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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

lonische Flissigkeiten besitzen auf Grund ihrer spezifischen Eigenschaften erhebliche Potenzen als Lésungsmittel
und Reaktionsmedien in technischen Prozessen. Speziell soll die Verformung, sowie die physikalische und
chemischen Funktionalisierung von Biopolymeren, insbesondere von Cellulose untersucht werden. Dafir gilt es,
ausgehend von dem im Stand der Technik Méglichkeiten fur eine nachhaltige Anwendung von nachwachsenden
Rohstoffen sowie die Entwicklung umweltfreundlichen Technologien, zu erarbeiten. Ziel des Projektes ist es,
ausgehend von geeigneten und im technischen MaBstab verfligbaren lonischen Fllissigkeiten sowohl die
Mébglichkeiten der homogenen Veresterung als auch der physikalische Modifizierung von Cellulose und die
Verformung entsprechender Lésungen zu Funktionsfasern zu erforschen. Auf Grund von bisher fehlenden Ansatzen
zu einer in sich geschlossenen, wirtschaftlich wettbewerbsfahigen Aufbereitung gebrauchter Ldsemittel im
technischen MaBstab sollen zudem Ansétze auch dafir erarbeitet und physikalische (und chemische) Eigenschaften
von lonischen Flussigkeiten so verandert werden, dass man sie fir die geplanten Anwendungen nutzen kann.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im Rahmen dieses Verbundprojektes sollen Partner zusammen gefiihrt werden, die auf den projekirelevanten
Gebieten Erfahrungen und apparative Voraussetzungen besitzen. In einer ersten Phase sollten die notwendigen
Grundlagenarbeiten zur Erreichung der wissenschaftlichen und technischen Ziele weitgehend auf einen
LabormafBstab konzentriert werden. Es war beabsichtigt, nach Evaluierung der Ergebnisse und Bewertung der
Wettbewerbsféhigkeit der erarbeiteten technologischen Ansédtze in einer nachfolgend zu beantragenden
Projektphase Optionen fir eine MaBstabsvergréBerung (Technikumsversuche) zu untersuchen. Fiir die angestrebte
Verformung von Cellulose wurden Mdglichkeiten zur Direktauflésung in geeigneten lonischen Fluiden (bevorzugt
Imidazoliumsalze), die Charakterisierung der erhaltenen Celluloselésungen, die Modifizierbarkeit dieser Lésungen
mit funktionellen Additiven (Silber- und Aktivkohlepartikel) sowie die Trocken-Nass-Verformung zu
Funktionsfaserwerkstoffen bearbeitet. Ein weiterer Arbeitsschwerpunkt war die Entwicklung eines geeigneten
Technologieansatzes, durch den genutzte Lésungsmittel fiir eine erneute Verwendung wiederaufbereitet werden
kénnen. Als wesentlicher Arbeitsinhalt fir die beabsichtigten Untersuchungen zur chemischen Modifizierung der
Cellulose sollte die homogene Veresterung studiert und technologisch soweit durchdrungen werden, dass man auf
der Grundlage der erhaltenen Ergebnisse einen innovativen, umweltvertraglichen, wettbewerbsfahigen und Technik
relevanten Prozess hdher skalieren kann.
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Ergebnisse und Diskussion

Ausgangspunkt des Vorhabenskonzeptes waren lonische Flussigkeiten, die auf Grund ihrer chemischen
Zusammensetzung eine ganze Reihe vorteilhafte Applikationseigenschaften fiir technische Verfahren aufweisen, die
sie zu den im Stand der Technik verwendeten organischen Lésungsmitteln in besonderer Weise prédestinieren. So
fihrt die Anwendung von ILs bereits heute zu einer deutlichen Herabsetzung von umweltschadlichen
Lésungsmittelemissionen in ausgewahlten Synthese- und Extraktionsprozessen.

Demgegenilber besteht auf Grund der noch wenig untersuchten toxischen und umwelttoxischen Wirkungen dieser
vergleichsweise schwer biologisch abbaubaren Ldsungsmittel sowie der noch offenen Mdglichkeiten zur
Wiederverwendbarkeit bereits genutzter ILs eine erhebliche Notwendigkeit fiir weitere Forschungs- und
Entwicklungsarbeit.

Im Ergebnis der Projektarbeiten konnte gezeigt werden, dass sowohl reine Celluloselésungen, Dispersionen der
Funktionaladditive als auch mit Funktionaladditiven modifizierte Celluloseldsungen in ILs eine ausreichende thermische
und chemische Stabilitdt aufweisen. Selbst bei hohen Additivkonzentrationen kdnnen sie sicher zu
Funktionsfaserwerkstoffen verformt werden. Es gelang, in einer ersten MaBstabslbertragung von 1:5 die
Lésungsherstellung in den Technikumsbetrieb zu transferieren. Die durch eine Dotierung der Spinnlésungen mit
Nanosilber- bzw. Aktivkohlepartikeln in einem Gehalt von 0,1 bzw. 50 % erhaltenen Eigenschaften der Funktionsfasern
lassen eine textile Verarbeitung zu, wobei allerdings die bisher induzierten Funktionseigenschaften die wirtschaftlichen
und prozessspezifischen Aufwendungen fir die Nutzung von ILs z.Z. noch nicht rechtfertigen. Wahrend bei der
geringen antibakteriellen Wirkung eine zu inhomogene Verteilung der Nanopartikel in der Cellulosematrix und ein zu
schneller Austritt der Silberpartikel vermutet werden kann, sind die Ursachen fir die geringe Adsorberkapazitat von
Aktivkohle geflllten Cellulosefunktionsfasern noch nicht geklart. Griinde fir letzteres sind fehlende Analysenmethoden
zur sicheren Detektion von IL-Spuren in Matrizes und damit fehlende Kenntnisse zur Menge der im Formkd&rper
verbleibenden Lésungsmittelmengen, die aktiven Stellen der Kohlepartikel kontaminieren.

Als alternative Moglichkeit fir die Acetylierung hat sich eine Umsetzung mit Vinylacetat erwiesen. Die Synthese muss
auf Grund des aquimolar anfallenden Acetaldehyds optimiert werden, um sie in einen gréBeren MaBstab transferieren
zu kénnen. Die Umsetzung mit HMDS flihrt bereits nach kurzer Reaktionszeit zu einer Phasenseparation und dadurch
zu Cellulosederivaten mit zu geringem DS.

Im Rahmen der vom Konsortium als wichtigster Arbeitsschritt definierten Entwicklung von Recyclingstrategien wurde
ein aussichtsreicher Verfahrensansatz gefunden, der evaluiert und aktuell interessierten Unternehmen vorgestellt wird.
Kernpunkt des entwickelten Ansatzes ist ein lonenaustauschprozess unter Verwendung basischer
lonenaustauscherharze vom Typ Lewatit MonoPlus M 500. Der mit Wasser als Tragermedium laufende Prozess
funktioniert bei einer Temperatur von 20 °C optimal. Die IL I&sst sich in dem zweistufigen Verfahren bis zu 95 %
recyceln, wobei die IL in einer Reinheit < 99,5 % anféllt. Im Prozessabwasser werden bis zu 10 % IL ausgetragen. Der
Prozess muss in einem nachfolgenden Vorhaben héher skaliert und weiter optimiert werden, um mehr Aufschlisse
Uber eine technische Nutzbarkeit zu erlangen sowie die Verluste an IL und die Kontamination der
Abwasseraufbereitung minimieren zu kdnnen.

Offentlichkeitsarbeit und Prédsentation

Das Vorhabenskonzept und wesentliche Zwischenergebnisse wurde im Rahmen des 26. und 27. Osnabriicker
Umweltgespréches der Offentlichkeit vorgestellt.

Das Projekt und Erkenntnisse wurde zudem in den folgenden Zeitschriften publiziert: "Haute Couture" aus Holz, Uni-
Journal Jena, Nr. 02, SS 2007, 22; lonische Flissigkeiten fiir die Zelluloseverarbeitung, LaborPraxis, Juni 2007, 10;
lonische Flissigkeiten zur Zelluloseverarbeitung, CHEManager 12/2007, 24; Neue Materialien aus Zellulose - Forscher
der Universitat Jena verandern Rohstoff, denkform, 02/2007, 2; lonische Flussigkeiten fur die Zelluloseverarbeitung,
GIT Labor-Fachzeitschrift 6/2007, 444.

Der Projektansatz und die erreichten Ergebnisse wurden auf der ,Bio-raffiniert IV* am 22. /23.11.2007 in
Oberhausen einer Anzahl von Interessenten aus Politik, Wirtschaft und Wissenschaft prasentiert.

Fazit

Es wurden neue Erkenntnisse zum Einsatz von ILs in der Trocken-Nass-Verformung von chemisch und physikalisch
modifizierten Celluloselésungen erarbeitet. Die Funktionalititen der erhaltenen Fasern genlgen den
Praxisanforderungen noch nicht vollstédndig. Es konnte ein Laborverfahren zum IL-Recycling entwickelt und wichtige
Erkenntnisse zur Synthese alternativer ILs angearbeitet werden.
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1. Zusammenfassung

Ausgangspunkt des Vorhabenskonzeptes waren lonische FlUssigkeiten, die auf
Grund ihrer chemischen Zusammensetzung eine Reihe bemerkenswerter
Eigenschaften haben, wie beispielsweise Schmelztemperaturen unter 100 °C,
vernachlassigbare Dampfdrucke, hohe thermische und allgemein ausreichende
chemische Bestandigkeit sowie zunehmend besser in technischen Mengen
verflgbar sind. Damit einher gehen fliir eine ganze Reihe technischer Verfahren
vorteilhafte Applikationseigenschaften, die sie zu den im Stand der Technik
verwendeten organischen Lésungsmitteln in besonderer Weise pradestinieren. So
fuhrt die Anwendung von ILs bereits heute zu einer deutlichen Herabsetzung von
umweltschadlichen Lésungsmittelemissionen in ausgewahlten Synthese- und
Extraktionsprozessen.

Demgegenlber besteht auf Grund der noch wenig untersuchten toxischen und
umwelttoxischen Wirkungen dieser vergleichsweise schwer biologisch abbaubaren
Lésungsmittel sowie der noch offenen Mdoglichkeiten zur Wiederverwendbarkeit
bereits genutzter ILs eine erhebliche Notwendigkeit fir weitere Forschungs- und
Entwicklungsarbeit auf dem Gebiet der ILs und ihrer Anwendungsfelder.

GemaB einer solchen Gesamtkonstellation sollten im Vorhaben die Verformung von
unmodifizierter Cellulose sowie die physikalische und chemische Modifizierung zu
Funktionsformkdrpern bearbeitet werden. Das aus OMPG, dem KPZ an der
Friedrich-Schiller-Universitat Jena sowie dem ITUC der gleichen Universitat
bestehende Konsortium hatte sich dabei vor allem vorgenommen, die Aufgabe
produkt- und technologieorientiert zu bearbeiten.

Bei der OMPG standen im Vorhaben die Lésungsherstellung und -charakterisierung,
die physikalische Modifizierung, die Trocken-Nass-Verformung sowie die
Formkoérpercharakterisierung im Fokus der Aktivitdten. Das KPZ sollte an
ausgewahlten Veresterungsreaktionen Méglichkeiten zur chemischen
Funktionalisierung von Cellulose in ILs studieren und damit Voraussetzungen fir die
Verbesserung technisch bereits genutzter Veresterungsverfahren (Acetylierung und
Silylierung) aufzeigen. Das ITUC hatte schwerpunktmaBig die Aufgabe, neben einer
Klarung der chemischen Zusammensetzung von in den genannten Prozessen
gebrauchten ILs Ansatze fir eine Wiederaufbereitung von ILs im LabormaBstab zu
entwickeln sowie technisch und wirtschaftlich zu bewerten.

Ausgehend davon war beabsichtigt in einer ggf. neu zu beantragenden Projektphase
die Moglichkeiten zum Designen neuer ILs mit vorteilhafteren technischen
Eigenschaften sowie die Hbéherskalierung der im Labor- und Technikumsmalfstab
entwickelten Verformungs- und Funktionalisierungsprozesse zu bearbeiten.

Im Ergebnis der Projektarbeiten konnte gezeigt werden, dass sowohl reine
Celluloselésungen, Dispersionen  der  Funktionaladditive als auch  mit
Funktionaladditiven modifizierte Celluloselésungen in ILs eine ausreichende
thermische und chemische Stabilitat aufweisen.
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Selbst bei  hohen  Additivkonzentrationen  kénnen  sie  sicher zu
Funktionsfaserwerkstoffen verformt werden. Es gelang, in einer ersten
MafBstabsibertragung von 1:5 die Lésungsherstellung in den Technikumsbetrieb zu
transferieren. Die durch eine Dotierung der Spinnlésungen mit Nanosilber- bzw.
Aktivkohlepartikeln in einem Gehalt von 0,1 bzw. 50 % erhaltenen Eigenschaften der
Funktionsfasern lassen eine textile Verarbeitung zu, wobei allerdings die bisher
induzierten Funktionseigenschaften die wirtschaftlichen und prozessspezifischen
Aufwendungen far die alternative Nutzung von ILs z.Z. noch nicht rechtfertigen.
Wahrend bei der geringen antibakteriellen Wirkung eine zu inhomogene Verteilung
der Nanopartikel in der Cellulosematrix und ein zu schneller Austritt der Silberpartikel
vermutet werden kann, sind die Ursachen flir die geringe Adsorberkapazitat von
Aktivkohle gefullten Cellulosefunktionsfasern noch nicht geklart. Griinde fur letzteres
sind fehlende Analysenmethoden zur sicheren Detektion von IL-Spuren in Matrizes
und damit fehlende Kenntnisse zur Menge der im Formkdrper verbleibenden
Lésungsmittelmengen, die aktiven Stellen der Kohlepartikel kontaminieren.

Die homogenen Acetylierungsreaktionen von Cellulose wurden in 1-Butyl-3-
Methylimidazoliumchlorid,  1-Ethyl-3-Methylimidazoliumchlorid  und  1-Ethyl-3-
Methylimidazoliumacetat durchgefihrt. Als alternative Mdoglichkeit fir die
Acetylierung hat sich eine Umsetzung mit Vinylacetat erwiesen. Die Synthese muss
auf Grund des aquimolar anfallenden Acetaldehyds optimiert werden, um sie in einen
gréBeren MaBstab transferieren zu kénnen. Die Umsetzung mit HMDS flhrt bereits
nach kurzer Reaktionszeit zu einer Phasenseparation und dadurch zu
Cellulosederivaten mit zu geringem DS.

Im Rahmen der vom Konsortium als wichtigster Arbeitsschritt definierten Entwicklung
von Recyclingstrategien wurde ein aussichtsreicher Verfahrensansatz gefunden, der
evaluiert und aktuell interessierten Unternehmen vorgestellt wird. Kernpunkt des
entwickelten Ansatzes ist ein lonenaustauschprozess unter Verwendung basischer
lonenaustauscherharze vom Typ Lewatit MonoPlus M 500. Der mit Wasser als
Tragermedium laufende Prozess funktioniert bei einer Temperatur von 20 °C optimal.
Die IL lasst sich in dem zweistufigen Verfahren bis zu 95 % recyceln, wobei die IL in
einer Reinheit < 99,5 % anfallt. Im Prozessabwasser werden bis zu 10 % IL
ausgetragen. Der Prozess muss in einem nachfolgenden Vorhaben héher skaliert
und weiter optimiert werden, um mehr Aufschlisse Uber eine technische Nutzbarkeit
zu erlangen sowie die Verluste an IL und die Kontamination der
Abwasseraufbereitung minimieren zu kénnen.
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2. Einleitung und Projektziele

lonische FllUssigkeiten (lonic liquids, ILs), d.h. Salze komplexer organischer
Kationen und organischer oder anorganischen Anionen mit Schmelzpunkten unter
100°C, werden als alternative Lésemittel fir technische Prozesse mit zunehmender
Dynamik erforscht. Sie haben bereits bei unterschiedlichen Stoffwandlungs- und
Trennprozessen sowie in  Anwendungen als Warmetrager-, Kuihl- oder
Prozessfliissigkeiten ihre Uberlegenheit zu klassischen Ldsemitteln bewiesen [1].
Ihre Zusammensetzung flhrt dazu, dass ein ideales Packen der lonenpaare nicht
moglich ist und dadurch die Kristallbildung behindert wird. Diese Salze besitzen
dadurch einen so niedrigen Schmelzpunkt, dass sie bereits bei Raumtemperatur als
Lésemittel eingesetzt werden kdénnen. Weitere Vorteile sind auf ihren niedrigen
Dampfdruck zurlickzufiihren, aufgrund dessen sie weder als gasférmige Emission in
die Umwelt gelangen kdénnen, noch entflammbar sind, was erheblich zur
Verbesserung der Umwelt- und technischen Sicherheit eines technisch-chemischen
Prozesses beitragt.

Die durch Modifizierung von Kationen und Anionen erzielbaren Anderungen der
Struktur lonischer Flussigkeiten fiihren zum Teil zu drastischen Veranderungen ihrer
physikalischen Eigenschaften, so dass grundsatzlich fir jede Anwendung ein
optimales Ldésemittel gefunden werden kann (Designer-Solvents). Bei der groBen
Vielfalt an Kombinationsméglichkeiten ist dies jedoch mit einem erheblichen
Untersuchungsaufwand verbunden.

In Untersuchungen verschiedener Autoren sowie eigenen Vorarbeiten wurde bereits
gezeigt, dass einige kommerziell erhéltliche lonische Flissigkeiten in der Lage sind,
auch Biopolymere aufzulésen. Das gegebene Eigenschaftsspekirum macht die
ionische  Flussigkeiten zudem flir die chemische und physikalische
Funktionalisierung dieser nativen Polymeren interessant.

Vor Projektstart durchgefihrte Untersuchungen in einem LabormafBstab konnten
zeigen, dass lonische Flussigkeiten, insbesondere 1-Alkyl-3-
Methylimidazoliumchloride bzw. —acetate mit Alkylkettenlangen von 2 bis 4
Kohlenstoffatomen, Cellulose aufldsen und far homogene
Derivatisierungsreaktionen bzw. fir eine Umformung zu Cellulosefunktionsfasern
zuganglich machen. Diese Erkenntnisse bildeten den Ausgangspunkt fir die im

Vorhaben durchgefihrten Untersuchungen.
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Einen ersten Arbeitsschwerpunkt bildete die Entwicklung einer Technologie zur
Fertigung von bioaktiven Cellulosefunktionsformkérpern sowie von Adsorber-Matrix-
Verbundformkdrpern durch eine Trocken-Nass-Verformung von mit entsprechenden
Funktionaladditiven dotierten Celluloselésungen in ionischen Flissigkeiten. Dabei
kamen mikrone und nanoskalige Funktionalpartikel, wie beispielsweise Aktivkohle
und Nanosilber, zum Einsatz. Technologisch sollten Madglichkeiten fir eine
Anpassung der Direktldsetechnologie an die Besonderheiten der Verformung aus
ionischen Flussigkeiten und interessierende Produktentwicklungen in einem
LabormaBstab untersucht werden. Umweltrelevante Zielstellung war dabei die
Minimierung der im Stand der Technik gegebenen Gefahren fir ungewollte
Zersetzungsreaktionen des bisher genutzten NMMO. Hierbei kommt es nicht nur zu
einer hohen Gefahrdung des Prozessbetreibenden Bedienpersonals sondern auf
Grund der hohen Konzentrationen an spontan freigesetzten Stickstoffverbindungen
aus zu einer Beeintrachtigung der Umwelt.

Im Fokus des Vorhabens standen andererseits die Untersuchung technisch
relevanter Prozesse, wie beispielsweise der Veresterung von Cellulose.

Eine sehr wesentliche Frage bei der Entwicklung der Verformungstechnologie und
der Derivatisierung von Cellulose war zudem die Auffindung von Mdéglichkeiten zur
Aufarbeitung und Wiederverwendung von gebrauchten ILs und die damit
erschlieBbaren Méglichkeiten fir eine zlgige MaBstabsentwicklung in einen
TechnikumsmaBstab. Fir die Umwelt wesentlich war bei diesem
Arbeitsschwerpunkt an dem im Stand der Verformungstechnik (Lyocell-Prozess)
entwickelten Mdglichkeiten zu einem Lésungsmittelrecycling anzuknipfen und sie

vorteilhaft auf weitere technische Prozesse auszudehnen.

Hierdurch soll eine zeitgem&Be Ressourcenschonung und die Minimierung der
Umweltbelastung mit einer wirtschaftlich effizienten Prozessfliihrung verknupft

werden.

Hierflr sollten die Arbeiten in zwei getrennten Projektabschnitten durchgefiihrt
werden. In einer ersten Phase sollten zunachst die notwendigen Grundlagenarbeiten
im Labor- und TechnikumsmaRBstab betrachtet werden. Nach dem erfolgreichen
Abschluss sowie einer Ergebnisevaluierung war angedacht, nachfolgend eine zweite
Projektphase zum Ergebnistransfer in den halbtechnischen MaBstab zu beantragen.
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Im Projekt war angestrebt, das Know-how von innovativen KMUs, das von Smart
Fiber AG Rudolstadt allerdings erst in Phase I, mit den Kompetenzen von zwei
ausgewiesenen Universitatsinstituten - einerseits dem Kompetenzzentrum fir
Polysaccharidforschung an der Friedrich-Schiller-Universitat Jena auf dem Gebiet
der homogenen Cellulosederivatisierung und andererseits dem Institut fir
Technische Chemie und Umweltchemie an der gleichen Universitat auf dem Gebiet
der Synthese und des Recyclings von ionischen Flissigkeiten - zu bliindeln und
durch die Kooperation mit weiteren Industrie- und ggf. Wissenschaftspartnern zu
erganzen.

Auf Grund von noch nicht unbeschrankt vorhandenen Mengen an groBtechnisch
erzeugten ILs wurde nach Prinzipversuchen im 10- bis 200-Gramm-LabormaBstab
eine erste Ubertragung in den KilogrammmaBstab (OMPG) sowie in einen
diskontinuierlichen Technikumsbetrieb untersucht.

Mit der gewahlten Vorgehensweise war intendiert, erstmalig Kenntnisse zur
technischen Nutzbarkeit von ILs als Prozesschemikalien bei der chemischen und
physikalischen Modifizierung von Cellulose sowie der Umformung von nativen
Zellstoffen zu Celluloseregeneratfaserstoffen mit marktrelevanten
Funktionseigenschaften zu erhalten. Die Lieferung der hierfir notwendigen Typen
und Mengen an ILs wurde die BASF als geldwerte Leistung Dritter erbracht.
Ebenfalls als geldwerte Leistung sollte die technische Machbarkeit einer
kontinuierlichen und wirtschaftlichen Lésungsherstellung durch die Smart Fiber AG
bearbeitet werden. SchlieBlich war angestrebt, Erkenntnisse zur textilen
Verarbeitbarkeit von aus ILs ersponnenen, bioaktiven Regeneratfasern,
Celluloseadsorberfasern mit hoher Beladungskapazitat und Celluloseesterfasern zur

Verfligung zu stellen.

Zu einer dem Projekt nachfolgenden Verwertung der gewonnenen Erkenntnisse der
Gesamtarbeiten sollten die im Vorhaben entwickelten Verfahrensablaufe auf den
Anlagenmafstab der Smart Fiber AG transferiert und damit mittelfristig neue
Funktionsfaserwerkstoffe, unter Vermeidung der Gefahr einer autokatalytischen
Zersetzung und eines unakzeptabel hohen Gefahrdungspotenzial fir Betreiber und
Ausriistungen des z.Z. im Stand der Technik genutzten Ldsungsmittels NMMO

gefertigt und vermarktet werden.
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Dariber hinaus war beabsichtigt, die Kenntnisse Anwendungs- und
Verarbeitungsprifungen entlang der textilen Wertschdépfungskette zu vertiefen, um
damit mittelfristig nach Ende der Projektarbeiten eine zigige Markteinfihrung fir
technische Textilien sichern zu kénnen. Gleiches wurde von den im Rahmen des
Projektes entwickelten Cellulosederivate erwartet. Durch die angestrebte
Entwicklung von verformbaren Derivaten in einem breiten DS-Profil sollte eine
Méglichkeit der Herstellung und Vermarktung vollig neuer
Cellulosederivatfunktionsformkdrper, z.B. in technischen Filteranwendungen eréffnet
werden. SchlieBlich wurde ein Transfer des im Vorhaben entwickelten,
technologischen Know-hows zur Wiederaufarbeitung der eingesetzten ILs als ein
wesentlicher Meilenstein flr die breitere Nutzung von ILs in den genannten und
weiteren technischen Prozessen angestrebt.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Entwicklung von antimikrobiellen Funktions- und Neutraladsorberfasern

In einem ersten, von der OMPG ausgefiihrten Untersuchungsabschnitt bestand die
Notwendigkeit, den grundlegenden Nachweis fur die Herstell- und Verformbarkeit
von Celluloselésungen in 1-Alkyl-3-Methylimidazoliumchlorid zu fihren. Dazu wurden
Zellstoffe (verschiedene Holzzellstoffe sowie ein Baumwolllinterszellstoff) mit
Durchschnittspolymerisationsgraden um 650 sowie um 490 in 3-Butyl-1-
Methylimidazoliumchlorid in Konzentrationen zwischen 12 und 20 % Feststoffgehalt
aufgeldst. Hierfar wurden die Rohzellstoffe zunachst in Wasser bis zur Einzelfaser
aufgeschlossen, abfiltriert, auf einen Restfeuchtegehalt von ca. 70 % abgepresst und
anschlieBend mit ca. 80 %-iger IL versetzt und in einen Rihrreaktor Gberflhrt. Durch
Anlegen von Temperaturen bis zu maximal 130 °C und einem Vakuum bis zu 10
mbar wurde die Dispersion solange unter Scherung (50 bis 100 Upm) gerihrt, bis
eine homogene Lésung entstand.

Zur Stabilisierung des Molekulargewichtes der Zellstoffe wurde der pH-Wert der
Dispersion auf 7,5 bis maximal 9 eingestellt. Hierdurch gelang eine ausreichend gute
Kontrolle des DPs der Cellulosen in den resultierenden Lésungen (maximal 10 %
DP-Abnahme der Cellulose in den resultierenden Lésungen). Alle Lésungen zeigten
bei gleicher Cellulosekonzentration und gleichem Faser-DP eine im Vergleich zu N-
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Methylmorpholin-N-Oxid-Lésungen (NMMO-MH) signifikant héhere
Nullscherviskositét.

3.1.1. Losungsherstellung und Charakterisierung ihrer thermischen Stabilitit

In den weiteren Arbeiten zur Lésungscharakterisierung wurde die thermische
Stabilitdt sowie das bisher noch unbekannte chemische Verhalten der
einzuarbeitenden Funktionaladditive gegenlber den eingesetzten ILs untersucht.
DSC-Untersuchungen von Celluloselésungen in 3-Butyl-1-methylimidazoliumchlorid
(BMIMCI) und von Dispersionen aus Aktivkohle- bzw. Nanosilberpartikeln und
BMIMCI konnten selbst bei maximalen Lésetemperaturen um 130 °C keine thermisch
induzierten Abbaureaktionen nachweisen. Im Gegensatz zu reinen (vgl. Tabelle 1)
und mit Aktivkohle bzw. Nanosilber dotierten Celluloselésungen in NMMO-MH, die
einen Zersetzungsbeginn (onset-Temperatur) bei 165 °C respektive 130 °C
aufweisen (vgl. Bild 1), konnten selbst fir modifizierte Losungen in ILs onset-Effekte
erst Uber 180 °C festgestellt werden.

Die gefundenen Zusammenhange zur thermischer Stabilitat in NMMO bzw. BMIMCI
konnten auch bei peribolen Langzeituntersuchungen bestéatigt werden (vgl. Bild 2)

2].

Cellulose- Molares T
Lésungsmittel Zellstoff konzentration Verhaltnis [ °2:]
[ %] Cell. : Solvent

NMMO Weichholzsulfit 12 8.8 146
1-N-butyl-3-methylimidazoliumchlorid (BMIMCI) | Weichholzsulfit 12 6.8 202
1-N-ethyl-3-methylimidazoliumacetat (EMIMAc) | Weichholzsulfit 9 9.6 183
BMIMCI MCC 5 17.6 204
1-N-ethyl-3-methylimidazoliumchlorid (EMIMCI) MCC 8 12.7 213
1-N-butyl-2,3-dimethylimidazoliumchlorid MCC 8 9.9 219
(BDIMCI)

Tabelle 1: Thermische Stabilitit von Celluloselésungen in unterschiedlichen

Direktlosemitteln
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Abb. 1: Ergebnis der DSC-Untersuchung einer Lésung in BMIMCI
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Abb. 2: Ergebnisse der peribolen Langzeituntersuchung zur thermischen Stabilitat
von Celluloselésungen in NMMO (2) und BMIMCI (1)

Im Arbeitsschritt 2 ausgeflhrte Untersuchungen zur Herstellung von dotierten

Celluloselésungen (1.000 ppm Nanosilber bzw. 50 % Aktivkohle) erbrachten gleiche

Ergebnisse bzgl. der thermischen Stabilitat (vgl. Tabelle 2).

Cellulose- .
. . . . Additivgehalt Ton
konzentration Lésungsmittel Additiv

[%] [*C]

[%]
9,0 NMMO NaOH, GPE 0,04, 0,06 160
9,0 NMMO Aktivkohle 1 4,5 147
9,0 NMMO Aktivkohle 4 4,5 131
12,0 BMIMCI Nanosilber 0.1 200
12,0 BMIMCI Aktivkohle 4 6 197
18,0 EMIMAc Aktivkohle 4 9 177
23.5 EMIMAc Aktivkohle 4 11.75 176

Tabelle 2: Einfluss verschiedener Funktionaladditive auf die thermische Stabilitat
von Celluloselésungen in NMMO bzw. BMIMCI [2]
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Die typischen Ergebnisse der Eigenschaftscharakterisierung einer mit Nanosilber
dotierten Losung in BMIMCI zeigt Tabelle 3.

Versuch VR 06051
Feststoffgehalt % 12,0
Cuoxam-DP (eingesetzter Zellstoff) 494
Cuoxam-DP (nach Lésungsherstellung) 387
Nullscherviskositat (85 °C) Pas 5.482
Scherrate (cross over) rad/s| 3,4
Speichermodul (cross over) Pa 3.346
Plateaumodul Pa 11.204
Uneinheitlichkeit (rheologisch) 3,4
Relaxationszeit A, bei H*, s 1,74
Haufigkeit H*, bei An Pas 571
rel. Haufigkeit H* bei A ~ 85 s Yo 67

Tabelle 3: Ldésungscharakterisierung: 12% MoDo-494 + 1000 ppm Nanosilber in
BMIMCI

Aus den Werten fir die vor und nach Kontakt mit dem verwendeten Lésungsmittel
bestimmten Cuoxam-DPs kann man erkennen, dass bei Verwendung von BMIMCI
ein geringflgiger Zellstoffabbau stattfindet.

Die gemessene Nullscherviskositat liegt mit rund 5.500 Pas deutlich Uber der
Nullscherviskositat von gleich konzentrierten Ldsungen von Zellstoffen mit
vergleichbarem DP in N-Methylmorpholin-N-oxid. Die Lésungen zeigen ein starker
ausgepragtes strukturviskoses Verhalten mit hohem elastischen FlieBanteilen (vgl.
Speichermodul am cross over). Es wird Uberraschenderweise durch die zugesetzte
Menge an Nanosilber nur unwesentlich erhéht. Parallele Untersuchungen der
hergestellten Ldsungen im Lichtmikroskop zeigten eine deutliche Neigung der

zugesetzten Silbernanopartikel zur Partikelagglomeration.

Die Ergebnisse der Charakterisierung von typischen, Aktivkohle enthaltenden
Celluloselésungen sind in Tabelle 4 zusammengestellt.
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Versuch VR06052
Feststoffgehalt % 13,7
Cuoxam-DP (eingesetzter Zellstoff) 494
Cuoxam-DP (nach Lésungsherstellung) n. m.
Nullscherviskositat (85 °C) Pas 4.432
Scherrate (cross over) rad/s| 8,0
Speichermodul (cross over) Pa 2.413
Plateaumodul Pa 8.126
Uneinheitlichkeit (rheologisch) 4,0
Relaxationszeit A, bei H*, S 2,25
Haufigkeit H*r, bei A Pas 460
rel. Haufigkeit H* bei A ~ 85 s Y% 42

Tabelle 4: Lésungscharakterisierung: MoDo-494 / Aktivkohle (50% bezogen auf
Cellulose) in BMIMCI

Der hohe Anteil an Funktionalpartikeln macht eine Bestimmung des DP der geldsten
Cellulose unmdglich. Durch die Erniedrigung der Cellulosekonzentration in der
modifizierten Spinnlésung werden niedrigere Werte fur die Nullscherviskositaten und
fir den Speichermodul bestimmt. Gleichwohl liegen die gemessenen Werte auch hier
tber den Werten von NMMO-L&sungen. Die bestimmten Nullscherviskositaten waren
in allen Fallen auch nach einer mehrstiindigen Lagerung der Ldsungen bei
Raumtemperatur konstant.

3.1.2. Trocken-Nass-Verformung der dotierten Celluloselésungen

Im Anschluss an die Ldseuntersuchungen sowie die Lésungscharakterisierung
wurden die im diskontinuierlichen LabormafBstab gefertigten modifizierten
Cellulosespinnlésungen mittels Trocken-Nass-Spinn-Technik zu Fasern verformt.
Dazu wurde die Spinnlésung per Hand in den Vorratsbehalter einer
Laborspinnapparatur Uberfiihrt und bei ca. 85 °C Uber 12 Stunden entgast
(Entfernung der beim Einflllen eingetragenen Luft). Mittels spindelgetriecbenem
Kolben wurde die Lésung durch eine Dise mit 30 Einzellochern von 90 pum
Durchmesser hindurchgepresst und im Luftspalt zu Kapillaren unterschiedlicher
Feinheit verzogen. Die gebildeten Kapillaren werden nach Passieren des Luftspaltes
beim Eintritt in das wéassrige Spinnbad regeneriert und anschlieBend vollstdndig vom
Lésungsmittel befreit und auf die gewlinschte Stapellange (38 mm) geschnitten. Die
so vorbereiteten Stapelfasern werden aviviert, vom Uberschissigen Wasser
abgetrennt und bei 50 °C luftfeucht getrocknet. AbschlieBend erfolgt die textil-
physikalische Prifung.
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Tabellen 5 und 6 (Nanosilber) und Tabellen 7 und 8 (Aktivkohle) zeigen die
angewandten Spinnparameter und die textil-physikalischen Priifwerte der erhaltenen

Fasern.

Tabelle 5: Ergebnisse der Spinnversuche im LabormaBstab (Nanosilber)

Probe VR060511
Spinndisenlochdurchmesser pum 90
Kapillaranzahl pro Dise 30
Volumenstrom ml/min 1,09
Spinnmassetemperatur °C 84,0
Nullscherviskositat (bei Spinntemp.) Pas 5901
Schergeschwindigkeit (radial) s 8482
Luftspalt mm 60
Volumenstrom (Luft) m%h 5,5
Spinnverzug (Luftspalt) 5,2
Spinnverzug (gesamt) 7,6
Reckspannung cN/tex 0,9
Spinnbadtemperatur °C 20,4
Abzugsgeschwindigkeit m/min 30
Spinnverhalten sehr unsicher, immer wieder Abrisse
Spinnfaserpriufung

Faserfeinheit dtex 1,8
ReiBfestigkeit trocken cN/tex 42,3
ReiBfestigkeit nass cN/tex 33,8
ReiBkraftverhaltnis Y% 79,9
ReiBdehnung trocken Y% 10,6
ReiBdehnung nass % 11,1
SchlingenreiBkraft cN/tex 22,3
SchlingenreiBkraftverhaltnis % 52,7
Anfangsmodul cN/tex 822
Nassmodul cN/tex 274
Nassscheuerung Touren 24
Wasserrtickhaltevermégen % 67,6
Cuoxam-DP Faser 384
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Tabelle 6: Ergebnisse der Spinnfaserprifung aus Versuchen
TechnikumsmaBstab (EMIMAC)

Proben-Nr. 1133 1134
Additiv - Nanosilber - % 0,05%5-20nm | 0,1% 80 — 140 nm
Cellulosekonzentration Y% 23,5 23,5
Faserfeinheit dtex 1,26 1,62
ReiBfestigkeit trocken cN/tex 74,6 55,9
ReiBfestigkeit nass cN/tex 61,9 98,5
ReiBkraftverhaltnis % 83,0 176,0
ReiBdehnung trocken % 11,6 9,1
ReiBdehnung nass % 12,3 11,1
SchlingenreiBkraft cN/tex 26,2 9,6

Tabelle 7: Ergebnisse der Spinnversuche im LabormaBstab (Aktivkohle)

Probe VR060521 VR060522
Spinndisenlochdurchmesser Um 90 90
Kapillaranzahl pro Dise 30 30
Volumenstrom ml/min 1,15 1,15
Spinnmassetemperatur °C 84,8 85
Nullscherviskositat (bei Spinntemp.)  Pas 4478 4.410
Schergeschwindigkeit (radial) s 8.955 8.910
Luftspalt mm 90 90
Volumenstrom (Luft) m%h 4,5 4,5
Spinnverzug (Luftspalt) 4,9 3,3
Spinnverzug (gesamt) 7,4 6,1
Reckspannung cN/tex 0,3
Spinnbadtemperatur °C 20,2 20,2
Abzugsgeschwindigkeit m/min 30 19,9
Spinnverhalten 'm”f'er W|eFjer Relativ sicher
Kapillarabrisse
Spinnfaserprifung
Faserfeinheit dtex 2,18 3,27
ReiBfestigkeit trocken cN/tex 12,9 12,1
ReiBfestigkeit nass cN/tex 10,5 9,8
ReiBkraftverhaltnis Y% 81,4 81,0
ReiBdehnung trocken Y% 9,9 12,7
ReiBdehnung nass % 12,6 14,8
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Fortsetzung Tabelle 7

SchlingenreiBkraft cN/tex 3,6 3,0

SchlingenreiBkraftverhaltnis Y% 27,9 24,8

Anfangsmodul cN/tex 389 330

Nassmodul cN/tex 43 33

Nassscheuerung Touren 10 10

Wasserrtickhaltevermégen % 66,7

Cuoxam-DP Faser n.m.

Tabelle 8: Ergebnisse der Spinnfaserprifung aus Versuchen im
TechnikumsmafBstab (EMIMAC)

Versuchs-Nr. 1225 1226
Additiv % | Blicher 50 % Blicher 50 %
Cellulosekonzentration Y% 18,0 23,5
Faserfeinheit dtex 3,07 2,86
ReiBfestigkeit trocken cN/tex 12,2 11,7
ReiBdehnung trocken Y% 12,8 12,4
SchlingenreiBkraft cN/tex 5,95 3,06

Wahrend Partikelgehalte und PartikelgréBe im Fall von Nanosilberfasern eine sehr

feine Ausspinnung zum so genannten ,B-Typ“ (Einzelfasertiter um 1,7 dtex)

zulieBen, war auf Grund deutlich gréberer Partikelzusatze von bis zu 10 um in

signifikant héheren Konzentrationen bei Aktivkohlefasern nur eine Ausspinnung bis

zu einem so genannten ,W-Typ“ (Einzelfasertiter um 3 dtex) mdglich.

Die Festigkeiten der Fasern sinken mit abnehmender Cellulosekonzentration in der

Spinnlésung und zunehmender Additivkonzentration erwartungsgeman.

Durch den hohen Fillgrad der Aktivkohlefasern tritt eine merkliche Versprédung der

Fasern ein, die sich in einer splrbaren Abnahme der SchlingenreiBfestigkeit

bemerkbar machte. Fir eine mittelfristig geplante, technische Anwendung sind die

Fasereigenschaften weiter zu verbessern, um eine textile Verarbeitung problemloser

zu erm@glichen.
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3.1.3. Untersuchung der Applikationseigenschaften

In den weiteren Projektarbeiten wurden die ersponnenen Fasern in
Anwendungsuntersuchungen erprobt, um die erhaltenen Funktionaleigenschaften
bewerten zu kénnen.

Die mit Nanosilber dotierten Cellulosefunktionsfasern sollten dabei vor allem
hinsichtlich ihrer antibakteriellen Wirkung untersucht und bewertet werden.

Die Ergebnisse der antimikrobiellen Untersuchungen der eingesetzten
Lésungsmittel, der damit ersponnenen reinen Cellulosefasern sowie der
Cellulosefunktionsfasern vor und nach einer normierten Waschbehandlung sind in
Tabelle 9 zusammengefasst.

Uberraschenderweise zeigen sich bereits bei der Untersuchung von eingesetztem
Lésungsmittel in einem gewissen Umfang antibakterielle Aktivitaten, wobei die
Wirkung des untersuchten EMIMAC’'s weitgehend nachvollziehbar ist. Die
durchgefihrten nephelometrischen Messungen (Bild 3) zeigen die erwarteten
Wirkungen. Wahrend NMMO keine wachstumsbeeintrachtigende Wirkung zeigt, wird
aus der Abbildung deutlich, dass EMIMAc z.T. erhebliche Auswirkungen auf ein
Zellwachstum in Abhangigkeit von seiner Konzentration im N&dhrmedium zeigt. Dies
muss insbesondere im Hinblick auf die im PilotmaBstab noch zu konzipierende
Faserwasche bericksichtigt werden.
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Abb. 3: Ergebnisse der nephelometrischen Untersuchungen in unterschiedlichen

Direktlésemitteln (NTU = Nephelometric turbidity unit)

Ziel dabei muss es sein, nicht nur aus wirtschaftlichen, sondern auch aus

dkotoxikologischen Uberlegungen die Riickgewinnungsrate an Direktldsemittel

soweit wie mdglich zu maximieren. Dies bedeutet, dass nicht nur eine sehr hohe

Effizienz bei der Losungsmittelrickgewinnung aus den Spinn- und Abwéssern des

Prozesses, sondern auch eine effiziente Faserwasche erreicht werden muss.

Proben-Nr. Additiv Solvent Antibakterielle Aktivitéat
Staphylococcus Klebsiella
aureus pneumoniae
reines NMMO keine antibakterielle keine antibakterielle
Lésungsmittel Wirkung Wirkung
re:ines ' EMIMAG geringe a.ntibakterielle keine an'tibakterielle
Lésungsmittel Wirkung Wirkung
1258 EMIMAG geringe a.ntibakterielle keine an'tibakterielle
Wirkung Wirkung
lich kei ibakteriell
1261 NMMO . degt iche . eine an.tlba terielle
antibakterielle Wirkung Wirkung
kei tibakteriell kei tibakteriell
VR 06051 0,1% Mikrosilber (80 — 140 nm) BMIMCI eine amibaiterielle. | Keine amibatteniete
Wirkung Wirkung
tarke antibakteriell tarke antibakteriell
1134 0,1% Mikrosilber (80 — 140 nm) EMIMAC siarie sl bartenele | siafke an baiteriele
Wirkung Wirkung
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Fortsetzung Tabelle 9

. . deutliche starke antibakterielle
1134, gewaschen | 0,1% Mikrosilber (80 — 140 nm) EMIMAc . ) )
antibakterielle Wirkung Wirkung
) starke antibakterielle starke antibakterielle
1133 0,05% Nanosilber (5 —20 nm) EMIMAc ) .
Wirkung Wirkung
. geringe antibakterielle starke antibakterielle
1133, gewaschen | 0,05% Nanosilber (5 — 20 nm) EMIMAc )
Wirkung Wirkung

Tabelle 9: Antimikrobielle Aktivitaten eingesetzter Losungsmittel, undotierter und
mit zwei verschiedenen Nanosilbertypen modifizierten Cellulosefasern

Uberraschend ist die gefundene, antibakterielle Wirkung von aus reinen
Celluloselésungen in NMMO ersponnenen Formkdrpern gegentber Staphylococcus
aureus, die selbst die Wirkung von aus EMIMAC ersponnenen Fasern Ubertrifft und
bisher noch nicht bekannt war.

Interessant ist gleichfalls die fehlende antibakterielle Wirkung von Nanosilber
haltigen Fasern, die aus Lésungen von Cellulose in BMIMCI ersponnen wurden. Hier
scheinen die im System enthaltenen Chlorid-lonen durch die Bildung von gering
dissoziiertem Silberchlorid eine sehr starke Erniedrigung der notwendigen
Gleichgewichtskonzentration an frei beweglichen Silber-lonen zu induzieren, die sich
in einer signifikanten Abnahme der antibakteriellen Aktivitat gegenlber beiden
Prifkeimen ausdrickt.

auch

SchlieBlich konnten durch die mikrobiellen Tests (JIS L 1902:2002)

nachgewiesen werden, dass sich bei Verwendung unterschiedlich groBer
Silberpartikel unterschiedliche Wirkungen der gewaschenen Faservliese ergeben.
Wahrend sich Unterschiede bzgl. der antibakteriellen Aktivitdt von Funktionsfasern
gegenilber Staphylococcus aureus vor und nach einer Waschbehandlung einstellen,
zeigen sich beim Prifkeim Klebsiella pneumoniae nur geringfligige Unterschiede der
antibakteriellen Wirkung von gewaschenen und ungewaschenen Vliesen (vgl. Bild 4).
Die Ursache fir einen solchen Befund konnte im Rahmen der im Vorhaben
ausgefthrten Untersuchungen nicht geklart werden und sollte, da ggf. ein
Auswaschen von Nanosilberpartikeln nicht sicher ausgeschlossen werden kann, in

nachfolgenden Untersuchungen geklart werden.
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Abb. 4: Antibakterielle Aktivitdt von Nanosilber haltigen Cellulosefunktionsfasern

gegenlber dem Testkeim Klebsiella pneunomiae nach unterschiedlichen
Faserwaschen (JIS L 1902:2002)

Die textle Verarbeitung von aus ILs ersponnenen, silberdotierten
Cellulosefunktionsfasern erfolgte wie bereits bekannt durch die Bildung von
Mischgarnen. Im Gegensatz zu den Uber das Einspinnen von IA-Harzen und die
anschlieBende Beladung mit Silbersalzen gefertigten Funktionsfasern muss der
Anteil an Nanosilber enthaltenden Fasern in einem Mischgarn signifikant erhéht
werden, um eine gleichwertige und Uber den Lebenszyklus des Textils anhaltende
bioaktive Wirkung zu erzeugen.

Dies und die Tatsache eines deutlich héheren Preises von Nanosilber lassen beim
gegenwartigen Stand des Wissens eine Erzeugung derartiger Funktionsfasern aus
Lésungen der Cellulose in ILs nur bedingt sinnvoll erscheinen, obwohl bzgl.
erreichbarer Faserfeinheit, des textil-physikalischen Faserniveaus und der deutlich

erhohten Prozesssicherheit durchaus Vorteile auszumachen sind.

Die Aktivkohle haltigen Funktionsfasern (vgl. Bild 5) wurden im Rahmen der
Anwendungsuntersuchungen auf ihre Fahigkeit zur Adsorption von organischen
Lésungsmitteldampfen modellhaft bewertet. Fir diesen Zweck wurden aus den
ersponnenen Fasern Nadelvliese mit ca. 200 g/m? Flachenmasse gefertigt und in
einem abgeschlossenen GlasgefaB einer bei 20 °C mit einem Lésungsmittelgemisch
(Tetrachlorkohlenstoff / Toluen) gesattigten Atmosphare ausgesetzt. Die erhaltenen
Ergebnisse wurden mit der Adsorptionskapazitat der reinen, nicht in eine
Fasermatrix eingebundenen Aktivkohlen verglichen. Um Aufschlisse Uber das
Desorptionsverhalten bzw. die Ruickhaltekapazitdt flir das verwendete
Lésungsmittelgemisch zu erhalten, wurden Untersuchungen bei 20 °C und einer

gegen Null laufenden Lésungsmitteldampfkonzentration angeschlossen.
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Abb. 5: REM-Aufnahmen von mit Aktivkohle geflllten Cellulosefunktionsfasern

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigt Abbildung 6.

EMIMac / cellulose / Pica coal / 24 h /
Soxhlet, H20

EMIMac / cellulose / Pica coal / 144 h

EMIMac / cellulose / Pica coal / 24 h

EMIMac / cellulose / Bliicher coal

H Toluene
O Carbon tetrachloride

BMIMCI / Cellulose / Pica coal

NMMO / Cellulose / Bliicher coal

Bliicher coal —

Pica coal — |

0 20 40 60 80 100 120
Intake capacity [%]

Abb. 6: Ergebnisse der Untersuchung der Adsorptionskapazitat von freien und in
eine cellulosische Fasermatrix eingebundenen Aktivkohlen

Die bestimmten Adsorptionskapazitaten der Cellulosefunktionsfasern zeigen eine
starke Abhangigkeit einerseits, wie bereits bekannt, von der verwendeten Aktivkohle
und andererseits vom flr die Faserfertigung genutzten Direktldsemittel.
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Die in Voruntersuchungen als besonders geeignet ermittelten Kohlen ,Pica“ bzw.
,Blicher* zeigen grundsatzlich sehr hohe Adsorptionskapazitadten, wobei es
signifikante Unterschiede zwischen beiden Kohlen bei der Adsorption von
Tetrachlorkohlenstoff gibt. Wahrend die Blicherkohle etwa 120 % Tetra adsorbiert
betragt der Wert fur Picakohle nur etwa 80 %. Bei der Adsorption von Toluen zeigen
beide Kohlen eine nahezu gleiche Adsorptionskapazitat von etwa 40 %.

In cellulosische Fasermatrizes eingebundene Aktivkohlen zeigen deutlich geringere
Adsorptionskapazitaten, die zudem noch vom im Faserspinnprozess eingesetzten
Direktldsemittel abh&ngig sind. Dabei sinkt die Adsorptionskapazitdt der
Adsorberfasern weitestgehend unabhéngig vom eingesetzten Kohlentyp und der
angewandten Adsorptionsdauer in der Reihe NMMO > BMIMCI > EMIMAc. Wahrend
die Adsorptionskapazitat bei aus EMIMACc ersponnenen Fasern weit unter den Wert
bezogen auf die angewandte Verdinnung der Kohle im Formk&érper absinkt,
entspricht die Adsorptionskapazitat bei aus NMMO ersponnenen Fasern etwa der
angewandten Kohlenverdinnung.

FUr die Erarbeitung von Mdglichkeiten zur Verbesserung der Adsorptionskapazitaten
von aus ILs ersponnenen Funktionsfasern missen weitere Untersuchungen zum
Einfluss der Restlésungsmittelmengen im Formkérper, der Formkdrperform und der
Formkérperfeinheit auf die Adsorptionskapazitat durchgefiihrt werden. Auf Grund
fehlender Analysenmethoden zur Bestimmung von IL-Spuren in Formkdrpern kann
dies z.Z. jedoch nicht realisiert werden.

Auch fir die Erspinnung von Aktivkohle enthaltenden Funktionsfasern kann
zusammenfassend festgestellt werden, dass die hdheren thermischen und
chemischen Stabilitdten der ILs gegenlber dem im Stand der Technik genutzten
NMMO nicht zu realen Produktvorteilen bei den resultierenden Funktionsfasern
fuhren. Der noch recht hohe Preis flr ILs sowie vor allem die fehlenden
Analysenmethoden zur Detektion von IL-Spuren im Funktionsformkérper lassen eine

Fortfihrung der Arbeiten zunachst als nicht sinnvoll erscheinen.
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3.2. Chemische Funktionalisierung und Direktverformung von ausgewahlten
Cellulosederivaten

3.2.1. Synthese von Celluloseacetat mit Acetanhydrid im LabormafBstab

In einem ersten Arbeitsschritt galt es, flr die chemische Derivatisierung geeignete
lonische Flissigkeiten zu finden und zu bewerten. Aus der Promotionsarbeit von
Frau S. Dorn [3] hatten sich dafiir 1- Butyl-3-methylimidazolium-chlorid (BMIMCI), 1-
Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid (EMIMCI) und 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat
(EMIMAC) als prinzipiell geeignet erwiesen (Bild 7).

S) O

N N N N
~ ~ X CH
HC N CH{CHyCHg HC CHyCHg HyC Ly
1-N-Butyl-3-methylimidazolium 1-N-Ethyl-3-methylimidazolium 1-N-Ethyl-3-methylimidazolium
chloride (BMIMCI) chloride (EMIMCI) acetate (EMIMAc)

Abb. 7: Strukturen der in den Untersuchungen verwendeten lonischen Flissigkeiten

Im LabormaBstab konnten Celluloseacetate mit einem durchschnittlichen
Substitutionsgrad (DS) in einem Bereich von 1,0 bis 3,0 erhalten werden. Die DS-
Werte wurden sowohl durch Variation der Reaktionsbedingungen (Zeit, Temperatur
und Reagenzmenge) als auch die Wahl der IL eingestellt. Betrachtet man
beispielsweise die Umsetzung von mikrokristalliner Cellulose mit Acetanhydrid in
unterschiedlichen IL (Bild 8), so wird deutlich, dass unter gleichen Bedingungen (2 h
bei 80°C) wund einem Molverhdltnis von 1/3 (mol Acetanhydrid/mol
Anhydroglucoseeinheit) stark variierende DS-Werte erhalten werden; 1,87
(BMIMCI), 3,0 (EMIMCI), 2,1 (EMIMAC).

3

—_

Substitutionsgrad

EMIMCI EMIMAc BMIMCI

Abb. 8: Substitutionsgrade der Celluloseacetate hergestellt in unterschiedlichen
IL, 2 h bei 80°C, Molverhaltnis: 1/3 (mol Acetanhydrid/mol AGU)
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Die dargestellten Cellulosederivate sind in DMSO und bei DS > 2,94 zusatzlich in
Chloroform Iéslich. Die erhaltenen Derivate weisen keine Léslichkeit in Aceton auf.

Die Ergebnisse, die in den verschiedenen IL erhalten wurden, lassen sich auf
unterschiedliche Wechselwirkungen zwischen der IL und der verwendeten Cellulose
zurlckfahren. Inwiefern ein direkter Zusammenhang besteht, missen weiterfiihrende
Studien der Lésungszustande der Cellulose in IL auBerhalb dieser Projektaktivitat

zeigen.

3.2.2. VergroBerter MaBBstab

Basierend auf den oben diskutierten Ergebnissen der Synthese im LabormaBstab,
wurde in einem zweiten Arbeitsschritt die Ansatzmenge vergréBert (40-facher
Ansatz) und Versuche zur Direktverspinnung der Reaktionsmischung durchgefihrt.
Dazu wurden nach DE 102004031025 B3 [4] unterschiedlich konzentrierte Lésungen

hergestellt.

3.2.3. Alternative Acetylierung

Eine Alternative zu den konventionellen Veresterungen stellt die Acetylierung von
Cellulose mit Vinylacetat dar. Im Gegensatz zu den genannten Reagenzien entsteht
allerdings bei dieser Umsetzung kein saures Nebenprodukt sondern Vinylalkohol, der
sich entsprechend der bekannten Keto-Enol-Tautomerie zu Acetaldehyd umlagert
(vgl. Abb. 9).

OH

Q e} OV/ - . -
HO O-eel_ + Y o X 7 RO O---n.
OH

OR

Abb. 9: Acetylierung von Cellulose mit Vinylacetat unter Bildung von Vinylalkohol

als Nebenprodukt
Es wurden Versuche in den bereits genannten ILs BMIMCI, EMIMCI und EMIMAc

durchgeflhrt. Als Cellulosequelle wurde Avicel verwendet, die man Uber Nacht in der

IL I6ste.
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Nach erfolgter Auflésung wurden stéchiometrische Mengen Vinylacetat zugegeben,
wobei das AGU:Vinylacetat-Verhéltnis zwischen 1:1, 1:3 und 1:5 variiert wurde. Die
gewahlte Reaktionstemperatur betrug 80°C und 90° fiir die Versuche in EMIMCI.

Die Synthesen in BMIMCI und EMIMCI ergaben keine Celluloseacetate, was durch
Léseversuche (unléslich in DMSO) und IR-spektroskopische Untersuchungen
bestatigt wurde. Die Reaktionsmischung mit EMIMACc verfarbte sich schwarz und die
isolierten Produkte waren grau oder braun. Die IR-Spekiren der Proben zeigen
jedoch im Bereich von 1750 cm™ die Schwingung der Carbonylgruppe, was auf eine
erfolgreiche Umsetzung schlieBen lieB. Besonders bemerkenswert war dabei die
Probe, die bei einem Molverhaltnis von 1:5 erhalten wurde. Diese war nicht nur, wie
die beiden anderen, in DMSO Iéslich, sondern zusatzlich auch in Aceton.
Acetonlésliche Celluloseacetate sind an sich nur Uiber eine Umsetzung zum Triacetat
mit anschlieBender Deacetylierung zuganglich. Der Substitutionsgrad dieser Probe
betrug 2,8. Um die Verfarbungen, die auf Wechselwirkungen zwischen IF und
Vinylacetat zurGckzufihren sind, zu vermeiden, wurden die gleichen Versuche in
EMIMAc mit verringerter Reaktionstemperatur (40°C und Raumtemperatur)
durchgefihrt (vgl. Abb. 10).

1.8 4
1.6
1.4

1.2

1]
0.8 |
0.6 |
0.4 -
0.2 1

0

D SAcetyl

1:1 1:3 15

Molverhaltnis

Abb. 10: Ergebnisse der Acetylierung von Cellulose mit Vinylacetat in EMIMAc
nach 2h bei 40°C

Bei 40°C traten ebenfalls Verfarbungen wahrend der Reaktion auf, allerdings waren
die erhaltenen Produkte farblos. Auffallig ist, dass bei einem Molverhaltnis von 1:1
ein Substitutionsgrad von 1,49 erreicht wurde. Es ist offensichtlich so, dass das

Acetat-lon der IL dabei eine Rolle spielt und ebenfalls acetylierend wirkt.
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Das wiederum kdénnte auf eine Reaktion des bei der Umsetzung entstehenden
Acetaldehyds mit EMIMAc zurlckzufUhren sein. Reaktionen von imidazolium-
basierenden IL mit Aldehyden wurden in der Literatur bereits beschrieben [6].

Dabei wird das Imidazolium-lon deprotoniert und direkt an den Aldehyd addiert. Die
Reaktivitat bezlglich einer Acetylierung sollte in weiteren Untersuchungen im
Projektverlauf studiert werden.

Die Umsetzungen bei Raumtemperatur verliefen ohne Verfarbungen. Die erhaltenen
farblosen Produkte waren in DMSO léslich, der DS war <1.

Als Alternative zur bisher verwendeten IL mit der vom Hersteller garantierten Qualitat
= 90% wurde ein von Sigma-Aldrich bezogenes EMIMAc verwendet, das eine
Qualitat von = 96,5% aufwies. Die IL von héherer Qualitat war farblos, wahrend das
sonst verwendete EMIMAc braun war. Die Acetylierung wurde bei 40°C und einem
Molverhaltnis AGU:Vinylacetat 1: 1 Ober 2 h durchgefihrt. Dabei konnte ein
Substitutionsgrad von 0.15, resp. 0.17 in einem Wiederholungsversuch erreicht
werden. Das Produkt war in DMSO Iéslich. In der folgenden Tabelle sind Ergebnisse
in beiden Chargen EMIMACc bei gleichen Reaktionsbedingungen gegenlber gestellt
(ein Versuch bei 80°C).

Tabelle 10: Umsetzung von Cellulose mit Vinylacetat in EMIMAc, Reaktionszeit 2h

Probe Molverhéltnis? Tem{zz;atur EMIMAc-Qualitat DSac”
CP149 1:1 80 = 90% 2,07
CP155 1:1 40 > 90% 1,49
CP165 1:1 40 > 90% 0,88
CP220 1:1 40 > 96,5% 0,15
CP222 1:1 40 > 96,5% 0,17

4 AGU:Vinylacetat
® Bestimmt mittels NMR-Spektroskopie nach Perpropionylierung

Im EMIMACc geringerer Qualitdt konnten hohe DS-Werte erreicht werden. Im ersten
Versuch bei 40°C betrug der DSac 1.49, erheblich héher als dieses Molverhaltnis
erwarten lassen kann, bei 80°C erhielt man sogar einen DS von 2.07. In einem
Wiederholungsversuch bei 40° C, bei dem eine andere Charge EMIMAc jedoch
ebenfalls niedriger Qualitat eingesetzt wurde, konnte immerhin noch ein DS von 0.88

erreicht werden.

32




Offensichtlich spielt also die Qualitdt des EMIMACc eine entscheidende Rolle fir den
zu erreichenden Substitutionsgrad.

Die IL héherer Qualitat beinhaltet weniger Verunreinigungen, welche die Reaktion
katalysieren kbénnen, so dass bei der Acetylierung eher ein kleinerer DS-Wert
resultiert. Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten ist es also von Notwendigkeit,
genaue Informationen Uber die Zusammensetzung der IL zu haben bzw. zu wissen
welche Verunreinigungen sich in ihr in welcher Menge befinden. Dieser Sachverhalt
soll Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten werden und auch in Zukunft weiter
unter Kontrolle gehalten werden. Dennoch ist die Acetylierung von Cellulose mit
Vinylacetat in EMIMAc eine vielversprechende Mdglichkeit. Wichtig war dabei vor
allem eine Aufklarung der Wechselwirkungen zwischen Reagenz und IF. Des
Weiteren sollten in weiteren Arbeiten Acetylierungen mit Vinylacetat in einem
gréBeren MaBstab durchgefiihrt und mit Versuchen zur Direktverspinnung gekoppelt

werden.

3.2.4. Silylierung

Die Silylierung der Hydroxylgruppen bewirkt einen Anstieg des lipophilen Verhaltens
und der thermischen Stabilitat [7] fir eine Verformung zu Fasern. Die Umsetzung von
Cellulose mit Organosilylverbindungen ist intensiv erforscht worden [8]. Es lag daher
nahe, die bekannten Silylierungsreaktionen in IL durchzufihren und die erhaltenen
Produkte beziglich der Mdglichkeiten zu einer Faserherstellung zu prifen.

Als Ausgangsmaterial dienten eine mikrokristalline Cellulose mit einem DP von 250
(Avicel/Fluka) sowie ein Fichtensulfitzellstoff (VHV-S/Borregaard, DP>1500). Die
Cellulose wurde tber Nacht in der IL gelést. Nach Zugabe des Hexamethyldisilazans
(Variation des Molverhaltnisses AGU/HMDS 1:1, 1:3 und 1:5) und Erreichen der
gewulnschten Reaktionstemperatur wurde die Probe 2 h gerthrt. Damit die erhaltene
Silylcellulose zu Fasern versponnen werden kann, musste die Reaktion homogen
verlaufen. Allerdings wurde gefunden, dass, selbst bei geringem Molverhaltnis, nach
kurzer Reaktionszeit das Produkt ausfallt, so dass keine Homogenitat aufrecht
erhalten werden konnte. Trimethylsilylcellulose ist somit kein geeignetes Derivat zur
Fasergewinnung aus IL. Die folgende Tabelle fasst die bisher ermittelten Werte

Zzusammen.
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Tab. 11: Silylierung von Cellulose in verschiedenen IL, Reaktionszeit 2h

Probe IL Cellulose T[°C] Molverhiltnis®  DSgjy°
CP118 BMIMCI Avicel 80 1:1 0,04
CP119 BMIMCI Avicel 80 1:3 1,19
CP148 EMIMCI Avicel a0 1:1 0,21
CP122 EMIMAc Avicel 80 1:1 0,02
CP123 EMIMAc Avicel 80 1:3 1,45
CP163 EMIMAC Avicel 80 1:5 0,80
CP131 BMIMCI VHV-S 80 1:1 0,02
CP132 BMIMCI VHV-S 80 1:3 0.03
CP141 BMIMCI VHV-S 80 1:5 1,04
CP142 EMIMCI VHV-S 90 1:1 0,11
CP143 EMIMCI VHV-S 90 1:3 0,25
CP144 EMIMCI VHV-S 90 1:5 0,65
CP145 EMIMAc VHV-S 80 1:1 0,31
CP151 EMIMAC VHV-S 80 1:3 0,05
CP153 EMIMAC VHV-S 80 1:5 0,05

a AGU:Hexamethyldisilazan
b Ermittelt durch Elementaranalyse

Die Umsetzung mit HMDS zeigte, dass in allen verwendeten IL nur maBige DS-
Werte erreicht werden. Auffallig dabei war, dass selbst ein Uberschuss an Reagenz
die Ausbeute nicht erhéhte bzw. es zu gar keiner Umsetzung kam.

So wurde bei Versuchen mit Avicel in BMIMCI und einem AGU:HMDS-Verhaltnis von
1:5 sowie EMIMCI und einem AGU:HMDS-Verhaltnis von 1:3 und 1:5, auch nach
Wiederholung der Versuche keinerlei Umsetzung erreicht. Es war an sich zu
erwarten, dass mit steigendem Molverhaltnis auch eine Steigerung des DS erreicht
wird. Das konnte jedoch in den durchgeflhrten Experimenten nicht gezeigt werden.
Der Reaktionsverlauf von homogen zu heterogen, plétzliches Ausfallen der partiell
silylierten Cellulose, sollte als Erklarung fur die schlechte Reproduzierbarkeit der
Synthese dienen. Auch wenn damit die Silylierung von Cellulose in ILs nicht zur
direkten Umformung des Derivates genutzt werden kann, so ist es doch von
Interesse den unerwarteten Reaktionsverlauf aufzuklaren. Bei den durchgefiihrten
Silylierungsreaktionen fiel auf, dass nach einiger Zeit das Produkt plétzlich aus dem
bisher homogenen Reaktionsgemisch ausfiel.
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Zur genauen Beobachtung dieses Sachverhaltes sollte nun die Reaktion ohne
RaUhren durchgefihrt werden. dazu wurden zun&chst 1g Avicel unter Rihren in 5 g
EMIMAc bei 60°C gelést und anschlieBend die Rihrapparatur aus dem Reaktor
entfernt. Die Temperatur wurde aufrecht erhalten und die erforderliche Menge HMDS
zugegeben. Dabei bildeten sich zwei Phasen aus, wobei sich die Celluloselésung
unten und eine Schicht des Silylierungsreagenz darlber anordneten. Der
Versuchsaufbau wurde stehen gelassen und fotografisch dokumentiert. In Abbildung
11 ist das Experiment zum Zeitpunkt null, kurz nach Zugabe des HMDS zu sehen.

Deutlich erkennt man die zwei klaren Phasen.

Abb. 11: Silylierung zum Zeitpunkt Null Abb. 12: Silylierung nach ca. 20 Min.

%3
o=

Abbildung 12 wurde ca. 20 Minuten nach Zugabe des HMDS’ aufgenommen. Am
Rand der Phasengrenze ist ein farbloser Niederschlag zu erkennen. Dieser
Niederschlag breitete sich danach in kurzer Zeit Gber die gesamte Phasenoberflache
aus. Danach begann sich die obere Phase einzutriben, wie in Abbildung 13 zu
sehen. Diese Aufnahme wurde ca. 85 Minuten nach Start der Reaktion
aufgenommen.

Abb. 13: Silylierung nach ca. 85 Minuten Abb. 14: Silylierung nach ca. 22 h
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Mit fortschreitender Reaktionszeit tribte sich die obere Phase immer mehr bis
schlieBlich nach mehreren Stunden nur noch ein gelber Niederschlag zu sehen war
(vgl. Abb. 14). Die untere Phase (Celluloseldsung) blieb die gesamte Zeit immer klar.
Zum Abschluss wurden beide Phasen untersucht. Dabei konnte festgestellt werden,
das sich in der oberen Phase das Produkt (Trimethylsilylcellulose) gebildet hatte,
wahrend die untere Phase immer noch eine Lésung aus EMIMAc und Cellulose war,
in der die Konzentration der Cellulose jedoch abgenommen hatte, entsprechend der
Menge die zum Produkt umgesetzt wurde.

Mit diesen Beobachtungen lasst sich das plétzliche Ausfallen des Produktes bei der
gerihrten Reaktion erklaren. Die Trimethylsilylcellulose bildet sich in der Phase des
Silylierungsreagenz und fallt bei einer entsprechenden Konzentration dann aus. Den
genauen Zeitpunkt zu bestimmen in Abhangigkeit von Rihrgeschwindigkeit und
Temperatur soll Aufgabe weiterer Forschungsarbeiten zu dieser Thematik sein.
Zusammenfassend zu diesem Arbeitsabschnitt kann man feststellen, dass die
Reaktion fir das Projekt nicht geeignet ist, zum einen wegen fehlender Kontinuitat
bei den DSgjy-Werten und vorrangig aufgrund des heterogenen Reaktionsverlaufes,
der eine Umformung des Derivates durch beispielsweise Faserspinnung nicht
moglich macht.
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3.3. Analytik _gebrauchter ILs, Ldésungsmittelrecycling und _Synthese
alternativer ILs

In der Projektlaufzeit sollten am Institut fiir Technische Chemie und Umweltchemie
die folgenden Arbeitspakete bearbeitet werden:

AP 1. Definition der Prozesslésung mit prozesstypischen Verunreinigungen,
Definition der maximal akzeptierbaren Prozesskosten

AP 2. Entwicklung der relevanten Analysenmethoden und physikalisch-
chemische Untersuchungen von Modellmischungen

AP 3. Entwicklung von Recycling- bzw. Regenerierungsstrategien zur
Entfernung von prozessinharenten Verunreinigungen

[AP 4. Optimierung der Synthese der lonischen Flissigkeit(en)]

Die in AP 1 und 2 spezifizierten Untersuchungsgegenstande wurden aufgrund der
der Bedeutung des Auffindens einer effizienten Recyclingmethode (AP 3) fir

ionische Flussigkeiten zunachst hinten angestellt.

3.3.1. Chemische Analytik gebrauchter ILs

Im AP 1 wurde gefunden, dass Verunreinigungen aus den ionischen Flissigkeiten,
die im Spinnprozess eingesetzt waren (z.B. EMIMAc), nicht mit organischen
Lésungsmitteln extrahierbar sind. Dies ist auf &hnliche Polaritdten (hohe Affinitaten)
der Verunreinigungen und ILs zurlckzuflhren. Es ist allerdings maéglich, die
ionischen Flussigkeiten in organischen Lésungsmitteln zu l6sen, in denen sich die
meisten Verunreinigungen nicht [6sen.

So sind Alkalihalogenide in Alkohol schwer léslich und Alkaliacetate sowie Mono-
und Oligosaccharide schwer I8slich in Acetonitril. Wesentliche Verunreinigungen
sollten sich demnach einfach ausfallen lassen. Fiir eine experimentelle Uberpriifung
eines solchen Ldsungsansatzes wurde die verunreinigte ionische FlUssigkeit
(EMIMAc - Prozesslosung) getrocknet und in verschiedenen organischen
Lésungsmitteln gelést. Die grdéBte Niederschlagsmenge hat sich in Methanol,
Ethanol, Butanol und Acetonitril gebildet. So lassen sich unter Einsatz von Acetonitril
etwa 50 mg weiBer kristalliner Niederschlag aus 10 g ionischer Flissigkeit abtrennen
und aus Ethanol werden ca. 25 mg eines braunen volumindésen Niederschlags
gefallt.
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Die Analyse der ionischen Flissigkeiten und Niederschlage wird durch die geringe
Probenmenge erschwert. So wurden Zucker mit Hilfe der HPLC in der ionischen
Flussigkeit detektiert (Aminosaule, Streulichtdetektor) und Alkalisalze mit Hilfe eines

Flammenphotometers verfolgt.

Der Gehalt der ionischen Flissigkeit sowie die 1-Methylimidazolkonzentration
wurden mittels HPLC, Halogenide sowie Wasser durch automatisierte Titrationen
bestimmt.' (AP 2)

3.3.2. Losungsmittelrecycling

Die angestrebte Recyclinglésung sollte insbesondere die semikontinuierliche
Entfernung von polaren Verbindungen (anorganische und organische Salze, Oligo-
und Monosaccharide) aus ionischen Flissigkeiten ermdglichen.

Die eruierte Methode basiert auf dem Prinzip des lonenaustauschs Uber basische
Austauscherkolonnen (Lewatit MonoPlus M 500, Dowex).

Flr den zweistufigen Prozess wurden verschiedene Lésungsmittelsysteme (Wasser,
Ethanol, Ethanol-Wassergemische) getestet, um unnétige Lésungsmittelwechsel zu
vermeiden. Der Einfluss der Temperatur wurde untersucht, und 20 °C als Optimum
gefunden.

Der Prozess zeichnet sich durch eine vollstandige Abtrennung von wasserldslichen
Salzen, Mono- und Oligosacchariden aus, wobei kommerziell verfligbare, preiswerte,
robuste  Anionenaustauscher zum  Einsatz kommen. Unter optimalen
Laborbedingungen lassen sich 95 % der IL (mit > 99.5% Reinheit) regenerieren,
wenn pro mol IL 2 Molaquivalente Austauscher verwendet werden. Dabei fallen pro
mol IL 2 mol NaOAc im Abwasser an. Die besten Ausbeuten wurden mit Wasser als
Lésungsmittel gefunden, wobei die Konzentration der IL in der wassrigen Lésung ca.
10% betrug. Durch weitere Optimierung der Lésungsmittelkonzentration sollte diese
Menge weiter heruntersetzbar sein.

Es muss hinzugefligt werden, dass diese Methode dunkle Verfarbungen, wie sie
durch thermische Behandlung der IL entstehen, nicht entfernt. Eine Testung der
Langzeitstabilitat steht noch aus.

Die Entwicklung des bisher im LabormaBstab bewerteten Prozesses ist nunmehr
soweit abgeschlossen, dass die Uberfiihrung in einen kontinuierlichen
TechnikumsmaBstab mdglich ist, die allerdings auf Grund der Komplexitat der
Arbeiten im Rahmen nachfolgender Projektaktivitdten bearbeitet werden missen.
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Die im Vorhaben erarbeitete und zum Patent angemeldete L6sung wurde auBerdem
interessierten Firmen zur Verwertung vorgestellt, so dass bis zur Erteilung des
Schutzrechtes von einer detaillierteren Beschreibung der Ergebnisse abgesehen

werden muss.

Eine  Zusammenfassung der zur  Schutzrechtsanmeldung  zugehdrigen
Literaturrecherche Uber bekannte Recyclingmethoden flr ionische Flissigkeiten
befindet sich im Anhang.

3.3.3. Ansatze fiir die alternative Synthese von ILs

Das eigentlich erst fir die Projekiphase |l (gaf. Nachfolgeantrag) vorgesehene AP 4,

welches grundlegende Untersuchungen zur Optimierung der Synthese von
innovativen ILs zum Ziel hat, wurde bereits angearbeitet, da die durch Direktsynthese
(Bild  15)  effizient  herstellbaren  ionischen  FlUssigkeiten  exzellente
Lésungseigenschaften fir Cellulose besitzen und aus glinstigen Ausgangsstoffen
ohne Einwirken thermischer Energie synthetisierbar sind.

O/ \O 2\
-3H0
_ — _ oY _ _ -
R-NH, , HN-R R N@N R |[X]
| HX 100 %
Abb. 15: Direktsynthese von symmetrisch substituierten ionischen Flissigkeiten
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Des Weiteren zeichnen sich diese ionischen Flissigkeiten im Vergleich zu
,konventionellen“ ionischen FlUssigkeiten durch eine fur auf nukleophilen Anionen

basierende Salzschmelze niedrige Viskositat aus, wie in Bild 16 gezeigt wird.

7,50
7,00 [C4C4im][HSOA4]
6,50 N [C3C3im][HSO4]
5.00 N —— [C4C4im][NO3]
= \\\\ —+—[C3C3im]NO3]
& 550 \ ——[C4C4im][CH3C02]
€ 500 ——[C3C3im][CH3CO2]
3 450 —m— [C4C4im][CHO2]
£ —e—[C3C3im][CHOZ]
4,00 [C8mim][BF4]
3,50 [C6mim][BF4]
3,00 [C4mim][BF4]
2,50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ —|
20 30 40 50 60 70 80

T/°C

Abb. 16: Vergleich der kinematischen Viskositat von ionischen FlUssigkeiten mit

symmetrischen bzw. unsymmetrischen Kationen

Erste vorlaufige Kostenabschatzungen versprechen eine Reduktion der
Produktionskosten von celluloselésenden ionischen Fllissigkeiten auf ca. 1/3 der
bisherigen Kosten. Aufgrund der Tatsache, dass diese Reaktionen in einem Schritt
innerhalb von 3 bis 6 Stunden bei Raumtemperatur verlaufen, wahrend die
konventionelle Synthese in zwei Stufen mit erheblichem Energie- und
Lésungsmittelaufwand betrieben wird, kann auch eine Verminderung des CO.-
Potentials durch effizientere Energienutzung erwartet werden.

Dieser Syntheseweg wurde fir die Herstellung von 1,3-Dibutylimidazoliumacetat
(BBIMAc) und -chlorid (BBIMCI) im Batchbetrieb optimiert. Maximale Ausbeuten (70-
80%) bei einer Produktreinheit von >95% (HPLC) sind erreichbar. Die Umsetzung
dieser Synthese in einen kontinuierlichen Prozess steht als nachstes Ziel an. Erste
Léseversuche mit Avicel zeigen, dass vergleichbare Cellulosekonzentrationen wie

mit den bisher verwendeten ionischen Flissigkeiten erzielt werden kénnen.
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Der Entwicklungsstand von alternativen Methoden zur Synthese von
homosubstituierten, imidazoliumbasierenden ionischen Flissigkeiten, insbesondere
Acetaten und Chloriden, ist bereits weit vorangeschritten. Erste Proben dieser
ionischen FlUssigkeiten kénnen nun an die Projektpartner zur Testung Ubergeben

werden.

FOr die Reinheitsanalytik der homosubstituierten Imidazoliumderivate wurde eine
HPLC Methode entwickelt (Jasco 2080 mit Autosampler, Prontosil 120-5-C18H Saule
von Bischoff, UV-DAD (208 nm). Bei einer Flussrate von 1 ml/min, 30 °C, 5 ul
Injektionsvolumen konnte isokratisch mit einem Eluentengemisch (70:30 0,065 M
Na,HPO, Puffer: Acetonitril) ein scharfer Peak fur das 1,3-Dibutylimidazoliumkation
nach 4.8 min. erhalten werden. Die Kalibration erfolgte extern mit [C4C4im]Br-
Standard. Der Kalibrationsbereich erstreckte sich von 200 mg/l — 5000 mg/I.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bisher keine technischen
Recyclingansatze fir ionische Flissigkeiten vorgestellt wurden, obwohl bereits 2003
dargelegt wurde, dass effizientes Recycling und die Nutzungsdauer des
Lésungsmittels ausschlaggebend fiir ihre industrielle Einfiihrung sein werden."

Aus diesem Grund erscheint die wirtschaftliche Verwertung des im Rahmen von
diesem Projekt entwickelten semikontinuierlichen Prozesses Erfolg versprechend. In
nachfolgenden Vorhaben sollen der oben genannte Prozess zum Recycling ionischer
FlUssigkeiten in einem kontinuierlichen TechnikumsmaBstab erprobt werden, wobei
Masse- und Energiebilanzen zur Bestimmung der ©&kologischen und der
6konomischen Effizienz im Mittelpunkt der Betrachtungen stehen werden. Ebenso
soll die bisher ansatzweise betriebene Synthese der homosubstituierten ionischen
Flussigkeiten (Direktsynthese) in einen kontinuierlichen Prozess
(TechnikumsmaRBstab) Gbertragen werden.
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5. Anhang

5.1. Experimenteller Teil zu Abschnitt 3.2.

Umsetzung von Cellulose in IL mit Acetanhydrid

Zu einer Lésung von 0,5 g (3,09 mmol) Cellulose in 4,5 g BMIMCI werden unter
Rihren bei 80°C vorsichtig 19,71 ml Acetanhydrid (5 mol /mol AGU) zugetropft. Nach
einer Reaktionszeit von 2 h bei 80°C wird das Produkt durch Fallung in 200 ml MeOH
isoliert, mit MeOH gewaschen und im Vakuum bei 60°C getrocknet.

Ausbeute: 0,75 g (86%).

DSacetai= 2,72 ('H-NMR-Spektroskopie).

IR (KBr): 3436 v(OH), 2890 v(CH), 1750 v(C=Ogster) cm™.

BC-NMR (DMSO-dg): & = 168.9-170.2 (C=0), 62.1, 71.3, 75.9 and 99.2 ppm
(Cellulosertckgrat).

Acetylierung von Cellulose in IL mit Acetanhydrid (scale up)

Zu einer 12,2 %igen Lésung von 25 g Cellulose mit einem DP von 556 in BMIMCI,
werden unter Rihren vorsichtig bei 77°C Massetemperatur schrittweise 70 ml
Acetanhydrid (5 mol /mol AGU) zugetropft. Nach jeder Zugabe sinkt das Dreh-
moment der Lésung. Die Zugabe der folgenden Portion Reagenz erfolgt nach Stab-

ilisierung des Drehmomentes.
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Nach der kompletten Dosierung des Acetylierungsreagenzes wird das Gemisch 2 h
bei 77°C zur Reaktion gebracht. AbschlieBend wird 30 min unter Vakuum bel(ftet
und die entstehende Essigsaure entfernt.

DSacetai= 2,3 ('H-NMR-Spektroskopie).

IR (KBr): 3444 v(OH), 2888 v(CH), 1750 v(C=Ogster) cM™".

BC-NMR (DMSO-dg): & = 167.9-171.2 (C=0), 61.9, 71.5, 74.9 and 99.5 ppm

(Cellulosertckgrat).

Acetylierung von Cellulose in IL mit Vinylacetat

Zu einer Lésung von 0,5 g (3,09 mmol) Cellulose in 4,5 g EMIMAc werden unter
Ruhren bei 40°C vorsichtig 0,83 ml Vinylacetat (3 mol /mol AGU) zugetropft.

Nach einer Reaktionszeit von 2 h bei 40°C wird das Produkt mit 200 ml MeOH
ausgefallt und im Vakuum bei 60°C getrocknet.

Ausbeute: 0,43 g (61%)

DSaceta= 1,68 ('H-NMR-Spektroskopie nach Perpropionylierung).

IR (KBr): 3436 v(OH), 2890 v(CH), 1750 v(C=Ogster) cM™".

3C-NMR (DMSO-dg): & = 168.9-170.2 (C=0), 62.1, 71.3, 75.9 and 99.2 ppm

(Celluloserlckgrat).

Silylierung von Cellulose in IL mit Hexamethyldisilazan

Zu einer Lésung von 0,5 g (3,09 mmol) Cellulose in 4,5 g BMIMCI werden unter
Rihren bei 80 C vorsichtig 1,93 ml Hexamethyldisilazan (3 mol /mol AGU)
zugetropft.

Nach einer Reaktionszeit von 2 h bei 80°C wird das Produkt durch Fallung in 200 ml
destilliertem Wasser isoliert, mehrmals mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei
60°C getrocknet.

Ausbeute: 0,48 g (65%).

DSsi = 1,19 (gravimetrische Bestimmung)

FTIR (KBr) : 1254 (3 Si-C), 840 (v Si-C) cm’
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5.2. Literatur- und Patentrecherche des ITUC =zu bekannten technischen

Recycling-Ldsungen von ionischen Fliissigkeiten:

lonische Flissigkeiten (ILs) haben in den letzen Jahren groBes Interesse als
Lésungsmittel in  einer Vielzahl von Gebieten der chemischen Synthese,
Verfahrenstechnik sowie Biotechnologie gefunden.® Des Weiteren ist der Einsatz
von ionischen Fllssigkeiten als Ersatz von klassischen Prozessflissigkeiten wie
Elektrolyten, Schmiermitteln und Kahlflissigkeiten in Erprobung.

Dem Potential ionischer Flussigkeiten flr technische Anwendungen liegen ihre
besonderen Eigenschaften zugrunde, wobei zum einen ihr vernachlassigbar geringer
Dampfdruck, zum anderen die Anzahl der theoretisch nutzbaren ionischen
FlUssigkeiten, die sich aus der Zahl kombinierbarer Anionen und Kation ergibt, zu
nennen sind.

Wahrend der erste Punkt zu einer Reduktion gasférmiger Emissionen fihren, und
daher aus 6kologischer Sicht von Interesse sein kann, ergibt sich aus der Anzahl der
Strukturen die Méglichkeit, eine IL zu designen, deren physikalisch-chemische
Eigenschaften genau auf den jeweiligen Prozess zugeschnitten sind.

Jedoch ergeben sich bei naherer Betrachtung gerade aus den zwei vorgenannten
Vorteilen auch gravierende Nachteile, die insbesondere beim Recycling zu Buche
schlagen: Der geringe Dampfdruck schlieBt industriell etablierte Unit Operations wie
die Destillation oder Rektifikation a priori aus, und das prozessintegrierte Recycling
muss auf die jeweilige IL angepasst werden.

Die Suche nach grundlegenden Recyclingmethoden sollte daher ein
Hauptforschungsgebiet im Bereich der ILs darstellen, da flr diese neue
Lésungsmittelklasse auf langere Sicht nicht mit Kosten im Bereich von Bulk-
Chemikalien zu rechnen ist und die direkte Entsorgung groBer Mengen aufgrund der
derzeitigen Kenntnisse zur Toxizitdt und Umweltvertraglichkeit ebenfalls keine
vertragliche Lésung darstellt.

Es wurde daher vorgeschlagen, die ILs in einem Prozess nicht den Materialkosten
zuzurechnen, sondern sie als Anlagenkapital zu fahren, woflr allerdings ein
quantitativer Verbleib im Prozess notwendig ist. Ein dem Prozess angepasstes
Recycling der ILs st also sowohl fir die Wirtschaftlichkeit als auch

Umweltvertraglichkeit von IL-Prozessen entscheidend.
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Neben der Optimierung der Reaktionsperformance sollte das Design der IL prinzipiell
so gewahlt werden, dass die anfallenden Produkte und Nebenprodukte nicht mit der
ionischen Flissigkeit mischbar sind und durch Phasenabscheidung getrennt werden
kénnen, mit einem Lésungsmittel extrahierbar sind oder destillativ abgetrennt werden
kénnen. Dass dies in sehr vielen Féallen mdglich ist, wurde bereits insbesondere flir
homogenkatalytische Reaktionen demonstriert. Durch gezieltes Katalysatordesign
kann dieser aufgrund seiner ionischen bzw. polaren Struktur in der ionischen
Fllssigkeit verankert werden, so dass das Recycling des IL-Kataysatorsystems in
vielen organischen Synthesen als einfache Wiederverwendung nach Destillation oder
Extraktion der Produkte betrachtet werden kann. Dementsprechend gibt es sehr viele
Publikationen, die die Verwendung von ILs als einfach wieder verwendbares
Lésungsmittel darstellen.

Einfaches Recycling der IL durch ,Waschen’ mit einem organischen Lésungsmittel
oder Wasser oder durch Destillation der Verunreinigungen ist allerdings dann nicht
effektiv moéglich, wenn sehr polare oder ionische Verunreinigungen aus der groBen
Klasse der wasserldslichen, kostenglnstigeren ionischen FlUssigkeiten entfernt
werden muassen, die mit polaren Lésungsmitteln gute Mischbarkeit aufweisen. Daher
ist eine Abtrennung durch ,Waschen’ mit polaren Lésungsmitteln wie Wasser nur flr
hydrophobe ILs mdglich (z.B. ILs mit den Anionen [NTf,]" oder [PFg]).

Die Extrahierbarkeit mit Wasser ist wohl der Hauptgrund daflir, dass momentan
hauptséachlich diese hydrophoben IL untersucht werden, obwohl bekannt ist, dass sie
aufgrund der verwendeten ,hydrophoben“, meist fluorsubstituierten Anionen
wesentlich teuerer und toxikologisch unvorteilhaft sind.*

Ziel der Untersuchungen war daher die Entwicklung einer allgemeinen
Recyclingstrategie zur Entfernung von polaren, hoch siedenden und/oder ionischen
Prozessverunreinigungen aus hydrophilen ILs, wie sie beispielsweise in
Cellulosespinnprozessen anfallen, wo z.B. BMIMCI oder EMIMAc als Lésungsmittel
fir Cellulose verwendet werden.

Bei diesen Verfahren wird die IL (z.B. BMIMCI oder EMIMAc) nach Zugabe von
Stabilisatoren und anderen Zuséatzen auf Temperaturen von 100 bis 130°C erhitzt
und anschlieBend darin bis zu 20% Cellulose unter Rihren oder Kneten geldst.
Alternativ kann auch eine wassrige Lésung der IL mit Cellulose versetzt werden. Der
Léseprozess muss dann allerdings im Vakuum unter Entfernung des Wassers
erfolgen.
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Die heiBe Lésung wird zur Abtrennung ungeldster Bestandteile filtriert und heiB3 in ein
Wasserbad versponnen, woflir unterschiedliche Spinnverfahren (Nass-Spinnen,
Luftspaltverfahren) zum Einsatz kommen. Im Wasserbad féllt die Cellulosefaser aus,
und die wasserldsliche IL wird ausgewaschen. Nach Abtrennung der Cellulose wird
die IL durch Aufkonzentrieren des Wasserbades zuriick gewonnen.* Nach einer
mehrmaliger direkten Ruckfihrung im Sinne der beschriebenen Spinnprozesse
reichern sich verschiedene Verunreinigungen in der IL an. Dies kann mit einer
Erhéhung der Viskositat und einer Verminderung der Lésekraft einhergehen, so dass
eine komplette Aufreinigung der IL nétig wird. Alternativ dazu kénnen gewisse Anteile
der sich im Prozess befindenden IL abgetrennt und aufgereinigt werden, wie es z.B.
im Lyocellverfahren mit NMMO der Fall ist, so dass die Menge der Verunreinigungen
in der Lésung prozessvertraglich gering gehalten wird.

Es gibt mehrere Quellen flr Verunreinigungen in diesem Prozess: Die eingesetzte IL
hat in der Regel nur technische Qualitat, so dass z.B. im Falle von EMIMAc mit
Verunreinigungen wie Alkalisalzen, Essigsdaure und Methylimidazol gerechnet
werden kann. Die zweite Quelle ist die verwendete Cellulose, die ebenfalls in
technischer Qualitat vorliegt und kleine Anteilen der urspriinglichen Holzbestandteile
wie Lignin und Hemicellulose sowie verschiedene Salze, die sowohl aus dem Holz
als auch aus der Celluloseherstellung stammen, enthalt.

Die dritte Quelle ist der Spinprozess selbst, bei dem durch thermische und
mechanische Belastung Zersetzungsprodukte der IL als auch der Cellulose (Mono-
und Oligosaccharide) entstehen. Auch sind Zersetzungs- und
Derivatisierungsprodukte der Reaktion von IL und Cellulose nicht auszuschlieBen. ™"
AuBerdem akkumulieren Zusatze und Stabilisatoren. Die meisten der genannten
Verunreinigungen sind wasserléslich und reichern sich so nach Einengen der
Fallungsbader in der IL an.

Im Folgen werden die wenigen bisher beschriebenen Recycling- oder
Reinigungsmethoden, die jedoch nur unzureichend auf diese Trennproblematik
anwendbar sind, zusammengefasst.

Durch Zugabe von Salzen wie K3PO4 zu wassrigen LOsungen von ILs
(beispielsweise BMIMCI, EMIM[EtSO4], BMIM[CH3SO4])™** kann durch
Aussalzen eine Phasentrennung in eine IL-reiche und eine salzreiche wassrige
Phase erreicht werden. Die gezielte Entfernung von Verunreinigungen der ILs lasst
sich dadurch méglicherweise erzielen, wurde aber bisher detailliert nicht untersucht.
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Ein thermolytisches Verfahren wurde beschrieben, bei dem die IL, beispielsweise
EMIMCI, partiell bei 200-300°C im Vakuum zu 1-Methylimidazol, 1-Ethylimidazol,
Chlormethan und Chlorethan abgebaut wird.*" Diese Komponenten werden
abdestilliert und nach Kondensation unter Bildung einer Mischung aus EMIMCI,
MMIMCI und EEIMCI wieder zur Reaktion gebracht. Dieses Verfahren ist energetisch
sehr aufwendig und unselektiv. So kdnnen weitere Zersetzungen auftreten, wobei
sich Chlorethan z.B. weiter zu HCI und Ethen abbaut.

Die Kiristallisation im Zonenschmelzverfahren eignet sich zur Aufreinigung von
solchen ILs, die relativ hohe Schmelzpunkte besitzen und nicht zur Bildung von
unterkUhlten Schmelzen und Ausbildung amorpher Glaser neigen. So ist vor allem
die Reinigung von Halogeniden beschrieben. " Unter speziellen Bedingungen
lassen sich auch ILs mit Schmelzpunkten bis -25°C kristallisieren.*

Mit Hilfe der Membranfiltration kénnen wasserlésliche, schwerflichtige
Verunreinigungen aufgrund von GréBen-, Ladungs- und/oder
Ldslichkeitsunterschieden aus wasserldslichen ILs abgetrennt werden.

So wurde zum einen die Abtrennung von Lactose aus einer wassrigen Lésung von
MMIM[CH3sSO,],¥ zum anderen die Entfernung von CYPHOS 101
(Tetradecyl(trihexyl)phosphoniumchlorid) und ECOENG500
(Cocosalkylpentaethoxymethyl-ammoniummethosulfat) aus Suzuki
Kupplungsreaktionen,” und der Einsatz zur Aufkonzentrierung von ILs aus wéssrigen
Lésungen beschrieben. "

Auch die Elektrolyse wurde zur Aufarbeitung von wassrigen Lésungen von ILs
verwendet, wobei das Anion und Kation durch elektrischen Strom raumlich getrennt
wird. X" Diese Technologie wurde firr die Herstellung unterschiedlicher ILs ausgehend
vom gleichen Precursor, z.B. EMIM[EtSO,4], mittels Elektrodialyse mit bipolaren
Membranen erweitert. "

Der Precursor wird in wassriger Lésung in EMIM[OH] und EtSO4H getrennt, wodurch
ein Reinigungseffekt eintritt, wenn die Verunreinigungen nicht-ionischer Natur sind.
Die beiden Komponenten kdnnen anschlieBend zur urspringlichen IL rekombiniert
bzw. mit anderen S&uren kombiniert werden, um die entsprechenden Anionen in die
IL einzuflihren.

In einem Patent von 2004 wird ein Reinigungsverfahren flr die Aufreinigung von ILs

mit Hilfe von kontinuierlicher Fliissig-Fliissigextraktion beschrieben.®
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Dabei wird eine hydrophile IL in Wasser gelést und kontinuierlich mit einem
nichtwasserléslichen Ldsungsmittel extrahiert, wodurch die IL in die organische
Phase Ubergeht und Salze und andere polare Verunreinigungen in der wassrigen
Phase verbleiben. Als Beispiel wird die Reinigung von BMIM[CH3SO3] mit
Methylenchlorid als organisches Lésungsmittel angegeben. Dabei verbessert sich die
Reinheit der IL von 8000 ppm Chlorid und 300 ppm Natrium auf 2-50 ppm Chlorid
und 1-5 ppm Natrium.

Im Falle von ILs, die sehr hydrophobe und stark delokalisierte Anionen (z.B. [NTf;])
enthalten, ist es in bei einer Kugelrohrdestillation gelungen, ILs bei 300 °C und etwa
1 mbar zu destillieren.® Allerdings liegen die beschriebenen Destillationsraten
unterhalb von 100 mg/h und nehmen mit Zunahme der Kationenmolmasse weiter ab.
Im Fall von ILs, die durch die Neutralisation einer Aminbase mit einer Mineral- oder
organischen Saure gebildet werden (z.B. HMIMCP™ bzw. TBA[ALCI;]™"), ist das
Recycling durch alkalische Spaltung mdéglich.

Die IL wird mit einer aquimolaren Menge an NaOH in Kontakt gebracht und das
gebildete Amin abdestilliert. Aus diesem Amin Iasst sich die IL leicht mit HCI bzw. mit
HCI und AICl; zurlickgewinnen.

Analog dazu Iasst sich im Falle von 1,3-Dialkylimidazoliumsalzen nach Reaktion der
IL mit einer Base, wie z.B. K'BuO, das korrespondierende Carben destillativ
entfernen, und mit Sdure zur urspringlichen IL umsetzen. Hierzu wurde die
Kugelrohrdestillation beschrieben.”™ Beide Verfahren sind allgemein anwendbar,
wobei nur das Kation zurlickgewonnen wird und das Anion in Form des Alkalisalzes
verloren geht.

In Abwesenheit der Base ist die destillative Zersetzung in Alkylhalogenid und
Methylimidazol méglich.

Eine der bekanntesten Qualitatsméangel neben dem Wassergehalt, Verunreinigungen
mit Salzen, Sauren und Aminen aus der Synthese sind Verfarbungen der ILs. Diese
resultieren aus der Synthese oder entstehen bei der Verwendung der IL im Prozess.
Uber die Bildungsmechanismen oder Struktur dieser Verunreinigungen, die die
Verfarbungen  hervorrufen, ist bisher wenig bekannt, wobei einige
Zersetzungsreaktionen der IL in Betracht kommen. Die Verfarbungen werden durch
Substanzen im Spurenbereich hervorgerufen, und spielen nur dann eine Rolle, wenn
sie auch die Produkte aus einem IL-Prozess verfarben. In einigen Féllen ist eine

Entfarbung also nétig bzw. sinnvoll.
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Fir die Entfarbung wurden verschiedene Sorbentien wie Aktivkohle, SiO,, Al,Oz und
lonenaustauscherharze untersucht." So lassen sich mit aktivkohlegefiiliten
Chromatographiesaulen je nach Struktur der IL unterschiedliche Erfolge bei der
Entfaroung  erreichen. Bessere  Ergebnisse sind mit  adsorbierenden
Austauscherharzen zu erreichen. Die geringste Wirkung wird bei der Verwendung
von Al;Os und SiO, gefunden. Clare et al. warnen allerdings vor der Anreicherung
von kleinsten Partikeln derartiger Adsorbermaterialien in der IL und deren mdglichen
Einfluss auf Eigenschaften und Reaktivitat." Nach Nockemann et al. lassen sich die
Verfarbungen besser durch die Verwendung sehr reiner oder frisch destillierter
Ausgangsstoffe vermindern." Dies ist allerdings nur teilweise hilfreich, da viele
Verfarbungen erst bei der Verwendung der IL in einem Prozess auftreten.

Auf die Verwendung von Austauscherharzen soll im Folgenden detaillierter
eingegangen werden, wobei die analytische lonenchromatographie, die auf
ahnlichen Prinzipien beruht, jedoch keine Relevanz bezlglich des technischen
Recyclings von ILs besitzt, keine Betrachtung finden soll.

Die Verwendung von Anionenaustauschern in der Synthese von ILs ist naheliegend,
da sie eine einfache Variante fir den Anionenaustausch darstellt, in dem das
Nebenprodukt des Anionenaustausches am Austauscher gebunden wird und damit
eine einfache Aufarbeitung mit hohen IL-Reinheiten bietet." Trotzdem scheint die
Nutzung in der Synthese von ILs bisher sehr eingeschrankt zu sein. Grund hierflr
kénnten die im Handel angebotenen Beladungsformen sein, die sich bei
Anionenaustauschern auf Chlorid und Hydroxid beschranken, wodurch erst eine
mehr oder weniger aufwendige Beladung mit dem gewlnschten Anion erfolgen
muss. Ein weiterer Grund koénnte die relativ hohen Preise flr derartige
Austauscherharze darstellen, der eine Regeneration und Wiederverwendung
notwendig macht.

In der Literatur sind einige Arbeiten, insbesondere aus der Gruppe von Ohno, mit
Anionenaustauschern fir die Synthese von Hydroxidanion-basierten ILs zu finden,
welche direkt als ILs verwendet werden oder eine Zwischenstufe vor der
Neutralisation mit einer Saure zur Einfiihrung des gewiinschten Anion darstellen."
Ausgangspunkt ist hierfar in den meisten Fallen das entsprechende Halogenid.
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Die Verwendung bei der Synthese von Hydroxiden ist deshalb besonders vorteilhaft,
weil der Austauscher in OH-Form geliefert wird, fast jedes andere Anion fester am
Austauscher bindet und somit austauschbar ist, und NaOH fir die Regeneration
relativ preisginstig ist. Beispielsweise wurde das Bromid des Precursors durch
Anionenaustausch mit aminosaurebasierten Anionen ersetzt. Des Weiteren wurde
der Austausch mit Mesylat, Tosylat, Thiocyanat, Phosphat, Sulfat oder

Ivi

Tetraphenylborat beschrieben.™ Allerdings wird in keiner Arbeit Gber die Effizienz des
Prozesses, Menge der Abwasser oder andere thermodynamische oder
verfahrenstechnische Daten berichtet.

Nockemann et al. verwenden zur Aufreinigung eine Kombination von Kationen- und
Anionenaustauschersdulen, um hohe Reinheiten von wasserléslichen ILs zu
erzielen.

Beispielsweise wurde das Natrium und Chlorid enthaltene Rohprodukt
Cholinsaccharinat durch Uberleitung Uber einen mit Saccharinat beladenen
Anionenaustauscher (Entfernung von Chlorid) und anschlieBend Uber einen mit
Cholin beladenen Kationenaustauscher (Entfernung von Natrium) aufgereinigt."" Die
Einflhrung eines typischen IL-Kations mittels Kationenaustauscher wurde von
Murugesan et al."'" beschrieben.

Die Autoren nutzen das Verfahren, um in Molekllen wie Heparin Natrium- gegen
Imidazoliumkationen auszutauschen und somit bessere L&slichkeit dieser Molekule

in ILs zu erreichen.
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