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1 Allgemeine Einfiihrung

1.1 Problemstellung

Im Jahr 1997 erfolgte von der Européischen Kommission die Verabschiedung des Wei3buch
‘Erneuerbare Energien”. In diesem wurden insbesondere flir die Solarwérme (oder
Solarthermie) sehr hohe Ziele gesteckt: In Europa sollen bis zum Jahr 2010 100 Mio. m?
Sonnenkollektoren installiert sein und umweltfreundlich W&arme bereitstellen. Dieses
ehrgeizige Ziel war 2001 zu 10% erreicht, was einer installierten Kollektorflache von 10
Mio. m? entspricht. In Deutschland wird die Installation von solarthermischen Anlagen u.a.
durch das BMU-Programm Solarthermie 2000 gefbrdert. Nach einer Schéatzung des
Bundesverbandes Solarindustrie (BSI) soll in einem entwickelten Markt ein Absatz von
jahrlich 10 Mio. m? Sonnenkollektoren méglich sein, was einem Umsatz der Branche von ca.

5 Mrd. Euro allein in Deutschland entsprache.

Derzeit werden fir solarthermische Hausanlagen in der Regel Kkorrosionsinhibierte
Propylenglykol-Wasser-Gemische als Warmetragermedien verwendet (z.B. Dowfrost von
Dow Chemicals), die aufgrund ihrer geringeren Toxizitat bedenkliche Formulierungen mit
Ethylenglykol verdréangt haben.

AuBerdem werden in solarthermischen Kraftwerken, wie z.B. im Power Tower Solar Two im
kalifornischen Barstow, derzeit zur Speicherung der erzeugten Solarwarme flissige
Salzgemische als Warmetragermedien verwendet, denen die Warme bedarfsgerecht
entnommen werden kann. Diese Salzgemische (,Eutektika®) kénnen wahrend der Nacht
unter ihren Schmelzpunkt (z.B. ca. 135°C fiir Nitrat-Eutektika) abklhlen, was sich fir die
Konstruktion solcher Anlagen ausgesprochen nachteilig auswirkt.

Andere Kraftwerkstypen verwenden zur Speicherung der Warme Santotherm 55 von
Mitsubishi-Monsanto (Japan). Eine intensive Literaturrecherche im Internet fiihrte zu keinen
naheren Informationen (ber die stoffliche Zusammensetzung von Santotherm 55, sodass
hier bislang entsprechend auch keine Okotoxikologische Bewertung oder Risikoanalyse
durchgefihrt werden konnte. Ein Verbot der Preduktion solcher unter physikalisch-
technischen Aspekten zwar geeigneter, aus dkologischer Hinsicht jedoch wahrscheinlich
bedenklicher Materialien wurde 2001 im Rahmen der sogenannten POP-Konvention von
vielen Landern unterzeichnet.

Der steigende Einsatz von solarthermischen Anlagen flihrt somit zu einem erhdhten Bedarf
von Warmetragermedien und erfordert in hohem MaBe die Entwicklung neuer, effizienterer
und in Bezug auf den gesamten Lebensweg nachhaltiger Warmetrager.
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Des Weiteren gibt die Beobachtung wvon vereinzelt auftretender Verblockung der
Absorberrohre von denjenigen Sclaranlagen, die h3ufig Stillstandssituationen ausgesetzt
sind und hocheffiziente Solarkollektoren verwenden, Anlass dazu, die Entwicklungs-
mdglichkeiten fir neue Warmetragerfluide ins Auge zu fassen. Dies ist auch unter dem
Gesichtspunkt von Interesse, dass in den kommenden Jahren eine Erweiterung der
Anwendungsfelder der thermischen Solarenergienutzung angestrebt wird (z. B. solare
Kihlung und Klimatisierung, solare Prozesswarme), fir die héhere Solarkreistemperaturen

und damit Kollektoren mit héheren Stillstandstemperaturen bendtigt werden.

1.2 Stand von Forschung und Technik

Solare Kombisysteme zur Brauchwassererwdrmung und Heizungsunterstiitzung gehen
wahrend des Sommers wegen der dann im Verhalinis zur Anlagendimensionierung zu
geringen Warmeabnahme z.T. sehr haufig in den Stillstand (Stagnation). D.h. dem
Solarstrahlungseintrag in den Kollektor steht eine zu geringe bhzw. (Oberhaupt keine
Energieabfuhr aus dem Kollektor entgegen. Infolge verbesserter Fertigungs- und
Beschichtungstechnologien  sind  mittlerweile  im  Falle  von  Flachkollektoren
Stillstandstemperaturen von 220°C und hdher zu verzeichnen, in Vakuumrdhrenkollektoren
werden bis zu 300 °C erreicht. Hierdurch ergibt sich flr die Komponenten der Anlage - und
damit auch fir die Warmetragerflissigkeit - eine deutlich hohere physikalisch-chemische
Belastung als im Normalbetrieb.

Marktibliche Solarfluide basieren auf wassrigen Losungen des schwerfllichtigen, nicht
gesundheitsschédlichen und biologisch abbaubaren Propylenglykols (PG), welches
konzentrationsabhangig den Gefrierpunkt des Wassers herabsetzt bzw. den Siedepunkt der
Mischung erhdht. Die flllfertig formulierten oder als Konzentrate erhaltlichen Produkte
beinhalten weiter eine aus Inhibitoren, Stabilisatoren und alkalisierenden Komponenten
(Reservealkalitit = RA) bestehende Wirkstoff-Kombination. Diese muss sowohl die
Werkstoffe der Solaranlage zuverlassig vor Korrosion schitzen als auch der unter
Betriebsbedingungen unvermeidbaren Degradation des Glykols entgegenwirken. Die
LAlterung® des Solarmediums wird durch hohe Temperaturen, Sauerstoff sowie durch
katalytisch wirksame Verunreinigungen wie z.B. Kupfer- oder Eisenzunder stark
beschleunigt. Der Abbau des PGs verlauft einerseits {iber oxidative Prozesse zu organischen
Sauren, die den pH-Wert des Mediums schnell in den korrosionstechnisch geféhrlichen
Bereich < 7 verlagern wiirden. Die RA neutralisiert die Sauren, wird dabei jedoch mit der Zeit
verbraucht. Zum andern kann eine lang anhaltende thermische Belastung bei hohen
Temperaturen (wie bei Stagnation schlecht entleerender Kollektoren) zur thermischen
Zersetzung des PGs fiihren. Die Firma Tyforop Chemie GmbH verfiligt als Marktfihrer im
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Segment Solarflissigkeiten Uber spezielle Kenntnisse und langjahrige Erfahrungen im
Bereich der Entwicklung und Priifung von Warmetragermedien.

Als lonische Flissigkeiten bezeichnet man eine Stoffklasse flissiger Salze mit
vergleichsweise niedrigen Schmelzpunkten, die in der Regel aus organischen Kationen und
anorganischen oder organischen Anionen aufgebaut sind (Abb. 1). Als typische Vertreter
kénnen z.B. Schmelzen mit Ammanium-, Phosphonium-, Imidazolium- oder Pyridinium-
Kationen kombiniert mit einer Vielzahl unterschiedlicher Anionen, wie z.B. Sulfat-Derivaten,
fluorierten Anionen (Tetrafluoroborate, Hexafluoroborate, Triflate usw.), Phosphat-Derivaten

oder Sulfonaten genannt werden.

Ra
= Rq R4 Ra
~Na N R —N=
R] (%Y R3 1 — R1 %R‘;
Ro
Ro )
Ry
Imidazolium- Pyridinium- Ammonium- Kationen
(0] e 0
R—0-S-0 HaC §-o° O O
1 " PFG BF4 .
o) 0 Anionen
Alkylsulfat- Tosylat-

Abb. 1: Auswahl von Kationen und Anionen lonische Flissigkeiten

Bereits mit den hier zitierten Kationen- und Anionen ist eine ansehnliche Anzahl von
Materialien méglich, insbesondere wenn man noch die Modifizierung der Seitenketten (Reste
R) beriicksichtigt. Zieht man noch die Méglichkeit von Mischungen und von Formulierungen
lonischer Flissigkeiten (Stoffzusdtze zur Beeinflussung der Eigenschaften) hinzu, existiert
eine nahezu unendliche Anzahl von Maglichkeiten flir die Entwicklung neuer Materialien. Um
aus dieser Vielzahl lonische Flissigkeiten mit ganz bestimmten, gew(inschten Eigenschaften
gezielt zu entwickeln (,rational design®), ist es folglich notwendig, die Zusammenhange
zwischen Struktur und Wirkung im Hinblick auf ein technisches und 6kologisches Target
aufzuklaren.

Viele Vertreter dieser Verbindungsklasse zeichnen sich bereits ohne groBe strukturelle
Optimierung durch vergleichsweise hohe Warmekapazitdten und wie Tab. 1 zeigt
insbesondere  Warmspeicherdichten  (Warmekapazitdt pro  Volumeneinheit) aus
/Bla03/Wu01/Val02/Hol02/Hol03/Red03/.
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Tab. 1: Vergleich einer lonischen Flissigkeit mit herkémmlichen Warmetragermedien

Substanz Viskositat Warmespeicherdichte
IOLITHERM P-3 383 ¢cp 2,32 MJ/m3K
Hoechst Thermogen 1754 200°C 497 cp 2,99 MJ/m3K
Propylenglykol-Wasser (40/60) 15¢cp 3.75 MJ/im3K

Obwohl die hier zitierte Verbindung ,JOLITHERM P-3* bereits eine vergleichsweise hohe
Warmespeicherdichte besitzt, ist die gegenwartige Schwachstelle dieser speziellen
Verbindung, ihre hohe Viskositat: Da in einer ganzheitlichen Betrachtung flr eine Energie-
und Okobilanz die erhéhte Energiemenge fir das Pumpen der Fliissigkeit der Energie-
Wéarmespeicherdichte sowie der Warmeleitfahigkeit gegenlibergestellt wird, war hier eines
der Hauptentwicklungs- und Optimierungsziele erkennbar.

In einem kirzlich erschienenen Artikel wurden von Shreeve et al. /Shr04/ neue lonische
Flissigkeiten beschrieben, fir die Werte flr die dynamische Viskositdt von unter 5cP
angegeben wurden. Obwohl fir die zitierten Substanzen noch keine thermochemischen
Daten vorlagen, schien es sehr wahrscheinlich, dass es aufbauend auf diesen Erkenntnissen
maoglich ist, Warmetrdgermedien zu entwickeln, die den in Tab. 2 (siehe Kapitel 1.4.3)
angegeben Zielvorgaben entsprechen.

Des Weiteren werden bei einigen lonischen Fliissigkeiten hohe Thermostabilitdten erreicht
/And03/Bar04/Kos04/Ngo00/Moe03/ und sie besitzen bei entsprechend hohen
Reinheitsgraden keinen messbaren Dampfdruck. Dadurch bietet sich gegeniber
herkémmlichen Medien der entscheidende Vorteil, dass von der Seite der Anlagenbauer
kostenglnstigere und insbesondere konstruktiv einfachere solarthermische Hausanlagen
konzipiert werden konnten, da die hohen technischen Anforderungen hinsichtlich der
Druckbehalterverordnung entfallen wiirden. Die Firma loLiTec, welche eine besondere
Expertise auf dem Gebiet der Analytik sowie der Konzeption, Synthese und dem Design
mafgeschneiderter lonischer Flissigkeiten besitzt, beschéftigt sich schwerpunktmasig u.a.
mit der Entwicklung von lonischen Fliissigkeiten als Thermofluide fir Warmespeicherung
und —transport. Die Kernkompetenz von loLiTec besteht darin, die Zusammenhéange
zwischen Struktur und Wirkung dieser Materialklasse zu identifizieren und daraus strukturelle
Optimierungsmaéglichkeiten in Hinblick auf ein physiko-chemisches Target abzuleiten und
synthesechemisch in die entsprechenden Verbindungen umzusetzen.

Solche Targets sind insbesondere die obenzitierte zu hohe Viskositat, die Optimierung der
Warmespeicherdichte und der Warmeleitfahigkeit. Gelingt es insbesondere, die lonischen
Flissigkeiten aus nachwachsenden und damit ressourcenschonenden Rohstoffen
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herzustellen, besitzt man gegeniber den derzeit eingesetzten Propyienglykol-Wasser-
Gemischen den Vorteil, nicht mehr auf Erdélfolgeprodukie angewiesen zu sein
(Propylenglykol wird aus Propylenoxid hergestellt). Auch hier existieren in der Literatur erste
Ansétze (z.B. /Han03/)

Der nicht messbare Dampfdruck impliziert ebenfalls, dass keine Gefahren sowohl fiir den
Anwender (keine Gesundheitsgefahrdung (ber die Atemwege) als auch fir die Umwelt (kein
Eintritt in die Umwelt (ber die Gasphase) in Bezug auf die Freisetzung flichtiger
Bestandteile vorliegen. Aufgrund dieser Eigenschaft werden lonische Flissigkeiten vielfach
als .green” bezeichnet, was jedoch in zunehmendem MaBe kritisiert wird, da andere
Prinzipien der Nachhaltigkeit (siehe /Ana98/) wie z.B. (6ko)toxikologische Aspekte bislang
nur wenig bis gar nicht beriicksichtigt wurden /K&s01/. Dieses Defizit spiegelt sich auch in
den Publikationen zum Thema lonische Flissigkeiten wider: 91% der Publikationen
erschienen bislang innerhalb des Bereiches Chemie, 7% innerhalb der Fachgebiete Physik,
Verfahrenstechnik und Materialwissenschaften und lediglich 2% in den Bereichen Biologie,
Okologie, Toxikologie oder Medizin (Field Distribution of lonic Liquids Papers, webpage of
,IS| Essential Science Indicators, may 2004). Auch in einem im Juni 2004 herausgegebenen
Beitrag der Chemischen Industrie Vision2020 /Che04/, der die bislang verhaltende
Vermarktung von lonischen Flissigkeiten untersucht und diesbeziliglich Empfehlungen fir
weiteren spezifischen Forschungsbedarf ableitet, wird darauf hingewiesen, dass bislang zu
wenig Informationen zu den Themen ,Umwelt, Sicherheit und Gesundheit” vorliegen.

Der am UFT etablierte ,Arbeitskreis lonische Flissigkeiten® hat vor zwei Jahren diese
offenen Fragen aufgegriffen und beschéftigt sich seitdem mit den ékotoxikologischen sowie
den Struktur-Wirkungs- bzw- Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ausgewahlter lonischer
Flissigkeiten. Die Daten werden in einer entsprechenden Datenbank zusammengefasst und
wurden bereits in ersten Risikoanalysen bewertet, sodass sich das UFT auf diesem fiir die
Stoffgruppe der lonischen Fliissigkeiten neuen Gebiet eine besondere internationale
Expertise erwerben konnte /Jas03/Ran04/Sto04/ und sich speziell im Bereich des
prospektiven Chemikaliendesigns engagiert.

Insgesamt ergab sich hieraus die interessante Mdglichkeit, die Attraktivitat solarthermischer
Hausanlagen sowohl von der Anlagenseite als auch von der Seite des eingesetzten
Warmetragers mafBgeblich zu erhéhen und zugleich die Chance, umweltvertragliche
ressourcenschonende und fiir lange Zeit einsetzbare Medien zu entwickeln.
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1.3 Zielsetzung

Im Rahmen des Projektes wurde in Form einer Studie untersucht, ob und welche lonischen
Flissigkeiten aufgrund ihrer physiko-chemischen sowie technologischen und
okotoxikologischen Eigenschaften als neue, effiziente und umweltvertragliche Warmetrager-
und Warmespeichermedien in solarthermischen Hausanlagen eingesetzt werden kénnen,
welche Systemmaglichkeiten sich bieten und wie die Anwendungs- und Absatzméglichkeiten
im Vergleich mit herkdmmlichen Medien eingeschatzt werden koénnen. Die gewonnen
Erkenntnisse sollten somit die Grundlage fur eine spatere Weiterentwicklung zum Einsatz in
solarthermischen Anlagen bilden und konnten darliber hinaus auch fiir andere
Einsatzgebiete wie z.B. fir solarthermische Kraftwerke oder zur Thermostatisierung von
Industrieanlagen verwendet werden.

Im Sinne des Nachhaltigkeitsprinzips sollten prospektiv von vornherein Medien entwickelt
werden, die sich durch lange Verwendungszeiten und ein méglichst geringes (6ko)-
toxikologisches Potential auszeichnen, auf einfache Weise umweltfreundlich entsorgt oder
nach Aufbereitung wiederverwendet werden kénnen. Damit sich eine neue Technologie auf
dem Markt durchsetzen kann, ist es jedoch auch erforderlich Gkonomische Betrachtungen
mit einzubeziehen (Abb. 2).

Technische Leistung

1t

Biokompatibilitat Akzeptables
Kosten-Nutzen-Verhaltnis

Abb. 2: Technologische, kologische und 8konomische Anspriiche an ein nachhaltiges Produktdesign

Zur Erreichung dieses Zieles mussten verschiedene Aspekte berlicksichtigt und untersucht
werden sowie kontinuierlich alle Teilergebnisse zusammengefiihrt, vernetzt und bewertet
werden. Hierfir war ein standiger und enger Austausch zwischen den Projektpartnern
erforderlich.
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1.4 Vorgehensweise

Die beschriebenen Ziele sollten in Form einer Studie bearbeitet werden. Dabei war es zuerst
erforderlich, durch entsprechende Literatur- und Datenbankrecherchen informationen zum
Anforderungsprofil zu sammeln und Vorschldge fiir eine Auswahl von lonischen
Flussigkeiten abzuleiten. Diese Substanzen wurden dann im Hinblick auf die geforderten
Eigenschaften wie z.B. Viskositat, Warmespeicherdichte, Korrosivitat aber auch in Bezug auf
ihr Bkotoxikologisches Potential untersucht. Alle Resultate flieBen am Ende in eine
zusammenfassende Bewertung ein, welche vergleichend herkémmliche Warmetragermedien
beriicksichtigt.

Die im Zuge des Projektes erworbenen theoretischen und praktischen Kenntnisse werden
dariiber hinaus das Grundlagenwissen iber die neue innovative Substanzklasse der
lonischen Flissigkeiten in den Bereichen physikalisch-chemische, technologische und (6ko)-
toxikologische Eigenschaften sowie Struktur-Wirkungs-Beziehungen erweitern.

im folgenden wird die Vorgehensweise anhand der einzelnen Arbeitsschritte ndher erlautert.

1.4.1 Erstellung von Anforderungsprofilen

e Erstellung eines umfassenden Anforderungsprofils, welche technisch relevanten (ISE)
sowie chemisch-physikalischen (IOLITEC, TYFO) Kenndaten lonische Fliissigkeiten im
Vergleich zu herkdmmlichen Warmetragermedien besitzen missen (ISE, TYFO). Neue
Warmetragermedien missen in der Summe ihrer Eigenschaften &hnliche
Wéarmelbertragungs- und Warmetransporteigenschaften besitzen wie herkémmliche
Medien (z.B. PG-Wasser-Gemische oder Thermodle) sollten jedoch in Bezug auf
Thermostabilitat und systemtechnische Aspekte deutliche Vorteile bieten, wodurch sich
weiterfiihrend 6konomische Vorteile in Bezug auf den Anlagenbau ergeben und die
Attraktivitat der Anlagen erhéht werden kann.

* Erstellung eines Anforderungsprofils aus Sicht der Okotoxikologie und der ékologischen
Risikobewertung (UFT), um im Sinne des nachhaltigen Chemikaliendesigns wvon
vornherein bedenkliche Substanzen auszuschlieBen.

1.4.2 Auswahl lonischer Fliissigkeiten

¢ Auswahl und Herstellung von lonischen Fliissigkeiten durch loLiTec geman dem erstellten
Anforderungsprofil.

* Bei den lonischen Flissigkeiten sollten Zusammenhénge zwischen Struktur und Wirkung
erkennbar werden. Dies gilt hinsichtlich technischer, 6kologischer und 6konomischer
Rahmenparameter.

* |oLiTec stellt die stoffliche Reinheit, die Spezifikation und die Reproduzierbarkeit der
Substanzen sicher.
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1.4.3 Screening physiko-chemischer und technologischer Eigenschaften

¢ Mehrere physiko-chemische bzw- technologischen Eigenschaften wurden gemaB der
entsprechenden Firmenmethodiken ermittelt: Viskositat (IOLITEC, TYFO), Schmelzpunkt
(IOLITEC, TYFQ), Dichte (IOLITEC), Wasserloslichkeit (IOLITEC), Warmeleitfahigkeit
(ISE), spezifische Warmekapazitdt (ISE) und Thermostabilitst (UFT). Es musste
beriicksichtigt werden, dass die thermodynamischen Eigenschaften generell von
mehreren Parametern bestimmt werden. Als Zielvorgaben fiir einzelne Parameter wurden
die in Tab. 2 zusammengefassten GréBen betrachtet. Alle ausgewéhlten Substanzen
wurden in Screening-Verfahren hierauf Uberprift, wobei zundchst Viskositat und
Schmelzpunkt untersucht wurden, da sie wesentliche Faktoren fiir Eignung eines Fluids
als Warmetragermedium darstellen. Substanzen, die dabei die aufgestelliten
Anforderungen nicht erfiillten, wurden von den weiteren aufwendigeren Untersuchungen

ausgeschlossen.

Tab. 2: Zielvorgaben flr Viskositdt, Warmespeicherdichte und Warmeleitfahigkeit (Quelle: IOLITEC)

Parameter 20°C 80°C
Viskositét [cp]' 5 1,2

Wérmespeicherdichte [MJ/m3K] 3,72 3,82
Warmeleitfahigkeit [W/mK] 0,414 0,455

' Hier angegeben ist die dynamische Viskositét mit der Einheit cP (centi-Poise). Die kinematische Viskositat
(Einheit centi-Stoke) erhdlt man, indem man die dynamische Viskositat durch die Dichte der jeweiligen
Substanz teilt, so dass sich die Werte folglich durch den Faktor der Dichte der Substanz unterscheiden.

¢ Bei den Korrosionstests wurde beschlossen, zunéchst eine elektrochemische Messung
als Screeningmethode einzusetzen, um den Zeitaufwand und die bendtigte
Substanzmenge mdglichst gering zu halten. Zuerst erfolgte ein Screening der nicht
korrosionsinhibierten lonischen Flissigkeiten. Nach Ermittlung der Korrosivitat der Fluide
wurde dann in einem néchsten Schritt das korrosionstechnische Verhalten ausgewahiter
lonischer Flissigkeiten in orientierenden Untersuchungen mit einem Korrosionsschutz
Gberprift, wie er derzeit fir Propylenglykol/Wasser-Mischungen verwendet wird. Von
ausgewdhiten Substanzen sollten Korrosionsuntersuchungen modifiziert nach ASTM-D
1384 durchgefiihrt werden (TYFO), die auch die Langzeitstabilitait der neuen
Wéarmetragermedien berlicksichtigen. Dabei werden gewogene Prifkérper verschiedener
Metalle und Legierungen bei +88°C 14 Tage lang unter Bellftung dem Medium
ausgesetzt.
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1.4.4 Okotoxikologie

e T-SAR geleitete Auswahl (Testkit) von Substanzen fiir die 6kotoxikologischen
Untersuchungen, iterative Fortfiihrung dieses Ansatzes

° Ckotoxikologische Screening-Methoden mit Kurzzeittests: Zellvitalitatstest (WST-Assay),
Leuchtbakterienhemmtest (nach DIN I1SO 11348-2) und enzymatische Inhibitionstests

e Fiir geeignete lonische Flissigkeiten erweiterte Gkotoxikologische Untersuchungen mit
Reproduktions- und Wachstumshemmtests aus dem aquatischen (Lemna-
Wachstumshemmtest nach I1SO TC 147/SC 5 N draft) und terrestrischen
{Pflanzenwachstumshemmtest nach 1SO 11269-2, Collembolen-Reproduktionstest nach
SO 11267) Bereich

1.4.5 Technologische und 6konomische Bewertung

» technologische/Gkonomische Bewertung im Vergleich zu herkémmlichen Warme-
tragermedien (IOLITEC mit ISE; TYFO)

» Markt- und Akkzeptanzbetrachtungen

1.4.6 Gesamtbewertung
* Zusammenfiihrung, Vernetzung und gemeinsame Bewertung aller Daten und Recherchen
¢ Nachhaltigkeitsbewertung nach den Kriterien der Green Chemistry und der Agenda 21

¢ Ableitung von Empfehlungen und ggf. weiterem Forschungsbedarf

/Ana98/ Anastas, P.T.; Warner, J.C. (1998): Green Chemistry Theory and Practice. Oxford
University Press, New York.

/Shro4/ O.D. Gupta, B. Twamley, J.M. Shreeve; Tetrahedron Letters 2004, 45 ,1733-1736.
“Low melting and slightly viscous ionic liquids via protonation of trialkylamines by
perfluoroalkyl p-diketones”

/Han03/ S.T. Handy, M. Okello, G. Dickenson, Organic Letters 2003, 4, 2513-2515.
“Solvents from Biorenewable Sources: lonic Liquids Based on Fructose”

/And03/ Anderson, J.L., Armstrong, D.W. (2003): High-Stability lonic Liquids. A new class of
stationary phases for gas chromatography. Analy. Chem. 75, 4851 — 4858.

/Bla03/ Blake, D.M., Moens, L., Hale, M.J., Price, H., Kearney, D., Hermann, U. (2003):
lonic liquid heat transfer fluids. 15™ Symposium on Thermophysical Properties, 22.-
27 June 2003, Colorado (USA).
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liquids as thermal fluids. Abstracts of Papers, ACS National Meeting, 18-22 August
2002, Boston (USA):
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of ionic liquids and their applications as thermal fluids. ACS Symposium Series
2003, 856 (lonic Liquids as Green Solvents), 121 — 133.
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temperature ionic liquids revisited. Thermochimica Acta 412 (1-2), 47-53.
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storage fluids for solar parabolic trough systems. Journal of Solar Energy
Engineering 125/1, 112-116.
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imidazolium ionic liquids. Thermochimica Acta 357-358, 97-102.
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2 Abschlussbericht Fraunhofer-Institut fiir solare Energiesysteme

2.1 Technische Anforderungen an Warmetriagerfluide

in thermischen Solaranlagen (Abb. 3) wird die Solarstrahlung zunachst im Absorber des
Kollektors absorbiert und das Warmetragermedium Gbertragen. Die so erwédrmte Fliissigkeit
wird in einem geschlossenene Kollektorkreis tiber einen Warmetauscher an das Speicher-
wasser im Solarspeicher Ubertragen, wo die Warme nach Bedarf entnommen werden kann.
Zusétzlich wird in der Regel ein Heizkessel benétigt, der die Nachheizung des
Speicherwassers Ubernimmt, falls die Solarenergie nicht zur Bedarfsdeckung ausreicht. Die
Solarstation besteht aus mehreren Komponenten; die Pumpe hat die Aufgabe, das
Warmetragerfluid durch den Kollektorkreis zu beférdern, die Regelung steuert die Pumpe
temperaturabhangig und regelt so die Speicherbeladung, das Membranausdehnungsgefif
(MAG) gleicht die temperaturabhangige Expansion des Fluids aus und kann im Stillstandsfall
(Stagnation), d. h. bei Verdampfen des Fluids im Kollektor bei ausgeschalteter Pumpe, den
gesamten Fluidinhalt des Kollektorkreises aufnehmen. Ein Sicherheitsventil bewirkt die
automatische Entleerung des Kollektorkreises bei Uberschreiten eines bestimmten
Maximaldrucks.

Speicher

Abb. 3: Thermische Solaranlage

Die Fluidparameter haben einen wesentlichen Einfluss auf

« den Druckveriust im geschlossenen Kollektorkreis und damit den Energieverbrauch der
Pumpe

» die Wérmeubertragung im Kollektor (Absorber = Fluid) und im Speicher (Fluid = Spei-
cherwasser)

» die Verdampfung im Stagnationsfall

12
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Konkret sind die folgenden Fluidparameter relevant:

Dichte p [kg/m?]
Kinematische Viskositat v [m?3/s]
Bzt ByhamiseHe Viskasitat v [Pa.8] fr=H/p)

ar Warmek itai kol

opeL. '-r-gihiib.[\(_;'.)t_‘u_-uli Cp ARG NGy

Warmeleitfahigkeit A [W/(m-K)]
Dampfdruck p [mbar]

Folgende qualitativen Erkenntnisse kdnnen festgestellt werden:

Die REYNOLDSzahl Re ist aufgrund der hdheren Viskositat fir lonische Fliissigkeiten bei
Ublichen Strémungsgeschwindigkeiten deutlich kleiner als 2320; auBerdem haben
lonische Flissigkeiten nach Aussage von loLiTec das "Bestreben, laminar zu bleiben”
(d. h. der Umschlag zu laminarer Strémung findet noch nicht bei Re=2320 statt), so dass
in der Praxis beim Einsatz lonischer Flissigkeiten nur laminare Strémung auftritt

Far den Druckverlust gilt bei laminarer Stromung
Ap ~vpV' =NV bzw. Ap ~vm’ V': Volumenstrom m’: Massenstrom
Die hydraulische Leistung, die von der Pumpe erbracht werden muss, ist
P =ApV ~vpVZ =1V = n(m’/p)* = vm'*/p
. h. mit héherer Viskositét steigen der Druckverlust und die benétigte hydraulische Leistung

Der im Kollektor Uibertragene Warmestrom ist Q'=m’-c,(Te-Tin)

D. h. mit niedrigerer spezifischer Warmekapazitit steigen der Temperaturhub und damit
die Verluste

Der Wéarmedlbergangskoeffizient (Rohrwand-Fluid) steigt mit zunehmender Warmeleitfa-
higkeit A

D. h. mit hoherer Warmeleitfhigkeit steigt der Kollektorwirkungsgradfaktor F' und damit
der Ertrag

Bei niedrigem oder "nicht vorhandenem" Dampfdruck p ist nur ein geringer oder kein
Uberdruck erforderlich

D. h. das Membranausdehnungsgefd (MAG) kann kieiner dimensioniert werden oder
ganz entfallen; die Stabilitit der Bauteile (z. B. des Absorbers) kann geringer ausfallen

13
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Bezlglich der Temperaturstabilitdt und der Korrosion kdnnen folgende Aussagen getroffen
werden:

« Flr den Stillstandsfall (Stagnation) ergeben sich folgende Maximaltemperaturen:

Flachkollektoren : 180-250 °C
Vakuumréhrenkollektoren : 250-300 °C

» Ein ausreichender Frostschutz bis ca. -20 °C muss gewéhrleistet sein

» Mit den (blicherweise verwendeten Materialien wie Stahl, Kupfer, Messing, Aluminium,
Edelstahi und bestimmte Polymere (Dichtungsmaterialien) diirfen auch bei erhdhten Tem-
peraturen keine Korrosionsprobleme auftreten

Fazit:

Um eine hohe thermische Effizienz bei geringem Druckverlust und geringen Stabilitatsan-
forderungen zu erreichen, sollten die Fluidparameter folgende Eigenschaften aufweisen:

Dichte p maoglichst hoch
Kinematische Viskositat v maoglichst niedrig
bzw. Dynamische Viskositat n moglichst niedrig (v=n/p)
Spez. Warmekapazitat ¢, maglichst hoch
Warmeleitfahigkeit A maglichst hoch
Dampfdruck p maglichst gering
14
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2.2 Leistungsvergleich zwischen unterschiedlichen Warmetragerfluiden

Simulationsmodell und Fiuiddaten

Um den Einfluss der Fluidparameter auf den Druckverlust, die Hydraulikleistung, den
Kollektorwirkungsgradfaktor F’ (MaB fiir die thermische Effizienz) und die Austritts- bzw. Mit-
teltemperatur eines Solarkollektors quantitativ bestimmen zu kénnen, wurden Simulationen
fir die Daten von reinem Wasser, einem Propylenglykol-Wasser-Gemisch (40 %/60 %), zwei
auf Silikon basierenden Thermodlen, einem Warmetragermedium auf Basis von
Polyglykolen und mehreren lonischen Flissigkeiten durchgefiihrt. Als Simulationsmodell
wurde ein einfacher Absorberstreifen aus Kupfer mit folgenden Annahmen verwendet (Abb.
2):

Rohrinnendurchmesser 18 mm

Rohrwand :0,5mm

Blechdicke :0,2mm

Warmeleitfahigkeit A : 385 W/(mK)

Volumenstrom : 50 I/{m=h), d. h. 5 I/h fiir das Simulations-
modell

Gesamt-Warmeverlustkoeffizient U_des Kollektors: 4,0 W/(m2K)
Effektives Transmissions-Absorptionsprodukt (tar)s: 0,871

Globalstrahlung G : 1000 W/m?
Eintrittstemperatur T, v B0
Umgebungstemperatur T, 120 °C

Ta

Tin‘fin

rhﬁn (’C(X)e
Ct fin \Q

Abb. 4: Absorberstreifen mit EinflussgroBen und Austrittstemperatur T, (links); Simulationsmodell
(rechts)

al

15
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Tab. 3: In den Simulationen verwendete Fluiddaten

Dynamische Kinematische Spezifische

B Viskositét Viskositat Warmekapazitat | ' armeleittahigkeit

[ 1 v °p A
Fluid [kg/m?] [mPa*s] [m?/s] [ (kg*K)] W/(m*K)]
Wasser temperaturabhéngige Dalen
Propylenglykol/Wasser 40/60 temperalurabhangige Daten
SYLTHERM 800 temperaturabhdngige Daten
SYLTHERM XLT temperaturabbangige Daten
Thermogen 1757 temperaturabhdngige Dalen
foliTherm P1 1136,0 480,0 4,23E 004 1620,0 0,20
loLiTherm P3 temperaiurabhangige Daten 0,20
fonic Liquid 1 1100,0 40,0 3,64E-005 3000,0 0,20
lonic Liquid 2 1100,0 80,0 7.27E-005 2000,0 0,20
lonic Liquid 3 1400,0 80,0 5,71E-005 1500,0 0,20
lonic Liquid 4 1100,0 40,0 3,64E-005 3000,0 0,40
lonic Liquid 5 1100,0 80,0 7,27E-005 2000,0 0,40
lonic Liquid 6 1400,0 80,0 5,71E-005| 1500,0 0,40
BMIM-OTos 1107,0 4,4 3,97E-006| temperaturabh. Daten 0,35")
BEMIM-OTi 1388,0 48,0 3.31E-005 temperaturabhangige Dafen
EMIM-SCN 1116,0 25,0 2,24E-005) temperaturabhangige Daten?
N1114-BTA 1398,0 106,0) 7.58E-005 ternperaturabhangige Daten®

" |SE-Binzelmesswert
2 |SE Messdaten von BMIM-OTF iibemommen

Die in den Simulationen verwendeten Fluiddaten sind in Tab. 3 aufgefiihrt. Die
kinematischen Viskositaten wurden aus der jeweiligen Dichte und dynamischen Viskositat
berechnet. Fir Wasser, das Propylenglykol-Wasser-Gemisch 40/60, die beiden
Thermoole SYLTHERM 800 und SYLTHERM XLT sowie das Warmetragermedium
Thermogen 1757 auf Basis von Polyglykolen wurden temperaturabhingige Literaturwerte
bzw. Daten aus Produktinformationen verwendet. Die Werte fir loLiTherm P1 und
loLiTherm P3, die teilweise temperaturabhangig vorliegen, stammen aus einer Publikation
von loLiTec, die bereits vor Projektbeginn verfasst wurde. lonic Liquid 1 bis lonic Liquid 6
stellen als Zwischenergebnis des Projekts beispielhafte lonische Flissigkeiten mit Daten von
loLiTec dar, bei denen die Warmeleitfahigkeiten geschatzt wurden. Sie wurden zwischen
0,2 W/(mK) und 0,4 W/(mK) angenommen, weshalb beide Extremwerte in die Simulationen
aufgenommen wurden; d. h. lonic Liquid 4-6 entsprechen jeweils lonic Liquid 1-3 mit
0,4 W/(mK) statt 0,2 W/(mK). Die als letzte aufgefilhrten lonischen Flissigkeiten EMIM-
OTos, EMIM-OTf, EMIM-SCN und N1114-BTA wurden in der Endphase des Projektes
synthetisiert. Bei EMIM-OTos handelt es sich um eine wissrige Lésung (50 %), wodurch sich
eine hohere spezifische Warmekapazitat und Wérmeleitfahigkeit sowie eine niedrigere
Viskositat ergeben als bei den Ubrigen lonischen Flissigkeiten. Am Fraunhofer ISE wurden
die spezifischen Warmekapazitaten temperaturabhingig ermittelt (Abb. 5 bis Abb. 8), fiir
EMIM-OTf auBerdem die Warmeleitfahigkeit (Abb. 9). Unter der Annahme, dass sich die
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Warmeleitfahigkeiten lonischer Flissigkeiten nur gering voneinander unterscheiden, und
wegen messtechnischer Schwierigkeiten wurden die fir EMIM-OTf gemessenen Werte in
den Simulationen auch fiir EMIM-SCN und N1114-BTA verwendet. Lediglich fir EMIM-OTos
wurde wegen des Wasseranteils ebenfalls die Warmeleitfahigkeit gemessen, allerdings nur
bei einer Temperatur. Die (brigen als konstant angenommenen Daten stammen von loLiTec.

EMIM-OTos
3,13

3,12 _d
3,11 o
3,10 id

3,09
3,08
3,07
3,06
3,05
3,04
3,03
3,02
3,01
3,00

2,99 : : . ,
250 30,0 350 400 450 500 550 600 650 700 75,0

Temperatur [°C]

. Messung
. Fitkurve

cp [J/(kgK)]

Abb. 5: Spezifische Warmekapazitdt von EMIM-OTos (Messwerte und Fitkurve)

EMIM-OTf
1,48

1,47 ﬁ

1,47 M"ﬁ}"

1,46

1,46 — et

1,45 Lot

1,45 _pn”

1,44 i

1,44 M . Messung

1,43 ‘ 2."4}& ., Fitkurve

1,43 i

1,42

1,42 L.,*’”“M

1,41

1,41

1,40—5

1,40
25,0 30,0 35,0 40,0 450 50,0 55,0 600 650 700 75,0

Temperatur [°C]

cp [J/(kgK)]

Abb. 6: Spezifische Warmekapazitat von EMIM-OTf (Messwerte und Fitkurve)
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EMIM-OTf

0,183,
0,180
0,178
0,175
0,173
0,170 :
0,168 SRR e
0,165
0,163 e
0,160 e £
0,158——— -

0150 250 300 35.0 40,0 45,0 50,0 550 60,0 650 70,0 75,0

Temperatur [°C]

Abb. 9: Warmeleitfahigkeit von EMIM-OTf (Messwerte)

Warmeleitfahigkeit [W/(mK)]

Simulationsergebnisse

Abb. 10 bis Abb. 13 und Tab. 4 zeigen die Simulationsergebnisse fiir die oben genannten
Fluide. Dabei weisen die hell dargestellten Balken auf die Verwendung temperatur-
abhéngiger Daten hin, wahrend bei den dunklen Balken konstante Werte angenommen
wurden (in der Regel fir 20 °C). Bei den hellen, schraffierten Balken lagen die Daten nur
teilweise temperaturabhangigy vor. Dies ist insofern wichtig, als sich eine deutliche
Temperaturabhéngigkeit einzelner Fluiddaten auch entsprechend stark auf die Ergebnisse
auswirken kann.

Der Druckverlust bzw. die bendtigte hydraulische Leistung ist bei den meisten der
untersuchten  lonischen  Flissigkeiten um  GrdoBenordnungen hdher als bei
Propylenglykol/Wasser 40/60. Hier wird der Nachteil der hohen Viskositat deutlich. EMIM-
OTos weist dhnliche Werte wie SYLTHERM 800 auf, wobei zu beriicksichtigen ist, dass dies
vor allem auf den hohen Wasseranteil zurlickzufihren ist. Die Werte von EMIM-OTf bzw.
EMIM-SCN sind ahnlich wie jene von Thermogen 1757.

Beim Vergleich der Kollektorwirkungsgradfaktoren F' wird der starke Einfluss der
Warmeleitfahigkeit offenbar: lonic Liquid 4-6, bei denen eine Warmeleitfahigkeit von
0.4 W/(imK) angenommen wurde, sowie EMIM-OTos mit 0,35 W/(mK), das 50 % Wasser
enthalt, liegen wie Propylenglykol/Wasser 40/60 im Bereich um 91 %, wihrend die (ibrigen
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lonischen Fliissigkeiten F-Werte von ca. 86-87 % aufweisen. Sie sind damit etwa 1-2 %
h noch héher als SYLTHERM 800 (83 %) und

niedriger als Thermogen 1757 und lediglic

SYLTHERM XLT (80 %).
Die Austrittstemperaturen werden durch die jeweilige spezifische Warmekapazitat

beeinflusst; so liegen sie bei EMIM-OTH, EMIM-SCN und N1114-BTA um ca. 8-9 K (ber
jenen von Propylenglykol/Wasser 40/60, was zu hdheren thermischen Verlusten und damit

zu geringeren Ertragen fiihrt. Die Austrittstemperaturen liegen nur ca. 1-3 K hoher als

Thermogen 1757, aber ca. 8 K unter SYLTHERM 800 und SYLTHERM XLT. Bei EMIM-

OTos zeigt sich erneut der Einfluss der Wasseranteils (mit hoher spezifischer

Warmekapazitat).

2.3 Schlussfolgerungen
Die Simulationen verdeutlichen, dass die hohen Viskositaten der untersuchten lonischen

er den meisten dblichen Warmetrdgermedien zu einem deutlichen

Flissigkeiten gegeniib
héheren Energiebedarf fir die Pumpe fihren. Es zeigt sich aber auch ein deutlicher

Fortschritt innerhalb der Projektlaufzeit; so weisen die zuletzt synthetisierten lonischen
Fliissigkeiten wesentlich geringere Druckverluste auf als die vor Projektbeginn vorhandenen

- loLiTherm P1 und loLiTherm P3. Aufgrund der geringen spezifischen Warmekapazitaten und
| Warmeleitfahigkeiten der untersuchten lonischen Flissigkeiten sind die Kollektorwirkungs-
eichsweise niedrig, allerdings immer noch hoher als die der Thermodle.

~ gradfaktoren F' vergl

- Die Austrittstemperaturen und damit die thermischen Verluste sind hoher als bei
pylenglykol/Wasser 40/60, kaum héher als bei Thermogen 1757 und niedriger als jene

Thermodle.

gesamt waren alle untersuchten lonisch
hnischen GréBen schlechter als Propylenglykol/Wasser 40/60; lediglich bei Annahme

relativ hohen Warmeleitfahigkeit bzw. bei 50 % Wasseranteil konnte eine ahnliche
ische Effizienz erreicht werden. Gegeniiber den Thermodlen zeigten sich einzelne
he Flissigkeiten durchaus konkurrenzfahig bzw. besser, hinsichtlich des Druckverlusts
rdings wiederum nur bei der wassrigen Losung. Sie erwiesen sich insgesamt als kaum
chter als Thermogen 1575. Grundsatzlich wurde bei der wassrigen Losung EMIM-OTos

en Fliissigkeiten im Hinblick auf die relevanten

ke Einfluss der giinstigen Fluidparameter von Wasser sehr deutlich.
mmenfassend kann festgestellt werden, dass ein Vorteil der im Rahmen des Projekts
chten lonischen Flissigkeiten als Warmetragermedien nur dann gesehen wird, wenn

hier nicht betrachtete Fluideigenschaften zu einer Verbesserung bzw.
eduktion des Systems fiihren. Dies betrifft den moglicherweise geringen Dampfdruck,

mostabilitat, die Korrosivitat, die Toxizitat und den Preis. Diese Parameter werden
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{ber Erfolg oder Misserfolg am Markt entscheiden; die hier betrachteten Ergebnisse werden

DBU-Projekt IOFLAW
dies aus Sicht der Autoren nicht vermégen. Wichtig wird auch die Frage sein, ob lonische
Flissigkeiten als Reinstoff oder als wassrige Losung zum Einsatz kommen kénnen und ob

im letzteren Fall potenzielle Vorteile wie beispielsweise ein niedriger Dampfdruck noch

gegeben sind.
Druckverlust [Pa]
10000,0
1000,0
100,0-
10,0F ——— .
1,027 P 8 _s ;‘-r\ = o~ ~ v - - " © & = = <
& o & X R L5 %5 o ¥ W g oy ¥ 5§ 8§ § &
§ ® 2 ¥ 2 F F g 5§ 85 8§ §F E o & @ o
s £ £ 9§ £ £ 5 fF §F £ £ £ £ 5 F 3
& ¥ ‘l“l = "f £ of o o o' o' 1 = E 5 =
§ £ & g 3 §F § & & & & £ ® =
> o 5 IS £ g X < £ < S
.n_l 1%] n :.“.‘.?
=
(6]
Abb. 10: Simulationsergebnisse: Druckverlust
Hydraulische Leistung [mW]
10,0000
1,0000
0,1000
00100 == e = . . W -
§ 8 § 2 £ &8 £ g9 & g g g o & 5 F 5
¢ ¥ ¥ & 2 F F § & 3 & & &8 S &£ 5 &
= 5 Z = & g & 3 ] = 3 5 3 £ F S =
o W s I = | " ) ' ' ;. F I il =l
g £ £ & wh Wl gt el gF gl o I
< ] 5 £ o 3 E z IS £ g I3 =
= g = e, =~ = £ ° 2 e £ £
5’ %] Rl 'g'
=
(4]
Abb. 11: Simulationsergebnisse: Hydraulische Leistung
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Kollektorwirkungsgradfaktor F' [-]

Abb. 12: Simulationsergebnisse: Kollektorwirkungsgradfaktor

Austrittstemperatur [°C]

ttlere Fluidtemperatur [°C]

Mi

Eintrittstemperatur: 50 °C

Abb. 13: Simulationsergebnisse: Austrittstemperaturen
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Lactat Glycolat Formiat Hydrogensulfat
0]
[l HO 0
HO—P—0 N il -

| 4 e

OH ,/Si\o O

O
Dihydrogenphosphat Saccharinat Hydroxyethansulfonat

Abb. 15: Strukturen der ausgewahlten Anionen

Ein weiteres Kriterium zur Auswahl dieser Anionen- und Kationenstrukturen war die

Untersuchung von Struktur-Wirkungs-Prinzipien. So sollte z.B. (berpriift werden, ob der

Einbau von mehr Funktionalitaten, die zur Wasserstoffbriickenbildung beféhigt sind, einen

Einfluss auf die Viskositat oder den Schmelzpunkt hat bzw. eine héhere Warmekapazitat

bewirkt.
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3.2 Synthesen (iolitec)

3.2.1 Syntheseiibersicht

Tab. 5: Syntheseiibersicht der hergestellten lonischen Fliissigkeiten

Kation HOEtMe;N
—_— (Cholin) HOEtMe,NH | (HOEt),MeNH | HOEtH,NH EMIM
Lactat N OH N N N N OH
Glycolat N COH N N N N OH
Formiat N OH N N N N OH
Hydrogensulfat N OH N N N N OH
Dihydrogenphosphat N OH N N N N OH
Saccharinat N OH N N N N OH
Hydroxyethansulfonat M ClI M Br

N: Neutralisation Amin N OH: Neutralisation Ammoniumhydroxid ~ M: Metathese Anion Nicht erfolgreich

3.2.2 Aligemeine Synthesevorschriften

Neutralisation von Aminen mit Sduren (Kiirzel in Tabelle: N):

Die Saure wird vorgelegt und unter Kihlung und Rihren langsam mit der aquimolaren
Menge an Amin versetzt. AnschlieBend werden die Produkte =zundchst am
Rotationsverdampfer und dann am Hochvakuum getrocknet.

Neutralisation von Ammoniumhydroxid mit Sauren (Kiirzel in Tabelle: N OH):

Die Saure wird vorgelegt und unter Kiihlung und Riihren langsam mit der &quimolaren
Menge an Ammoniumhydroxid-Losung versetzt. AnschlieBend werden die Produkte
zunachst am Rotationsverdampfer und dann am Hochvakuum getrocknet.

Der Versuch der Synthese vom EMIM-OH war nicht erfolgreich.

Metathese (Kiirzel in Tabelle: M CI/Br):

Das Na-Hydroxyethansulfonat wird mit der dquimolaren Menge Cholin-chlorid bzw. EMIM-Br
versetzt und anschlieBend in Aceton suspendiert und mehrere Tage gerihrt. Der Feststoff
wird abfiltriert und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt.

In beiden Fallen konnte kein einheitliches Produkt isoliert werden. Auch mit Methylenchlorid
als Losungsmittel waren die Metathesen nicht erfolgreich.
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3.3 Physikalisch-chemische und technologische Eigenschaften

Technisches Anforderungsprofil siehe Abschlussbericht vom FHG ISE.

3.3.1 Screening von Viskositit, Stockpunkt und Dichte (iolitec)

Die wichtigsten Kriterien eines Thermofiuides fiir den Einsatz in solarthermischen Anlagen
sind die Viskositat und der Stockpunkt. Die Viskositat solite méglichst gering sein, um einen
zu hohen Druckverlust zu vermeiden und somit die Pumpbarkeit zu gewahrleisten.

Auch bei Temperaturen bis —30 °C dirfen sich Thermofluide nicht verfestigen oder
kristallisieren.

Viskositat und Aggregatzustand bei —-30 °C sind daher die physikalischen Daten, die
zunachst im Sreeningverfahren bestimmt wurden. Fluide, deren Viskositit bei
Raumtemperatur > 100 cP lagen oder die bei —30 °C kristallin oder glasartig erstarrt waren,
wurden von weiteren Untersuchungen ausgeschlossen (in Tab. 6 rot gedruckt). Da nur sehr
wenige lonische Flissigkeiten diese Kriterien erflllen, wurden auch Mischungen mit Wasser
eingesetzt. Die dynamische Viskositdt wurde mit einem Brookfield Digital-Viskosimeter
Modell DV-E mit einem Adapter fiir geringe Probenmengen gemessen.

Die Dichten wurden pyknometrisch bestimmt. Alle hier aufgefiihrten lonischen Fliissigkeiten
sind mit Wasser mischbar.

Tab. 6: Physikalisch-chemische Eigenschaften der hergesteliten lonischen Fllssigkeiten

Substanz dyn. Viskositat Aggregatzust. Dichte
: ; 20 °C [cP] bei-30c | 20
Kation Anion Gehalt | (Smp. falls fest) [g/cm?]
HOEtMe3N (Cholin) |Lactat rein 2160 Glas
HOEtMe3N (Cholin) |Lactat 90% 230 Glas
HOEtMe3N (Cholin) |Lactat 50% (5.3) fllissig 1.083
HOEtMe3N (Cholin) |Glycolat rein fest 50 °C fest
HOEtMe3N (Cholin) |Glycolat 90% 210 Glas
HOEtMe3N (Cholin) |Glycolat 50% (4.5) flassig 1.099
HOEtMe3N (Cholin) |Formiat rein fest 37 °C fest
HOEtMe3N (Cholin) | Formiat 90% 64 viskos 1412
HOEtMe3N (Cholin) |Formiat 50% (4.2) fliissig 1.063
HOEtMe3N (Cholin)  |Hydrogensulfat rein fest 80-105 °C
HOEtMe3N (Cholin) |Hydrogensulfat 90% 220
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Substanz . dynéo\lf%kﬁ;i;ii Agg:f‘:gcu st. D;:tge
Kation Anion Gehalt | (Smp. falls fest) [g/iem®]
HOEtMe3N (Cholin) |Dihydrogenphosphat | rein fest >150 °C
HOEtMe3N (Cholin) Dihydrogenphosphat | 90% fest
HOEtMe3N (Cholin) |[Saccharinat rein fest 75 °C fest
HOEtMe3N (Cholin) |Saccharinat 90% 190 Glas
HOEtMe3N (Cholin) |Saccharinat 50% (3.7) fest
HOEtMe2NH Lactat rein 2400
HOEtMe2NH Lactat 90% 280
HOEtMe2NH Lactat 50% (6.8)
HOEtMe2NH Glycolat rein 2110 Glas
HOEtMe2NH Glycolat 90% 210 Glas
HOEtMe2NH Glycolat 50% (5.1) fest
HOEtMe2NH Formiat rein 80 zah 1.109
HOEtMe2NH Formiat 90% 40 viskos 1.106
HOEtMe2NH Formiat 50% (3.7 flissig 1.067
HOEtMe2NH Hydrogensulfat rein 5590
HOEtMe2NH Hydrogensulfat 90% 200
HOEtMe2NH Dihydrogenphosphat | rein >
HOEtMe2NH Dihydrogenphosphat | 90% 3140
HOEtMe2NH Saccharinat rein fest 95 °C
HOEtMe2NH Saccharinat 90% 250
(HOEt)2MeNH Lactat rein 4780
(HOEt)2MeNH Lactat 90% 550
(HOEt)2MeNH Glycolat rein >
(HOEt)2MeNH Glycolat 90% 430
(HOEt)2MeNH Formiat rein 560
(HOEt)2MeNH Formiat 90% 125
(HOEt)2MeNH Hydrogensulfat rein >
(HOEt)2MeNH Hydrogensulfat 90% 250
(HOEt)2MeNH Dihydrogenphosphat | rein fest 102 °C
—(H—OEt)ZMeNH Dihydrogenphosphat | 90% fest
(HOEt)2MeNH Saccharinat rein >
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Substanz . dynz.:izk{c;s;;it Agg;?_g;;fcuﬂ' Dzl:tge

Kation Anion Gehalt | (Smp. falls fest) [g/cm’]

(HOEt)2MeNH Saccharinat 90% 470

HOEtNH3 Lactat rein >

HOEINH3 Lactat 90% 430

HOEtNH3 Glycolat rein fest 101 °C

HOEtNH3 Glycolat 90% fest

HOEtNH3 Formiat rein 300 zah 1.204

HOEtNH3 Formiat 90% 70 viskos 1.183

HOEtNH3 Formiat 50% (3.7) flussig 1.109

HOEINH3 Hydrogensulfat rein fest >150 °C

HOEINH3 Hydrogensuifat 90% fest

HOEtNH3 Dihydrogenphosphat | rein fest 74 °C

HOEtNH3 Dihydrogenphosphat | 90% fest

HOEINH3 Saccharinat rein fest 90 °C

HOEtNH3 Saccharinat 90% fest

Viskositaten: > extrem viskos, fast glasartig, daher nicht vermessen.

Werte in Klammern liegen unterhalb des Messbereichs (min.11 cP) und sind deswegen ewil. ungenau.
Rot: entspricht nicht den aufgestellten Kriterien. Griin: Kriterien erf(illt

Beziglich der Struktur-Wirkungs-Prinzipien konnte festgestellt werden, dass mehr
Wasserstoffbriickenbindungen in erster Linie zu héheren Viskosititen bzw. Schmelzpunkten
fihren. So sind z.B. Cholin- und Dimethylethanolammonium-Salze stets niederviskoser als
die entsprechenden Ethanolammonium und Methyldiethanolammonium-Salze. Auf der
Anionenseite  zeigen Dihydrogenphosphate und Hydrogensulfate besonders hohe
Viskositaten und Schmelzpunkte, wahrend die Formiate generell niedrige Viskositaten
aufweisen.

Die so gefundenen lonischen Flussigkeiten wurden fir die genaue Bestimmung des
Stockpunkts, der Viskositat bei niedrigen Temperaturen und Korrosionstests an Tyforop
versandt (siehe Kap. 3.3.2. , 3.3.3 und 3.3.5).

Darliber hinaus wurden Proben zum Screening von Thermostabilitdt und Toxizitat ans UFT
geschickt (siehe Kap.4.3).
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3.3.2 Gefrierpunktsbestimmung nach ASTM 1177 (Tyforop)
Die Methode sieht vor, dass die Probe wihrend der Messung permanent geriihrt wird, um
Unterkihlungseffekte zu vermeiden.

oy AT,

AP I A A, /-/’

7

f Driving Arm
~— Windshield Wiper Motor

\

\H Driving Rod

~— Reciprocating Rod
~=— Sleeve Beoring
*— Holder far Bearing

_ «— Temperature-Measuring Device
Stirrer 7

~— Stopper with Heles as Shown

- Freezing Tube, 200-m! copacity
Clamp for Freezing Tube

+12 Cooling Bath Level

-~ Somple Level

~ Cooling Bath (1.9-liter or 2-qt

- Glass Woot Pad

| v— Stoppered Hole for "Seeding" (6.4 mm or 1/4in.)

Dewar)

Abb. 16: Gefrierpunktsbestimmung nach ASTM 1177

Tab. 7: Ergebnisse der Gefrierpunkisbestimmung nach ASTM 1177

*

Verbindung Pur 10% w/w H,0 | 50% w/w H.O
Dimethylethanolammonium-Formiat <-50 «C* < -50 °C* -37.5 C
Ethanolammonium-Formiat <-50 «C* < -50 «C~ -34.5 °C
Cholin-Lactat n.b. n. b. -34.8 «C
Cholin-Glycolat n.b. n. b. -38.9 C

Die mit <-50 °C gekennzeichneten Reinsubstanzen
Kristallisation / Ausscheidung von Eigkristallen. We

bzw. Mischungen zeigten bis zu dieser Temperatur keine
gen der zu hohen Viskositaten war jedoch ab etwa —20 °C

das Rihren der Priffliissigkeiten nicht mehr maglich.

Die Gefrierpunktserniedrigungen der lonischen Flissigkeiten in Mischung mit 50 Gewichts-

prozent Wasser sind mit derjenigen von Monopropylenglykol vergleichbar bzw. geringfiigig
besser. Zum Vergleich: 51 % w/w MPG: Fp.: -35 °C, 54 % w/w: Fp.: -40 <C.
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3.3.3 Viskositatsbestimmung nach DIN 51562 (Tyforop)
Die Viskositaten der 50 %igen Mischungen sind im Temperaturbereich von -20 °C bis +10 °C
glnstiger als bei 50 %igen MPG/Wassermischungen. Wie aufgrund der Ergebnisse der
Gefrierpunktsbestimmungen zu erwarten, fallen die Ergebnisse der beiden Formiate A-
Dimethyl-N-Hydroxylethyl-ammonium-Formiat  und  N-Hydroxyethyl-ammonium-Formiat
deutlich niedriger aus als beim Cholin-Glycolat bzw. -Lactat.

Tab. 8: Viskositaten der 50 %igen Mischungen

HOEtMe;NH- HOEtNH;- Cholin- Cholin- Referenz
T Formiat 50 % | Formiat 50 % | Lactat 50 % | Glycolat50 % | MPG 51 %
(Fp.-34.5 °C) | (Fp.-34.5 °C) | (Fp. -34.8 °C) | (Fp. -38.9 C) {Fp. -35.0 «C)
+10 °C 4.88 4,69 8.49 6.94 10.6
0°C 6.67 6.73 13.41 10.29 18.7
-10 °C 10.32 10.26 22.54 16.60 38
-20 °C 16.87 16.82 42.93 27.93 87

Alle Werte in mm?/s.

Die Viskositat des reinen N-Dimethyl-N-Hydroxylethylammonium-Formiat ist dabei mit der
von reinem MPG vergleichbar, wahrend die Viskositat des reinem Hydroxyethylammonium-
Formiat deutlich héher ist. Durch den Zusatz von 10 % Wasser werden die Viskositaten in

allen Fallen zwar deutlich verringert, sind aber fiir den praktischen Einsatz noch erheblich zu
hoch.

Tab. 9 Viskositaten der reinen IL und 90 %igen Mischungen

HOEtMe,NH- HOEtNH.- HOEtMe,;NH- | HOEtNH;- Referenz
T Formiat Formiat Formiat Formiat MPG Pur
Pur Pur 90 % 90% (Lit.)
+10 C 90.83 387.81 38.66 79.86 89
nicht
0°C 253.77 BEERIRTABER 66.88 152.09 242
-1 nicht .
0<C 623.32 e e W 126.16 314.94 Keine Angabe
5 nicht Nicht ;
0 <C Bastimmbar bastimmbar 262.27 773.44 Keine Angabe

Alle Werte in mm?s.

31



io-li-tec W)
DBU-Projekt IOFLAW Abschlussbericht T

3.3.4 Elektrochemisches Korrosions-Screening (iolitec)

Da fiir Korrosionstests nach ASTM-D 1384 bereits groBere Mengen an IL gebraucht werden,
wurde bei IOLITEC ein Screening anhand von elektrochemischen Messungen durchgefiihrt.
Die Messungen wurden mit einem Autolab Potentiostat/Galvanostat der Firma Metrohm
durchgefiihrt. Die dabei ermittelten Korrosionswerte in mm/Jahr kénnen keinesfalls als
Absolutwerte aufgefasst werden, aber sie machen eine grobe Abschatzung und einen
Vergleich unterschiedlicher Materialien mdglich. Als Korrosionsinhibitor fir Kupfer wurden
0,1-02% 1,2,3-Benzotriazol zugegeben, welches auch in Propylenglykol/Wasser-
Mischungen eingesetzt wird und von der Firma Tyforop zu Verfiigung gestellt wurde. Die
Wirkung dieses Korrosionsinhibitors beruht darauf, dass die Molekile an der
Kupferoberflache koordinieren und zusatzlich untereinander Wasserstoffbriicken ausbilden.
Somit wird ein fest haftender Uberzug gebildet, der die Kupferoberflache schiitzt.

Tab. 10: Elektrochemische Korrosionsmessungen

Cu

Substanz Cu Inhibitor

Messing Alu V2A

HOEtNH3-Formiat
rein
HOEtNH;-Formiat
10 % H:0
HOEtNH3-Formiat
50 % H,0
HOEtMe;NH-Formiat
rein
HOEtMe,NH-Formiat e 304

10 % H,0 ) 1*10
HOEtMe,NH-Formiat
50 % H.0

Cholin-Formiat
10 % Wasser

Cholin-Glycolat
50 % Wasser

Chalin-Lactat 510
50 % Wasser

9*10™* sl 4*10° %19

7*10°

2*10% 5410 2*10™ oo

2*10* 4*10°

bt 1

Tyfocor® LS 5*10°

Salzwasser

* -2 w -2
250 pom 1*10 210

Angaben in mm/Jahr  rot: zu korrosiv griin: wenig korrosiv

Werte im Bereich von 10°® mm/Jahr und dariiber sind in jedem Fall bedenklich. Die Zugabe
von Wasser hat einen groBen Einfluss auf die Korrosivitat der lonischen Flussigkeiten.
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Zumeist wird dadurch eine Erhdhung der Werte bewirkt, ein Grund dafiir kénnte eine
niedrigere Viskositt und damit horere Leitfahigkeit der Fllssigkeiten sein. Die Messungen
zeigen, dass in erster Linie Kupfer und kupferhaltige Werkstoffe mit lonischen Flissigkeiten
zu  Korrosionsproblemen  fiinren kénnen. Diese Ergebnisse bestatigen bereits
literaturbekannte Daten. Die Messungen mit Aluminium und V2A-Edelstahl zeigen, dass
diese Materialien wesentlich bestandiger und damit eher unproblematisch sind. Aus diesem
Grund und da dariiber hinaus die Korrosionsmessungen sehr zeitaufwendig sind, wurden
weitere lonische Flissigkeiten nur noch mit Kupferelekiroden vermessen.

Abb. 17: 1,2,3-Benzotriazol

Der in handelstblichen Propylenglycol/Wasser-Mischungen eingesetzte Korrosionsinhibitor
fur Kupfer (1,2,3-Benzotriazol) fihrt auch bei einigen lonischen Flussigkeiten und deren
Mischungen mit Wasser zu niedrigeren Korrosionswerten. Vor allem war dies bei den Cholin-
Derivaten zu beobachten. Bei den durch Protonierung hergestellten lonischen Flissigkeiten
zeigt der Inhibitor eher keine Wirkung. Eine Erklarung fir diese Beobachtung kdnnte eine
Umprotonierung vom Amin der lonischen Filissigkeit zum Inhibitor (der ja auch ein Amin ist)
sein. Somit ware der Inhibitor nicht mehr in der Lage am Kupfer zu koordinieren.

Insgesamt konnten bei keiner der hier ausgewahlten lonischen Filssigkeiten so niedrige
Korrosionswerte wie bei der fertigen Propylenglycol/Wassermischung Tyfocor® LS der Firma
Tyforop erreicht werden.

3.3.5 Korrosionsmessungen (Tyforop)

In einem Vorversuch wurde das Korrosionsverhalten der 0.g. lonischen Flissigkeiten jeweils
in Mischung mit 50 % w/w Wasser gegeniber Kupfer bei Raumtemperatur untersucht.
Hierzu wurden exakt gewogene Kupfer-Prifkérper (nicht vorgeschliffen) sechs Tage lang bei
20 °C in jeweils 30 ml Priflésung gestellt. Die quantitative Auswertung erfolgt nach 28
Tagen.

Nach Versuchsende werden zunichst die Prifkérper optisch bewertet. Anlauffarben sind zu-
lassig, metallische Uberziige, LochfraB und Ausblihungen dirfen nicht auftreten. Die unter-
suchte Loésung soll klar und frei von Ausféllungen und Korrosionsprodukten sein.
AnschlieBend werden die Kupons nach einem standardisiertem Verfahren gereinigt und
danach verwogen.

Als Grenzwerte fir den zulassigen Materialabtrag unter ASTM D 1384 -Bedingungen (336
Stunden bei +88 C, Einleitung von 6 Litern Luft / h durch den Ansatz) gelten fiir Kupfer
2g/m?.
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HOEtMe,NH-
Formiat 50 %

HOEtNH;-

Formiat 50 %

Cholin-
Lactat 50 %

Chalin-
Glycolat 50 %

Tab. 11: Ergebnisse der Korrosionstests

Abb. 18: Korrosionstest an Kupfer nach 672 Stunden (28 Tagen)

Abb. 19: Korrosionstest an Kupfer nach 672 Stunden (28 Tagen)

Priiflésung Gewichtsdnderung Aussehen von Priifkérper und —lésung
Di Lo Dunkelblauer, schmieriger Belag oberhalb der
F:)Tnﬁggzlesggzﬂ?&n mc::::: - 5.2g/m? Phasengrenze, darunter Korrosionsspuren,
i Ausblihungen. Losung tief dunkelblau, klar.
Eth I - Dunkelblauer, schmieriger Belag oberhalb der
% ;onfjfmmwgggénrn Formiat; - 5.5 g/m? Phasengrenze, darunter Korrosionsspuren,
Ausblihungen. Lésung tief dunkelblau, kiar.
Cholin-Lactat: Oberhalb der Phasengrenze angelaufen,
50 % wiw W a‘ —_— - 2.3 g/m? Korrosionsspuren, Ausbliihungen.
Lésung grin, Klar
Cholin-Glycolat; Oberhalb der Phasengrenze angelaufen
50 % wiw Wass, - + 1.1 g/m? Korrosionsspuren, Ausblihungen.

Losung hellgrin, klar

34




io-li-tec_ ..,
o G Tchtogen

DBU-Projekt IOFLAW Abschlussbericht

Die enorme Korrosivitat der 50 %igen (w/w) Mischung von Dimethylethanolammonium-
Formiat und bes. Ethanolammonium-Formiat mit Wasser gegeniiber Kupfer bereits bei
Raumtemperatur wurde durch die Auswertung nach 28 Tagen bestatigt. Zwar sind Cholin-
Lactat 50 % w/w bzw. Cholin-Glycolat 50 % w/w unter den Testbedingungen deutlich
weniger korrosiv. Die Eignung als Warmetrégerflissigkeit unter den Betriebsbedingungen
einer thermischen Solaranlage (van't Hoff'sche Regel !) ohne zusatzliche Korrosions-
inhibierung ist jedoch ebenfalls zu bezweifeln.

3.3.6 Dampfdruck (iolitec)

Fir die Messungen des Dampfdrucks wurden 2,5 ml der lonischen Flissigkeit bzw. der
entsprechenden Mischung mit Wasser in ein StahlgefaB mit Drucksensor gefiillt und fest
veschlossen. AnschlieBend wurde das GefaB stufenweise auf 25, 50, 100 und 150 C
temperiert und der Druckverlauf dabei aufgezeichnet.

5 p—— B e e e —

., | ——Wasser

| ——Cholin-Lactat 50%
—#—Cholin-Glycolat 50%
—#—EMIM-OTos 50%

EMIM-OTos 90%

15 S |
| |
; 4 \
‘ i
| \ -
I 05 - — |
|
ork - |
| 25 45 65 85 105 125 145

T[C] |

(R -

AbbE)Ezrn_;)eTalmTDampfdruck-Diagramm

Bei den Druckmessungen von Cholin-Formiat 90 %ig und Dimethylethanolammonium-
Formiat 90 und 50 %ig (nicht ins Diagramm aufgenommen) wurden bei 100 °C langsame,
aber stetige Druckzunahmen beobachtet, die sich bei 150 °C erheblich erhdhten. Diese
Drucksteigerungen bei gleichbleibender Temperatur lassen sich, im Einklang mit den am
UFT gemessenen Thermostabilititen (siehe Kap. 4.3), durch die Zersetzung der lonischen
Flissigkeiten erklren.
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Mischungen von Cholin-Lactat (hellblau), Cholin-Glycolat (griin) und EMIM-OTos (rot) mit
50 % Wasser zeigen bei 150 °C Dampfdriicke zwischen 3.5 und 4.2 bar und liegen damit
wenig unterhalb bzw. im selben Bereich wie 50 %ige Propylenglykol/Wasser-Mischungen.
Eine Mischung von EMIM-OTos mit 10 % Wasser (gelb) weist bei 150 °C einen Dampfdruck
von 2.3 bar auf. Auch dieser Wert liegt im gleichen Bereich wie eine 90 %ige Propylen-
glykol/Wasser-Mischung.

Da im Zuge der Messungen leider der Drucksensor defekt wurde, konnten keine weiteren
Dampfdruckmessungen durchgefiihrt werden.

3.4 Zwischenbilanz

= Unter Okotoxikologischen Gesichtspunkten sind die ausgewdihiten ILs unbedenklich
{siehe Bericht vom UFT Kap. 4.3), aber keine der ausgewéhlten und synthetisierten ILs
entspricht den aufgestellten technischen Anforderungen.

Problematisch sind bei reinen lonischen Flissigkeiten und den 90 %igen Mischungen vor
allem die zu hohen Viskositaten und die zu geringen Thermostabilitaten (siehe Bericht vom
UFT Kap. 4.3). Aber auch die Korrosivitit gegentiber Kupfer ist zu hoch.

Bei Mischungen mit 50 % Wasser geht der Vorteil des geringen Dampfdrucks von lonischen
Flussigkeiten verloren.

= Auswahl und Untersuchung von lonischen Flissigkeiten, die die genannten technischen

Anforderungen in einzelnen Punkten erflllen und somit die Grenze des Machbaren beziglich

der wichtigen Eigenschaften reprasentieren.
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3.5 Neue Auswahl lonischer Fliissigkeiten (iolitec)
Die im folgenden ausgefiinrten ionischen Flissigkeiten sind im Hinblick auf ihre Eignung als
Technicophor ausgewéhlt worden.

Hohe Thermostabilitit und hohe Dichten sind von folgenden lonischen Flissigkeiten zu
erwarten:
EMIM-OTos EMIM-OTf Ni;14-BTA BMPyrr-BTA

O )
= Il = [l :
N N+ S—=0 N N+ FSC—'S_O
T g J Pt B e é')
EMIM-OTos EMIM-OTf
S ' N WV
(™ FC™ % #CF /N F.C”\. # CF
3 00 3 \_\—3 00 3
N;i14-BTA BMPyrr-BTA

Abb. 21: Strukturen der neu ausgewahlten ILs mit hohen Thermostabilitdten und Dichten.

Geringe Viskositdt weisen die folgenden lonischen Flissigkeiten auf:
EMIM-SCN BMPyrr-DCN EMIM-DCN

[T\, ' .
N_ _-N_ S=C=N N_ N =G Cx
R Pt Ve N NF >N
EMIM-SCN EMIM-DCN
[ B .
N ~.C Cx
/ \_\J/ ~N
BMPyrr-BTA

Abb. 22: Strukturen der neu ausgewahlten ILs mit geringen Viskositaten.
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3.5.1 Synthesevorschriften (iolitec)

EMIM-OTos (1-Ethyl-3-methylimidazolium-Tosylat)

188.83 g (2.30 mol) Methylimidazol werden langsam unter Rihren und Kihlen zu einer
Lésung von 460.58 g (2.30 mol) Ethyltosylat in 200 ml Methylenchlorid getropft. Nach
vollstandigem Umsatz wird das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das
Produkt am Hochvakuum getrocknet.

EMIM-OT# (1-Ethyl-3-methylimidazolium-Triflat)

100.00 g (1.04 mol) Ethylimidazol werden langsam unter Riihren und Kahlen zu 170.72 g
(1.04 mol) Methyltriflat in getropft. Nach vollstdndigem Umsatz wird das Produkt am
Hochvakuum getrocknet.

Ny114-BTA (N-B utyI-N-trimethylammonium-Bistriquormethylsulfonylimid)

162.00 g (1.60 mol) Dimethylbutylamin werden langsam und unter Rihren und Kiihlen zu
222.0g (1.76 mal) Dimethylsulfat getropft. Nach vollstandigem Umsatz zum Butyl-
trimethylamoniummethylsulfat werden 200 ml Wasser zugegeben und Uber Nacht refluxiert.
Nach dem Abkiihlen werden 505.3 g (1.76 mol) LiBTA in 100 ml Wasser und zusétzlich noch
100 ml Methylenchlorid zugegeben. Die organische Phase wird mit dest. Wasser Sulfat-frei
gewaschen und am Rotationsverdampfer vom Lasungsmittel befreit. Das Produkt wird am
Hochvakuum getracknet.

BMPyrr-BTA (N-ButyI-N-methyIpyrroIidinium-BistrifluormethyisuIfonylimid)

100.78 g (1.18 mol) Methylpyrrolidin werden langsam unter Rihren zu einer Lésung von
178.40 g (1.30 mol, 1.1 eq)) Butylbromid in 200 mi Methylenchlorid getropft. Man |4sst
Rihren bis der Test auf freies Amin negativ ist und entfernt Methylenchlorid und
iberschissiges Butylbromid am Rotationsverdampfer. Das Butylmethylpyrrolidiniumbromid
wird in Wasser geldst und mit einer Losung von 356.78 g (1.24 mol, 1.05 eq) LiBTA in
Wasser versetzt. Das entstehende BMPyrr-BTA ist nicht wasserléslich und setzt sich als
viskose Flissigkeit ab. Diese wird mit etwas Methylenchlorid verdtnnt und mit dest. Wasser
Bromid-frei gewaschen. Das Ldsungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und die
fertige IL anschlieBend am Hochvakuum getrocknet.

EMIM-SCN (1-Ethyl-3-methylimidazolium-Thiocyanat bzw. -Rhodanid)

43.21g (0.53 mol) NaSCN und 100 g (0.52 mol) EMIM-Br werden in 500 ml Aceton
Suspendiert und 24 h geriihrt. Das gebildete NaBr wird abfiltriert und mit wenig Aceton
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nachgewaschen. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer bis zu Trockene eingeengt und
das Produkt am Hochvakuum getrocknet.

BMPyrr-DCN (N-Butyl-N-methylpyrrolidinium-Dicyanamid)

100.78 g (1.18 mol) Methylpyrrolidin werden langsam unter Rihren zu einer Lésung von
178.40 g (1.30 mol, 1.1 eq)) Butylbromid in 200 ml Methylenchlorid getropft. Man lasst
Ruhren bis der Test auf freies Amin negativ ist und entfernt Methylenchlorid und
liberschiissiges Butylbromid am Rotationsverdampfer und anschlieBend am HV.

107.40 g (1.20 mol) NaN{CN), und 263.08 g (1.18 mol) BMPyrr-Br werden in 1000 m! Aceton
suspendiert und 24 h geriihrt. Das gebildete NaBr wird abfiltriert und mit wenig Aceton
nachgewaschen. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer bis zu Trockene eingeengt und
das Produkt am Hochvakuum getrocknet.

EMIM-DCN (1-Ethyl-3-methylimidazolium-Dicyanamid)

47.50 g (0.53 mol) NaN(CN), und 100g (0.52 mol) EMIM-Br werden in 500 ml Aceton
suspendiert und 24 h gerlhrt. Das gebildete NaBr wird abfiltriert und mit wenig Aceton
nachgewaschen. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer bis zu Trockene eingeengt und
das Produkt am Hochvakuum getrocknet.

3.6 Physikalisch-chemische und technologische Eigenschaften

3.6.1 Viskositat, Stockpunkt und Dichte (iolitec)

Tab. 12: Physikalisch-chemische Eigenschaften der neu hergesteliten lonischen Flissigkeiten

Substanz Wasser- Viskositit | Aggregatzust.| Dichte
Kation Anion Gehalt mischbarkeit | 20 °C [cP] bei -30°C 20°C [g/mi]

EMIM OTos pur + fest fest -
EMIM OTos 50% + (4.4) fest 1.107
EMIM OTf pur + 46 fest 1.388
BMPyry BTA pur - 95 hochviskos 1.400
Ni114 BTA pur - 106 fest 1.398
EMIM SCN pur + 25 fest 1.116
BMPyrr DCN pur + 47 flissig 1.023
EMIM DCN pur - 17 fest 1.101

Werte in Klammern liegen unterhalb des Messbereichs (min.11 cP) und sind deswegen evil. ungenau.

39



io-li-tec_ .,
o R et

DBU-Projekt IOFLAW Abschlussbericht

Die neu ausgewahlten lonischen Flissigkeiten erfillen zwar fast alle das geforderte
Viskositatskriterium (unter 100 cP bei Raumtemperatur), allerdings liegt der gréBte Teil von
ihnen bei —30 °C bereits fest vor.

Fir das Screening von der Termostabilitat und Toxizitit wurden Proben von EMIM-OTos,
EMIM-OTY, BMPyrr-BTA, Ny1,-BTA, EMIM-SCN und BMPyrr-DCN an das UFT, Uni Bremen
geschickt (siehe Kap. 4.3).

Proben von EMIM-OTos, EMIM-OTf, N;4,-BTA und EMIM-SCN wurden ans FHG ISE
geliefert, um Warmekapazitit und Warmeleitfahigkeit zu bestimmen (siehe Kapitel 2.2).

3.6.2 Elektrochemisches Korrosions-Screening (iolitec)

Tab. 13: Elektrochemische Korrosionsmessungen

Substanz Cu Cu mit Inhibitor
EMIM-OTos 50 % Wasser 1*10? 6*10™
EMIM-OTF 7*102 4*10°®
BMPyrr-BTA 9*10° 4*10°
Ni114-BTA 310 2*10™
EMIM-SCN 10" 2*10"
BMPyrr-DCN 5*10° 3"107?
EMIM-DCN 5102 6*10°

Angaben in mm/Jahr

Auch die neu ausgewdhiten lonischen Flissigkeiten weisen fast alle (mit Ausnahme von
BMPyrr-BTA) eine héhere Korrosivitit gegenuber Kupfer auf als die Propylenglycol/Wasser-
Mischung Tyfocor® LS von Tyforop (5*10° mm/Jahr). Ebenfalls kann man beobachten, dass
der eingesetzte Korrosionsinhibitor nur bei einem Teil der lonischen Flissigkeiten eine
positive Wirkung zeigt. Vor allem bei den stark koordinierenden Anionen (SCN" und DCN)
konnte keine Korrosionsinhibierung festgestelit werden. Eine Erklarung dafir konnte die
Verdrangung des Inhibitors von der Kupferoberflache durch die starker koordinierenden
Anionen der lonischen Flissigkeit sein. lonische Flussigkeiten mit diesen stark
koordinierenden Anionen scheinen auch insgesamt eine hohe Korrosivitat aufzuweisen.
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4 Abschlussbericht Universitit Bremen UFT

4.1 Einleitung

Im Rahmen des Projekts ,lonische Flissigkeiten als Medien fiir Warmetransport und —
speicherung” (IOFLAW) wurde in der Abteilung Bioorganische Chemie des Zentrums fr
Umweltforschung und Umwelttechnologie (UFT) der Universitét Bremen mit den
Auswahlsubstanzen ein Screening der Thermostabilitat sowie der Toxizitét auf subzellulrer
und zellularer Ebene durchgefiihrt.

Nachdem die ionischen Flussigkeiten, die bis zum Zwischenbericht im Oktober 2005
untersucht wurden, allesamt eine unzureichende Thermostabilitat fiir die Anwendung als
Warmetrdgermedium  aufwiesen, wurden vom Projektkoordinator IOLITEC weitere
Substanzen fir das Screening ausgewdhlt. Insgesamt wurden demnach 11 ionische
Flissigkeiten untersucht (siehe Ergebnisse Tab. 14).

Unter den ionischen Fliissigkeiten, die seit dem Zwischenbericht gepriift wurden, zeigten
sich 1-Ethy!-s-methyf—imidazoIium-trifluormethansulfonat, 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-
thiocyanat und Butyl-trimethyl-ammonium-BTA als stabil innerhalb des von uns getesteten
Temperaturbereichs von 80-140°C in Anwesenheit von Sauerstoff (GC-Headspace) und 180-
250 °C in Abwesenheit von Sauerstoff (GC mit Flussigdosierung). Das Butyl-trimethyl-
ammonium-BTA kann jedoch aus toxikologischer Sicht nicht empfohlen werden, da das BTA-
Anion sich in den meisten unserer Testsysteme als kritisch herausgestellt hat.

Weitergehende Gkotoxikologische Untersuchungen in komplexeren Testsystemen wurden
wegen des hohen Aufwands nicht durchgeflihrt, da im Rahmen des Projekts zun&chst
Substanzen gefunden werden sollten, deren technicophore Eigenschaften den Zielvorgaben
genugen.
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4.2.2 Toxizitit

= Zellvitalitatstest

Die Cytotoxizitat wurde mit dem WST-1 Assay gemessen. Hierbei handelt es sich um
eine am UFT standardisierte Methode (siehe auch Ranke et al., 2004). In diesem Test
wird die Zellvitalitit anhand der enzymatischen Umsetzung des Indikators WST-1 (2-(4-
Iodphenyl)-S-(4-nitrophenyl)-5-(2,4-disulfophenyl)-2H—tetrazoliumnatrium-salz) Zu einem
gelben Formazan photometrisch bei 450 nm gemessen. Da nur lebensfahige Zellen den
Indikator WST-1 umsetzen kénnen, wird die Adsorption des Formazans mit der Anzahl
der metabolisch aktiven Zellen korreliert. Aus der Farbintensitat wird so auf die
Cytotoxizitdt einer Chemikalie geschlossen.

Fur die Messungen wurden Zellen der IPC-81-Zelllinie eingesetzt. Hierbei handelt es sich
um Leukdmiezellen aus der Ratte.

= Enzymhemmtest

Es wurde untersucht, ob die ausgewshiten Substanzen die Aktivitit des Enzym
Acelylcholinesterase hemmen kénnen. Die Acetylcholinesterase ist an der neuronalen
Signalweiterleitung im zentralen und peripheren Nervensystem beteiligt. Sie katalysiert
die Hydrolyse des Neurotransmitters Acetylcholin. Hierdurch wird eine Dberreizung der
Nerven verhindert. Da die Acetylcholinesterase nahezu ubiquitdr in Organismen
verschiedener trophischer Ebenen vorkommt, wird sie oft als Biomarker zur
Untersuchung der Neurotoxizitdt von Chemikalien eingesetzt.

Bei dem hier eingesetzten Enzymhemmtest handelt es sich ebentfalls um eine im UFT
etablierte und verdffentlichte Methode (siche Stock et al., 2004). Die verwendete
Acetylcholinesterase entstammte aus dem elektrischen Organ des Zitteraals
(Electrophorus electricus). Die Enzymaktivitat wird photometrisch gemessen. Hierfiir wird
Acetylthiocholin als Substrat eingesetzt, das durch die Acetylcholinesterase zu Acetat
und Thiocholin gespalten wird. Das gebildete Thiol kann in einem zweiten — nicht
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt — mit 5,5'-Dithio-bis-2-nitrobenzoate {DNTB) zu
dem gelben Anion der Mercapto-2-nitrobenzoesiure reagieren. Die Aktivitat des Enzyms
wird als Zunahme der optischen Dichte bei dem Absorptionsmaximum (450 nm) des
Farbstoffes bestimmt.
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4.3 Ergebnisse

Fur die Bewertung der verschiedenen ionischen Flissigkeiten fiir die Eignung als
Waérmetragermedium wurden die Testergebnisse auf Erfiillung der gesetzten Kriterien — sine
ausreichende Thermostabilitat bei niedriger Toxizitat - gepriift.

Auf die Screening-Ergebnisse angewandt, bedeuten diese Kriterien konkret:

= eine Thermostabilitat von = 140°C in der GC-HS, sowie méglichst = 250°C in der GC-
ALS.

= eine moglichst niedrige Cytotoxizitat mit Effektkonzentrationen (ECs) >> 1000 uM

= eine moglichst niedrige Enzymhemmung mit Effektkonzentrationen (ECsg) >> 100 uM

Hinsichtlich der Bewertung der Ergebnisse des Toxizititsscreenings muss betont werden,
dass diese nur eine Tendenz widerspiegeln und dass vor einer méglichen Anwendung einer
Substanz weiterfiihrende Tests sowie die Entwicklung von Expositionsszenarien nétig sind.

Im Gegensatz zu den ersten ionischen Flissigkeiten, die im Rahmen dieser
Machbarkeitsstudie untersucht wurden (siehe Tab. 14, Nr. 1-5), waren unter den darauf
folgenden Substanzen (Tab. 14, Nr. 6-1 1) durchaus Verbindungen mit positiven Ergebnissen
hinsichtlich ihrer Thermostabilitat (Nr. 7, 9 und 11). So konnten bei diesen Substanzen bis
140°C in der GC-HS und 250°C in der GC mit Flissigdosierung keine Zerfallsprodukte
detektiert werden. Bei einer Verbindung (Nr. 8) konnte aufgrund von Verunreinigungen in der
Substanz keine eindeutige Aussage getroffen werden.

Allerdings schnitten diese ionischen Flussigkeiten im Toxizitatsscreening nicht so gut ab wie
die erste Auswahl an Strukturen. Vor allem im Enzymhemmtest lagen die
Effektkonzentrationen (ECs) um etwa eine GroBenordnung niedriger (um 100 uM im
Vergleich zu > 1000 pM). Diese Effekte wurden jedoch als noch akzeptabel eingestuft.

Beim Zellvitalitatstest zeigten die ausgewahlten Substanzen gréBtenteils keine bedenkliche
Toxizitat (ECsy >> 1000 HM). Eine Ausnahme stellt hier das Butyl-methyl-pyrrolidinium-BTA
(Nr. 8, Tab. 14) dar, das einen ECso-Wert von ~ 1000 uM aufwies. Ebenfalls konnte Butyl-
trimethyl-ammonium BTA (Nr.11, Tab. 14) das Kriterium fiir die Cytotoxizitat nicht zufrieden
stellend erfillen. Zwar liegt der ECs; mit 4000 puM oberhalb des kritischen Schwellenwerts,
allerdings ist dieses Ergebnis aufgrund der relativ hohen Variabilitait der Daten mit
Unsicherheit behaftet.
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Insgesamt kénnen das Butyl-methyl-pyrrolidinium-BTA (Nr. 8, Tab. 14) und das Butyl-
trimethyl-ammonium BTA (Nr.11, Tab. 14) aus toxikolagischer Sicht nicht empfohlen werden.
Dies liegt einerseits in den Ergebnissen des Toxizittsscreening begriindet, andererseits
geben Untersuchungen mit anderen Testsystemen in unserer Abteilung Indizien dafiir, dass
das BTA-Anion als toxikologisch kritisch einzustufen ist. Ein weiteres Argument gegen die
Empfehlung dieser beiden Verbindungen ist die Lange der Seitenkette, die so kurz wie
mdglich sein sollte, da eine Zunahme der Toxizitat von ionischen Flussigkeiten mit Lange der
Seitenkette in Testssystemen verschiedener biologischer Ebenen gefunden wurde (z.B. in
Jastorff et al., 2005; Swatloski et al., 2004). Deshalb ist eine Ethyl-Seitenkette aus
toxikologischer Sicht vorteilhafter gegenlber der Butyl-Seitenkette in Butyl-methyl-
pyrrolidinium-BTA (Nr. 8, Tab. 14) und Butyl-trimethyl-ammonium BTA (Nr.11, Tab. 14).

Eine Ubersicht (ber die gepruften ionischen Fliissigkeiten und deren Bewertung auf
Grundlage des Thermostabilitats- und Toxizitatsscreenings gibt Abb. 23.
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Tab. 14: Ubersicht Gber die untersuchten ionischen Fliissigkeiten und deren Ergebnisse im Screening der Thermostabilitat und der Toxizitat.

Griin kennzeichnel, dass die gestellten Anforderungen erfiillt werden, Gelb stellt nicht optimale aber noch akzeptable Eigenschaften dar, Rot signalisiert Mangel fiir die Eignung als

Warmetragermedium.
Nr. Kopfgruppe Seitenkette Anion Struktur Thermostabilitit m:QEMM“qE:u oﬁommﬂnnm.
H
; . ; I o < 140°C GC-HS 14200 uM
1 Ammonium 2-Hydroxyethyl Formiat Io\/\zﬁx x\ro < 205°C GC > 1000 uM (9280-26100)
Dimethyl- . T o < 120°C GC-HS
2 asnoniom 2-Hydroxyethyl Formiat o~ ow_w ; \Fo <250 GC > 1000 uM 3680 uM
G
S NCHy
Trimethyl- =5 tHy < 120°C GC-HS 7820 uM
3 ——— 2-Hydroxyethyl | 2-Hydroxyacetat - < 2509C GC > 1000 pM (5730-11500)
HO
T
O
o~ NCH
Trimethyl- % < 120°C GC-HS
4 R 2-Hydroxyethyl D,L-Lactat LQM% , < 205°C GC > 1000 pM > 20000 uM
HO
o}
CHy
I+
Trimethyl- ] : o~ MCHs < 120°C GC-HS
5 P 2-Hydroxyethyl Hydroxid CH, < 205°C GC > 1000 uM >15000 pM
OH”
Iunk\:\.\\z.!/n}
6 Imidazolium Ethyl p-Toluolsulfonat o 00 S Gt 16 6460 LM
W,wo 2250 °C GC
EO\@\
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Nr. Kopfgruppe | Seitenkette Anion Struktur Thermostabilitat Enzymhemmung Cytotoxizitiit
ECs; ECsp
Trifl thyl z@z.r/ﬁ 140°C GC-HS 12500 uM
; ; rifluormethyl- HeT T 2 - H
7 Imidazolium Ethyl sullsnat e ¥ 2 250°C GC (11200-14000)
Y%
¢
1,1,1-trifluoro-N- ol
[(trifluoromethyl)- o ?
8 Pyrrolidinium Butyl sulfonyljmethane- o (nicht eindeutig ->
sulfonamid R Substanz war verunreinigt)
(BTA) A
\zﬂ\\z.l/nx 2 140 °C GC-HS 16800 puM
; g < ” 3 >
9 Imidazolium Ethyl Thiocyanat H e > 250°C GC** (15400-18500)
CH,
G 120°C GC-HS 17100 M
T ; 5 oH, < -
10 Pyrrolidinium Butyl Dicyanamid e <205 GC (15000-19900)
g
Jn/\/\mw.‘lun:u
CH,
Trimethyl- 5 K 2 140°C GC-HS
1 ammonium aes BTA oxAT 2 250°C GC**
.
o=
F
F %
" Die Effektkonzentrationen befinden sich hier zwar noch im akzeptablen Bereich, die Verbindung wurde insgesamt jedoch wegen der Toxizitat des BTA-Anion
** Bei 250°C zeigten diese Substanzen Spuren fllichtiger Verbind

s (s. Ergebnisse) fur ungeeignet befunden.
ungen, die aber noch keine signifikante thermische Zersetzung anzeigen

47




DBU-Projekt IOFLAW Abschlussbericht

Thermostabilitat Toxizitat
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Abb. 23: Ubersicht und Bewertung der ionischen Flussigkeiten im Projekt “IOFLAW" auf Basis der
Ergebnisse des Thermostabilitits- und Toxizititsscreenings

Griin kennzeichnet, dass die gestellten Anforderungen erfiilt werden, Gelb stellt nicht optimale aber noch
akzeptable Eigenschaften dar, Rot signalisiert Mangel fiir die Eignung als Warmetragermedium. Die blau
eingekreisten Verbindungen zeigen die beste Bilanz.
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4.4 Schlussfolgerung und Empfehlungen

Als potentielle Warmetragermedien kénnen von der Projektauswahl an ionischen
Flissigkeiten 1-Ethyl-S-methyl-imidazolium-triﬂuormethansulfonat und 1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium-thiocyanat  hinsichtlich ihrer  Thermostabilitit sowie ihrer toxikologischen
Eigenschaften empfohlen werden.

Bei der Suche nach moglichst optimierten Substanzen ist die systematische Untersuchung
von Strukturen notwendig. Ein iterativer, T-SAR basierter Prozess tragt am effektivsten dazu
bei, Verbindungen zu finden, die technische Leistungstahigkeit und biologische
Vertraglichkeit in sich vereinen.
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5 Bewertung

Technische Anforderungen:

e Viskositat:
Die Forderung, bei Raumtemperatur hinsichtlich der Viskositit auf Werte unterhalb von
10 cP zu kommen, wurde von keiner reinen IL erfiillt. Auch die 90 %igen Mischungen mit
Wasser weisen meistens noch zu hohe Viskositaten auf. ILs mit besonders niedrigen
Viskositaten (Dicyanamide und Rhodanide) liegen bei -30 °C bereits kristallin vor. Zudem
weisen sie eine zu hohe Korrosivitat gegenuber Kupfer auf. Die untersuchten 50 Yeigen
Mischungen mit Wasser liegen beziiglich Viskositat und Stockpunkt etwas glnstiger als
die Propylenglycol/Wasser-Mischung, allerdings ist ihre Korrosivitat wesentlich héher.

* Thermostabilitat:
Alle im ersten Block synthetisierten ILs mit erwartungsgeman niedriger Toxizitat besitzen
eine zu geringe Thermostabilitat. ILs mit hoher Thermostabilitat sind entweder aus
toxikologischer Sicht bedenklich (BTA) oder weisen eine zu hohe Korrosion gegeniiber
Kupfer und bekanntermaBen auch gegeniber eisenhaltigen Metallen auf (Rhodanid).
Zudem kénnen sie preislich nicht mit den auf dem Markt befindlichen Systemen
konkurrieren.

* Dichte:
besonders hohe Dichten (bis 1,4 g/cm®) weisen hier nur die fluorhaltigen Verbindungen
auf, die — wie erwahnt — aus toxikologischen Gesichtspunkten bedenklich sind.

* Korrosion:
Alle ausgewshlten IL weisen gegentber Kupfer eine héhere Korrosivitat auf {(auch mit
Korrosionsinhibitor) als die fertige Propylenglycol/Wasser—Mischung Tyfocor® LS von
Tyforop. Die einzige Ausnahme ist BMPyrr-BTA,; dieses ist jedoch aus toxikologischen
Gesichtspunkten bedenklich, hat eine zu hohe Viskositét, einen zu hohen Stockpunkt und
ist preislich im Vergleich zu Tyfocor® LS nicht tolerabel.

* Dampfdruck:
Reine ILs besitzen zwar einen geringeren Dampfdruck als Tyfocor® LS, sind aber
meistens zu viskos oder haben einen zu hohen Stockpunkt. Zugabe von Wasser flhrt
zwar zu einer geringeren Viskositat, bewirkt aber zwangslaufig einen erhdhten
Dampfdruck und fast immer eine Erhdhung der Korrosivitat, d.h. keine Vorteile gegenlber
Tyfocor LS.
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* Stockpunkte
In diesem Punkt kénnen ginige IL/Wassermischungen durchaus mit Wasser/Propylen-
glycol-Mischungen konkurrieren. Die niederviskosen ILs (Dicyanamide und Rhodanide)
liegen bei —30 °C bereits kristallin vor. Hier kénnte man aber evtl. durch eine Mischung
von ILs zu einem niedrigeren Stockpunkt kommen.

* Wérmekapazitat und Wérmeleitfahigkeit
Die hier untersuchten reinen ILs kdnnen bei diesen Parametern aufgrund der sehr
glnstigen Fluidparameter von Wasser nicht mit Wasser/Propernglycol—Mischungen
konkurrieren. Die Zugabe von Wasser bewirkt zwar auch bei den ILs eine hshere
Waérmekapazitat und Warmeleitfahigkeit, aber gleichzeitig fuhrt sie zu einen héheren
Dampfdruck und héherer Korrosivitat.

Okotoxikologische Anforderungen:

Substanzen, die als Waérmetragermedien in solarthermischen Hausanlagen zum Einsatz
kommen, sollten weder Mensch noch Umwelt belasten.

Aligemein ist bekannt, dass thermisch (und somit meist auch chemisch) sehr stabile
Verbindungen auch héufig 6kotoxikologisch bedenklich sind, da sie oft biclogisch nicht
abbaubar sind (z.B. Chlor- oder Fluor-haltige Organische Verbindungen) oder sogar toxische
Eigenschaften besitzen.

Die Annahme, dass bei ionische  Flissigkeiten aufgrund ihrer auBergewshnlichen
Eigenschaften verschiedene technische Eigenschaften, wie z.B. Thermostabilitat, hohe
Warmeleitfahigkeit mit Okologischer Unbedenklichkeit kombiniert werden kénnten, wurde
durch die im Rahmen des Projektes konzipierten ionischen Flassigkeiten leider nicht
bestéatigt: Es war sehr wohl moglich, 6kotoxikologisch unbedenkliche ionische Flissigkeiten
herzustellen, z.T. Sogar aus nachwachsenden Rohstoffen. Jedoch konnten die technischen
Rahmenparameter bei keiner dieser Verbindungen in einem vertretbaren MaBe erreicht
werden.

Im Umkehrschluss zeigten sich diejenigen ionischen Flassigkeiten, die im Vergleich den
technischen Anforderungen noch am ehesten nahe kamen, nicht tolerierbare Okotoxizitét.

Okonomische Anforderungen:

Keine der lonischen Flissigkeiten, die hinsichtlich der technischen Anforderungen dem
Anforderungsprofil nahe kommen, kénnen nach dem derzeitigen Kenntnisstand zum Preis
von PropylenglycoI/Wasser-Mischungen produziert werden. Die lonischen Flussigkeiten,
welche den (Oko)toxikologischen Anforderungen gerecht werden, wéren nach unserer
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Preisprognose technisch sogar fiir Preise deutlich unter 10 €/kg herstellbar. Wie oben
ausgeflhrt geniigen diese Verbindungen allerdings nicht den wichtigsten technischen
Parametern.

6 Fazit und Ausblick

Fazit: lonische Fliissigkeiten als Wérmetrdgermedien fiir solarthermische
Hausanlagen

Die Ergebnisse der hier vorgelegten Machbarkeitsstudie legen den Schluss nahe, dass die
im Rahmen dieses Projektes untersuchten Strukturmotive lonischer Flussigkeiten, die einen
GroBteil derzeit bekannter Klassen abdecken und auch weitere Strukturmotive beriicksichtigt
haben, zwar einzelne technische und auch (6ko)toxikologische Anforderungen erfilllen
kénnen, jedoch kein einzelnes Strukturmotiv ( = lonische Flissigkeit) gleichzeitig allen
notwendigen Forderungen geniigt. Insbesondere die (Gko)toxikologisch gut geeigneten
Stoffe zeigten bei vielen technischen Anforderungen z.T. erhebliche Defizite, insbesondere
bei der Thermostabilitét, der Viskositat und der Korrosivitat.

Gleichzeitig konnten zwar einzelne technische Eigenschaften hinreichend maBgeschneidert
werden, aber in keinem Fall in der Weise, dass gleichzeitig alle anderen GréBen in ihren
jeweiligen Sollfenstern lagen.

Die 6konomische Betrachtung der lonischen Fliissigkeiten tritt folglich zum derzeitigen
Zeitpunkt aufgrund der fehlenden technischen Performance in den Hintergrund.

In einer abschlieBenden Gesamtbetrachtung sind die im Rahmen dieser Machbarkeitsstudie
ausgewahiten und untersuchten lonischen Fliissigkeiten fiir die Anwendung als neuartige
Medien zum Warmetransport in solarthermischen Hausanlagen somit nicht geeignet.

Ausblick: Andere mégliche Anwendungsfelder

Obwohl die im Rahmen der Machbarkeitsstudie getesteten ionische Flissigkeiten fiir den
urspriinglich geplanten Einsatzbereich nach unsere Auffassung nicht geeignet sind, legen
die im Rahmen dieser Machbarkeitsstudie gewonnnen Erkenntnisse jedoch den Schluss
nahe, dass es durchaus einige industrielle Anwendungsfelder fiir ionische Flissigkeiten gibt,
bei denen insbesondere die hohen Thermostabilititen in Kombination mit dem geringen
Dampfdruck einen Marktchancen aufgrund dieser technischen Alleinstellungsmerkmale
ermoglichen: In diesem Zusammenhang sehen wir als mégliche Einsatzgebiete z.B. den
Einsatz als High-Performance-Wéarmetrager als Alternative zu den friiher eingesetzten,
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schwer abbaubaren chlorierten Biphenylen oder die Verwendung als (Kahl-}Schmierstoffe
bzw.  Schmierstoffadditive.  Die ionische  Fliissigkeit 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium
trifluoromethansulfonat und unter Vorbehalt auch das N-Butyl-N-trimethyl-ammonium
bis(triﬂuoromethyfsulfonyl)imid kénnten in diesem Zusammenhang geeignete Materialien
sein. Dariiber hinaus gibt es erste Hinweise darauf, dass diese und hnliche Verbindungen
durchaus auch als hochtemperaturfeste Schmierstoffe in besonderen Anwendungen
eingesetzt werden kénnten.

Schlieflich méchten wir anmerken, dass die im Rahmen dieses Projektes gewonnenen
Erkenntnisse und Ergebnisse, insbesondere was die Synthese und Charakterisierung einer
ganzen Reihe von Materialien angeht, zukiinftig sehr wertvoll in einer Reihe von verwandten
Projekten eingesetzt werden kénnen.




DBU-Projekt IOFLAW Abschlussbericht

7 Zusammenfassung

Im Jahr 1997 erfolgte von der Européischen Kommission die Verabschiedung des WeiBbuch
‘Erneuerbare Energien’. In diesem wurden insbesondere fiir die Solarwdrme (oder
Solarthermie) sehr hohe Ziele gesteckt: In Europa sollen bis zum Jahr 2010 100 Mio. m?
Sonnenkollektoren installiert sein und umweltfreundlich Warme bereitstellen. Dieses
ehrgeizige Ziel war 2001 zu 10% erreicht, was einer installierten Kollektorflache von 10
Mio. m? entspricht.

Im Rahmen des Projektes wurde in Form einer Studie untersucht, welche lonischen
Flissigkeiten aufgrund ihrer physikalisch-chemischen sowie technologischen und
Okotoxikologischen Eigenschaften als neue, effiziente und umweltvertragliche Warmetrager-
und Wérmespeichermedien in solarthermischen Hausanlagen eingesetzt werden kénnen,
welche Systemmaéglichkeiten sich bieten und wie die Anwendungs- und Absatzméglichkeiten
im Vergleich mit herkémmlichen Medien eingeschatzt werden kénnen.

Im Sinne des Nachhaltigkeitsprinzips sollten prospektiv von vornherein Medien entwickelt
werden, die sich durch lange Verwendungszeiten und ein moglichst geringes (6ko)-
toxikologisches Potential auszeichnen, auf einfache Weise umweltfreundlich entsorgt oder
nach Aufbereitung wiederverwendet werden kdnnen.

Zunachst war es erforderlich, durch entsprechende Literatur- und Datenbankrecherchen
Informationen zum Anforderungsprofil zu sammeln und Vorschlage fir eine Auswahl von
lonischen Fliissigkeiten abzuleiten. Hierbei wurden vor allem auch (Oko)toxikologische
Aspekte berlicksichtigt. Diese so ausgewahlten Substanzen wurden von loLiTec synthetisiert
und dann im Hinblick auf die geforderten Eigenschaften wie Viskositdt, Stockpunkt,
Korrosivitat, Thermostabilitat, Warmespeicherdichte und auf ihr Gkotoxikologisches Potential
untersucht. Dabei wurde zundchst ein Sreening von Viskositdt und Stockpunkten
durchgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dass nur sehr wenige IL die geforderten Grenzen
bezlglich der Viskositit einhalten, Aufgrund dessen wurden auch wassrige Lésungen in die
weiteren Untersuchungen mit einbezogen.

Unter 6kotoxikologischen Gesichtspunkten waren alle zunachst ausgewahlten ILs
unbedenklich, aber keine der Substanzen entsprach in allen Punkten den aufgestellten
technischen Anforderungen beziglich Thermostabilitat, Viskositat, Stockpunkt und
Korrosivitat. Bei Mischungen mit 50 % Wasser geht der Vorteil des geringen Dampfdrucks
von lonischen Flissigkeiten verloren. Damit kamen auch hier die hohen technischen
Anforderungen hinsichtlich der Druckbehalterverordnung  zum Tragen und eine
kostenglinstigere und konstruktiv einfachere Konzeption solarthermischer Hausanlagen ware
nicht méglich.
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Daraufhin wurde eine neue Auswahl von lonischen Flissigkeiten getroffen, die sich eher an
dem technischen Anforderungsprofil orientierte. Hier konnten zwar einzelne technische
Eigenschaften hinreichend maBgeschneidert werden, aber in keinem Fall in der Weise, dass
gleichzeitig alle anderen GrdBen in ihren jeweiligen Sollfenstern lagen.

Die Ergebnisse der hier vorgelegten Machbarkeitsstudie legen den Schluss nahe, dass die
untersuchten Strukturmotive lonischer Fliissigkeiten zwar einzelne technische und auch
(6ko)toxikologische Anforderungen erfiillen kénnen, jedoch kein einzelnes Strukturmotiv
gleichzeitig allen notwendigen Forderungen genigt. Insbesondere die (Oko)toxikologisch gut
geeigneten Stoffe zeigten bei vielen technischen Anforderungen z.T. erhebliche Defizite,
insbesondere bei der Thermostabilitit, der Viskositat und der Korrosivitit.

Die 6konomische Betrachtung der lonischen Flussigkeiten tritt zum derzeitigen Zeitpunkt
aufgrund der fehlenden technischen Performance in den Hintergund.

In einer abschlieBenden Gesamtbetrachtung sind die im Rahmen dieser Machbarkeitsstudie
ausgewahlten und untersuchten lonischen Flissigkeiten fiir die Anwendung als neuartige
Medien zum Warmetransport in solarthermischen Hausanlagen nicht geeignet. Wir gehen
davon aus, dass es einige industrielle Anwendungsfelder fiir ionische Flussigkeiten gibt, bei
denen die hohen Thermostabilititen in Kombination mit dem geringen Dampfdruck einen
Einsatz als High-Performance Thermodl zulassen. In diesem Zusammenhang sehen wir die
beiden ionischen Flissigkeiten 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium trifluoromethansulfonat und N-
Butyl-N-trimethyl-ammonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid als geeignete Materialien an.
Darlber hinaus gibt es erste Hinweise darauf, dass diese und ahnliche Verbindungen
durchaus auch als hochtemperaturfeste Schmierstoffe in besonderen Anwendungen
eingesetzt werden kénnten.

SchlieBlich méchten wir anmerken, dass die im Rahmen dieses Projektes gewonnenen
Erkenntnisse und Ergebnisse, insbesondere was die Synthese und Charakterisierung einer
ganzen Reihe von Materialien angeht, zukiinftig sehr wertvoll in einer Reihe von verwandten

Projekten eingesetzt werden kdnnen.
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8 Anhang

8.1 Chromatogramme GC-Headspace und GC mit Flissigdosierung
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