz] in CHCls bei 303 K. Die
[C4MIM|[NTfz]/CHCls-Mischungen als Funktion Chloroformmolekiile sind ausgeblendet. C(2)H bzw.
der Konzentration bei 303 K. C(4,5)H Atome welche keine Wasserstoftbriicken zum
Anion eingehen, sind griin bzw. blau dargestellt.

Sehr aufschlufreich ist auch die Untersuchung der Konzentrationsabhéngigkeit der
elektrischen Leitfahigkeit. Denn bei der Mischung von [CoMIM]|[NTf,]| mit CHClj3 treten
zwei gegenlaufige Effekte auf. Mit sinkender IL-Konzentration steigt zwar die Diffusi-

on der lonen, was zu einer Leitfdhigkeitserhohung fiihrt. Gleichzeitig stehen einem lon
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wegen der immer grofer werdenden Ausdehnung der unpolaren Doménen aber immer
weniger mogliche Ladungspartner zur Verfiigung, was zu einem Anstieg der gemeinsa-
men Diffusion von lTonenpaaren in die gleiche Richtung und damit zu einer Absenkung
der elektrischen Leitfahigkeit fiihrt. Ein solcher Verlauf wurde bereits von Schrodle et
al. [119] fiir IL/Dichlormethan-Mischungen gefunden.

Die geméf der Nernst-Einstein-Gleichung (Gleichung 4) berechnete elektrische Leit-
fahigkeit sollte, da sie lonenkorrelationen nicht beriicksichtigt, stetig mit sinkender IL-
Konzentration ansteigen. Die mittels Korrelationsfunktion berechnete elektrische Leit-
fahigkeit (Gleichung 5) sollte hingegen ein Maximum durchlaufen und am Rand der
Mischungsliicke merklich abfallen. In der Tat wird dieses Verhalten fiir beide Leitfahig-
keiten beobachtet (Tabelle 5.12 und Abbildung 5.77). Die Impedanzleitfahigkeit steigt
erst an und féllt unter 70 Gew.%, wenn sich grofere Chloroformdoménen gebildet haben
und das polare Netzwerk stark ausgedehnt ist, wieder ab. Der Grund fiir die Abnah-
me der Impedanzleitfahigkeit ist ausschlieflich der Korrelation der Ionen zuzurechnen,
da die Leitfiahigkeit nach Nernst-Einstein auch noch bei 55 Gew.% weiter ansteigt. Mit
sinkender IL.-Konzentration stehen einem lon immer weniger nichste Nachbarn zur Ver-
fiigung, weshalb sich verstirkt Kation und Anion als Ionenpaar gemeinsam durch die
fliissige Phase bewegen. Dieses Ergebnis untermauert den mittels FTIR-Spektroskopie

gefundenen Anstieg der lonenpaarkonzentration mit sinkender IL-Konzentration.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

C / GEW% Almp/fn—";lz ADiff/sz

mol

1 0,1 55,5
50 3,5 8,1
55 4,4 8,5
67 5,2 7,2
80 4,0 6,0
90 3,3 5,1
100 2.8 34

Tabelle 5.12: Simulierte elektrische Leitféhig-
keiten von [CoMIM]|[NTf;] nach Nernst-Einstein
(Apifs) und mittels Korrelationsfunktion berech-
net (Armp) als Funktion der IL-Konzentration bei
303 K.

5.5 Struktur-Dynamik-Beziehung
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Abbildung 5.77: Simulierte elektrische Leitféhigkei-
ten von [C2MIM]|[NTf;] nach Nernst-Einstein (Ap;ys)
und mittels Korrelationsfunktion berechnet (Arfmn,p)
als Funktion der IL-Konzentration bei 303 K.

Ausgehend von dynamischen Eigenschaften lassen sich Aussagen iiber die Grofse der sich

durch eine Fliissigkeit bewegenden Aggregate treffen. Wihrend die Stokes-Einstein-

Gleichung (Gleichung 12) Diffusion und Viskositét ins Verhiltnis setzt, um die Gro-

fse der translatierenden Teilchen zu bestimmen, benutzt die Stokes-Einstein-Debye-

Gleichung (Gleichung 13) Umorientierungszeit und Viskositéit zur Grofenbestimmung

der rotierenden Aggregate. In den Abbildungen 5.78 und 5.79 sind die jeweiligen Gréfen

miteinander gegen die IL-Konzentration aufgetragen.
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Abbildung 5.78: Viskositdt sowie Selbstdif-

fusionskoeffizienten von Kation und Anion des
[C2MIM|[NTfz| als Funktion der IL-Konzentration
in Chloroform bei 303 K.
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Abbildung 5.79: Viskositit sowie Umorientierungs-
zeit des Kations von [CoMIM]|[NTf;] als Funktion der
IL-Konzentration in Chloroform bei 303 K.

Abbildung 5.80 zeigt die Ergebnisse der mittels der Stokes-Einstein-Gleichung (Glei-

chung 12) durchgefiihrten Berechnungen. Des Weiteren sind in dieser Abbildung quan-

tenmechanisch berechnete effektive Radien fiir das Chloroform-Molekiil, das einzelne

[L-Kation bzw. IL-Anion, sowie fiir verschiedene lonenpaarcluster (IP) als horizontale

Linien eingezeichnet. Offensichtlich ist der fiir hohe IL-Konzentrationen erhaltene effek-

tive Kugelradius fiir beide Tonen kleiner als der des Chloroforms. Das Stokes-Einstein-

Modell gilt fiir den Konzentrationsbereich von 50 - 100 Gew.% also nicht. Ursache

fiir dieses Versagen ist das im Vergleich zu molekularen Fliissigkeiten ungewohnliche

Verhiltnis zwischen Viskositat und Diffusion.

Fiir sehr kleine Konzentrationen (1 Gew.%) hingegen funktioniert das Stokes-Einstein-

Modell. Denn hier liegt der effektive Radius mit 1,0 nm zwischen dem eines IP-Pentamers

und dem eines [P-11mer. Dieser Wert ist sinnvoll, da wie in den Abbildungen 5.62 und

5.65 zu erkennen ist, bei 1 Gew.% ein IP-11mer, ein IP-Trimer und ein IP-Dimer vor-

liegen. Der effektive Radius von 1,0 nm stellt ungefdhr den Mittelwert der drei vorhan-

denen Cluster dar.
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Die Ergebnisse der Berechnung des effektiven Volumens mittels der Stokes-Einstein-

Debye-Gleichung (Gleichung 13) sind in Abbildung 5.81 gezeigt. Quantenmechanisch

berechnete effektive Volumina fiir verschiedene Cluster sind als horizontale Linien ein-

gezeichnet.
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Abbildung 5.80: Effektiver Kugelradius der durch
die Mischung diffundierenden Kationen und Anio-
nen des [CoMIM]|[NTfz] nach der Stokes-Einstein-
Gleichung als Funktion der IL-Konzentration in Chlo-
roform bei 303 K. Die durch horizontale Linien darge-
stellten Radien der verschiedenen Cluster (IP bedeu-
tet Tonenpaar) stammen aus quantenmechanischen
Volumenberechnungen.
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Abbildung 5.81: Effektives Kugelvolumen der sich
umorientierenden Kationen des [CoMIM]|[NTfz| nach
der Stokes-Einstein-Debye-Gleichung mit und ohne
Anwendung des Gierer-Wirtz-Modells als Funktion
der IL-Konzentration in Chloroform bei 303 K. Die
durch horizontale Linien dargestellten Volumina der
verschiedenen Cluster (IP bedeutet Ionenpaar) stam-
men aus quantenmechanischen Volumenberechnun-
gen.

Fiir IL-Konzentrationen von 50 - 100 Gew.% liegen die Werte ebenfalls unter dem

Volumen des Chloroformmolekiils. Erst bei 1 Gew.% steigt das Volumen an, aber auch

nur bis zu einem Wert von 0,275 nm?, welcher noch unter dem Wert des IL-Kations liegt.

Auch im Fall des Stokes-Einstein-Debye-Modells ist die Ursache des Versagens in dem

ungewOhnlichen Verhéltnis zwischen Umorientierungszeit und Viskositdt zu suchen.
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Eine Verbesserung des Stokes-Einstein-Debye-Modells kann durch das Gierer-Wirtz-
Modell erzielt werden, welches zur Bestimmung des Mikroreibungsfaktors f ausschliefs-
lich das Radienverhéltnis zwischen Lésungsmittel und betrachtetem Molekiil verwendet
(Gleichung 13). Gemif dieses Modells liegen im Fall von in Chloroform geldsten I1.-
Monomeren slip-Bedingungen vor (f — 0.182). Der Mikroreibungsfaktor bewirkt fiir
hohe IL-Konzentrationen allerdings nur einen geringen Anstieg des effektiven Volu-
mens (Abbildung 5.81). Bei 1 Gew.% erhilt man mit Reibungsfaktor immerhin einen
Volumenwert von 1,51 nm?, der nahe dem des IP-Trimers liegt.

Wiéhrend das Stokes-Einstein-Modell bei 1 Gew.% also eine Clustergrofe oberhalb
eines lonenpaarpentamers liefert, liegt die Clustergréfie nach dem Gierer-Wirtz-Modell
unter der eines lonenpaartrimers. Diese Diskrepanz kann erkldrt werden, indem man
annimmt, daf sich die IL-Kationen nicht nur mit dem gesamten Cluster umorientie-
ren, sondern zusétzlich unabhingig von diesem Cluster rotieren und so insgesamt eine
kleinere Umorientierungszeit besitzen, die das effektive Volumen stark absenkt. Im Fall
von Stokes-Einstein hingegen diffundieren die Ionen fast ausschlieflich mit der gleichen
Geschwindigkeit wie die Cluster, weshalb der effektive Radius der realen durchschnitt-

lichen Clustergrofse entspricht.
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Warum unterscheidet sich nun das Verhiltnis zwischen Viskositdt und Diffusion bzw.
Umorientierungszeit von reinen ILs von dem normaler Fliissigkeiten? Fiir glasbildende
Fliissigkeiten ist bekannt, daf bei niedrigen Temperaturen dynamische Heterogenitaten
innerhalb der fliisssigen Phase existieren. Der Auswertungsmethode anderer Autoren
[124, 125] folgend, berechneten Del Popolo et al. [78] fiir [CoMIM|[NO3| bei 400 K die

van-Hove-Korrelationsfunktion:

6.r0) = 5 (5400 = 0) = ) 29)

Diese Funktion gibt die Wahrscheinlichkeit an, daft der Masseschwerpunkt eines Mo-
lekiils, welcher sich bei der Zeit ¢ = 0 an einem bestimmten Ort r;(0) befindet, sich zur
Zeit t am Ort r;(t) aufhdlt. Wahrend fiir die meisten Fliissigkeiten diese Funktion eine
Gaussform besitzt, gibt es bei glasbildenden Fliissigkeiten Abweichungen von dieser. Die
Autoren berechneten weiterhin die Abweichung «/(t) der van-Hove-Korrelationsfunktion

von der normalen Gaussform wie folgt:

(Jar@)]")

-1 (30)
(jar(t)P)

a(t) = g

Dabei ist Ar(t) die Entfernung des betrachteten Teilchens zur Zeit ¢ von seiner Po-
sition zur Zeit ¢ — 0. Fiir eine Gaussverteilung von |Ar(¢)] muf o« = 0 sein. Fiir die
untersuchte IL fanden die Autoren sogar bei einer Temperatur von 400 K ein relativ
grofses «(t). Sie fithren dieses Ergebnis auf dynamische Heterogenitéten in der fliissigen
[L-Phase zuriick. Demnach gibt es geordnete Molekiilcluster, die sich iiberdurchschnitt-
lich schnell oder langsam innerhalb der Fliissigkeit bewegen. Zu einem &hnlichen Schluf
kommen Paschek et al. [11] und Mazza et al. [126]. Die Autoren untersuchten unter-
kithltes Wasser (ST2 bzw. SPC/E) mittels MD-Simulation und fanden mit sinkender

Temperatur einen starken Anstieg dynamischer Heterogenitéten.
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Abbildung 5.82: Abweichung von der Gaussform
a(t) fir Kation (oben) und Anion (unten) des
[C2MIM|[NTfz| als Funktion der Zeit bei 303 K. Die
Maxima von «(t) sind mit t* gekennzeichnet. Die van-
Hove-Korrelationsfunktionen bei t* sind mit den dazu-
gehorigen normalen Gausskurven ebenfalls in beiden
Graphen dargestellt.
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In Abbildung 5.82 sind die in dieser Ar-
beit berechneten Abweichungen der van-
Hove-Korrelationsfunktion von der nor-
malen Gausskurve fiir beide IL-Ionen in
Abhéngigkeit von der Zeit dargestellt.
Wie auch von Del Popolo et al. be-
richtet sind signifikant grofe «(t) fiir
beide lonen zu beobachten. Dabei sind
die Abweichungen des Kations stérker,
was auf grofere dynamische Heteroge-
nitdten beim Kation schliefen 1dft. Die
van-Hove-Korrelationsfunktion am Ma-
ximum zur Zeit t* sind mit ihren ent-
sprechenden normalen Gausskurven fiir
beide Ionen ebenfalls in Abbildung 5.82
gezeigt. Die Abweichung der van-Hove-

Korrelationsfunktion von der normalen

Gaussform ist klar zu erkennen. In Abbildung 5.83 ist «/(t) beider Ionen des reinen

[CoMIM|[NTf;| temperaturabhéngig dargestellt. Sehr deutlich ist zu erkennen, dak «()

mit steigender Temperatur abnimmt. Weiterhin verschiebt sich das Maximum von «(t)

wie ebenfalls von Kob et al. beobachtet, mit sinkender Temperatur zu groferen Zeiten

t. Offensichtlich existieren schon bei hohen Temperaturen Doménen, welche sich rela-

tiv zur Bulkphase unterschiedlich schnell bewegen. Diese dynamischen Heterogenititen

wachsen mit sinkender Temperatur weiter an. Sie stéren das Verhéltnis zwischen Dif-

fusionskoeffizienten bzw. Umorientierungszeit und Viskositidt und fiihren damit zu der

starken, beobachteten Unterschitzung des effektiven Volumens der sich durch die reine

IL bewegenden Aggregate.
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Abbildung 5.84:
Hove-Korrelationsfunktion von  der

verschiedenen IL-

nen [CoMIM]|[NTfz] bei verschiedenen Temperaturen.  des

a(t) fiir das Kation ist als durchgezogene, fiir das An-
ion als gestrichelte Linien dargestellt.

[CoMIM|[NTy|  bei
Konzentrationen in Chloroform und 303 K. «(t) fiir
das Kation ist als durchgezogene, fiir das Anion als

gestrichelte Linien dargestellt.

Abbildung 5.84 zeigt a(t) als Funktion der IL-Konzentration in Chloroform. Deut-
lich ist zu erkennen, daf «(t) mit sinkender IL-Konzentration kleiner wird. In dem
Mafke, wie die IL-Konzentration sinkt gleichen sich die dynamischen Heterogenitaten
aus. Bei 1 Gew.% sind die Inhomogenititen so klein geworden, daf sich Diffusion und
Umorientierungszeit anndhernd isotrop verhalten und folglich die Stokes-Einstein- und
Stokes-Einstein-Debye-Beziehungen einigermafen verniinftige Ergebnisse liefern. Das
unter einer Pikosekunde auftretende, konzentrationsunabhingige Maximum ist, nach
der Interpretation von Mazza et al., Molekiilen geschuldet, welche ihren Tonenkéfig ver-
lassen und in das Diffusionsregime iibergehen.

Der Trend von «(t) des Anions (Abbildungen 5.83 und 5.84) mit steigender Tem-
peratur und sinkender IL-Konzentration ist gleich dem des Kations. Die Absolutwerte
von «(t) sind hingegen um ca. 50 % kleiner. Diese Beobachtung kénnte ein Grund fiir

den groferen Diffusionskoeffizienten des Kations sein.
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5.6 Molekulardynamische Untersuchung der Ionenpaarlebensdauer

Wie schon mehrfach in dieser Arbeit diskutiert, ist die Ionenpaarbildung in reinen
Ionischen Fliissigkeiten und in Mischungen mit organischen Losungsmitteln von grofer
Bedeutung. Denn die Konzentration sowie die Lebensdauer eines lonenpaars bestimmen
im wesentlichen das Verhéltnis zwischen Diffusion und Umorientierung der einzelnen
Ionen und damit beeinflussen sie makroskopische Eigenschaften wie Viskositidt oder
elektrische Leitfahigkeit.

Da die Wechselwirkung zwischen dem C(2)H und dem Anion-Sauerstoff die dominan-
te darstellt und das neu parametrisierte MD-Kraftfeld explizit eine Ionenpaarbildung
iiber dieses Proton bevorzugt, soll in diesem Abschnitt nur diese lonenpaarlebensdauer
berechnet werden. Dazu wurde das Abstandskriterium fiir die Wasserstoftbriicke mit
3,2 A in das erste Minimum der Paarverteilungsfunktion zwischen dem C(2)H und dem
Anion-Sauerstoff gelegt.

In Abbildung 5.85 ist die nach Gleichung 16 berechnete Korrelationsfunktion sowie
deren Anpassung gezeigt. Schon auf den ersten Blick fillt der biexponentielle Abfall der
Korrelationsfunktion auf. Die Funktion kann in der Tat mit folgender biexponentiellen

Gleichung angepasst werden:

C(t) = Agexp <_Ai1> + Ay exp (—Aig) + Ay (31)

Dabei stellen A; und As die Lebensdauern zwei unterschiedlicher Dynamiken dar.
Luzar et al. [20] untersuchten die Lebensdauer von Wasserstoftbriicken in reinem Wasser
und fanden ebenfalls zwei Beitrdge zu C(¢). Die Autoren identifizierten die schnellere
Dynamik als den Prozess der Wasserstoftbriickenbildung und -brechung und die lang-

samere Dynamik als ein Auseinanderdiffundieren der Wassermolekiile.
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Abbildung 5.85: Korrelati- Tabelle 5.13: Lebensdauer 77 von Ionenpaaren in reinem

onsfunktion des h(t)-Operators [C2oMIM|[NTf;] als Funktion der Temperatur (rechts) und in
mit biexponentieller Anpassung IL/Chloroform-Mischungen als Funktion der IL-Konzentration bei
fiir eine Simulation des reinen 303 K (links).

[C2MIM|[NTf2] bei 303 K.

Diese Interpretation ist auch auf Ionische Fliissigkeiten anwendbar. Die langsame
translatorische Diffusion bestimmt, ob und wie lange zwei Ionen benachbart sind, wih-
rend die schnelle Bewegung eines Kations innerhalb seines Kifigs aus benachbarten
Anionen durch die Wasserstoftbriickendynamik bestimmt wird.

Abbildung 5.86 zeigt die Temperatur- und die IL-Konzentrationsabhéngigkeit beider
Lebensdauern. Sehr deutlich ist die Abnahme der Diffusionslebensdauer mit steigen-
der Temperatur zu erkennen. Aber auch die durch die Wasserstoffbriickendynamik be-
stimmte Lebensdauer sinkt leicht mit steigender Temperatur ab. Da die Selbstdiffusion
von Kation und Anion mit steigender Temperatur ansteigt und die Kationumorientie-
rungszeit mit steigender Temperatur absinkt, ist eine Verkiirzung beider Lebensdauern
mit steigender Temperatur zu erwarten.

Bemerkenswert ist ferner der Verlauf der Ionenpaarlebensdauer mit sinkender IL-

Konzentration (Abbildung 5.86 rechts und Tabelle 5.13). Im Bereich von 50 - 100 Gew.%
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bleiben die Lebensdauern beider Dynamiken nahezu konstant, um zu geringer Konzen-
tration sprunghaft anzusteigen. Selbst in der Ndhe der Mischungsliicke finden die einzel-
nen lonen immer noch genug Nachbarn und verweilen nicht ldnger in einem lonenpaar,
als in der reinen IL. Erst bei geringer IL.-Konzentration steigt die lonenpaarlebensdauer

mangels moglicher Bindungspartner bis auf ca. 3,0 ns an.

2500———1——7— 4000 T T T 1
[ eechriue [ o~ Comiun |
2000 | 3000L ¢ oo C(2)H kurz i
— UQ-) B ]
_ = 2000 —
I_‘_I

O_—.\.\.\. ] oL ¢

1 | 1 1
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350 200 0 20 40 60 80 100
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Abbildung 5.86: Lebensdauer ¢t von Ionenpaaren des [C2 MIM][NTf;] als Funktion der Temperatur (links)
und IL-Konzentration in Chloroform bei 303 K (rechts). Der Cutoff der Wasserstoffbriicke betrdgt 0,32
nm.

Im Abschnitt 5.4 wurde gezeigt, dafs die FTIR-Spektroskopie zwischen Ionenpaaren
und Netzstrukturen unterscheiden kann. Um Ionenpaare in der NMR-Spektroskopie
zu detektieren, miifste die Ionenpaarlebensdauer allerdings im Mikrosekundenbereich
liegen. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten MD-Simulationen konnen fiir die Auswahl
einer geeigneten Mefsmethode zur Beobachtung von lonenpaaren verwendet werden.
Selbst bei starker Verdiinnung in Chloroform liegt die lonenpaarlebensdauer, wie Ta-
belle 5.13 zu entnehmen ist, nur bei ca. 3,0 ns. Geméf der aus MD-Simulationen er-
haltenen Daten ist es also unwahrscheinlich Tonenpaare mit Hilfe von NMR-Messungen

zu detektieren. Allerdings wurden bereits Ionenpaare in IL/Chloroform-Mischungen
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mit NMR-Spektroskopie [99] sowie in IL/Dichlormethan-Mischungen mit dielektrischer
Spektroskopie |119] beobachtet. Méglicherweise wird die Ionenpaarlebensdauer in der
realen IL durch die in einer MD-Simulation nicht beriicksichtigte gegenseitige Polari-
sierung der lonen vergrofert.

Die elektrische Leitfahigkeit und die lonenpaarlebensdauer sollten komplementére
Grofsen darstellen. Je langer die Lebensdauer der Ionenpaare ist, desto niedriger sollte
die elektrische Leitfahigkeit der IL sein. Die Abbildungen 5.24 und 5.85 bzw. 5.77 und
5.85 bestiitigen diese Uberlegung fiir die Temperatur- bzw. die Konzentrationsabhéin-

gigkeit. Beide IL-Eigenschaften ergeben also ein stimmiges Bild der IL-Dynamik.

5.7 Struktur und Dynamik von IL/Wasser-Mischungen

5.7.1 FTIR-spektroskopische Untersuchung der Assoziation von Wasser in

Ionischen Fliissigkeiten

Die Wechselwirkungen von aus der Atmosphére absorbiertem Wasser mit unterschied-
lichen ILs sind bereits von Cammarata et al. mit der ATR-Infrarotspektroskopie |127]
untersucht worden. Die Autoren fanden nur einen molekularen Zustand, in dem das
Wassers im Wesentlichen an das Anion gebunden ist. Des Weiteren schlossen sie, dafs
das Wassermonomer in ILs mit [BF,| und [PFg] Anionen symmetrische Komplexe bil-
det, in denen beide Wasserprotonen an unterschiedliche Anionen gebunden sind und
dafs dieser Zustand sich nicht mit steigender Konzentration édndert. Eine quantitative
Bestimmung von Wasser in verschiedenen ILs wurde von Tran et al. mittels Nahinfra-
rotspektroskopie durchgefiihrt [128].

In diesem Abschnitt werden Untersuchungen zur Assoziation von protonierten und
deuterierten Wassermolekiilen in den fiinf ILs [CoMIM|[NTf|, [C4MIM]|NTfy|, [CoaMIM]
[EtSOy4], [CoMIM][N(CN)g| und [C;MIM][SCN] beschrieben [129, 130]. Als Auswahlkri-
terium fiir die untersuchten ILs diente ihre praktische Relevanz sowie ihre hohe Stabi-

litdt gegeniiber Wasser. Die ausgewahlten ILs unterscheiden sich stark in ihrer Fahig-

keit, Wasser zu l6sen. Wéhrend |CoMIM||EtSOy], [CoMIM]|N(CN),| und [C;MIM||SCN]
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iiber den gesamten Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind, werden im Fall
von [CoMIM|[NTfy| und |[C4MIM||[NTfy| Mischungsliicken gefunden. Trotzdem ist selbst
[CoMIM|[NTfy| hygroskopisch und enthélt immer Spuren von Wasser [127]. Da die Zu-
gabe von Wasser die physikalischen und chemischen Eigenschaften wie z.B. Viskositit,
elektrische Leitfahigkeit und Reaktivitdt einer IL stark beeinflultt, ist das Verhalten
von in ILs gelostem Wasser von groflem Interesse. In diesem Zusammenhang kann die
genaue Kenntnis der Struktur von Wasser/IL-Clustern Griinde fiir die groken Eigen-
schaftsunterschiede verschiedener ILs liefern. So soll in dieser Arbeit durch den Ver-
gleich von [CoMIM|[NTf,] mit [C4;MIM|[NTf;| der Einfluss des Kationenaustausches
auf die Assoziation des Wassers untersucht werden. Der Vergleich von [CoMIM|[NT1,],
[CoMIM|[EtSOy4] und [CoMIM][N(CN)s| untereinander liefert Erkenntnisse iiber den
Anioneneffekt.

Fiir alle untersuchten ILs wurden temperaturabhingige FTIR-Spektren sowohl einer
Losung von ca. 0,4 Gew.%, als auch von 1,0 Gew.% H0O bzw. D,0O 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-Streckschwingungs-
bereich der FTIR-Spektren beider Konzentrationen bei 298 K fiir [CoMIM|[NTf;] und
|CoMIM| [EtSO4| dargestellt. Wegen des schwereren Isotops sind die DyO-Spektren
besser aufgelost und der OD-Streckschwingungsbereich ist zu geringeren Wellenzah-
len verschoben. Fiir diese wie auch fiir alle anderen ILs werden beim Vergleich der
Spektren von 0,4 Gew.% mit denen von 1,0 Gew.% Wasser gelost in der IL keine prin-
zipiellen Unterschiede beobachtet. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dafl im
Konzentrationsbereich unter 1,0 Gew.% ausschlieflich einzelne Wassermolekiile in die

IL-Umgebung eingebettet sind; es existieren also keine Wassercluster.
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Abbildung 5.87: IR-Spektren im Bereich der OH- Abbildung 5.88: IR-Spektren im Bereich der OH-

Streckschwingung von 1,0 und 0,4 Gew.% H20 (oben)  Streckschwingung von 1,0 und 0,3 Gew.% H20 (oben)

und im Bereich der OD-Streckschwingung von 1,0 und  und im Bereich der OD-Streckschwingung von 1,0 und

0,4 Gew.% D20 (unten) in [CoMIM]|[NTf;] bei 298 K. 0,4 Gew.% D2O (unten) in [CoMIM]|[EtSO4] bei 298
K.

Die Analyse der IR-Spektren soll nun am Beispiel der Losung von 1,0 Gew.% H,O
bzw. D20 in [CoMIM|[NTf,] verdeutlicht werden. Abbildung 5.89 zeigt temperatur-
abhéngig gemessene IR-Spektren von HyO und D5O. Mit ansteigender Temperatur
nimmt wegen der Bandenverbreiterung die maximale Intensitit der Banden ab. Es sind
aber, wie im Fall der konzentrationsabhéingig gemessenen Spektren (Abbildung 5.87
und 5.88) keine signifikanten Anderungen in der Struktur der IR-Spektren zu erkennen.
Beide Spektren kénnen in vier bzw. fiinf Voigt-Kurven entfaltet werden (Abbildungen

5.90 und 5.91). Fiir das DyO Spektrum ist allerdings eine zusétzliche Bande notwendig.
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Diese Bande bei 2663 cm™' kann der OD-Streckschwingung des HOD, welches durch
H/D-Austausch des schon in der IL befindlichen Rest-H,O entstanden ist, zugeordnet
werden. Das entstandene HOD spielt allerdings fiir die Untersuchung der Bindungsver-

héltnisse von Wasser in ILs keine Rolle, weswegen es nicht weiter beriicksichtigt wird.
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Abbildung 5.89: IR-Spektren im Bereich der OH- bzw. OD-Streckschwingung von 1,0 Gew.% H20 (links)
und 1,0 Gew.% D20 (rechts) in [CoMIM|[NTfz| im Temperaturbereich von 298 K bis 333 K.
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Abbildung 5.90: IR-Spektren im Bereich der Abbildung 5.91: IR-Spektren im Bereich der
OH-Streckschwingung von 1,0 Gew.% H20 in OD-Streckschwingung von 1,0 Gew.% D20 in [C
[C2MIM]|[NTf2| bei 298 K. Die Spektren kénnen in  oMIM|[NTf;2] bei 298 K. Die Spektren kénnen in fiinf
vier Banden zerlegt werden. Banden zerlegt werden.
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Abbildung 5.92: Die moglichen Strukturtypen DD, SD und AD eines Wassermolekiils in [C s MIM][NTf;|,
erhalten durch DFT-Rechnungen. Rot O, weif H, blau N, grau C, gelb S und orange F.

Um eine Vorstellung von den Bindungsverhéltnissen einzelner in [CoMIM||NTT,| gelo-
ster Wassermolekiile zu gewinnen und so die gemessenen IR-Spektren zu interpretieren,
wurden fiir eine Vielzahl von Wasser /IL-Clustern sowohl quantenmechanische Struk-
turoptimierungen als auch Frequenzberechnungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergeb-
nisse konnen in drei unterschiedliche Strukturtypen eingeteilt werden. Am Beispiel des
|C4MIM||[NTf,| sind diese Strukturtypen in Abbildung 5.92 dargestellt. Die Strukturen
sind denen des |CoMIM||[NTfy| sehr dhnlich. In der Struktur DD (double donor) bil-
det das Wassermolekiil zwei Wasserstoffbriicken zu IL-Anionen aus. Im Fall des NTf,
Anions gibt es fiir das Wasser zwei Moglichkeiten, Wasserstoftbriicken auszubilden. Es
kann entweder zweifach an ein einzelnes Anion gebunden sein, oder einen 2:1 Komplex
mit zwei Anionen bilden. Allerdings dhneln sich die berechneten Schwingungsfrequenzen
beider Spezies sehr, weshalb ihre Unterscheidung im IR-Spektrum nicht moglich ist. In
Struktur SD (single donor) existiert eine sehr starke Wasserstoffbriicke zwischen dem
Wassermolekiil und dem Anion wéhrend die andere OH/OD-Gruppe ,quasi frei” ist.
In Struktur AD (acceptor donor) ist das Wassermolekiil sowohl Donor fiir das Anion,
als auch Akzeptor fiir das Kation. Fiir jeden dieser drei verschiedenen Strukturtypen
erwartet man charakteristische Frequenzlagen der Wasserstreckschwingungen. Die be-

rechneten Frequenzen sind in Tabelle 5.14 aufgefiihrt.
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DD SD AD
V3 V1 Av vy p Av vy Vp Av
H,O 3638 3561 77 | 3689 3505 184
D,O 2701 2605 96 | 2727 2573 154

V3 1 Av V3 1z Av

H,O 3663 3572 91 | 3668 3470 198 | 3657 3284 373
D,O 2682 2577 105 | 2691 2522 169 | 2664 2384 280

Tabelle 5.14: Gemessene (oben) und berechnete (unten) Schwingungsmoden fiir H,O und D20 gebunden
an ein Ionenpaar des [CaMIM|[NTf;]. Die Frequenzen vs, viund die Ay Werte fiir Wassermolekiile in der
Struktur DD, SD und AD sind in cm™" angegeben. Experimentell werden keine Av-Werte gefunden, die
AD-Strukturen zugeordnet werden konnen.

Die genaue Zuordnung der experimen-

bb  Sb AD tellen Banden erfolgt durch einen Ver-

gleich der durch die Entfaltung der IR-

Spektren erhaltenen mit den quantenme-
chanisch berechneten Frequenzen (siehe
H,0 Tabelle 5.14). Dazu werden die Differen-

I I
I I
I I 2
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verwendet. Denn diese Differenzen stel-

Abbildung 5.93: Berechnete Av-Werte (gestrichelte len einen Indikator fiir den molekularen

Linien) und gemessene Av-Werte (durchgezogene Li-
nien) fiir die Schwingungsmoden von H20O und D20
geldst in [CoMIM][NTfz]. Die Av-Werte sind charakte- dar. In Abbildung 5.93 sind die expe-
ristisch fiir Wassermolekiile, welche in den Strukturen
DD, SD und AD eingebunden sind. Man erkennt, daf$

Wasser nur in den Strukturen DD und SD vorliegt. Av fiir H,O und D5O einander gegen-

Zustand des Wassermolekiils in der IL

rimentellen und berechneten Differenzen

iiber gestellt. Wie zu erkennen ist, gibt
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es eine geringe Verschiebung zwischen experimentellen und berechneten Werten. Diese
ist aber fiir alle Strukturtypen in etwa konstant und der Tatsache geschuldet, dafs die
quantenmechanischen Frequenzrechungen im Vakuum bei 0 K und in harmonischer
Néherung durchgefiihrt worden sind.

Wegen des Isotopeneffektes ist fiir die Struktur DD die Differenz Av von D,O gréfer
als von HyO. Im Gegensatz dazu ist Av der Strukturen SD und AD von D50 kleiner als
von HO. Ursache dafiir ist die Tatsache, dak die OD-Streckschwingungen bei wesentlich
niedrigeren Wellenzahlen als die OH-Streckschwingungen liegen und daher auch die
Frequenzdifferenzen kleiner sind.

Aus Abbildung 5.93 kann also direkt auf die Existenz der verschiedenen Strukturty-
pen geschlossen werden. Demnach kénnen sowohl fiir HyO als auch fiir D,O die violette
und blaue Bande in den Abbildungen 5.90 und 5.91 den symmetrischen und asymmetri-
schen Streckschwingungen 14 bzw. v3 eines Wassermolekiils, welches zwei Wasserstoff-
briicken zu einem oder zu zwei verschiedenen IL-Anionen eingeht (DD in Abbildung
5.92) zugeordnet werden. Wegen der hohen Intensitét dieser Banden kann geschluffol-
gert werden, dals die Struktur DD dominiert. Die beiden Banden rechts und links der
symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungsbanden werden mit v, und vy
bezeichnet und gehoren zu Wassermolekiilen, welche eine stirkere H-Briicke zu dem
IL-Anion eingehen (13,) wihrend das andere Wasserproton ,quasi frei” ist (v¢) (SD in
Abbildung 5.92). Diese Struktur ist in wesentlich geringerer Konzentration vorhanden.
Das Auftreten der Struktur AD hingegen kann génzlich ausgeschlossen werden, da keine
Bande mit so grofter Rotverschiebung im experimentellen Spektrum zu finden ist.

Die bis hier erlduterte Auswertungsmethode soll nun im Weiteren auf alle fiinf unter-
suchten ILs angewandt werden. Die quantenmechanisch berechnete Struktur DD aller
fiinf ILs ist in Abbildung 5.94 dargestellt; die berechneten Frequenzen kénnen Tabelle

A .6 entnommen werden.
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[C,MIM][NTF,] [C,MIM][EtSO,]

b

[C,MIM][N(CN),] [C,MIM][SCN]

Abbildung 5.94: Strukturtyp DD von Wassermolekiilen in [C4MIM]|[NTf;], [CoMIM][EtSO4],
[CoaMIM][N(CN)g| und [C;MIM][SCN] erhalten durch DFT-Rechnungen.

Wegen der Grofse des NTf,  Anions ist nach quantenmechanischen Rechnungen nur
fiir diese IL ein Cluster mit zwei Wasserstoftbriicken zwischen einem Wassermolekiil und
einem Anion moglich, wihrend Wasser mit allen iibrigen ILs 1:2 Komplexe bildet. Ob
in der realen |[CoMIM||NTf,]/Wasser-Mischung ein 1:1 oder ein 1:2 Komplex vorliegt,
kann aus den Ergebnissen quantenmechanischer Rechnungen nicht entschieden werden.

In Abbildung 5.95 ist der OH- bzw. OD-Streckschwingungsbereich der IR-Spektren
der Losungen von 1,0 Gew.% Wasser in allen fiinf ILs dargestellt. Diese Spektren lie-
fern zwei wichtige Befunde. Zum einen ist eine deutlich ansteigende Rotverschiebung
von dem voraussichtlich unpolaren [CoMIM|[NTfy| bis zum voraussichtlich polarsten

[C1MIM]|[SCN] zu beobachten. Offensichtlich steigt in der Reihenfolge [CoMIM]|[NTf,]|/
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|C4MIM||NTH,|, [CoMIM]||EtSO,], [CoMIM||N(CN),| und [C; MIM|[SCN] die Stirke der
Wasserstoffbriicken an. Zum anderen ist beim Vergleich des Spektrums von [CoMIM|[NTf,|
mit dem von [C4;MIM|[NTf,] kein Unterschied zu erkennen. Der Kationenaustausch hat
also keinen merklichen Einflufs auf die Wasserassoziation. Das bedeutet andererseits,

daf die zunehmende Rotverschiebung der Streckschwingungsbanden des Wassers vom

|CoMIM||NTf,| bis zum |C; MIM||SCN| ausschlieflich dem Anion geschuldet ist.
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Abbildung 5.95: IR-Spektren im Bereich der OH- bzw. OD-Streckschwingung von 1,0 Gew.-% H2O
(links) und 1,0 Gew.-% D20 (rechts) in [CoMIM]|[NTf;] (schwarz), [C4 MIM|[NTfz] (rot), [C2MIM]|[EtSO4]
(blau), [C2aMIM][N(CN)]| (griin) und [C; MIM|[SCN] (orange) bei 298 K. In dieser Reihenfolge ist klar eine
ansteigende Rotverschiebung zu erkennen.

Die entfalteten Spektren sind in Abbildung 5.96 in der gleichen Reihenfolge wie in
Abbildung 5.95 gezeigt. Beim H,O kann der OH-Streckschwingungsbereich aller ILs wie
im Fall von [CoMIM|[NTfy] mit vier Banden entfaltet werden. Mit steigender Wasser-
stoffbriickenstérke zwischen Wassermolekiil und IL-Anion, also vom [CoMIM]|[EtSOy]



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

130

tiber das [CoMIM||N(CN),| bis zum |C;MIM||SCN| nimmt die Intensitét einer fiinften

Bande (griin) zu. Diese Bande kann eindeutig dem Oberton der Deformationsschwin-

gung des Wassers zugeordnet werden. Der Intensitidtsanstieg dieser Bande ist ebenfalls

plausibel. Denn je rigider ein Wassermolekiil in seiner Fliissigkeitsumgebung eingebun-

den ist, desto intensiver ist der Oberton seiner Deformationsschwingung. Im Spektrum

des [CoMIM||N(CN),| ist noch eine Besonderheit zu erkennen. Die negative Bande bei

3484 cm ™! kann einer N-H-Streckschwingung zugeordnet werden. Sie wird auch im IR-

Spektrum der reinen IL beobachtet.
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Abbildung 5.96: Entfaltete IR-Spektren im Bereich der OH- bzw. OD-Streckschwingung von 1,0 Gew.-%
H20 (links) und 1,0 Gew%. D20 (rechts) in [CoMIM|[NTf2] (1), [C4MIM|[NTfz] (2), [C2MIM|[EtSO4] (3),
[C2aMIM][N(CN),| (4) und [C; MIMJ[SCN] (5) bei 298 K.

Zu welcher Struktur diese N-H-Schwingung gehért, kann hier nicht entschieden wer-

den. Es gibt mehrere Mdoglichkeiten. Entweder ist sie dem protonierten Anion, einer
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Verunreinigung oder der Wanderung einer CH3-Gruppe des Kations geschuldet.

Der OD-Streckschwingungsbereich kann analog zum OH-Streckschwingungsbereich
mit vier bzw. fiinf Banden entfaltet werden. Allerdings ist wegen der in Mischungen
von IL mit DO immer prasenten OD-Streckschwingung des HOD eine weitere Bande
(cyan) zur Spektrenentfaltung notwendig. In Abbildung 5.97 sind die Frequenzdifferen-
zen zwischen den beiden Wasserstreckschwingungen aus den Tabellen A.5 und A.6 fiir

alle fiinf ILs dargestellt.
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Abbildung 5.97: Berechnete Av-Werte (gestrichelte Linien) und gemessene Av-Werte (durchgezoge-
ne Linien) fiir die Schwingungsmoden von H2O (links) und D2O (rechts) gelost in [CoMIM]|[NTf,] (1),
[C4aMIM||NTL;] (2), [C2MIM][EtSO4] (3), [C2MIM][N(CN)2] (4) und [C;MIM][SCN] (5). Die Av-Werte
sind charakteristisch fiir Wassermolekiile, welche in den Strukturen DD und SD eingebunden sind. Fiir
[C2MIM|[N(CN)2] und [C: MIM|[SCN] sind prinzipiell drei verschiedene DD und zwei SD Strukturen mog-
lich.

Der Vergleich von Av der DD-Struktur aller ILs untereinander zeigt in der darge-
stellten Reihenfolge von oben nach unten eine Verkleinerung dieser Differenz. Das be-
deutet, dakk das Wassermolekiil immer stirker in die IL-Matrix eingebunden ist. Im Fall
des |CoMIM||N(CN);y| und des [C;MIM][SCN] sind drei verschiedene DD-Strukturen
moglich. Beim [CoMIM] [N(CN)y| kann das Wassermolekiil entweder zwischen zwei
endstindigen Stickstoffatomen, zwischen zwei mittleren Stickstoffatomen, oder zwi-

schen einem endstdndigen und einem mittleren Stickstoffatom eingebunden sein. Beim
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|C; MIM|[SCN]| kann das Wasser an zwei Stickstoff-, zwei Schwefel-, oder an ein Schwefel-
und ein Stickstoffatom gebunden sein. Die drei Av sind ebenfalls in Abbildung 5.97
eingetragen. Es kann allerdings keine konkrete Zuordnung der experimentellen Werte
zu einer dieser DD-Strukturen vorgenommen werden. Denn in der fliissigen IL stellt
sich voraussichtlich eine Verteilung der bei 0 K quantenmechanisch berechneten DD-
Strukturen ein. Diese Verteilung laft eine Unterscheidung mittels IR-Spektroskopie
nicht zu. Schaut man sich die SD-Strukturen der fiinf ILs an, 14t sich ein interes-
santer Trend beobachten. Wiahrend Av fiir [CoMIM||[NTfy| und [C4MIM||NTf;| nahe
der quantenmechanisch berechneten Werte liegt, was auf eine sehr schwache Wechsel-
wirkung des ,quasi freien” Wasserprotons/-deuterons hindeutet, nimmt die Differenz
zwischen theoretischen und experimentellen Werten von oben nach unten zu. Mit star-
ker werdenden Wechselwirkungen zwischen IL und Wasser ist also auch das ,quasi freie”
Wasserproton /-deuteron ebenfalls stirker eingebunden.

Mit Hilfe einer Kombination aus FTIR-Spektroskopie und DFT-Rechnungen kann
also der molekulare Zustand von in Ionischen Fliissigkeiten geléstem Wasser untersucht
werden. Die Wassermolekiile sind im wesentlichen in allen ILs in zwei verschiedenen
Strukturen eingebunden (DD und SD). Dabei wird Struktur und Wasserstoftbriicken-
starke hauptsichlich durch das IL-Anion bestimmt. Mit steigender IL-Polaritit steigt
auch die Stirke der Wechselwirkungen zwischen Wasser und IL-Anion beider Struktu-

remn.

5.7.2 FTIR-spektroskopische Untersuchung der Polaritéit Ionischer Fliissig-

keiten

Wie schon im Abschnitt 2.5 angesprochen, kénnen aus den Bindungsverhéltnissen von
in ILs gelosten Wassermolekiilen Aussagen iiber die Polaritéit der jeweiligen IL getroffen
werden. In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, daf sich 53 und 14 als empfindliche
Sonden fiir die Polaritdt von ILs, ausgedriickt durch die dielektrische Konstante ¢,
eignen [129, 130]. Dazu werden die Streckschwingungen von in einfachen organischen

Losungsmitteln gelosten HoO- und DoO-Molekiilen gegen bekannte e-Werte (Tabellen
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5.15 und 5.16) aufgetragen.

H>0 in Losungsmittel V3 iz € e(vs) e(n1)
Gasphase, kein Anion 3756 3657

CCly 3708 3616 2,2

Benzol 3687 3598 2,3
1,2-Dichlorethan 3671 3592 10,65

Benzaldehyd 3639 3544 17,0

Acetophenon 3612 3535 18,3

Aceton 3605 3533 20,7

DMSO 3504 3429 46,7

yo 370797  3619,32

m -4,43865  -4,09055

R 0,987174 0,988589

|CoMIM][NTH,] 3635 3562 15,76 14,01
[C4MIM]|[NTf] 3636 3561 15,56 14,18
[CoMIM][EtSO4] 3540 3469 37,84 36,75
[CoMIMJ[N(CN),| 3509 3441 4478 43,59
[C1MIM][SCN] 3487 3419 49,84 48,92

Tabelle 5.15: Wellenzahlen [cm™!] der OH-Streckschwingungen von HzO in der Gasphase, geldst in or-
ganischen Losungsmitteln [59, 58, 60, 127, 131] sowie in den fiinf untersuchten ILs. Zusétzlich werden
experimentell bestimmte £-Werte fiir organische Losungsmittel sowie die abgeschétzten e(v3)- und
g(v1)-Werte der ILs angegeben. Die Achsenabschnitte yo, Steigungen m und Korrelationskoeffizi-
enten R der Geraden aus Abbildung 5.98 sind ebenfalls angegeben.
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D50 in Losungsmittel V3 v e e(vs) e(nn)
Gasphase, kein Anion 2788 2671

CCly 2752 2643 2,2

Benzol 2734 2630 2,3

Aceton 2681 2580 20,7

DMSO 2608 2525 46,7

Vo 274919 26404

m -3,05007  -2,52958

R 0,993054 0,992204

[CoMIM]|[NTf] 2702 2605 15,74 14,0
|C4MIM||NTH,] 2697 2605 17,18 14,12
[CoMIM][EtSOy] 2629 2545 39,40 37,72
[CoMIM][N(CN)s] 2607 2533 46,52 42,38
[C1MIM][SCN] 2529 2521 51,63 47,36

Tabelle 5.16: Wellenzahlen [cm™!| der OH-Streckschwingungen von D20 in der Gasphase, gelost in or-
ganischen Lisungsmitteln [59, 58, 60, 127, 131] sowie in den fiinf untersuchten ILs. Zusétzlich werden
experimentell bestimmte £-Werte fiir organische Losungsmittel sowie die abgeschétzten e(v3)- und
e(v1)-Werte der ILs angegeben. Die Achsenabschnitte yo, Steigungen m und Korrelationskoeffizi-
enten R der Geraden aus Abbildung 5.98 sind ebenfalls angegeben.

Abbildung 5.98 zeigt eine lineare Beziehung zwischen € und den Wasserstreckschwin-
gungen. Durch das Eintragen der in dieser Arbeit gemessenen Frequenzen von HyO und
D50 gelost in [CoMIM||NTfy|, [C4MIM||NTL|, [CoMIM||EtSOy|, [CoMIM||N(CN)s| und
[C;MIM|[SCN] kann die dielektrische Konstante dieser ILs abgeschétzt werden. Die er-
haltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 5.15 und 5.16 aufgefiihrt.
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Abbildung 5.98: Vorhergesagte dielektrische Konstanten ¢ fiir [CoMIM|[NTf;], [CoMIM|[EtSOy4],
[C2MIM|[N(CN)2] und [C;MIM][SCN]. Die Frequenzen der symmetrischen und asymmetrischen Streck-
schwingungen von H20O (links) und D20 (rechts) in einfachen organischen Losungsmitteln werden gegen
die e-Werte [54, 56, 58, 132, 131] dieser Losungsmittel aufgetragen. Die lineare Abhingigkeit beider Eigen-
schaften ermdoglicht bei Messung von v3 und v; eine Vorhersage von ¢.

Ein Vergleich der so abgeschétzten e-Werte zeigt, daf [CoMIMI|[EtSOy]|, [CoMIM]
IN(CN)y| und |C;MIM]|SCN] dielektrische Konstanten zwischen 37 und 50 (im Be-
reich von Dimethylsulfoxid (DMSO)) besitzen, wihrend ¢ von |CoMIM||NTfy] und
|C4MIM||NTf;| zwischen 14 und 16 (im Bereich von Dichlorethan) liegt. Es existiert ein
grofser Polaritdtsunterschied zwischen den ILs. Genauso wie DMSO sollten also auch
[CoMIM|[EtSOy4], [CoMIM] [N(CN)g] und [C;MIM|[SCN] iiber den gesamten Mischungs-
bereich mit Wasser mischbar sein, wihrend fiir die eher unpolaren [CoMIM]|[NTf,] und
|C4MIM||NTfy| Mischungsliicken mit Wasser zu erwarten sind. In der Tat wird dieses
Verhalten auch experimentell gefunden. Die komplette Mischbarkeit von Wasser mit den
in dieser Arbeit als polar bezeichneten ILs ist in [133, 134, 135| beschrieben. Die Los-
lichkeit von Wasser in [CoMIM|[NTf;] hingegen betréigt nur 1,4 Gew.% [23], 1,9 Gew.%
[136], 1,98 Gew.%, [15] bzw. 2.02 Gew.% [137]. In [C4;MIM|[NTf;| lassen sich 1,4 Gew.%
[23], 1,3 Gew.% [136], 1,58 Gew.% [137] bzw. 1,99 Gew.% [15] Wasser 16sen. Die in die-
ser Arbeit abgeschitzten dielektrischen Konstanten geben das Mischungsverhalten von

Wasser in ILs also sehr gut wieder.
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Dahl et al. [138] demonstrierten ebenfalls, daf statische IR-Spektroskopie zur Cha-

rakterisierung der Polaritét von ILs geeignet ist. Sie benutzten die Anionen Azid (Ny),

Thiocyanat (NCS™) und Dicyanamid (N(CN)3) als Sonden in auf dem 1-Butyl-2,3-

dimethylimidazolium-Kation (CoMsIM) basierten ILs. Die reinen ILs sowie deren Lo-

sungen in den organischen Losungsmitteln Methanol, N-Methylformamid und DMSO

wurden untersucht. Die Autoren beobachteten die C=N Streckschwingungen der An-

ionen bei ca. 2000 cm~!. Sie fanden, daR die l6sungsmittelabhiingigen Verschiebungen

und Breiten der statischen IR-Banden dhnlich denen von polaren, aprotischen Lésungs-

mitteln sind. Die [L.-Banden sind nur wenig mehr blauverschoben als die des DMSO.

Damit stimmen diese Ergebnisse mit den in dieser Arbeit berichteten fiir die beiden

dhnlichen [CoMIM][N(CN)s] und [C;MIM][SCN] iiberein.
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Abbildung 5.99: Dielektrische Konstanten &

fir [CoMIM]|[NTfz] (blau), [C4sMIM]|[NTf;] (blau),
[CoMIM|[EtSO4]  (rot), [CoMIM|[N(CN)2] (gelb)
und [C;MIM][SCN] (griin) in dieser Arbeit abge-
schatzt (links) und Werte fiir [CoMIMI|[NTfz] und
[C4aMIM]|EtSOy4] erhalten durch dielektrische Mikro-
wellenspektroskopie [22] (Mitte). Zum Vergleich sind
diesen Werten EX-Werte [24] fiir [CoMIM|[NTf,],
[C4MIM|[NTtz], [CeMIM]|[NTf;] und [CsMIM|[NTf:]
aus Messungen der sovatochromen Verschiebung eines
Standard Betain-Farbstoffs entgegengestellt (rechts).

Vergleicht man die in dieser Arbeit
abgeschitzten dielektrischen Konstanten
mit den von Weingéirtner et al. [22]
mittels dielektrischer Mikrowellenspek-
troskopie bestimmten e-Werten, wer-
den sowohl die niedrigen dielektrischen
Konstanten von [CoMIM|[NTf,]
[C4,MIM|[NTfy| als auch der hohe e-
Wert von |CoMIM||EtSO4| wiedergege-
ben (Abbildung 5.99). Zum Vergleich
sind in Abbildung 5.99 ebenfalls die

Werte des normierten Polaritidtsparame-

und

ters EX fiir unterschiedliche ILs auf-
gefiihrt. Diese EX-Werte stammen aus
UV /VIS- bzw. fluoreszenszspektroskopi-
schen Spektren von Sondenfarbstoffen

(in diesem Fall handelt es sich um einen
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zwitterionischen Betain-Farbstoff, bekannt als Reichardt’s Farbstoff |24]). Die EX-Skala
ordnet Wasser den Wert 1,0 und Tetramethylsilan den Wert 0 zu. Gemaf dieser Skala
erhalten die beiden das NTf,” Anion enthaltenden ILs relativ groke EX-Werte zwischen
0,6 und 0,7. Sowohl die von Weingértner et al. gemessenen, als auch die hier abgeschétz-
ten e-Werte ergeben allerdings, in die EX-Skala umgerechnet, signifikant geringere E%-
Werte um 0,2. Fiir alle anderen hier untersuchten ILs sind bis jetzt keine EL-Werte
publiziert. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der dielektrischen Mikrowellen-
spektroskopie stellen |[CoMIM|[NTfy| und |C4,MIM||NTf,y| also Fliissigkeiten geringer
Polaritéit dar, wihrend die EX-Skala diese Fliissigkeiten als hoch polare Fliissigkeiten
mit einer dhnlichen Polaritdt wie der primérer Alkohole oder DMSO einordnet. Eine
weitere wichtige Beobachtung ist, dafs die hier abgeschitzten e-Werte eine vernachlés-
sighare Kationabhéngigkeit zeigen. Im Gegensatz dazu ist die Anionabhéngigkeit sehr
grofs. Die Polarititen von |CoMIM||EtSOy]|, [CoaMIM||N(CN)s| und [C;MIM]|SCN] sind
im Vergleich zum |CoMIM||NTf;| wesentlich grofer und liegen im Bereich des DMSO.

Wie schon eingehend diskutiert, gibt es polare und unpolare Doménen innerhalb der
fliissigen IL-Phase. Die strukturelle Auswertung von MD-Simulationen lonischer Fliis-
sigkeiten dieser und anderer Arbeiten [139, 140] verdeutlichen ebenfalls, dafs ILs als
nanostrukturierte Materialien betrachtet werden konnen und daf sie demzufolge keine
homogenen Fliissigkeiten darstellen. Dies hat auch Auswirkungen auf das Losungsver-
halten von Wasser [141]. Gerade in dieser Arbeit wurde mittels FTIR-Spektroskopie ge-
zeigt, dak Wasser bevorzugt mit den IL-Anionen wechselwirkt. Diese Tatsache schrankt
die hier beschriebene Methode zur Polaritdtsbestimmung ein, da nicht von einer ein-
heitlichen IL-Polaritiat gesprochen werden kann. Ein komplementires Sondenmolekiil,
welches sich eher in den unpolaren IL-Regionen aufhilt, konnte die Informationen iiber

IL-Polarititen erginzen.



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 138

5.7.3 Molekulardynamische Untersuchungen von [C;MIM]|[NT{,]/Wasser-

Mischungen

Das Losungsverhalten von Wasser stellt, wie in den vorherigen Abschnitten diskutiert,
eine sehr wichtige physikalische Eigenschaft von |CoMIM||NTf,| dar. Wegen ihrer Hy-
groskopie befinden sich in dieser IL immer geringe Mengen Wasser [127]|. Da diese
geringen Wassermengen die dynamischen Eigenschaften wie z.B. Selbst-Diffusion, Um-
orientierungszeit und Viskositdt von [CoMIM|[NTfy| beeinflussen, ist eine quantitative
Untersuchung dieser Einfliisse fiir die praktische Anwendung von ILs sehr wichtig.
Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrte Kraftfeldparametrisierung wurde, wie in Ab-
schnitt 3.1.2 beschrieben, die Umorientierungszeit sowohl des C(2)H-Vektors des Kati-
ons, als auch die des Wassers einer Losung von 1 Gew.% Wasser in IL bei 303 K her-
angezogen. Deshalb sollte dieses Kraftfeld in der Lage sein, aus NMR-Relaxationsraten
gewonnene Kation- und Wasserumorientierungszeiten einer solchen Mischung auch tem-
peraturabhingig beschreiben zu kénnen. In Tabelle 5.16 und Abbildung 5.100 findet
diese Aussage ihre Bestétigung. Man erkennt, daf die simulierte Umorientierungszeit
des C(2)H in der reinen IL natiirlich grofer ist als die in der experimentellen Mischung,.
Wird hingegen die Wasser /IL Mischung simuliert, stimmen sowohl die Umorientierungs-
zeiten des IL-Kations, als auch die des HyO perfekt mit den experimentellen Werten

iiberein.
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Wasser Kation in IL/H;0 Wasser Kation in IL/H,O Kation reine IL
(exp.) (exp.) (MD) (MD) (MD)
22 (273 K) 145 (273 K) 185 (273 K)
6,95 (300 K) 46,62 (300K) 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 (320 K) 18,68 (329 K)
22 (339K) 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 Umorientierungszeiten
des Wassers und des IL-Kations einer Mischung von 1 Gew.% Wasser in [CaMIM]|[NTf>], sowie simulierte
Daten 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 (2934 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 (3414 K) 8 (343 K) 9 (343 K)
4 (383 K) 5 (383 K)

Tabelle 5.17: Experimentelle (Jacquemin et al. [15]) und in dieser Arbeit simulierte Viskositéten von mit
Wasser gesittigtem [CoMIM|[NTf;] (1.98 Gew.%), sowie der reinen IL in Abhéngigkeit der Temperatur in

mPas.

Aus Experimenten ist bekannt, dak die Viskositit einer IL stark durch ihren Was-
sergehalt beeinflufst wird. In Tabelle 5.17 und Abbildung 5.101 sind die in dieser Arbeit
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simulierten Viskosititen der reinen IL und der Mischung von 1 Gew.% Wasser in IL
den experimentellen Viskositdten von Jacquemin et al. [15] gegeniibergestellt. Bei 383
K sind die experimentellen Viskositdten der reinen IL und die der 1L /Wasser-Mischung
identisch. Erst mit sinkender Temperatur steigt die Viskositdt der reinen IL gegen-
iiber der der Mischung stirker an. Genau diesen Trend geben die MD-Simulationen in

bemerkenswerter Weise wieder.
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Abbildung 5.100: Experimentelle (Wulf Abbildung 5.101: Experimentelle (Jacquemin et al.
et al. [12]) und in dieser Arbeit simulierte [15]) und in dieser Arbeit simulierte Viskositdten so-
Kation-Umorientierungszeiten sowohl in reinem wohl von reinem [CoMIM|[NTf;|, als auch von mit

[C2MIM|[NTfz], als auch in einer Mischung von 1
Gew.% Wasser in IL als Funktion der Temperatur in

Wasser gesittigtem [CoMIM][NTf2] (1.98 Gew.%) als
Funktion der Temperatur in mPas.

ps.

Rollet et al. [142| verdffentlichten 2007 experimentelle Diffusionskoeffizienten von
Wasser gelost in |[C,MIM]||NTf,|. Bis auf diese Veroffentlichung existieren bis jetzt keine
experimentellen Diffusionskoeffizienten von in IL geléstem Wasser. Die offensichtliche
Giite des in dieser Arbeit entwickelten Kraftfeldes erlaubt es, Zugang zu den noch nicht
experimentell bestimmten dynamischen Eigenschaften zu erhalten. So sind in dieser

Arbeit sowohl Selbstdiffusionskoeffizienten von Kation und Anion in der Mischung von
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1 Gew.% Wasser in |CoMIM||NTf,| als auch der Diffusionskoeffizient des Wassers selbst
temperaturabhéngig berechnet worden (Tabelle 5.18 und Abbildung 5.102). Bei einer
niedrigen Temperatur von 273 K hat das Wasser nur einen sehr geringen Einfluss auf
die beiden Selbstdiffusionskoeffizienten der 1L, wihrend bei hohen Temperaturen ein
merklicher Anstieg der Diffusion zu beobachten ist.

Die temperaturabhéngigen Diffusionskoeffizienten des Wassers zeigen erwartungsge-
méak einen viel stirkeren Anstieg, als die der IL. Trotzdem ist im Vergleich zu reinem
Wasser, welches bei 303 K einen Diffusionskoeffizienten von 2,8 - 10_5% besitzt, die
Wasserdiffusion innerhalb der IL/Wasser-Mischung wesentlich herabgesetzt. Diese Tat-

sache spiegelt die hohe Wechselwirkung zwischen IL. und Wasser wieder.

T/K CyMIM' NTf,” CoMIM' (Mischung) NTf,  (Mischung) Wasser

273 0,019 0,011 0,024 0,015 0,200
303 0,06 0,033 0,068 0,042 0,574
343 0,175 0,108 0,194 0,132 1,434
383 0,373 0,231 0,430 0,266 2,96

Tabelle 5.18: In dieser Arbeit simulierte Selbstdiffusionskoeffizienten (Werte in 10~°cm?/s) von Kation
und Anion sowohl in reinem [C2MIM|[NTf;]|, als auch in einer Mischung von 1 Gew.% Wasser in der IL
als Funktion der Temperatur. Aufierdem temperaturabhingige Diffusionskoeffizienten von Wasser in der
IL/Wasser- Mischung.

Abbildung 5.103 zeigt iiber 0,5 ns die kumulierten Positionen eines Wassermonomers
gelost in [CoMIM|[NTfy]. Es ist sehr schon zu erkennen, dalk das Wassermolekiil eine
Art Sprungdiffusion durchfiihrt und sich fiir ungefihr 0,25 ns in einem Hohlraum des
[L-Netzwerkes aufhilt, um dann sehr schnell in einen anderen Hohlraum zu wechseln.
Diese Inhomogenitét der Diffusion zeigt sich sehr deutlich in der Abweichung «(t) der
van Hove Korrelationsfunktion von der idealen Gaussform der IL/Wasser-Mischung

im Vergleich zum reinen Wasser (Abbildung 5.104). Mit sinkender Temperatur steigt
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a(t) stark an, was auf eine zunehmend heterogener werdende Dynamik der einzelnen

Wassermolekiile schlieflen 14£t.

0.5 T T T T T T T T T T T T
F OO CZMIM+ ohne Wasser - 3 o0 CZMIM+ mit Wasser ]
0.4k OQNTf,  ohne Wasser ] T eo® NTf,  mit Wasser T
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Abbildung 5.102: Links: In dieser Arbeit simulierte Selbstdiffusionskoeffizienten von Kation und Anion
sowohl in reinem [CoMIM|[NTf;], als auch in einer Mischung von 1 Gew.% Wasser in IL als Funktion der
Temperatur. Rechts: Vergleich der Diffusionskoeffizienten der IL mit dem des Wassers in der IL/Wasser-
Mischung.

1.5 T TTTTI T T T T T T T
303 K reines Wasser

273 K Mischung

303 K Mischung -
343 K Mischung
383 K Mischung

0.5

1 10 100
t/ps

Abbildung 5.103: Diffusion eines Wassermolekiils ~Abbildung 5.104: Abweichung «(t) der van-Hove-
(griin) in einer Mischung von 1 Gew.% Wasser in  Korrelationsfunktion von der Gaussform von reinem
[C2MIM][NTfz]. Kumulierte Positionen iiber 0,5 ns Wasser bei 303 K, sowie 1 Gew.% Wasser gelost in
(jede 0,1 ps ist gezeigt) bei 303 K. [C2MIM][NTf;| bei verschiedenen Temperaturen.
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Aus der MD-Simulation der IL /Wasser-Mischung kénnen Aussagen iiber die Cluster-
struktur des gelosten Wassers getroffen werden. Wie aus Abbildung 5.105 hervorgeht,
liegen in der simulierten Mischung hauptsédchlich Monomere und Dimere vor. Abbildung
5.105 zeigt typische Strukturen beider Spezies. Analog den quantenmechanisch berech-
neten Wasser/IL-Clustern wechselwirkt das Wassermolekiil stark mit den Sauerstoffen

des NTf, Anions.
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Abbildung 5.105: Links: Sicht auf die in der Simulationsbox vorhandenen Wassermolekiile (IL-Ionen sind
ausgeblendet). Mitte: Struktur eines in das IL-Netzwerk eingebundenen Wassermonomers. Rechts: Struktur
eines in das IL-Netzwerk eingebundenen Wasserdimers.

Aus den berechneten OH-Streckschwingungsfrequenzen des Wassers konnte nicht
entschieden werden, ob das Wassermonomer mit beiden Protonen an ein Anion, oder
zwischen zwei verschiedenen Anionen gebunden ist. Diese Frage kann durch MD-Simula-
tionen entschieden werden. In der Simulation sind alle Wassermonomere zwischen zwei
verschiedenen Anionen eingebunden, oder bilden Dimere und Trimere. Aus FTIR-
Messungen wurde in dieser Arbeit auf das alleinige Vorhandensein von Wassermono-
meren geschlossen. Offensichtlich sind in der MD-Simulation auch Dimere und sogar

Trimere vorhanden. Entweder ist die experimentelle Dimer- bzw. Trimerkonzentration
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zu gering, um durch FTIR-Spektroskopie detektiert zu werden, oder die Wasser-Wasser-
Wechselwirkungen der Simulation sind zu stark relativ zu den Wasser-Anion-Wechsel-
wirkungen. Um diese Frage zu kldren, kénnten durch DOSY-NMR-Experimente Diffu-
sionskoeffizienten des in der IL geldsten Wassers bestimmt werden, um diese mit den
simulierten Werten zu vergleichen und so eine weitere Validierung der Wechselwirkun-

gen zwischen Wasser und IL durchzufiihren.

3 T T T T T T T T T _ T T T T T T T T T ]
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Abbildung  5.106: Paarkorrelationsfunktionen Abbildung 5.107: Paarkorrelationsfunktionen
80-H,0(r) der Anion-Sauerstoffe und den Wasser- gC(Q)H—O(r) des C(2)H und des Wasser-Sauerstoffs
protonen als Funktion der Temperatur. als Funktion der Temperatur.

Die Abbildungen 5.106 und 5.107 zeigen die temperaturabhingigen Paarkorrelati-
onsfunktionen go_p,0(r) zwischen den Anionsauerstoffen und den Wasserprotonen und
go@a—o(r) zwischen dem C(2)H des Kations und dem Wassersauerstoff. Das erste Ma-
ximum in Abbildung 5.106 liegt bei 0,2 nm und stellt den typischen Abstand einer
Wasserstoftbriicke dar. Das zweite Maximum bei 0,32 nm gehort zu dem zweiten Pro-
ton desselben Wassermolekiils. Die beiden folgenden Maxima bei 0,43 und 0,55 nm
konnen wegen ihrer geringen Intensitiat den Protonen der zweiten Wassermolekiile der
Wasserdimere zugeordnet werden. Die Form der Paarverteilungsfunktion und damit die
Bindungsverhiltnisse dndern sich nicht. Das gleiche gilt fiir die Paarverteilungsfunk-

tionen zwischen dem C(2)H und dem Wasser-Sauerstoff in Abbildung 5.107. Auch hier
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existiert eine Wasserstoffbriicke in einem Abstand von 0,2 nm. Mit steigender Tempera-
tur verbreitert sich lediglich das Maximum wihrend die maximale Intensitdt abnimmt.

Da die Stirke der Wechselwirkung zwischen zwei Atomen von den Parametern der
Lennard-Jones- und Coulombpotentiale der betrachteten Atome abhéngt, kann allein
aus der Wasserstoftbriickenldnge nicht auf die Starke der Wasserstoffbriicke geschlossen
werden. Wegen der mehr als doppelt so grofsen Partialladung auf den Anionsauerstoffen
im Vergleich zu dem C(2)H des Kations kann aber geschlossen werden, daf die Was-
serstoffbriicke zwischen dem Wasserproton und dem IL-Anion stérker ist als zwischen
dem Wasser-Sauerstoff und dem C(2)H des Kations.

Die Loslichkeit von Wasser in [CoMIM|[NTf,] kann durch eine Simulation des Zeit-
verlaufs der Mischung der beiden Stoffe ndher untersucht werden. Dazu wird eine equi-
librierte Wasserbox und eine equilibrierte IL-Box zu einer rechteckigen Simulationsbox
vereint und mit der Zeit die Mischung beider Stoffe beobachtet. Die sich in der IL-Phase
einstellende Wasserkonzentration ist ein Mafs fiir die Wasserloslichkeit.

Sieffert et al. [143] benutzten dieses Verfahren, um das Mischungsverhalten von Was-
ser und [C4MIM||NTf;| zu untersuchen. Die Autoren betonen, dak es keine eindeutigen
experimentellen Werte fiir die Wasserloslichkeit in [C4MIM|[NTf;| gibt und vergleichen
deswegen die Loslichkeit verschiedener Wassermodelle (TIP3P und TIP5P) untereinan-
der. Aufserdem vergleichen sie Simulationen, welche mit dem von Lopes et al. entwickel-
ten IL-Kraftfeld durchgefiihrt wurden, mit Simulationen in denen die Ladung beider
Tonen jeweils +/— 0,9 C betragen. So erhalten sie eine um ca. 50 % reduzierte Was-
serloslichkeit. Eine Reduzierung der Coulombwechselwirkungen verringert natiirlich die
Wasserloslichkeit, ist aber unphysikalisch und ohne einen verldflichen Bezug zu expe-
rimentellen Daten wenig aussagekriftig. Das in dieser Arbeit entwickelte MD-Kraftfeld
hingegen ist explizit an die Wasser/IL-Wechselwirkung angepafst. Daher sollte die si-
mulierte Wasserkonzentration in der IL.-Phase einen realistischen Wert liefern. Die in
dem neuen Kraftfeld reduzierten Lennard-Jones-Wechselwirkungen sollten aber eben-

so wie verminderte Partialladungen auf den Ionen einen reduzierenden Effekt auf die
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Wasserloslichkeit ausiiben.

Abbildung 5.108: Links: Simulationsbox mit ausgeblendeter IL-Phase nach 20 ns Simulation der Mi-
schung von HyO mit [CoMIM]|[NTf;]. Rechts: Simulationsbox mit ausgeblendeter Wasser-Phase nach 20
ns Simulation der Mischung von H2O mit [CoMIM|[NTf;]| bei 303 K.

-3

p/gcm

Abbildung 5.109: Dichteprofil aller Spezies entlang der x-Koordinate der Simulationsbox nach 20 ns
Simulation der Mischung von H2O mit [CoMIM|[NTfs].

In Abbildung 5.108 ist die Simulationsbox nach 20 ns mit ausgeblendeter IL bzw.
ausgeblendetem Wasser zu sehen. Das Dichteprofil der drei in der Simulationsbox vor-
handenen Spezies (Abbildung 5.109) zeigt eine homogene IL-Phase, in der die Wasser-
dichte 0,03 %3 betrigt. Um die Rechenzeit zu minimieren, wurde in dieser Simulation

nur die Loslichkeit von Wasser in der IL-Phase untersucht. Deshalb ist die IL-Phase

grofs und die Wasserphase sehr klein gewéhlt worden. Die Anzahl an Wassermolekiilen
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ist zu klein, um eine richtige Wasserphase auszubilden. Daher konnen keine Aussagen
iiber die Loslichkeit der IL in Wasser getroffen werden.

Aus der durchschnittlichen Molekiildichte p in der Simulationsbox 1dft sich die Was-
serkonzentration in Gew.% wie folgt berechnen:

c= PH;0 -100% (32)

(P[CQMIM] + PINTf) T+ ,Oﬂzo)

Diese Berechnung ergibt eine Konzentration von 2,08 Gew.% Wasser in IL. Expe-
rimentell werden Wasserkonzentrationen von 1,4 Gew.% [23], 1,9 Gew.% [136], 1,98
Gew.%, [15] bzw. 2,02 Gew.% |[137| gefunden. Die simulierten Konzentrationen stim-
men also bemerkenswert gut mit den experimentellen Werten iiberein.

Die simulierte Wasserkonzentration von 2,08 Gew.% ist ungefahr doppelt so grof
wie die Konzentration in den Simulationen zur Bestimmung von Wasserdiffusion und
-umorientierung. Wahrend in der Mischung von 1 Gew.% Wasser in IL hauptsichlich
Monomere und in geringer Konzentration hochstens Trimere vorhanden sind, existieren
in der Mischung von 2,02 Gew.% Wasser neben den Monomeren sehr viele Wasserketten,
welche bis zu sieben Molekiile enthalten. Auferdem sind Wasserringe mit vier Molekiilen
zu beobachten.

Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen, daf das neu entwickelte Kraftfeld fiir [CoMIM]
[NTf,] die IL/Wasser-Wechselwirkungen sehr gut beschreiben kann. Dies ermdoglicht
die zukiinftige Untersuchung der strukturellen und dynamischen Eigenschaften der
IL/Wasser-Mischung in Abhéngigkeit von der Wasserkonzentration. Auferdem sind
jetzt auch Simulationen von IL/Wasser-Grenzflichen und damit die Untersuchung des

Stofftransports zwischen den beiden Phasen mdglich.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die strukturellen, dynamischen und thermodyna-
mischen Eigenschaften sowohl der reinen [C,MIM|[NTfy|-Familie (n — 1,2,4,6,8) als
auch von IL/Chloroform- und IL/Wasser-Mischungen mit Hilfe von Molekulardynamik-
Simulationen untersucht. Dafiir wurde das erste an experimentelle dynamische Grofsen
angepakte Kraftfeld fiir |C, MIM||NTf;| entwickelt |44, 87|. Weiterhin wurden FTIR-
Messungen von auf dem Imidazoliumkation basierenden ILs mit dem NTf; , EtSO,
SCN  und N(CN); Anion durchgefithrt um die Ionenpaarbildung in reinen ILs [109],
sowie die Assoziation von Wasser in verschiedenen ILs [129, 130]zu untersuchen.

Im Einzelnen konnte im Fall der MD-Simulation nicht nur die aufserordentlich gute
Ubereinstimmung der simulierten strukturellen, dynamischen und thermodynamischen
[L-Eigenschaften mit den experimentellen Daten gezeigt werden. Es konnten weiter-
gehend auch wichtige Anhaltspunkte zur Beurteilung der experimentellen, kettenlan-
genabhéngigen Verdampfungsenthalpie des |C,, MIM||NTf,| geliefert, die Struktur der
reinen IL sowie von IL/Chloroform- und IL/Wasser-Mischungen aufgeklirt, ein Erkla-
rungsansatz fiir das Versagen des Stokes-Einstein- und Stokes-Einstein-Debye-Modells
in der reinen IL gegeben und die temperatur- sowie die konzentrationsabhéngige Ionen-

paarlebensdauer berechnet werden.

Die experimentell bestimmten Verdampfungsenthalpien differieren sehr stark von-
einander. Durch die in dieser Arbeit durchgefiihrten MD-Simulationen konnte plausibel
geklart werden, dafs die mittels Oberflichenspannungsmessung, Massenspektrometrie
und Knudsenzelle erhaltenen Daten vertrauenswiirdig sind. Weiterhin wurde gezeigt,
dak der kettenlingenabhéngige Anstieg der Verdampfungsenthalpie fast ausschlieflich
dispersen Wechselwirkungen geschuldet ist.

Sowohl die statische als auch die dynamische Struktur der reinen IL ist vor allen
Dingen mit steigender Kettenldnge sehr heterogen. Es existieren zum Teil grofte polare

und unpolare Doménen welche die IL-Eigenschaften stark beeinflussen. Insbesondere
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konnte das Versagen des Stokes-Einstein- und Stokes-Einstein-Debye-Modells fiir reine
ILs auf die Existenz von dynamischen Heterogenititen zuriickgefiihrt werden. Obwohl
die Dichte der IL. wie normalerweise bei Verdiinnung zu beobachten mit steigender
Kationkettenldinge abnimmt, fiithrt die Kettenverlingerung nicht zu einem Anstieg der
IL-Dynamik und zu einem Absinken der Verdampfungsenthalpie. Im Gegenteil wird,
wie bei Alkoholen zu beobachten, durch die wachsende Einbindung der Kationkette in
den unpolaren Doménen die IL-Dynamik herabgesetzt und die Verdampfungsenthalpie
erhoht.

Bei der Verdiinnung mit Chloroform verhélt sich das System wie eine normale Mi-
schung. Die IL-Dynamik steigt mit sinkender IL-Konzentration an. Es bilden sich nach
einer kurzen Phase, in der die Chloroform-Molekiile freie Liicken in dem IL-Netzwerk
besetzen, grofle unpolare Doménen aus. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, daf
Grenzflacheneffekte am Rand dieser Chloroformdoménen ein Grund fiir die experimen-
tell beobachtete, mit sinkender IL-Konzentration ansteigende Ionenpaarkonzentration
darstellt.

Durch strukturelle Untersuchungen konnten nur ansatzweise Hinweise auf die im
Experiment beobachtete, mit steigender Temperatur und sinkender IL-Konzentration
ansteigende Ionenpaarbildung gefunden werden. Allerdings zeigte die simulierte elektri-
sche Leitfahigkeit starke Korrelationen zwischen Kation und Anion, welche als Bildung
von lonenpaaren interpretiert werden konnen und sich temperatur- und konzentrati-
onsabhingig analog den experimentellen Daten verhalten.

Hervorzuheben ist ebenfalls die in dieser Arbeit bestimmte, experimentell nicht di-
rekt zugéngliche lonenpaarlebensdauer. Diese bewegt sich konzentrationsabhéngig zwi-
schen ca. 1,3 und 3,0 ns. Im Gegensatz zu bereits veroffentlichten NMR-Messungen [99]
lassen die hier simulierten lonenpaarlebensdauern eine Detektion von lonenpaaren in ei-
ner IL/Chloroform-Mischung mittels NMR-Spektroskopie unwahrscheinlich erscheinen.

Die aus der Simulation von IL/Wasser-Mischungen bestimmte Umorientierungszeit

des Wassers sowie die maximale Wasserkonzentration in der [L.-Phase stimmen sehr gut
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mit experimentellen Daten iiberein und zeigen die Verldflichkeit des neuen Kraftfeldes
im Hinblick auf die IL/Wasser-Wechselwirkungen. Somit steht mit diesem Kraftfeld
ein hervorragendes Werkzeug zur Untersuchung von IL/Wasser-Mischungen und sogar
IL./Wasser-Grenzflichen zur Verfiigung.

Die mittels einer Kombination aus FTIR-Spektroskopie, Spektrenentfaltung und
DFT-Rechnungen durchgefiihrten Untersuchungen der temperatur- und konzentrations-
abhéngigen lonenpaarbildung, des Kation- bzw. Anioneffektes, der Analyse der Struktur
von IL/Wasserclustern und die Verwendung von gelosten Wassermonomeren als alter-
native Polaritdtssonde stellen die experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
dar.

So konnte gezeigt werden, dak sowohl mit steigender Temperatur, als auch mit sin-
kender IL-Konzentration die Bildung von Ionenpaaren begiinstigt ist. Weiterhin gibt es
mit sich dndernder Polaritit und Struktur der verschiedenen untersuchten ILs charak-
teristische Unterschiede in der Bindungsstéirke des Wasserstoftbriickennetzwerkes.

Die gemessenen FTIR-Spektren von IL/H2O- und IL/DyO-Mischungen zeigen, dafs
sich bei geringer Wasserkonzentration in der fliissigen IL-Phase nur Wassermonomere,
welche fast ausschlieflich mit dem IL-Anion wechselwirken, befinden. Die unterschied-
lich starke Bindung dieser Monomere an das IL-Anion konnte als einfach einzusetzende
Polaritatssonde verwendet werden.

Besonders im Fall der konzentrationsabhingigen lonenpaarbildung bzw. -lebensdauer
und der Struktur der I1./Wassercluster konnte das Potential der MD-Simulation als er-

ginzende Methode fiir FTIR-~spektroskopische Untersuchungen ausgenutzt werden.
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Abbildung A.1: Struktur und Nomenklatur des 1-Alkyl-3-methylimidazolium Kations und des NTfy

Anions.
Atome q/e o/ A e/ kJ mol ! Quelle
Cy -0,17 3,50 0,27614 Lopes [45]
Co 0,01 3,50 0,27614 Lopes [45]
Cg -0,05 3,50 0,27614 Lopes [45]
Cr -0,11 2,13 0,43932 diese Arbeit
Cg -0,12 3,50 0,27614 Lopes [45]
Cr -0,18 3,50 0.27614 Lopes [45]
Cw -0.13 3.0175 0.20501 diese Arbeit
H 0.21 1.452 0.18828 diese Arbeit
Hp 0.21 2.057 0.08786 diese Arbeit
He 0.06 2.5 0.12552 Lopes [45]
H, 0.13 2.5 0.12552 Lopes [45]
Np 0.15 3.25 0.71128 Lopes [45]
F -0.16 2.655 0.06651 diese Arbeit
C 0.35 3.150 0.08282 diese Arbeit
S 1.02 4.0825 0.31372 diese Arbeit
0O -0.53 3.4632 0.26353 diese Arbeit
N -0.66 3.2500 0.21333 diese Arbeit
Tabelle A.1: Coulomb-Ladungen

[CoaMIM|[NT.

sowie Lennard-Jones-Parameter der einzelnen Atomtypen des
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Bindungen /A ky / kJ mol 1A~ Quelle

Cr,w-Ha 1.08 konstant Lopes [45]
C*-H* 1.09 konstant Lopes [45]
Cr-Np 1.315 1996 Lopes [45]
Cw-Na 1.378 1787 Lopes [45]
Cw-Cw 1.341 2176 Lopes [45]
Np-Cy 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-0O 1.442 5331 Lopes [46]
N-S 1.570 3113 Lopes |46]
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Tabelle A.2: Bindungspotential-Parameter des [CoMIM][NTfz]. C* représentiert die Kohlenstoffe C1, Ca,
Cg oder Cp. H” reprisentiert entweder Hy oder Hcy.

Winkel @ /° ke /kJmol~lrad™? Quelle

Cw-NA-Cr 108.0 292.6 Lopes [45]
Cyw-Np-C1 125.6 292.6 Lopes [45]
CRr-NA-Ci 126.4 292.6 Lopes [45]
Np-Cr-Hyp 125.1 146.3 Lopes [45]
Np-Cr-Np 109.8 292.6 Lopes [45]
Np-Cw-Cyw 1071 292.6 Lopes [45]
Npo-Cyw-Hy 1220 146.3 Lopes [43]
Cw-Cw-Ha 130.9 146.3 Lopes [45]
N A /CH-CHH* 1107 313.2 Lopes [43]
Ny /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-0 102.6 870.0 Lopes [46]
0-S-0 118.5 969.0 Lopes [46]
O-S-N 113.6 789.0 Lopes [46]
C-S-N 100.2 816.0 Lopes [46]
SN-S 125.6 671.0 Lopes |46]

Tabelle A.3: Bindungswinkelpotential-Parameter des [CoMIM|[NTf2]. C* représentiert die Kohlenstoffe
C1, C2, Cg oder C. H" représentiert entweder Hy oder He.
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Diederwinkel kai / kJmol™t m ¢ /° Quelle
X-Nj-Cp-X 19.46 2 180  Lopes [45]
X-Cyw-Cyw-X 44.98 2 180 Lopes [45]
X-Np-Cyw-X 12.55 2 180 Lopes [45]
Cyw-Np-Ci-Hy 0.55 3 0 Lopes [45]
Cw-Na-Ci-Cy g -5.76 1 0 Lopes [45]
Cw-Na-Ci-Cy 4.43 2 180 Lopes [45]
CW—NA—Cl—C2/E 0.877 3 Lopes [45]
Cr-NA-Ci-Cy g -3.23 1 Lopes [45]
NA‘Cl‘C2‘CS/T 0.738 1 Lopes [45]
NA‘CI‘C2‘CS/T -0.681 2 180 Lopes [45]
NA—Cl—CQ—CS/T 1.02 3 0 Lopes [45]
C*-C*-C*-H* 1.531 3 Lopes [45]
H*-C*-C*-H* 1.331 3 Lopes [45]
C*-C*-C*-C* 0.728 1 Lopes [45]
C*-C*-C*-C* -0.657 2 180 Lopes [45]
C*-C*-C*-C* 1.167 3 0  Lopes [45]
X-Np-X-X 8.37 2 180 Lopes [45]
X-Cyy /g X-X 9.2 2 180 Lopes [45]
F-C-S-0 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 Arbeit
S-N-S-C 7.2021 2 0 diese Arbeit
S-N-S-C -1.3134 3 0 diese Arbeit
S-N-S-C -0.5525 4 0 diese Arbeit
S-N-S-C 0.2082 7 0 diese Arbeit
S-N-S-C 0.1549 8 0 diese Arbeit
S-N-S-C 1.2131 1 90 diese Arbeit
S-N-S-C -1.5370 3 90 diese Arbeit
S-N-S-C 0.3973 4 90 diese Arbeit
S-N-S-C -0.2391 5 90 diese Arbeit
S-N-S-C -0.3251 6 90 diese Arbeit
S-N-S-C 0.1928 8 90 diese Arbeit

Tabelle A.4: Diederwinkelparameter fiir [CoMIM|[NTf;]. C* reprasentiert die Kohlenstoffe C1, C2, CS
oder CT' H* repriasentiert entweder Hy oder HC'
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DD SD

V3 V1 Av vy Vp Av
[CoMIM|[NTf,]
H>0 3638 3561 77 3689 3505 184
D>0O 2701 2605 96 2727 2573 154
[C4MIM]|[NT,]
H>0 3636 3561 75 3690 3498 192
D,0O 2697 2605 92 2722 2553 169
[CoMIM|[EtSOy4]
H,0 3540 3468 72 3689 3505 184
DO 2629 2545 84 2573 2727 154
[CoMIM][N(CN), ]
H,0 3499 3431 68 3579 3380 199
D>;0O 2612 2526 86 2666 2505 161
[C1MIM][SCN]
H>0O 3491 3420 71 3575 3370 205
D>0O 2593 2508 85 2667 2468 199
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Tabelle A.5: Gemessene Streckschwingungsmoden fir HoO und D20 gebunden an Ionenpaare der ILs
[CoMIM]NTH;|, [CaMIM]|NTfz ], [CoMIM][EtSOy4], [C2MIM|[N(CN)2] und [C;MIM][SCN]. Die Frequenzen
vs, viund die Arv Werte fiir Wassermolekiile in der Struktur DD und in der Struktur SD sind in cm™?!

angegeben.
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DD SD
V3 1 Av V3 1 Av
[CoMIM][NTf,]
H>0 3663 3572 91 3668 3470 198
D,0O 2682 2577 105 2691 2522 169
[C4MIM][NTf,]
H>0 3664 3573 91 3669 3469 200
D,0O 2681 2577 104 2679 2512 167
[CoMIM][EtSOy]
H>0 3587 3498 89 3633 3417 216
D>0O 2612 2529 92 2649 2477 172
[CMIM][N(CN) ]
H>0O CN-CN 3454 3392 62 3669 3332 337
CN-N 3394 3309 85
N-N 3424 3332 92
D>0O CN-CN 2584 2502 82 2676 2418 258
CN-N 2488 2389 99
N-N 2511 2409 102
[C1MIM][SCN]
H>0 N-N 3495 3437 58 N 3671 3238 433
N-S 3442 3332 109 S 3653 3211 442
S-S 3436 3364 72
DO N-N 2464 2376 88 N 2676 2351 325
S-N 2520 2407 113 S 2661 2333 328
S-S 2522 2424 98
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Tabelle A.6: Berechnete Streckschwingungsmoden fiir HoO und D2O gebunden an Ionenpaare der ILs
[CoMIM][NTH; |, [CaMIM]|NTfz ], [CoMIM][EtSOy4], [C2MIM|[N(CN)2] und [C;MIM][SCN]. Die Frequenzen
vs, viund die Arv Werte fiir Wassermolekiile in der Struktur DD und in der Struktur SD sind in cm ™!

angegeben.
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Eigenschaft Programmname Bemerkungen

Selbst-Diffusion msdmol im MOSCITO 4 |35] enthalten
elektrische Leitfahigkeit conductivity.pl von A. Appelhagen mit Gleichung 5 programmiert

Umorientierungszeit vectorcor im MOSCITO 4 [35] enthalten
Viskositét viscosity _all von A. Appelhagen mit Gleichung 9 programmiert

Verdampfungsenthalpie trajenergy im MOSCITO 4 35| enthalten

Clusterpopulation extract molecules von A. Appelhagen programmiert
Nr H-Bonds.exe
H-Clusters
Tonenpaarlebensdauer show ionpairs / tcf von A. Appelhagen mit Gleichung 16 programmiert
dynamische Heterogenitét msdmol von D. Paschek mit Gleichung 34 programmiert

Tabelle A.7: In dieser Arbeit eingesetzte Auswertungsprogramme.
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Abbildung A.2: CH-Streckschwingungsbereich von reinem [CoMIM|[NTfz| bei den Temperaturen 273 K,

283 K, 293 K, 313 K, 323 K und 333 K.
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Abbildung A.3: CH-Streckschwingungsbereich von reinem [C4MIM][NTf:] bei den Temperaturen 273 K,

283 K, 293 K, 313 K, 323 K und 333 K.
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Abbildung A.4: CH-Streckschwingungsbereich von reinem [C2MIM][EtSO4] bei den Temperaturen 273
K, 283 K, 293 K, 313 K, 323 K und 333 K.
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Abbildung A.5: CH-Streckschwingungsbereich 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-Streckschwingungsbereich von 43, 50, 75 und 100 Gew.% von [CoMIM|[NTf;] in
Chloroform bei 303 K .
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Abbildung A.T: Konzentrationsabhingige  Absorption  der  CH-Streckschwingungsbanden
des [CoMIM]|[NTfz] bei 303 K (oben links). Temperaturabhingige Absorption der CH-
Streckschwingungsbanden bei 43, 50 und 75 Gew.%.
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Abbildung A.8: CH-Streckschwingungsbereich von 40, 50, 75 und 100 Gew.% von |[C4MIM|[NTf;] in
Chloroform bei 303 K .

1o C.MIMIINTE] 14 [CMIM]INTE] 50 Gew.%
10 — c@H P 12~
— C(2)H Netz -
c — C(45H IP c 10
S 8 _ ClaBH Netz S r
e o 8-
3 6 s r
ko) o 6+
<6 < 7T
a4 -
2 |
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 C- 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 280 300 320
c/ Gew.% T/K
14[- C,MIMINT] 75 Gew.%
12
= 10
o o
S gf
T
< g
s
2_
C- 1 1 1 1 1 1
280 300 320
T/K

Abbildung A.9: Konzentrationsabhéngige  Absorption  der  CH-Streckschwingungsbanden
des [C4MIM]|[NTfz] bei 303 K (oben links). Temperaturabhingige Absorption der CH-
Streckschwingungsbanden bei 50 und 75 Gew.%. Bei 40 Gew.% ist keine temperaturabhingige
Messung maglich gewesen, da das Chloroform zu schnell aus der Messzelle diffundierte.
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Abbildung A.10: CH-Streckschwingungsbereich von 25, 50, 75 und 100 Gew.% von [CoMIM|[EtSOy4] in

Chloroform bei 303 K .
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Abbildung  A.11: Konzentrationsabhéngige  Absorption der  CH-Streckschwingungsbanden

des [CoMIM|[EtSO4] bei 303 K (oben links).
Streckschwingungsbanden bei 25, 50 und 75 Gew.%.
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Abbildung A.12: CH-Streckschwingungsbereich von 35, 50, und 100 Gew.% von [C2MIM][SCN] in Chlo-
roform bei 303 K . Unten links: Konzentrationsabhéngige Absorption der CH-Streckschwingungsbanden

des [CoMIM|[SCN] bei 303 K.
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