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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

lonische Flussigkeiten sind Gegenstand der aktuellen fachwissenschaftlichen Forschung und
ermoglichen aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaftskombinationen einen Beitrag zu einer
nachhaltigen, umweltfreundlichen Entwicklung in verschiedenen Bereichen, wie Chemie, Elektro- und
Verfahrenstechnik. Im Zuge dieses Projektes sollte die Eignung der Themenstellung ,lonische
Flussigkeiten® fur verschiedene, neuartige Schiler- und Demonstrationsversuche in einem Schulerlabor
evaluiert und umgesetzt werden. Durch die Néhe zur aktuellen Forschung sollte den Schulerinnen und
Schilern ein vertieftes Verstandnis fir physikalische und chemische Vorgange vermittelt und es sollte
aufgezeigt werden, wie mit Hilfe von lonischen Fliissigkeiten nachhaltigere Technologien erschlossen
werden. Ziel war es, die Lernenden mit eigenen, einfachen, meist selbst durchfiihrbaren Experimenten
an das fachwissenschaftliche Thema lonische Flussigkeiten heranzufiihren und ihre Bewertungs-
kompetenz fir die Umweltrelevanz von chemischen Verfahren bzw. Technologien zu starken. Durch die
Aktualitat der Themenwahl und die Neuartigkeit der entwickelten Versuche sollte ferner die Motivation
der Lernenden zur Beschéftigung mit MINT-Fachern und umweltbewusstem Handeln gesteigert werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

In Rahmen dieses Projektes wurden Versuche zu lonischen Flussigkeiten fur Schilerlabor und Schule
erarbeitet, mit denen sich Schilerinnen und Schiler das Gebiet der nachhaltigen Technologien mit
lonischen Flussigkeiten in didaktisch reduzierter Weise experimentell selbst erschlielen kdnnen. Als
groRe Themenkomplexe wurden Energierelevante Elektrochemie (Superkondensatoren, Redox-Fluss-
Batterie, Dual-Carbon-Li-lonen-Batterie, Organische Photozelle), Nachwachsende Rohstoffe (Cellulose-
Verspinnung, Lignin-Spaltung, Polymere aus nachwachsenden Rohstoffen), Katalyse und Urban Mining
behandelt. Zu diesen wurden verschiedene Versuchsreihen, meist in enger Zusammenarbeit mit
Lehramtsstudierenden, entwickelt. Didaktische Ziele der so entwickelten Versuche sind die Vermittlung
des revolutionaren Potentials von lonischen Flissigkeiten, die Erweiterung des physikalisch-chemischen
Verstandnisses der Lernenden sowie das Erkennen der Notwendigkeit fir nachhaltigere Technologien
und wie diese in der Energiewende und der Nachhaltigen Entwicklung umgesetzt werden kénnen.
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Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieses Projektes wurden zu den im Antrag vorgesehenen Arbeitspaketen erfolgreich
didaktisch reduzierte Versuche mit lonischen Flussigkeiten erarbeitet, wobei zu jedem Arbeitspaket
Versuchsreihen bzw. Teilversuche ausgearbeitet wurden. Dadurch kdnnen die verschiedenen Eigen-
schaften von lonischen Flissigkeiten und deren Vorteile fir nachhaltige Technologien besser und
vermittelt und die Versuche an die jeweiligen Rahmenbedingungen angepasst werden. Konkret wurden
das Arbeitspaket AP 1 ,Energierelevante Elektrochemie“ mit den Teilpaketen T 1.1 ,Superkondensator®,
T 1.3 ,Dual-Li-lonen-Batterie“, T 1.4 ,Organische Photozelle nach Gratzel“, das Arbeitspaket AP 2
,Nachwachsende Rohstoffe“ mit den Teilpaketen T 2.1 ,Auflésen von Cellulose in lonischen Flissig-
keiten und Spinnen von Faden®, T 2.2 ,Elektrochemische Spaltung von Lignin zur Vanillin-Darstellung®
und T 2.3 ,Polymere aus Lignin“, sowie die Arbeitspakete AP 3 ,Katalyse“ und AP 4 ,Urban Mining -
Rickgewinnung von Wertstoffen aus Elektronik-Schrott® erfolgreich bearbeitet. Lediglich Versuche fur
das Teilprojekt T 1.2 ,Redox-Fluss-Batterie“ konnten aufgrund von diversen Schwierigkeiten nicht erfolg-
reich umgesetzt werden. Ein Teil der Versuche wurde in Zusammenarbeit mit Lehramtskandidaten in
deren Staatsexamensarbeiten entwickelt. Daraus entstanden die Abschlussarbeiten ,Forschendes
Experimentieren im Schilerlabor zur MINT-Nachhaltigkeitsbildung am Beispiel von lonischen
Flissigkeiten®, vorgelegt von Alexander Fuxius sowie ,lonische Flissigkeiten als Medium fir nach-
wachsende Rohstoffe®, vorgelegt von Michael Conrad an der Universitdt des Saarlandes in
Zusammenarbeit mit dem Schulerlabor NanoBioLab. Die Ergebnisse des Projektes wurden in nationalen
und internationalen Fachzeitschriften fir Didaktik der Chemie verdéffentlicht und auf diversen Tagungen
in Form von verschiedenen Posterprasentationen vorgestellt. Ferner wurden einige der entwickelten
Versuche in das Angebot des Schilerlabors NanoBioLab aufgenommen und erfolgreich mit Schuler-
innen und Schilern durchgefuhrt. Auch wurden einige der Versuche auf Veranstaltungen zur Lehrer-
forthbildung angeboten. Die Gesamtheit der entwickelten Versuche wurde in Buchform (Daniel Rauber,
Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf Hempelmann, Nachhaltige Chemie mit lonischen Flissigkeiten in
Experimenten fiir Schule und Schiilerlabor, ISBN: 9-783946-709046) der Offentlichkeit zugénglich
gemacht. Urspringlich war die Veroffentlichung der entwickelten Versuche zu den einzelnen
Teilprojekten in einer nationalen Fachdidaktik Zeitschrift angedachte. Durch die abrupte und vollstandige
Einstellung dieser Zeitschrift musste jedoch auf die Veréffentlichung in Buchform zurlickgegriffen werden

Offentlichkeitsarbeit und Préasentation

Im Laufe des Projektes wurden die erzielten Ergebnisse regelmaRig in Form von Posterprasentationen
auf verschiedenen Fachtagungen vorgestellt. Auch wurden einige Veroéffentlichungen in nationalen und
internationalen  didaktischen Fachzeitschriften publiziert. Auf der Internetplattform  MINT-
Nachhaltigkeitsbildung (www.mint-nb.de) des Lernort Labor - Bundesverband der Schilerlabore e.V.
Netzwerkes wurden zwei ausgewahlte Teilprojekte der Offentlichkeit als ,Experiment des Monats*
zuganglich gemacht. Teile der entwickelten Versuche wurden in das Angebot des Schilerlabors
NanoBioLab integriert und koénnen von Schilerinnen und Schilern durchgefuhrt werden. Auch
Lehrerfortbildungen mit der Vorstellung von Teilen der entwickelten Versuche wurden angeboten.
Dariiber hinaus ist die Gesamtheit der entwickelten Versuche mit detaillierten fachwissenschaftlichen
Hintergriinden als Buchveroffentlichung zugdnglich (Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf
Hempelmann, Nachhaltige Chemie mit lonischen Flussigkeiten in Experimenten fiur Schule und
Schulerlabor, Lernort Labor - Bundesverband der Schilerlabore e.V, ISBN: 9-783946-709046).

Fazit

In Rahmen des Projektes wurden die im Antrag vorgesehenen Arbeitspakete erfolgreich bearbeitet,
wozu verschiedene, didaktisch-reduzierte Versuche zu den einzelnen Teilprojekten entwickelt wurden.
Dazu wurden aktuelle fachwissenschaftliche Erkenntnisse auf einfache Schiler- und
Demonstrationsversuche transferiert. Die neuartigen Versuche zeigen dabei die konkreten Vorteile von
lonischen Flussigkeiten fir nachhaltige Technologien auf und motivieren die Lernenden zu einem
umweltbewussteren Handeln. Die konkret erzielten Ergebnisse des Projektes wurden einem nationalen
und internationalem Publikum auf vielfaltige Weise (Poster- und Internetpréasentation, Einbettung in das
Angebot eines Schilerlabors, Lehrerfortbildungen, Publikation in nationalen und internationalen didak-
tischen Fachzeitschriften sowie des Gesamtprojektes in Buchform) vorgestellt und zugénglich gemacht.
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen des von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU) unter dem Az.
31925-41 geforderten Projektes ,Entwicklung, Erprobung und Etablierung neuer
experimenteller Umweltbildungsangebote zum Themengebiet ,lonische Flissigkeiten
und ihre Okologische Relevanz’ im Chemie-Schilerlabor® wurden erfolgreiche
neuartige Schiler- und Demonstrationsversuche mit lonischen Flussigkeiten
entwickelt. Dazu wurden verschiedenste Versuche und Versuchsreihen mit lonischen
Flussigkeiten fur den Einsatz in Schule und Schulerlabor zu den im Projektantrag
vorgesehenen Arbeitspaketen entwickelt. Durch die Aufgliederung in Teilversuche
bzw. Versuchsreinen kénnen die verschiedenen Eigenschaften von lonischen
Flissigkeiten und deren Vorteile fur nachhaltige Technologien besser und
differenzierter vermittelt sowie die Durchfihrung einfacher an den finanziellen,
zeitlichen und didaktischen Rahmen angepasst werden. Konkret konnten das
Arbeitspaket AP 1 ,Energierelevante Elektrochemie® mit den Teilpaketen T 1.1
~ouperkondensator®, T 1.3 ,Dual-Li-lonen-Batterie“, T 1.4 ,Organische Photozelle
nach Gratzel, das Arbeitspaket AP 2 ,Nachwachsende Rohstoff mit den Teilpaketen
T 2.1 ,Aufldsen von Cellulose in lonischen Fllissigkeiten und Spinnen von Faden®, T
2.2 ,Elektrochemische Spaltung von Lignin zur Vanillin-Darstellung® und T 2.3
.,Polymere aus Lignin“, sowie die Arbeitspakete AP 3 ,Katalyse - Zweiphasen-
Katalyse unter Verwendung geeigneter lonischer Flissigkeiten “ und AP 4 ,Urban
Mining - Rlckgewinnung von Wertstoffen aus Elektronik-Schrott” erfolgreich in
diverse Schiler- und Demonstrationsversuche transferiert werden. Fir das
Teilprojekt T 1.2 ,Redox-Fluss-Batterie“ konnten jedoch, aufgrund von vielfaltigen
Schwierigkeiten, keine fir Schule oder Schiilerlabor geeigneten Versuche entwickelt
werden. Zu jedem der einzelnen Teilprojekte wurde eine Vielzahl von Versuchen
bzw. Versuchsreihen entwickelt, um die zahlreichen Aspekte, Eigenschaften und
Anwendungen von lonischen Flussigkeiten, im Kontext der jeweiligen
Themenstellung, besser beleuchten zu kénnen. Schwerpunkt der entwickelten
Versuche stellte dabei immer das Aufzeigen von Vorteilen der lonischen
Flussigkeiten fur neue Technologien aus Sicht der dkologischen Nachhaltigkeit dar,
wobei jedoch auch immer die Aspekte der 6konomische und sozialen Nachhaltigkeit
mit einflossen. Dazu wurden jeweils die 6kologischen und 6konomischen Nachteile
bzw. Problematiken bestehender Technologien detailliert diskutiert und aufgezeigt,
wie lonische Flissigkeiten einen Beitrag zur Steigerung der Nachhaltigkeit dieser
Technologien liefern kbnnen oder ganzlich neue, umweltfreundlichere Technologien
ermoglichen. Damit sollte immer auch die Bewertungskompetenz der Lernenden flr
nachhaltige Technologien gesteigert und zu einem umweltbewussteren Handeln
motiviert werden. Weitere didaktische Ziele der entwickelten Versuche sind das
Vermitteln von physikalisch-chemischen und technischen Grundlagen, Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen und die praktische Einfihrung in Labortatigkeiten. Teile
der erarbeiteten Versuche wurden in Zusammenarbeit mit Lehramtskandidaten
entwickelt. Aus diesem Projekt gingen die beiden Staatsexamensarbeiten
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.Forschendes Experimentieren im Schulerlabor zur MINT-Nachhaltigkeitsbildung am
Beispiel von lonischen Flussigkeiten“, vorgelegt von Alexander Fuxius, sowie
.lonische Flussigkeiten als Medium fur nachwachsende Rohstoffe“ vorgelegt von
Michael Conrad hervor. Die im Zuge diese Projektes entwickelten Versuche
verstehen sich als eine Einfuhrung in das uberaus vielseitige Gebiet der lonischen
Flussigkeiten und der nachhaltigen Technologien und kénnen bei Bedarf auch weiter
modifiziert und erweitert werden. Entsprechend eignen sich die entwickelten
Versuche auch, neben der Eingliederung in Schulerlabor und Schule, zur
Verwendung in anderen didaktische Veranstaltungen wie z. B. ,Jugend forscht e.V.",
der ,Chemie AG* einer Schule oder als Hochschulversuche in den ersten Semestern.
Die erzielten Ergebnisse wurden der Offentlichkeit auf verschiedenste Weise
vorgestellt. Dazu zahlen Posterprasentationen auf verschiedenen Fachtagungen, die
Veréffentlichung auf der Internetplattform MINT-Nachhaltigkeitsbildung (www.mint-
nb.de) des Lernort Labor - Bundesverband der Schilerlabore e.V. Netzwerkes als
.-Experiment des Monats“, sowie Publikationen in nationalen und internationalen
didaktischen Fachzeitschriften. Ferner wurden einige der entwickelten Versuche in
das Angebot des Schilerlabors NanoBioLab der Universitdit des Saarlandes
Ubernommen und dort bereits von Schilerinnen und Schilern erprobt. Dartber
hinaus wurden die entwickelten Versuche auf Lehrerfortbildungen vorgestellt, um
diese im Speziellen und lonische Flissigkeiten im Allgemeinen bei didaktischen
Fachkraften bekannt zu machen. Die Gesamtheit der im Rahmen dieses Projektes
entwickelten Versuche wurde in Buchform (Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald
Natter, Rolf Hempelmann, Nachhaltige Chemie mit lonischen Flissigkeiten in
Experimenten fir Schule und Schulerlabor, Lernort Labor - Bundesverband der
Schulerlabore e.V, ISBN: 9-783946-709046) der Offentlichkeit zuganglich gemacht.
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5. Einleitung

Der vorliegende Abschlussbericht zum von der DBU unter dem Az. 31925-41
geforderten Projekt ,Entwicklung, Erprobung und Etablierung neuer experimenteller
Umweltbildungsangebote zum Themengebiet ,lonische Flissigkeiten und ihre
Okologische Relevanz' im Chemie-Schilerlabor” umfasst die Zusammenfassung der
Bearbeitung des Projektes. Da die einzelnen abgeschlossenen Arbeitspakete bzw.
Teilpakete in sich geschlossen und unabhangig voneinander sind, werden sie im
Folgenden in separaten Kapiteln erdrtert. Die erzielten Ergebnisse und konkreten
Umsetzungen der Arbeitspakete in ausgearbeitete, didaktisch reduzierte Versuche
sind dabei hier in Kurzform umrissen. Die ausgearbeiteten, detailliert beschriebenen
Versuche und weitere  fachwissenschaftliche  Hintergrinde sind  der
Buchveroffentlichung zu entnehmen. Zu Beginn des Projektes wurde auch ein
didaktisches Konzept entwickelt, welches im nachstehenden Abschnitt vorgestellt
wird. Im den darauf folgenden Kapiteln schliel3en sich dann die Zusammenfassungen
der einzelnen Arbeitspakete an.

5.1 Ausarbeitung eines didaktisches Konzepts zu den Versuchen

5.1.1 Einfuhrung in das didaktische Konzept zu den Versuchsreihen

Im Rahmen dieses DBU-geforderten Projektes soll Schulerinnen und Schilern die
Eigenschaften und Anwendungsbereiche von lonischen Flussigkeiten (,lonic
Liquids®, ILs) und deren Relevanz fur eine Nachhaltige Entwicklung naher gebracht
werden. Mit der Durchfiihrung der im Rahmen des Projektes entwickelten Versuche
sollen sie sowohl ein vertieftes Verstandnis fir die naturwissenschaftlichen
Grundlagen (vor allem physikalische und chemische Eigenschaften), als auch fur die
maoglichen praktischen Anwendungen in technischen Bereichen entwickeln. Dabei
soll zugleich das Interesse fur MINT-Facher nachhaltig gesteigert werden. Die
Motivation zur Durchfihrung der Versuche wund zur Beschaftigung mit
naturwissenschaftlich-technischen Fragestellungen sollten durch die facher-
Ubergreifenden und aktuellen Themenstellungen geweckt und mit Hilfe der
vielseitigen Anwendungen in Form von praktischen Versuchen kennen gelernt
werden. Der Schwerpunkt dieses Projektes lag dabei auch auf der Forderung der
Fahigkeit zum kritischen Beurteilen der Eigenschaften und Anwendungen von
lonischen Fliussigkeiten im Gegensatz zur konventionellen Chemie, wofir die
naturwissenschatftlich-technischen Kenntnisse die Grundlage bildeten. Primarer
Aspekt stellte hierbei die 6kologische Relevanz der lonischen Flussigkeiten und eine
differenzierte Beurteilung der gewonnenen Vorteile im Einzelnen dar. Hierzu sollten
den Schilerinnen und Schilern einige Aspekte der ,Green Chemistry” (Grune/
Nachhaltige Chemie) néher gebracht werden. Dabei sollten die Schuilerinnen und
Schuler auch evaluieren, welche der Aspekte in besonderem Mal3e erfillt sind und
welche Okologischen Nachteile der Einsatz von lonischen Flissigkeiten ggf. mit sich
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bringt, da diese trotz ihrer vielseitigen 6konomischen Vorteile nicht intrinsisch als
umweltfreundlich zu bewerten sind. Konkrete zu vermittelnde Lernziele waren also,
neben dem Aufzeigen und Kennenlernen der lonischen Flussigkeiten und deren
Einsatzen, vorrangig die Starkung der Bewertungskompetenz von physikalisch-
chemischen Prozessen und Verfahren in Bezug auf deren Gesamtumweltbilanz.
lonische Flussigkeiten sind fur diese Aufgabenstellung eine sehr vielversprechende
Auswahl, da sie Gegenstand aktueller Forschung sind, verschiedene in der Schule
behandelte Aspekte aufgreifen und zu einem vertieften Verstandnis der technischen
und 6kologischen Fragestellungen unserer Zeit beitragen. Da lonische Flissigkeiten
relatives Neuland in der chemischen Didaktik'™ sind, sollen hier die zentralen
didaktischen Ziele, die in innovativen und vielversprechenden Projektes verfolgt
wurden, erlautert werden.

5.1.2. Grundlagen fir die Nachhaltigkeit bei der Verwendung von
lonischen Flissigkeiten

5.1.2.1 Vermittlung der Eigenschaften von lonischen Flissigkeiten

Fur das Erkennen der 6kologischen Vor- und Nachteile von lonischen Flissigkeiten
ist das Verstandnis der besonderen Eigenschaften dieser Substanzklasse von
fundamentaler Bedeutung. Dementsprechend mussten die Schulerinnen und Schuler
zuerst Uber den speziellen Aufbau von lonischen Flissigkeiten in den Einleitungen
zu den Versuchen unterrichtet werden, damit sie die daraus resultierenden
makromolekularen Eigenschaften (Struktur-Eigenschafts-Beziehung) verstehen
konnten. Hierbei sollte, je nach Schuljahr und Kenntnisstand, an bereits vermitteltes
Wissen, wie beispielsweise Uber lonische Verbindungen, Schmelz- und
Siedetemperatur, Dampfdruck, elektrische Leitfahigkeit oder Viskositat angeknupft
und diese Kenntnisse noch weiter vertieft werden. Auch sollten den Schilerinnen
und Schiler mit diesen Erkenntnissen die Unterschiede in der Synthese und dem
Einsatz der lonischen Flussigkeiten im Gegensatz zu konventionellen Chemikalien
aufgezeigt werden. Dieses vertiefte Verstdndnis ist wiederum relevant fir das
Erkennen und Bewerten der Auswirkungen von lonischen Flussigkeiten auf Mensch
und Umwelt im Gegensatz zur etablierten Chemie.

Nach historisch-gewachsener und damit relativ willkirrlicher, aber praktikabler
Definition ist eine lonische Flissigkeit eine ionisch aufgebaute Verbindung mit einem
Schmelzpunkt von unter 100°C. Von Raumtemperatur lonischen Flissigkeiten
(,Room-temperature lonic Liquids®, RTILs) spricht man, wenn der Schmelzpunkt der
ILs unter Raumtemperatur liegt, sie also bei 25°C in flissiger Form vorliegen. Durch
den ionischen Aufbau ergibt sich eine einzigartige Eigenschaftskombination, die
lonische Flussigkeiten zu einer sehr vielversprechenden Verbindungsklasse, als
Bindeglied zwischen molekularen Flussigkeiten und klassischen Salzschmelzen
machen. Vor allem auf dem Gebiet der Nachhaltigen Chemie werden ILs derzeit
intensiv untersucht, um vielfaltige umweltfreundlichere und nachhaltigere neue
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Verfahren und Anwendungen zu entwickeln bzw. bestehende Technologien
nachhaltiger zu gestalten. Dabei stellen lonische Flussigkeiten haufig nicht nur eine
Alternative zu konventionellen organischen Ldsemitteln dar, sondern kdnnen auch
gezielt fur eine Vielzahl an weiteren Anwendungen eingesetzt und maRgeschneidert
(haufig als sogenannte ,Task-Specific lonic Liquids“*® bezeichnet) werden. Die
Eigenschaften der lonischen Flissigkeiten resultieren direkt aus ihrem ionischen
Aufbau und erfordern daher eine Vertiefung des Verstandnisses der lonischen
Bindung, welche eines der zentralen Themen im schulischen Chemieunterricht ist.
Hierbei sollten die Schiilerinnen und Schiler lernen, dass es, wie das Beispiel der
lonischen Flussigkeiten eindrucksvoll zeigt, relativ flieRende Ubergange zwischen
den hochschmelzenden anorganischen Salzen und organischen Molekulen gibt, bzw.
die Trennung in Anorganische und Organische Chemie nur formal ist und es viele
sich Uberschneidende Gebiete gibt.

Allgemeine Eigenschaften von lonischen Flussigkeiten sind:

— Einstellbare Eigenschaften und malRgeschneidertes Anpassen an
gewilnschte Bedingungen/Eigenschaften durch geschickte Auswahl der
Anion-Kation-Kombination (,tuneable solvents” bzw. ,designer solvents®).

— Vernachlassigbarer Dampfdruck, d.h. keine Verluste durch Verdampfen im
Gegensatz zu molekularen Losemitteln oder anderen flichtigen
organischen Verbindungen (VOC, ,volatile organic compound®) und keine
Exposition der Anwender lber die Gasphase.

— Keine Entflammbarkeit, d.h. deutlich erhéhte Sicherheit im Vergleich zu
organischen Losemitteln/VOCs.

— Ausgepragtes Losevermogen fir eine Vielzahl von organischen und
anorganischen Verbindungen, sowie auch fir biologische Makromolekile
(z.B. Lignin und Cellulose) die in konventionellen Losemitteln (nahezu)
unléslich sind, wodurch diese natirlichen und nachhaltigen Rohstoffquellen
vereinfacht erschlossen werden kdnnen

— Funktionalisierbarkeit: lonische Flissigkeiten finden eine Vielzahl an neuen
Anwendungen durch gezielte Funktionalisierung und sind zum Tell
multifunktional in einer Anwendung. Sie konnen beispielsweise
Katalysatoren unterstitzen oder selbst als Katalysator Ldosemittel einer
chemischen Reaktion dienen.

— Thermische Stabilitét, die vollstandige Rickgewinnung und den Einsatz
unter extremen thermischen Bedingungen ermoglicht. Im Zusammenspiel
mit den anderen Eigenschaften der ILs bedeutet das, dass sich ILs sehr
gut rezyklieren lassen, wodurch sie helfen den Losemitteleinsatz zu
verringern und die Umwelt zu schonen.
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— Elektrische Leitfahigkeit und ausgepragte elektrochemische Stabilitat:
lonische Flussigkeiten leiten den elektrischen Strom und sind daher ein
hochaktuelles Forschungsgebiet der Elektrochemie und
Elektrotechnologie, beispielsweise fir den Einsatz als I6sungsmittelfreie
Elektrolyte in Superkondensatoren, sowie in Batterien, Brennstoffzellen
oder Farbstoffsolarzellen, die z. T. auch in diesem Projekt behandelt
werden sollen. Durch den Einsatz von ILs erhofft man sich eine
Verbesserung der Effizienz der elektrochemischen Energiespeicherung
und die Moglichkeit der Synthese von neuartigen Elektrodenmaterialien,
um dadurch nachhaltige Technologien zu verbessern und den Einsatz von
fossilen Energietragern zu minimieren. Ferner wird die Sicherheit durch
den Einsatz von ILs im Vergleich zu Elektrolyten basierend auf
organischen Losemitteln (Dampfdruck, Entflammbarkeit und thermische
Instabilitat v.a. relevant bei Lithium-Elektrolyten auf Basis organischer
Carbonate) merklich erhoht.

Durch diese besondere Eigenschaftskombination finden lonische Flussigkeiten auch
immer weitere Verbreitung in technischen Umsetzungen, da sie zu einer
Verringerung des Ressourcen- und Energieeinsatzes beitragen und z.T. neue
technologische Mdglichkeiten eréffnen. Ein bekanntes Beispiel fur den industriellen
Einsatz von lonischen Flussigkeiten ist das von der BASF SE Aktiengesellschaft
eingefiihrte BASIL™-Verfahren (,Biphasic Acid Scavenging Utilizing lonic Liquids®)
mit dem die Raum-Zeit-Ausbeute eines technischen Prozesses drastisch gesteigert
werden konnte und die Abtrennung der Produktphase deutlich erleichtert wurde®.
Durch die intrinsische Sicherheit, die aus der Nichtflichtigkeit, Nichtentflammbarkeit
und in der Regel geringen Giftigkeit der lonischen Flissigkeiten resultieren, sind
diese ferner in besonderer Weise fir den Einsatz in Schilerlaboren geeignet, da sie
erheblich zur Sicherheit der praktischen Versuche beitragen bzw. auch organische
Chemie ohne kostspielige Absauganlagen ermdéglichen.

5.1.2.2 Geeignete lonische Flussigkeiten fir Schilerversuche

Fur das Vorliegen als Flissigkeit bei Temperaturen unter 100°C spielt bei lonischen
Flussigkeiten trotz ihres Aufbaus aus Anionen und Kationen eine Reihe von
physikalischen Effekten eine entscheidende Rolle, welche die Ausbildung eines
stabilen Kristallgitters verhindern bzw. ein einfaches Aufbrechen von diesem mit
geringer thermische Energie ermoglichen. lonische Flissigkeiten bestehen aus
(Ublicherweise) asymmetrisch substituierten organischen Kationen mit organischen
oder anorganischen Anionen. Die Strukturformeln von einigen haufig verwendeten
Anionen und Kationen bei ILs sind in Abbildung 1 dargestellt. Dabei sind die
lonenstrukturen so gewdahlt, dass eine madglichst grofe Destabilisierung der
Kristallstruktur stattfindet, die flissige Phase gegenuber der kristallinen also
thermodynamisch begunstigt ist.
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Abbildung 1: Haufig verwendete Strukturformeln von IL-bildenden Kationen und Anionen.
Ublicherweise werden unsymmetrische Substitutionsmuster der organischen Reste am
Kation verwendet, da diese die Kristallstruktur besser destabilisieren und so zu einer starken
Absenkung des Schmelzpunktes beitragen.

Ermdglicht wird dies durch drei Strategien des molekularen Aufbaus, die in der Regel
kombiniert werden, um die grof3tmogliche Absenkung des Schmelzpunktes zu
erzielen. Die strukturellen Ansatze sind Ladungsdelokalisierung, lonen-Asymmetrie
und sterisch anspruchsvolle Seitenketten. Die Delokalisierung der Ladung kann
dabei Uber aromatische Ringsysteme (z.B. im Imidazolium- oder Pyridinium Kation),
mesomere Grenzstrukturen (beispielsweise in den Sulfonaten oder dem
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid) sowie durch elektronenziehende Gruppen wie
Fluoratome (z.B. bei den Tetrafluoroboraten oder Hexafluorophosphaten) bzw.
Cyanogruppen (beispielsweise im Dicyanamid- oder Tricyanomethanid-Anion)
erfolgen. Asymmetrische  Substitutionsmuster durch unterschiedlich lange
Kohlenwasserstoffketten werden in der Regel auf die Kationen angewendet, da dies
mit einer Verringerung der Symmetrie der lonen einhergeht, wodurch wiederum die
Gitterenergie der kristallinen Phase abgesenkt wird. Durch den Einsatz von sterisch
anspruchsvollen Alkylgruppen (v.a. auch im Kation angewendet) wird dagegen die
zentrale lonenladung besser abgeschirmt und durch die hohe Flexibilitat langer Alkyl-
Seitenketten die Ausbildung einer kristallinen Phase erschwert. Fir die Versuche im
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Schulerlabor lag der Fokus bei der Suche nach geeigneten lonischen Flissigkeiten
(neben der Eignung flir die speziellen Anwendungen und einfachen Verfigbarkeit
bzw. Herstellbarkeit) auf der Ungefahrlichkeit fiar Mensch und Umwelt.
Ungunstigerweise liegen nur wenige detaillierte Informationen zum Umwelt-
gefahrungspotential und zur Toxizitat der meisten lonischen Flissigkeiten vor und die
Bewertung muss in der Regel fiir jede IL separat erfolgen,” auch wenn gewisse
Trends erkennbar sind. Tendenziell gelten lonische Flussigkeiten jedoch als eher
unbedenklich, da sie chemisch sehr inert sind und keine Dampfe bilden, die
eingeatmet werden kénnen. Auch gelten organische Anionen im Allgemeinen als
unbedenklicher als anorganische (viele der organischen Anionen finden sich auch in
der Umwelt oder in Alltagsprodukten), weswegen sie in diesem Projekt primar
untersucht wurden. Ferner wurde in diesem Projekt von der Verwendung der
Hexafluorophosphat-Anionen ([PF¢]) abgesehen, da eine Entwicklung des
hochtoxischen  Fluorwasserstoff-Gases bei  Anwesenheit von Feuchtigkeit
nachgewiesen werden konnte®. Ein &hnliches Problem besteht bei den ILs der
friheren Generationen mit Chloraluminat-Anionen ([AICl4], bzw. [Al,Cl7]), da diese
nicht hydrolysebestandig sind und bereits bei Spuren von Wasser Chlorwasserstoff
freisetzen. Generell gilt der Einfluss des Anions auf die Giftigkeit der ILs als geringer
ausgepragt im Vergleich mit den Kationen®. Untersuchungen zeigen, dass die
Toxizitat der Kationen mit der Lange der Alkylketten ansteigt'®, weswegen fir
Schilerversuche auf lonische Flussigkeiten mit kurzen Alkylketten, sofern mdglich,
zurlckgegriffen wurde. Die organischen Ausgangssubstanzen fir die Kationen sind
haufig als gesundheitsgefahrdend eingestuft, allerdings stellte die Abtrennung dieser
vor der Verwendung der lonischen Flussigkeiten in der Regel kein Problem dar. Dies
kann z.B. mit gangigen Extraktionsmethoden oder Anlegen von Vakuum erfolgen,
sodass die verwendeten lonischen Flissigkeiten eine hohe Reinheit aufweisen. Um
die potentielle Gefahren zu minimieren kann manchmal auch auf lonische
Flassigkeiten zuriickgegriffen werden, die sich von Naturstoffen (beispielsweise ILs
aus Aminosaureestern) oder von lebensmittelzugelassenen Stoffen ableiten (z.B. das
Saccarin-Anion, lonische Fliissigkeiten auf Vanillinbasis etc.)'.

5.1.2.3 Prinzipien der Green Chemistry

Um die verschiedenen Gesichtspunkte der Nachhaltigkeit beim Einsatz von
lonischen Flissigkeiten den Schilerinnen und Schilern naher bringen zu kénnen, ist
es notwendig diese mit den Grundsatzen einer nachhaltigeren, ressourcen- und
umweltschonenderen Chemie, die mit dem Schlagwort ,Green Chemistry belegt ist,
vertraut zu machen. Als Leitfaden dienen die im Folgenden wiedergegebenen zwolf
Prinzipien der Green Chemistry, die erstmals von Paul Anastas und John Warner
formulierten wurden**2,
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Abfallvermeidung: Bei chemischen Reaktionen sollte der anfallende
Abfall mdglichst minimiert werden, da dieser ansonsten entsorgt werden
muss und weitere Aufreinigungsschritte benétigt werden.

Atomokonomie: Die Synthese sollte darauf abzielen ein Maximum der
eingesetzten Stoffe im Endprodukt wiederzufinden.

Vermeidung von Gefahrstoffen: Soweit méglich und praktikabel, sollten
Substanzen eingesetzt werden die eine niedrige oder keine Toxizitat fur
Mensch und Umwelt haben.

Design von sicheren Chemikalien: Chemische Produkte sollten auf
Effizienzsteigerung bei gleichzeitiger Reduktion des Gefahrdungs-
potentials designt werden.

Verzicht auf Hilfsstoffe: Wo immer moglich, sollte auf Auxiliare,
Schutzgruppen, Losemittel und Trennreagenzien verzichtet werden
bzw. deren Einsatz auf ein Minimum reduziert werden.

Ausrichtung auf Energieeffizienz: Um die Einflisse auf die Umwelt zu
minimieren sollten energieeffiziente Prozesse bevorzugt werden und
Reaktionen, sofern praktikabel, bei Umgebungsdruck und -temperatur
durchgefiihrt werden.

Nutzung von erneuerbaren Quellen: Wann immer technisch und
6konomisch maoglich, sollte auf Chemikalien aus erneuerbaren Quellen
zuruckgegriffen werden.

Reduktion von Derivaten: Die Nutzung von Schutzgruppen,
Modifikationen und dergleichen sollte reduziert und wenn moglich
vermieden werden, da durch solche Verfahren weitere Schritte und
zusatzliche Chemikalieneinsatze erforderlich werden.

Nutzung von Katalysatoren: Katalytisch aktive Substanzen sollten so
selektiv wie mdglich sein und sind gegenlber stéchiometrischen
Reagenzien zu bevorzugen.

Abbaubarkeit: Chemische Substanzen sollten so designt sein, dass sie
in ungefahrliche Verbindungen abgebaut werden, die nicht
umweltgefahrdend und/oder persistent sind.

Echtzeitanalyse zur Vermeidung von Gefahrstoffen: Verbesserte
Methoden zur Analyse in Echtzeit sollten entwickelt und genutzt
werden, um die Entstehung von Nebenprodukten und geféhrlichen
Substanzen zu minimieren.

Inharent sichere Chemikalien: Chemikalien sollten so designt und
gewéhlt werden, dass sie die potentielle Gefahr von Unféllen, Branden,
Explosionen und Freisetzungen soweit wie nur irgendwie mdglich
reduzieren.
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5.1.3 Vermittlung von naturwissenschaftlich-technischen Grund-
kenntnissen

Bevor die Schilerinnen und Schiler die Umweltfreundlichkeit und Nachhaltigkeit der
Verwendung von lonischen Flussigkeiten erkennen und beurteilen kénnen, sollten
ihnen einige grundlegende Kenntnisse aus dem naturwissenschatftlich-technischen
Bereich vermittelt werden. Dabei sollte, je nach Klassenstufe und Kenntnisstand,
vorhandenes Wissen wiederholt und vertieft werden. Entsprechend mussen nicht alle
Faktoren im Detail besprochen werden und sollten auf die jeweiligen Versuche mit
kurzen Erlauterungen malf3geschneidert werden. In den folgenden Abschnitten wird
jeweils kurz auf Wissen eingegangen, welches fir den Kontext der lonischen
Flussigkeiten relevant ist und je nach Versuch und Durchfihrung n&hergebracht
werden sollte.

5.1.3.1 Chemische Grundlagen zur lonischen Flussigkeiten

Grundlegend fur alle Eigenschaften und damit Einsatzgebiete der lonischen
Flassigkeiten ist die lonenbindung. Hier sollte das von den Schulerinnen und Schiler
im Chemieunterricht erworbene Wissen (Aufbau und Eigenschaften von Salzen)
wiederholt werden und der Gegensatz zur kovalenten Bindung bzw. Metallbindung
herausgestellt werden. Gerade fur das Gebiet der lonischen Flussigkeiten bietet sich
ein Vergleich der in hoheren Klassenstufen besprochenen intramolekularen
Wechselwirkungen (Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Van-der-Waals Krafte,
Wasserstoff-Briickenbindungen) an. Fur die elektrochemischen Versuche ist das
bereits im Schulunterricht erworbene Vorwissen Uber ionische Leitfahigkeit essentiell
und kann im Rahmen der praktischen Versuche im Schilerlabor wiederholt und
vertieft werden. Auch Redoxreaktionen stellen ein zentrales Themengebiet im
Schulunterricht dar. An diese Vorkenntnisse muss im Rahmen der
elektrochemischen Redox-Prozesse (bei den Batterien) angeknipft werden und tber
die, Ublicherweise nicht im Schulunterricht besprochenen, Redox-Potentiale in nicht-
wassrigen Medien informiert werden. Allgemein stellt natirlich der Energieumsatz
wéahrend chemischen Reaktionen eines der fundamental-wichtigen Themen im
Chemieunterricht dar. Dieser spielt auch eine entscheidende Rolle fir Reaktions-
bzw. Prozessfihrung und ist mal3geblich fiur die Energieintensivitat und damit
Umweltvertraglichkeit eines Verfahrens.

5.1.3.2 Grundwissen in chemischer Verfahrenstechnik

Zur Evaluation der Umweltrelevanz von chemischen Prozessen bendtigen die
Schulerinnen und Schiler einige allgemeine Grundkenntnisse tber Reaktionsfiihrung
und Technik, um die 6kologischen Vorteile beim Einsatz von lonische Flissigkeiten
zu erkennen. Da dieses jedoch nur ein Randthema im schulischen Unterricht ist,
kann es erforderlich werden, den Schulerinnen und Schilern einige Grundkenntnisse
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didaktisch reduziert zu vermitteln. Hierzu zahlen beispielsweise die Funktion eines
Losemittels, sicherheitstechnische Aspekte der Verwendung von Chemikalien,
Produktabtrennung und -isolierung, Abfallverwertung und -vermeidung, Energie-
effizienz und -bilanzen, sowie die Funktion und Vorteile von Kkatalytischen
Reagenzien. Alle diese Punkte kbnnen aus 6kologischer Sicht durch den Einsatz von
lonischen Flussigkeiten direkt oder indirekt optimiert oder werden und so zu
nachhaltigeren und umweltfreundlicheren chemischen Prozessen beitragen.

5.1.3.3 Zu vermittelnde physikalische Grundlagen

Physikalische Gesetze bilden das Fundament der Chemie und sind daher eng mit
den chemischen Eigenschaften und den praktischen Anwendungen der
Verfahrenstechnik verwoben. Entsprechend sollte fir die im Zuge diese Projektes
entwickelten Versuche an Grundwissen aus dem Physikunterricht angeknupft werden
und weiteres Wissen mit dem Schwerpunkt auf Physikalischer Chemie vermittelt
werden. Dazu gehort beispielsweise das Wissen Uber chemische Thermodynamik
mit den fundamentalen Zustandsgrof3en Enthalpie und Entropie sowie die
Geschwindigkeitsgesetze von chemischen Reaktionen. Fir konkrete Versuche zur
Elektrochemie sind Grundlagen zum elektrischen Strom, zu Elektrolyten, zu
elektrischen Bauteilen und Vorgéangen, wie Plattenkondensatoren sowie lonenleitern
unerlasslich und werden in der Regel im Schulunterricht vermittelt, bzw. kénnen im
Kontext der praktischen Versuche im Schilerlabor aufgefrischt werden.

5.1.3.4 Fachwissenschaftliche Lernziele der einzelnen Arbeitsprogramme

Die konkreten fachwissenschaftlichen Ziele der einzelnen Arbeitspakete sind in
Tabelle 1 stichpunktartig aufgelistet und wurden bereits in den vorangegangenen
Abschnitten umrissen. Es wird hier, wie bereits angesprochen, teilweise an schon
vorhandenes Schulwissen angeknipft, dieses weiter ausgebaut und in praktischen
Schiler- und Demonstrationsversuchen umgesetzt. Das vermittelte Fachwissen
bildet dabei die Grundlage fir die Bewertungskompetenz der Schilerinnen und
Schuler von lonischen Flussigkeiten und deren Kontext in einer nachhaltigen und
Okologischeren Entwicklung.
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Tabelle 1: Zu vermittelte fachwissenschaftliche Kenntnisse der verschiedenen Projekt-
punkte.

Teil des Projektes Fachwissenschaftliche Ziele

AP 1: Energierelevante Elektrochemie

T 1.1: Superkondensator - Grundlagen von lonischen Flissigkeiten
- Funktionsweise eines Doppelschicht-
Kondensators

- Definition und Eigenschaften eines Elektrolyten
und der elektrochemischen Doppelschicht sowie
Faktoren die diese bestimmen

- Energiespeichermedien fiir eine effektive
Nutzung von elektrischer Energie mit
Nachhaltigkeits- und Umweltaspekten

T 1.2: Redox-Fluss-Batterie - Grundlagen von lonischen Fliissigkeiten
- Redox-Prozesse und elektrochemische
Potentiale in verschiedenen FlUssigkeiten
- Aufbau von elektrochemischen Zellen
- Energiespeichermedien fiir eine effektive
Nutzung von elektrischer Energie mit
Nachhaltigkeits- und Umweltaspekten

T 1.3: Dual-Li-lonen-Batterie - Grundlagen von lonischen Flissigkeiten
- Funktionsweise und Aufbau von Batterien
mit Schwerpunkt auf Li-lonen-Batterien
- Redox-chemische Vorgange
- Energiespeichermedien fiir eine effektive
Nutzung von elektrischer Energie mit
Nachhaltigkeits- und Umweltaspekten

T 1.4: Organische Photozelle nach - Grundlagen von lonischen Flissigkeiten
Gratzel - Photochemische Grundlagen und Photosynthese
- Definition und Eigenschaften von verschiedenen
Elektrolyten

- Erzeugung von elektrischer Energie aus
erneuerbaren Energiequellen mit
Nachhaltigkeits- und Umweltaspekten

AP 2: Nachwachsende Rohstoffe

T 2.1: Auflésen von Cellulose in - Grundlagen von lonischen Flissigkeiten
lonischen Flussigkeiten und - Bedeutung von nachwachsenden Rohstoffen,
Spinnen von Faden sowie Rezyklierung und deren 6kologische sowie

okonomische Relevanz
- Problematik des industriellen Viskoseverfahrens

- Grundlagen des Aufbaus von biologischem
Materialien/Polymeren

- Rezyklierung von Chemikalien
- Verringerung von Chemikalien- und
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Energieeinsatz in technischen Prozessen

T 2.2: Elektrochemische Spaltung von - Grundlagen von lonischen Flissigkeiten
Lignin zur Vanillin-Darstellung - Bedeutung von nachwachsenden Rohstoff-
guellen und 6kologische sowie 6konomische
Relevanz

- Grundlagen der Elektrochemie und deren
Vorteile (Atomdkonomie, Abfallvermeidung etc.)

- Grundlagen der chemischen Verfahrenstechnik
(Extraktion, Auftrennung von Stoffgemischen)

T 2.3: Polymere aus Lignin - Grundlagen von lonischen Flissigkeiten

- Bedeutung von nachwachsenden Rohstoff-
guellen und dkologische sowie 6konomische
Relevanz

- Verschiedene Polymerklassen und deren
Eigenschaften

- Grundlagen der chemischen Verfahrenstechnik
(mit Schwerpunkt auf Produktion)

AP 3: Katalyse - Grundlagen von lonischen Flissigkeiten
- Prinzip und Vorteile der Katalyse

- Grundlagen der chemischen Verfahrens-
technik (Abtrennung von Produkten und
Katalysatoren)

- Okologische und 6konomische Aspekte der
Rezyklierung/ Katalysatorriickgewinnung

AP 4: Urban Mining - Grundlagen von lonischen Flissigkeiten

- Bedeutung und 6kologische sowie 6konomische
Relevanz von anthropogenen Lagerstatten,
Abfallvermeidung, Rezyklierung

- Grundlagen der Komplexbildung
- Elektrochemische Abscheidung

5.1.3.5 Nachhaltige Entwicklung und Green Chemistry-Aspekte der einzelnen
Projektteile

Der Schwerpunkt der in diesem Projekt entwickelten Schilerlaborversuche lag auch
auf nachhaltigeren und umweltschonenderen Techniken, die durch den Einsatz von
lonischen Flussigkeiten ermoéglicht werden. Dabei sollte auch eine Bewertung bzw.
Einschatzung der vielschichtigen Faktoren, welche Chemie umweltvertraglicher
machen, durch die Lernenden erfolgen. Hierzu sollten die Schilerinnen und Schuler
Grundkenntnisse und erweitertes Wissen uber lonische FlUssigkeiten und deren
Okologische Vor- bzw. Nachteile erwerben. Je nach konkreter Aufgabenstellung
werden so nacheinander die vielseitigen Aspekte der ILs angesprochen, welche in
den Prinzipien der Green Chemistry aufgegriffen werden. Im Verlauf der entwickelten
Versuchsreihen werden die Schilerinnen und Schiler daher auch zwangslaufig mit
den Green Chemistry-Prinzipien konfrontiert und wo diese im Gesamtkontext eher
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von lonischen Flussigkeiten bzw. eher von konventionellen Chemikalien erfullt
werden. Eine Auswahl der von lonischen Flissigkeiten erfillten Green Chemistry
Prinzipien ist in Tabelle 2 zusammengefasst (die nicht erfullten Prinzipien sind im
Okologischen Gesamtkontext in Kapitel 5.1.3.6 wiedergegeben).

Tabelle 2: Beitrage von lonischen Flissigkeiten zur Green Chemistry.

Prinzip der Green Chemistry Beitrage von lonischen Flissigkeiten allgemein

1. Abfallvermeidung - Keine Verluste durch Verdampfung

- Wiedereinsetzbar aufgrund der hohen
thermischen und elektrochemischen Stabilitét

- Steigerung von Reaktionsausbeuten moglich

- Haufig in Langzeitanwendungen (z.B.
Kondensatoren, Akkumulatoren etc.)

- Haufig multifunktionaler Nutzen

2. Atombkonomie - Kein negativer Beitrag, da Ublicherweise nicht
an chemischen Reaktionen beteiligt

3. Vermeidung von Gefahrstoffen - lonische Flissigkeiten sind in der Regel als
weniger giftig fur Mensch und Umwelt einzu-
stufen

- Exposition Uber die Gasphase nicht gegeben
- Kein Entziinden oder Explosion

4. Design von sichereren Chemikalien - lonische Flissigkeiten gelten als sicherer im
Vergleich zu konventionellen organischen
Ldsemitteln (oder dem anorganischen CS.,
welches bei der industriellen Cellulose-
verarbeitung eingesetzt wird)
- Bei vielen Prozessen ist eine Effizienz-
steigerung durch den Einsatz von ILs mdglich

5. Verzicht auf Hilfsstoffe - ILs kbnnen einen Beitrag zur Verringerung
der Hilfsstoffe sein, da sie beispielsweise als
Losemittel und Ligand in Katalysen dienen

- Ein vollstandiger Verzicht auf Losemittel ist
in den allermeisten chemischen Reaktionen
nicht moéglich

6. Ausrichtung auf Energieeffizienz - ILs ermdglichen neuartige Prozessfihrungen,
die helfen Energie und Zeit einzusparen

7. Nutzung von erneuerbaren Quellen - ILs ermdglichen eine Erschlie3ung von
vorher nur schlecht zugéanglichen erneuerbaren
Rohstoffquellen (z.B. Cellulose, Lignin)

- Gewisse lonische Flussigkeiten kénnen aus
erneuerbaren Quellen gewonnen werden

8. Reduktion von Derivaten - kein negativer Einfluss, da ILs Ublicherweise
nicht direkt an chemischen Reaktionen beteiligt
sind
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9. Nutzung von Katalysatoren - ILs kbnnen gewisse chemische Reaktionen
katalysieren
- ILs bilden haufig aktive Katalysatorkomplexe
oder unterstutzen Katalysatoren (z.B. als Ligand)
- lonische Flissigkeiten erméglichen haufig eine
effektive Katalysatorriickgewinnung

10. Abbaubarkeit - Die Abbaubarkeit von lonischen Flissigkeiten
ist allgemein sehr wenig untersucht. Es
existieren allerdings einige Arbeiten zu
naturlich vorkommenden'* oder biologisch
abbaubaren®® lonischen Fliissigkeiten

11. Echtzeitanalyse zur Vermeidung - Kaum Einfluss der lonischen Flussigkeiten im
von Gefahrstoffen Vergleich zu konventionellen organischen
Losemitteln
12. Inhéarent sichere Chemikalien - Deutlicher Beitrag der lonischen Flussigkeiten

zur Sicherheit von Prozessen, da diese nicht
verdampfen und nicht entflammbar sind
(deutliche Verringerung des Brand- und
Explosionsrisikos)

Wahrend und nach der Durchfuhrung der praktischen Versuche sollten die
Schilerinnen und Schiiler diese Aspekte erkennen und bewerten, in welcher Form
lonische Fliussigkeiten zu einer 6kologischen Verbesserung in diesen Anwendungen
betragen, bzw. wo deren Verwendung Nachteile mit sich bringt und an welchen
Stellen Verbesserungsbedarf besteht. Sollten diese Vorteile nicht direkt offensichtlich
sein, kann von Seiten der didaktischen Fachkrafte natirlich auch eine zielfihrende
Diskussion angeregt werden. In Tabelle 3 sind die didaktischen Ziele des Projektes
zu lonischen Flissigkeiten im Kontext einer Nachhaltigen Entwicklung und der Green
Chemistry zusammengetragen und differenziert aufgefuhrt. Zu beachten ist jedoch,
dass es die hier ausgewahlten Schiler- und Demonstrationsversuche nur die Vorteile
der Anwendung von lonischen Flussigkeiten gegentuber der konventionellen Chemie
aufzeigen und, dass fur die gesamte Okobilanz noch viele weitere Faktoren
(Toxizitat, Persistenz, Energie- und Stoffeintrag der Synthese, Rezyklierbarkeit etc.)
berlcksichtigt werden muissen. Es zeichnet sich jedoch ab, dass lonische
Flissigkeiten mit multifunktionellem Nutzen und spezieller Anpassung an eine
Aufgabenstellung sehr grol3es Potential fur zukinftige Anwendungen und eine
bessere Gesamt-Okobilanz als konventionelle Chemikalien haben. Dagegen ist der
Einsatz von lonischen Flussigkeiten als einfaches Losemittel in den allermeisten
Anwendungen 6kologisch und ékonomisch nicht sinnvoll.*’
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Tabelle 3: Didaktische Ziele zu lonischen Flussigkeiten im Kontext einer nachhaltigen
Entwicklung/ Green Chemistry.

Teil des Projektes Fachwissenschaftliche Ziele

AP 1: Energierelevante Elektrochemie

T 1.1: Superkondensator - lonische Fliissigkeiten als wichtiges Medium
fur die Energietechnik zur Steigerung der
Energieeffizienz und Sicherheit elektrischer
Speicher
- lonische Flussigkeiten kénnten einen Beitrag
zur Energiewende (z.B. in elektrisch betriebenen
Fahrzeugen etc.) leisten

- lonische Flissigkeiten machen elektro-
technische Anwendungen sicherer (nicht-
flichtige, nichtentflammbare, thermisch stabile
Elektrolyte)

- Abfallvermeidung durch Langlebigkeit
(chemisch und thermisch sehr stabil)

T 1.2: Redox-Fluss-Batterie - lonische Flissigkeiten als wichtiges Medium
fur die Energieumwandlung und -speicherung

- lonische Fliissigkeiten leisten einen Beitrag
zur Energiewende (z. B. als stationére
Energiespeicher bei der heimischen Solar-
energiespeicherung)

- lonische Flissigkeiten machen elektro-
technische Anwendungen sicherer (nicht-
flichtige, nichtentflammbare Losemittel)

- Abfallvermeidung durch Langlebigkeit und
Rezyklierbarkeit (chemisch und thermisch
sehr stabil)

- Reduktion des Energie- und Chemikalien-
einsatzes durch hohe Speicherkapazitaten

T 1.3: Dual-Li-lonen-Batterie - lonische Fliissigkeiten als neuartige Elektrolyte
fur die Energietechnik und Energiespeicherung

- lonische Flissigkeiten leisten einen Beitrag
zur Energiewende (z.B. als Elektrolyt in
den Batterien von elektrischen Fahrzeugen)

- Ablésung und Verringerung von entflammbaren,
toxischen und &tzenden Stoffen (z.B.
Schwefelsdure oder Cadmium in Batterien)

- lonische Flussigkeiten machen elektro-
technische Anwendungen sicherer (nicht-
flichtige, nichtentflammbare Komponenten)

- Abfallvermeidung durch Langlebigkeit und
Rezyklierbarkeit (chemisch und thermisch
sehr stabil)
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T 1.4: Organische Photozelle nach - lonische Flissigkeiten als wichtiges Medium
Gratzel fur die Energietechnik zur Steigerung

der Energieeffizienz

- lonische Flissigkeiten leisten einen Beitrag
zur Energiewende (hier als Elektrolyt fur
die langzeitstabile farbstoff-sensibilisierte
Solarzellen)

- lonische Flissigkeiten machen elektrotechnische
Anwendungen sicherer (nichtfliichtige, nicht-
entflammbare Ldosemittel)

- Abfallvermeidung durch Langlebigkeit und
Rezyklierbarkeit (chemisch und thermisch

sehr stabil)
AP 2: Nachwachsende Rohstoffe
T 2.1: Auflésen von Cellulose in - lonische Fliissigkeiten als innovative Ldse-
lonischen Flissigkeiten und mittel fir die Erschlie3ung von erneuerbaren
Spinnen von Faden Rohstoffquellen

- lonische Flissigkeiten als wiedernutzbare,
verlustfreie und sichere Losemittel
(nichtentflammbar und geringer toxisch als
das CS; des Viskoseprozesses)

- Verringerung von Chemikalien- und
Energieeinsatz durch Wiedereinsetzbarkeit

- Beitrag zur Verringerung der Nutzung von
fossilen Energietragern

T 2.2: Elektrochemische Spaltung von - lonische Flissigkeiten als neuartige Lose-
Lignin zur Vanillin-Darstellung mittel flir die ErschlieBung von erneuerbaren

Rohstoffquellen

- lonische Flissigkeiten als wiedernutzbare,
verlustfreie und sichere Losemittel

- Elektrochemie als abfallarmes und energie-
effizientes Verfahren

- Verringerung von Chemikalien- und
Energieeinsatz durch Wiedereinsetzbarkeit

- Beitrag zur Verringerung der Nutzung von
fossilen Energietragern

T 2.3: Polymere aus Lignin - lonische Flissigkeiten als neuartige Lose-
mittel fir die ErschlielBung von erneuerbaren
Rohstoffquellen

- lonische Flissigkeiten als wiedereinsetzbare,
verlustfreie und sichere Losemittel

- Verringerung von Chemikalien- und
Energieeinsatz durch Wiedereinsetzbarkeit

- Beitrag zur Verringerung der Nutzung von
fossilen Energietragern

AP 3: Katalyse - lonische Flissigkeiten als wiedereinsetzbare,
verlustfreie und sichere Losemittel

- Steigerung der Energieeffizienz und Atom-
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o6konomie bei Einsatz in katalytischen Prozessen
- Energieeffizienz bei der Abtrennung von
Reaktionsprodukten
- Multifunktioneller Nutzen von ILs

- Okologische Aspekte der Katalysator-Ruick-
gewinnung

AP 4: Urban Mining - lonische Flussigkeiten als wiedereinsetzbare,
verlustfreie und sichere Losemittel mit gezielt
einstellbaren Eigenschaften

- Nachhaltigkeitsaspekte von Rezyklierung und
Verringerung von Schwermetallbelastungen
in der Umwelt

- Energieeffizienz bei der selektiven Komplex-
ierung und Abtrennung in Multiphasensystemen

- Verringerung von Chemikalien- und Energie-
einsatz durch Wiedereinsetzbarkeit

5.1.3.6 Umweltrelevanz von lonischen Flussigkeiten in der Gesamtheit

lonische Flissigkeiten koénnen einen Beitrag zu einer nachhaltigeren und
umweltfreundlicheren Chemie leisten, sind jedoch nicht per se umweltfreundlich. Wie
bereits erwéhnt, hangt die Bewertung, ob eine lonische Flissigkeit eine spezielle
Technik, ein Verfahren oder eine Anwendung umweltfreundlicher macht, von einer
Vielzahl an Faktoren ab, die alle gegeneinander aufgewogen werden missen. So
sind beispielsweise auch die biologische Abbaubarkeit, Persistenz in der Umwelt
sowie die Giftigkeit wichtig Kriterien fur die Bewertung der Umweltrelevanz von
lonischen Flissigkeiten. Daher werden hier einige allgemeine Tendenzen
besprochen, welche die Umweltvertraglichkeit von lonischen Flissigkeiten erhéhen.
Darunter fallt zum Beispiel die Verwendung von kurzen Alkylketten (verringert das
Durchdringen der Hautbarriere), die Abwesenheit von Halogenatomen oder die
Gewinnung von lonischen Flussigkeiten aus Naturstoffen bzw. deren Derivaten oder
Stoffen, die als unbedenklich gelten (z.B. ILs auf Basis von Aminosauren,
Saccarinaten, Acesulfamaten, mit Sulfon- und Phosphonséuren-Anionen, etc.). Ein
gravierender Nachteil von lonischen Flussigkeiten ist ferner die vergleichsweise
aufwendige, energie- und chemikalienintensivere Synthese, die jedoch mit
steigender Verbreitung durch massenhafte Produktion und mehrfachen Einsatz
potentiell kompensiert werden kann. Eine umweltfreundlichere Alternative zu
organischen Lésemitteln und ILs sind natlrlich immer wassrige Systeme, die jedoch
nur eine sehr schmale Anwendungsbreite haben und daher haufig nicht anwendbar
sind. Grinde hierfur liegen in der Unldsbarkeit vieler organischer Komponenten in
Wasser sowie deren Reaktivitdt bzw. Unbestandigkeit gegentber Hydrolyse sowie
der nur geringen elektrochemischen Stabilitat von wassrigen Systemen. Eine
Ubersicht und einige beispielhafte Bewertungen zu den Umwelteinfliissen gibt das
Schaubild in Abbildung 2.
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Konventionelle Chemikalien

& Energieeffiziente Gewinnung (Destillation
aus Mineraldl oder Direktsynthesen)

& Zum Teil aus Nebenprodukten gewinnbar

© Gewinnung meist aus fossilen Rohstoffen

& In Regel ohne Lésemittel und hohe
Ausbeuten

& Optimierte und etablierte Erfahren mit
wenig Abfallprodukten

& haufig Katalysatoreinsatz méglich

& meist einstufige Reaktionen (Verringerung
des Chemikalien und Energieeinsatzes)

@ Aufreinigung meist einfach (i.d.R. durch
Destillation)

& Meist bereits stark optimierte Verfahren

& Haufig alternative umweltfreundlichere
Technologien in der Entwicklung oder dem
Einsatz (Mikroreaktoren, Mikrowellen-
synthesen, wassrige Systeme,...)

© Eingeschranktere Verfahrensméglichkeiten

& Gefahren durch Verdampfung, Brennbarkeit
oder Explosionsgefédhrdung

& Meist nur bedingt wiedereinsetzbar

& Umweltbelastung durch Verluste (Ver-
dampfen) und gréRere Abfallmengen

@ Meist sehr gut untersucht und bekannt

& Geringerer Chemikalien- und Energieeinsatz bei

der Synthese

& Nutzung von Neben- bzw. Abfallprodukten
einfacher

& Erhohtes Unfallrisiko durch atzende Eigen-
schaften, Brennbarkeit, Explosionsfahigkeit

& Haufig Chemikalien mit hohem Gefahrungs-
potentialhdufig nur schwierig ersetzbar

& Freisetzung durch Verdampfungsverluste

© Nutzung von Schwermetallen

- Abschlussbericht -

lonische Fliissigkeiten

& Gewinnung aus Naturstoffen méglich
(z.B. Aminoséuren)

& Energieintensivere Prozesse/ keine
Direktsynthesen moglich

& 1. d. R. umwelt- und gesundheits-
gefahrende Substanzen (Halogen-
verbindungen, Alkylierungsmittel)

& Hohe Ausbeuten

& Energieintensivere Prozesse/ mehrstufige
Reaktionen

© Meist Losemittel erforderlich; Anfall
von Abfall- und Nebenprodukten

& In aller Regel kein Katalysatoreinsatz
moglich

& Neuartige Prozessmaoglichkeiten

& Erhohte Sicherheit

@& 1. d. R. wiedereinsetzbar

& Hoéhere Ausbeuten, geringere Abfallmengen

& Energiesparende und nachhaltige Verfahren

& Keine Verluste durch Verdampfen

& Breites Einsatzgebiet

& Leicht modifizierbar ,task-specific*

& haufig mehrfacher Nutzen (z.B. Ligand und
Losemittel)

& Aufreinigung u.U. problematisch

& Konkurrenz gegen andere umwelt-
freundlichere Technologien (z.B. wassrige
Systeme)

& Konnen biologisch abbaubar designt werden

& Geringere Exposition ,da keine Verluste durch
Verdampfen

& Kénnen potentiell geféhrliche Substanzen ersetzen

& Tendenziell minder- bis ungiftig

& Toxizitat kann aus dem Aufbau gut abgeschatzt
werden

@ Reduktion von Chemikalienabfall durch Wieder-
einsatz

& Potentielle Energieeinsparung in Prozessen

& Verringerung des Unfallrisikos

& Nur wenige konkrete Datensatze zu Toxizitat
und Persistenz

& Energie- und chemikalienintensive Synthese

© Im Kontaminationsfall schwierig zu reinigen

Abbildung 2: Vor- und Nachteile der Verwendung von konventionellen Chemikalien und
lonischen Flussigkeiten.

Dieses Schaubild bildet einen Leitfaden fir die didaktischen Fachkrafte, welche eine
aktive Diskussion zum Fur und Wider beim Einsatz von lonischen Flissigkeiten
gegenuber konventionellen Chemikalien fuhren sollen. Es kénnten beispielsweise die
angefihrten grol3en Kernpunkte ausgeteilt werden und die Schilerinnen und Schuler
sollen in Eigenarbeit verschiedene Argumente fir und wider konventionelle
Chemikalien bzw. lonische Flissigkeiten zusammentragen und diese anschlie3end
zusammen mit der Lehrkraft nach Gewichtung und 6kologischer Relevanz bewerten.

Zusammenfassend bieten umweltfreundlich designte, nicht persistente lonische
Flissigkeiten mit multifunktionellem Nutzen 6kologische und 6konomische Vorteile
bei verschiedenen Anwendungen. Allerdings miussen diese Vorteile fur jede IL und
jede Anwendung mit den Nachteilen, die sich durch die Herstellung, Persistenz etc.
ergeben, sorgfaltig abgewogen werden. Daher sind lonische Flussigkeiten eine
Verbindungsklasse mit hohem Potential fur nachhaltige Anwendungen. Dabei
mussen die lonischen Flussigkeiten allerdings in ©6kologischer und 6konomischer
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Sicht mit anderen Technologien konkurrieren und kénnen nicht alle Kriterien der
Umweltfreundlichkeit immer in vollem Mal3e erfillen. Die Einbindung von ILs wird vor
allem in Anwendungen erwartet, in denen lonische Flissigkeiten einen merklichen
Vorteil gegenuber konventionellen Losemittel, Chemikalien oder Prozessen haben,
nicht aber weitgehend als Ersatz fur organische Losemittel.

5.1.4 Zusammenfassung des didaktischen Konzeptes

Versuche mit lonische Flussigkeiten sind ein fur Schilerlabor und Schule
interessantes, innovatives Konzept, das an bereits vermitteltes Schulwissen anknupft
und die Motivation der Lernenden durch aktuelle gesellschaftliche und technische
Fragestellungen steigert. Die vorhandenen naturwissenschaftlich-technischen
Kenntnisse werden dabei mit anschaulichen, von den Schilerinnen und Schilern
selbst durchgefuhrten Versuchen vertieft. Die Teilprojekte decken dabei ein breites,
vielseitiges Gebiet der Naturwissenschaften und Technik ab und kombinieren bzw.
erweitern dieses um das Wissen der Anforderungen an nachhaltige Technologien.
Die Schulerinnen und Schiler kénnen auf diese Weise durch praktische Erfahrungen
einen Einblick in die aktuelle Forschung erhalten und die Tragweite bzw. das
revolutiondre Potential von lonischen Flissigkeiten, besonders im Zug einer
Nachhaltigen Entwicklung, direkt erkennen. Durch einen Vergleich mit etablierten
organischen Losemitteln, Chemikalien und Prozessfilhrungen soll dabei die
Bewertungskompetenz der Lernenden in Bezug auf die o©kologischen Vor- und
Nachteile beim Einsatz von lonischen Flussigkeiten gestérkt werden, was eines der
Kernziele dieses Projektes war. Die so erworbene Kompetenz und das gewonnene
Wissen sollen ihnen in ihrem spateren Lebensweg, v.a. in naturwissenschaftlich-
technischen Bereichen helfen zu einer nachhaltigeren und umweltvertraglicheren
technologischen Entwicklung beizutragen. Die Beschaftigung der Schilerinnen und
Schiler mit lonischen Flissigkeiten macht diesen deutlich, dass es sinnvoll und
notwendig ist, nach neuartigen Konzepten und Verfahren zu suchen, welche die
Kriterien der Nachhaltigkeitssteigerung besser erfillen. Ferner sollte deutlich werden,
dass diese Suche nach alternativen, grineren Technologien sehr komplex ist und
nicht ohne wissenschaftlich-technisches Know-How bewerkstelligt werden kann,
wobei der Chemie im Speziellen eine Schlusselrolle zukommt. lonische Flissigkeiten
bieten zwar einige sehr vielversprechende 6kologische Vorteile in der Anwendung,
allerdings muss immer der gesamte 6kologische Rahmen eines Verfahrens bzw.
einer Technik bertcksichtigt werden, um zu entscheiden, inwiefern diese als ,grtiiner*
zu bewerten sind. Die Schulerinnen und Schiler sollten erkennen, dass die
Entwicklung einer umweltfreundlicheren Chemie aus sozialer, 6konomischer und
Okologischer Sicht ein Uberaus erstrebenswertes und sinnvolles Konzept ist und den
Innovationen aus der Chemie eine tragende Rolle in der Entwicklung zu einer
nachhaltigeren Gesellschaft zukommt.
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6. Bearbeitung der einzelnen Arbeitspakete

6.1 Erfolgreiche Bearbeitung des Arbeitspaketes T 1.1:
Superkondensator

6.1.1 Grundlagen der Versuche mit Superkondensatoren

Superkondensatoren (,Supercaps®), gelegentlich auch als Ultrakondensatoren
bezeichnet, sind elektrochemische Bauteile, die eine Weiterentwicklung der
konventionellen Doppelschichtkondensatoren darstellen. Doppelschichtkonden-
satoren sind dabei die Kondensatorbauart mit der hochsten Energiedichte und den
hdchsten Werten fir die Kapazitat pro Bauvolumen. Entsprechend sind sie sehr
interessante elektrochemische Speicher fir eine Vielzahl an potentiellen
Anwendungen, sowohl im stationaren (z.B. Speicherung von Solarenergie) und
portablen (z.B. in Mobiltelefonen) als auch im mobilen Bereich (beispielsweise bei
der Elektromobilitat unter anderem zur Speicherung von Bremsenergie'®). Daher hat
auch diese Technologie grol3es Interesse in den Fachwissenschaften und im
industriellen Bereich erlangt'®. Mit einfachen, von den Schiilerinnen und Schiilern
selbst durchfihrbaren Versuchen, soll den Lernenden diese Technologie didaktisch
naher gebracht werden. Doppelschichtkondensatoren speichern die Energie in
sogenannten Helmholtz-Doppelschichten, welche sich beim Ladevorgang an den
Elektroden durch Elektrosorption ausbilden. GegenlUber Batterien und anderen
elektrochemischen Speichern unterscheiden sich Doppelschicht-kondensatoren im
Energiespeichermechanismus, da keine chemische Reaktion bzw.
Elektroneniibertragung stattfindet. Durch diese Art der rein physikalischen
Energiespeicherung verfigen Doppelschichtkondensatoren uber eine extrem hohe
Zyklenstabilitat und Lebensdauer mit nur sehr geringen Kapazitatsverlusten®. Die im
Kondensator speicherbare Energie ist dabei nach der Gleichung E = % CV? (mit C:
Kapazitat des Kondensators; V: angelegte Spannung) proportional zum Quadrat der
Spannung. Da wassrige Systeme durch die Elektrolysespannung des Wassers
limitiert sind, konnen bei der Verwendung von wassrigen Systemen maximal
Ladespannungen von etwas Uber 1V (wenn die Uberspannung der
Elektrodenmaterialien bericksichtigt wird) erreicht werden. Zur Erhéhung der
Speicherkapazitat der elektrochemischen Doppelschichtkondensatoren kommen
daher haufig organische Elektrolytsysteme, in der Regel auf Basis von Acetonitril,
zum Einsatz. Dieses birgt jedoch gewisse Sicherheitsrisiken, da Elektrolyte basierend
auf organischen Loésemitteln einen hohen Dampfdruck haben und leicht entflammbar
sind, was bei hohen Temperaturen sogar Explosionen hervorrufen kann. Dabei
werden meist auch sehr giftige Substanzen (beispielsweise Cyanwasserstoff)
freigesetzt. lonische Flussigkeiten bieten durch ihre intrinsischen Eigenschaften
nahezu ideale Bedingungen fur den Einsatz als Elektrolyten in
Superkondensatoren®**2*. So verfiigen sie Uber eine relativ hohe elektrische
Leitfahigkeit, eine sehr hohe lonenkonzentration und ein breites elektrochemisches
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Fenster®, welches sehr hohe Ladespannungen (teilweise bis iiber 5 Volt) zulasst.
Daruber hinaus verfigen sie meist Uber ein sehr breites Temperaturfenster, in
welchem sie als Flussigphase vorliegen und hohe thermische Stabilitat, was einen
Einsatz auch bei extremeren Bedingungen zuldsst. Durch ihre Nichtflichtigkeit und
ihren vernachlassigbaren Dampfdruck kommt es dariber hinaus zu keinem
Umwelteintrag und die Sicherheit der Superkondensatoren wird merklich erhoht.
Ferner ermdglichen ihre einstellbaren Phaseneigenschaften eine gezielte Anpassung
fur einen spateren Extraktions- und Rezyklierungsprozess, sodass die in
Superkondensatoren verwendeten lonischen Flissigkeiten prinzipiell relativ einfach
wiedergewonnen werden kénnten.

6.1.2 Praktische Umsetzung von Superkondensatoren mit lonischen
Flissigkeiten in Schilerversuche

Fur die erfolgreiche Entwicklung eines Schilerexperimentes mussten wir in diesem
Arbeitspaket folgende Punkte mdglichst optimal wéhlen, sodass ein sicherer und
leistungsstarker d.h. effektvoller Superkondensator erhalten wird, der zusétzlich auch
kostengunstig und einfach in der Herstellung ist. Dazu zahlen:

- Art der Elektrodenmaterialien: Diese sollte moglichst kostenginstig, einfach zu
handhaben und kommerziell verfigbar sowie elektrochemisch inert sein.

- Die Elektrodenbeschichtung sollte mdglichst kostenginstig, einfach zu
erwerben und leistungsfahig sein.

- Wahl der lonischen Flissigkeit: Die verwendete ILs sollten einfach und
kostenglnstig zu synthetisieren und/oder kostenglinstig kommerziell
erwerblich sein. Ferner sollte sie elektrochemisch sehr stabil und bei
Raumtemperatur fliissig sein, eine niedrige Viskositat und hohe Leitfahigkeit
haben sowie ein gutes Benetzungsverhalten fur die Elektrodenbeschichtung
und den Separator vorweisen.

- Der verwendete Separator sollte mdglichst einfach und kostenginstig zu
erwerben sein, da kommerzielle Separatorfolien meist schwer zu beziehen
sind.

- Bauart des Kondensators sollte so gewahlt werden, dass der Kondensator
maoglichst einfach zu konstruieren ist und viel Leistung vorweist, ohne dass
groBere  Mengen an lonischer Flussigkeit bendtigt werden (aus
Kostengrinden).

- Lade- und Entladegeratschaften sollten mdglichst einfach und kostengiinstig
zu beschaffen sein und die Funktion des Kondensators mdglichst effektvoll
anzeigen.

In diesem Teil des Arbeitspakets haben wir erfolgreich eine Reihe an didaktisch-
reduzierten Experimenten entwickelt, welche die angesprochenen Kriterien erfillen.
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Die besten Ergebnisse nach den oben angesprochenen Kriterien konnte dabei mit
der folgende Kombination aus Materialien erzielt werden:

Elektrodenmaterialien: Als relativ preisglnstiges, inertes und relativ einfach zu
bearbeitendes Material hat sich rostfreier Edelstahl (Typ: V2A) bewabhrt.
Dieser kann beispielsweise mit einer einfachen Metallsage auf die
erforderliche Geometrie zugeschnitten werden oder ist in Form von kleinen
Platten kommerziell erhaltlich.

Elektrodenbeschichtung: Auch wenn sich in industriellen Anwendungen und
der fachwissenschaftlichen Forschung verschiedene Graphit- und Graphen-
Nanopartikel als Material fur die Elektrodenbeschichtung von
Superkondensatoren etabliert haben, sind diese jedoch fur Schilerlabor und
Schule eher schwierig zugéanglich und vergleichsweise kostspielig. Unsere
Versuche haben ergeben, dass vergleichsweise gute Ergebnisse auch mit
Aktivkohle erzielt werden konnen, welche die Vorteile der einfachen und
kostengunstigen Verfigbarkeit mit sich bringt. Diese befindet sich im Angebot
von vielen gangigen Chemikalienlieferanten und muss nicht von
spezialisierten Firmen bezogen werden. Andere einfach zu beziehende
Kohlenstoffmaterialien, wie beispielswiese gepulverte Holzkohle, lieferten
dagegen nur sehr unbefriedigende Ergebnisse.

Wabhl der lonischen Flissigkeit: Nach ausgiebigen Untersuchungen Uber die
Art der verwendeten lonischen Flussigkeit wurde 1-Butyl-1-methylpyrrol-
idinium-bis(trifluoromethansulfonyl)imid [Py14][NTf,] als am besten geeigneter
Elektrolyt ausgewahlt. Diese IL ist bei Raumtemperatur flissig und vereint
eine niedrige molare Masse mit einer vergleichsweise niedrigen Viskositat,
hoher Leitfahigkeit und weitem elektrochemischem Fenster sowie einem
hydrophoben Verhalten, welches ein Eindringen von Wasser weitestgehend
unterbindet. Ferner ist sie vergleichsweise kostenglinstig kommerziell
verfugbar. Andere lonische Flussigkeiten mit weiten elektrochemischen
Fenstern sind prinzipiell auch einsetzbar, allerdings meist anspruchsvoller in
der Synthese oder schwieriger bzw. kostspieliger im Bezug von kommerziellen
Anbietern.

Als geeignete Separatoren zur Verhinderung eines Kurzschlusses dienten fur
diese Versuche Filterpapiere, da diese einfach und kostenginstig zu
beschaffen sind bzw. zur Grundausstattung von Schule und Schulerlabor
gehoren.

Bauart: Prinzipiell sind verschiedene Bauarten des Kondensators denkbar,
wobei sich in unseren Versuchen die Kontaktierung an einer Seite mit zwei
sich gegenuber stehenden Elektrodenenden bewéhrt hat. Auf diese Weise
kann man den Kondensator einfach mit handelstublichem Paketband
umwickeln, um fur die Zeitdauer der Versuche eine relativ gute Dichtigkeit zu
erreichen. Selbst bei der Wahl von grol3en Elektroden sind bereits wenige
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Milliliter (maximal bis zu 10 mL) lonischer Flussigkeit ausreichend, um eine
gute Leistung des Kondensators zu erzielen.

- Als geeignete Geratschaften zum Laden kann entweder eine
Gleichspannungsquelle fur das Labor oder ein USB-Adapter, dessen
stromfiihrende Kabel abisoliert und mit den Elektroden verbunden wurden,
genutzt werden. Letzteres ist eine sehr kostenguinstige und einfache Variante
mit dem Nachteil, dass die Spannung konstant bei 5V liegt und nicht variiert
werden kann. Zum effektvollen Entladen und damit dem Aufzeigen der
Funktion des Superkondensators koénnen entweder verschiedene LEDS,
Soundchips, elektronische Geratschaften (z.B. ein batteriebetriebenes Radio)
oder Motoren (z.B. Solarmotoren) genutzt werden.

Mit dem so entwickelten Aufbau kann ein einfacher Superkondensator mit lonischen
Flussigkeiten als Elektrolyt nach der Darstellung in Abbildung 3 zusammengebaut
werden.

Abbildung 3: Montage eines einfachen Superkondensators mit lonischen Flissigkeiten als
Elektrolyt fur didaktische Versuche. a) Geometrie der unbehandelten Edelstahl-Elektroden;
b) aufgebrachte Schicht aus Aktivkohle mit Polyvinylalkohol als Bindemittel; c) Tranken der
Elektroden mit lonischer Flussigkeit; d) Aufbringen von Filterpapier als Separator; €) Kom-
bination der beiden Elektroden und f) fertig montierter Superkondensator.

Der auf diese Weise montierte Superkondensator wird tber zwei Stromkabel mit
Krokodilklemmen mit einer Gleichspannungsquelle oder einem USB-Adapter
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verbunden und mit einer konstanten, ggf. variierbaren Spannung (nicht variierbare
5V im Falle des USB-Adapters) geladen. Der Aufladevorgang kann dabei mit einem
Multimeter verfolgt und in ein Zeit-Spannungsdiagramm eingetragen werden. Nach
wenigen Minuten laden stellen die Schilerinnen und Schiler dabei fest, dass die
Spannung des Kondensators nur noch unwesentlich weiter zunimmt — damit ist die
finale Spannung fur diesen Versuch erreicht. Um die Versuche etwas anschaulicher
zu gestalten, kann der fertig geladene Superkondensator nun mit einem Verbraucher
entladen werden, wobei den Schulerinnen und Schilern prinzipiell viele
verschiedene Madglichkeiten zur Verflgung stehen. So konnten wir in unseren
Versuchen erfolgreich verschiedene LEDs, einen Soundchip, ein batteriebetriebenes
3V-Radio (Batteriefach muss dabei ggf. Gberbrickt werden) und zwei verschiedene
Elektromotoren (Solarmotoren) betreiben. Alle diese Verbraucher laufen wenigstens
einige Minuten, was die gespeicherte Energiemenge im Kondensator eindrucksvoll
veranschaulicht. Es sei angemerkt, dass die konkrete Dauer des Lade- und
Entladevorgangs und damit der gespeicherten Energie hierbei von verschiedenen
Faktoren abhangt. Dazu z&hlen die GrofRe der Elektrodenmaterialien, die Art des
Filterpapieres, die Dicke der Aktivkohleschicht etc. Kleinere Superkondensatoren
kénnen schneller geladen werden, speichern aber auch weniger Energie. Der
Ladevorgang und das Entladen des so gebauten Superkondensators mit
verschiedenen Verbrauchern sind in Abbildung 4 gezeigt.

Abbildung 4: Lade- und Entladevorgénge des selbstgebauten Superkondensators. a) Laden
des Superkondensators mit 4,5 V; Entladen mit b) einer blauen LED (benétigte
Durchbruchspannung 2.7 V) c) einem Solarmotor und d) einem Soundchip.

Nachdem das Funktionsprinzip des Superkondensators mit lonischen Flissigkeiten
als l6semittelfreien Elektrolyten zur Speicherung von Energie in elektrochemischen
Doppelschichten aufgezeigt wurde, kann die Leistung des Kondensators noch durch
Kombination mit anderen elektrochemischen Speicherprozessen gesteigert werden.
Durch die Ergdnzung einer Pseudokapazitat, die auf chemischen Reaktionen statt
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einem rein physikalischen Energiespeicherprinzip beruht, werden sogenannte
Hybridkondensatoren bzw. Kondensator-Batterie-Hybride erhalten. Weitere
theoretische Hintergrinde zu den Versuchen sowie die Details der
Versuchsvorschriften zu den Versuchsreihen kénnen der Buchvero6ffentlichung
(Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf Hempelmann, Nachhaltige
Chemie mit lonischen Flussigkeiten in Experimenten fur Schule und Schulerlabor,
Lernort Labor - Bundesverband der Schulerlabore e.V, ISBN: 9-783946-709046)
entnommen werden.

6.2 Bearbeitung des Arbeitspaketes T 1.2: Redox-Fluss-Batterie

6.2.1 Grundlagen der Versuche zu Redox-Fluss-Batterien mit
lonischen Flussigkeiten

Die Redox-Flussbatterie (RFB, ,redox flow battery®) ist eine Akkumulator-Bauweise
und speichert elektrische Energie in einem (flieBenden) Elektrolyten. Zur chemischen
Speicherung von Energie in der RFB werden reversible Redox-Paare genutzt, die in
der Regel in zwei getrennten Kreislaufen zirkulieren. In die Kreislaufe ist dabei eine
galvanische Zelle eingebaut, die mit einer lonenaustauschmembran versehen ist.
Gegenuber anderen Akkumulatortypen bendtigt die RFB jedoch eine aufwandigere
Konstruktion, da entsprechende Elektrolytleitungen, Tank, Umwalzpumpen sowie
Steuereinrichtungen notwendig werden. Entsprechend eignen sich RFBs eher fir die
stationdre Energiespeicherung als fur den portablen Bereich. Der Einsatz von RFBs
im mobilen Bereich ist jedoch auch Gegenstand der aktueller fachwissenschaftlichen
Forschung. Ein Uberaus vielversprechendes Einsatzgebiet von RFBs ist die
Speicherung von elektrischem Strom aus erneuerbaren Energien in Zeiten, in denen
diese verfigbar wird, und die Abgabe ins Stromnetz zu Zeiten der Spitzenlast®®?’.
Entsprechend kdnnten Flussbatterien einen wichtigen Beitrag zur Etablierung von
Technologien der erneuerbaren Energiegewinnung und der dezentralen
Energieversorgung liefern. Da die verwendete Tankgrof3e prinzipiell unbegrenzt ist,
ist die Energiemenge, die in RFBs gespeichert werden kann, nicht von der Zellgré3e
abhangig®®. Der am weitesten verbreitete Typ ist die Vanadium-RFB, welche einen
wassrigen Elektrolyten mit darin gelosten Vanadiumsalzen zur Energiespeicherung
nutzt. Die Verwendung der gleichen Spezies in Anolyt und Katholyt bringt dabei den
Vorteil der Langzeitstabilitdt mit sich, da eine Diffusion der Elektrolyten durch die
Membran die Leistung der Batterie nicht dauerhaft verschlechtert. Werden
verschiedene Redoxpaare in Anolyt und Katholyt verwendet entsteht dagegen das
Problem der Kreuzkontamination durch langsame Diffusion einer Spezies in den
zweiten Elektrolyten. Die Vanadium-RFB nutzt die vier unterschiedlichen
Oxidationsstufen des Vanadiums in wassriger LOosung zur elektrochemischen
Energiespeicherung und liefert eine Spannung von etwa 1,4 V. Problematisch fur die
Sicherheit der Vanadium-RFB sind jedoch der stark saure Elektrolyt sowie die
Kanzerogenitat der verwendeten Vanadiumionen. Auch stellt der vergleichsweise
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hohe Preis von Vanadium ein gewisses Problem fur den technischen Durchbruch
dar. Durch die Verwendung eines wassrigen Elektrolyten ist das elektrochemische
Fenster und damit die speicherbare Energiemenge durch die Elektrolyse des
Wassers begrenzt. Eine weitere Steigerung der Energiedichte und -effizienz sowie
die Senkung der Kosten fur Redox-Flussbatterien sind Anliegen der aktuellen
Forschung in verschiedenen Fachdisziplinen. Elektrolyte die auf organischen
Losemitteln basieren, bieten sich dazu grundsatzlich an, da sie breitere
elektrochemische Fenster und damit hohere Energiedichten erlauben. Diese haben
dabei in der Regel die Nachteile der meist nur geringen Loéslichkeit fir Metallsalze,
fehlenden intrinsischen Leitfahigkeit sowie Fluchtigkeit und Entflammbarkeit.

Teile der oben angesprochenen Problematiken kdnnten prinzipiell mit lonischen
Flissigkeiten gelost werden.?**° Da diese einen vernachlassigen Dampfdruck haben
ist eine Exposition Uber die Gasphase ausgeschlossen und es bestehen keine
Sicherheitsprobleme durch die Entflammbarkeit der Elektrolyte, wie dies bei
molekularen organischen Ldsemitteln der Fall ist. Auch vermoégen ILs durch ihr
einzigartiges Loseverhalten zahlreiche der potentiellen redoxaktiven Spezies sowohl
anorganischer als auch organischer Natur zu |6sen. Durch die breiten
elektrochemischen Fenster sind sie auch fir den Bau von RFBs mit hoher
Energiedichte geeignet. Durch ihre intrinsische Leitfahigkeit sind dartber hinaus
keine weiteren Zusatze notwendig um eine ausreichende Elektrolyt-Leitfahigkeit zu
erzielen. Aus praktischen Grinden ist die RFB jedoch auf die Verwendung von RTILs
limitiert, sofern keine zusatzlichen Ldsemittel verwendet werden sollen.
Problematisch fur den Einsatz von ILs in Flussbatterien ist jedoch ihre deutlich
héhere Viskositat und ihr merklich hoéherer Preis sowie die aktuell fehlenden
Untersuchungen zum Verhalten von vielen redoxaktiven Spezies und deren
elektrochemischer Reversibilitat in ILs.

6.2.2 Schwierigkeiten bei der Umsetzung in Schilerversuche

Das Arbeitspaket T 1.2 ,Redox-Fluss-Batterie“ wurde in Zusammenarbeit mit M. Sc.
Kevin Belener bearbeitet. Auch wenn einige Erfolge erzielt werden konnten, erwies
sich dieses Arbeitspaket jedoch auch nach intensiver Bearbeitung als generell
ungeeignet fur Schiler- und Demonstrationsversuche. Bedingt ist dies durch eine
Vielzahl von Faktoren, welche die praktische Durchfiihrung mit den Mdéglichkeiten
von Schulen oder Schulerlaboren sehr erschweren. So sind zum Beispiel fur den
Einsatz in Flussbatterien nur vergleichsweise niedrig viskose L&sungen geeignet,
was die Auswahl an lonische Flussigkeiten auf einige wenige, kostspielige, haufig
fluorhaltige Vertreter (in der Praxis sind fast nur Vertreter der Imidazolium-Kationen,
wie [EMIM][BF4], [EMIM][OTf] oder [EMIM][NTf;] nutzbar, da sie niedrige Viskositét
mit einen weiten elektrochemischen Fenster kombinieren) reduziert, die dazu noch
im Maf3stab von 50-100 mL benétigt werden, wodurch allein fir das Lésemittel
bereits Kosten im Mal3stab von mehreren hunderten Euro entstehen wirden.
Dartuber hinaus war die Loslichkeit und Reversibilitat von praktikablen
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Metallkomplexen, die in mindestens drei redoxaktiven Spezies vorliegen, in den
untersuchten lonischen Flussigkeiten meist sehr gering, wodurch die konstruierte
Zelle nur sehr schwach ausgepréagte Ergebnisse zeigte. Untersucht wurden das
Polaritatsspektrum an lonischen Flussigkeiten vom relativ polaren [EMIM][DCA], Uber
die moderat-polaren Vertreter [EMIM][BF4], [EMIM][OTf] und [EMIM][NTfy] bis hin
zum Trihexyltetradecylphosphonium bis(trifluoromethanesulfonyl)imid [Pess14][NTT2],
das ein Vertreter der relativ unpolaren lonischen Flissigkeiten ist. Dartber hinaus ist
die Fachliteratur Uber geeignete, stabile Metallkomplexe zur Zeit noch sehr
beschrankt, und kommerziell sind nur einige mehr oder weniger gut geeignete und
kostspielige Schwermetallkomplexe, wie Vanadium-acetylacetonat oder Ruthenium-
acetylacetonat, verfligbar. Teilweise sind diese metallhaltigen redoxaktiven Spezies,
ebenso wie viele Vertreter der redoxaktiven organischen Molekile (beispielsweise
die quartaren 4,4‘-Bipyridinium-Salze, wie Viologen-Chlorid) als kanzerogen und/oder
giftig sowie umweltgefdhrdend Kklassifiziert und daher von vornherein fur
Schilerversuche ungeeignet. Weitere Probleme ergaben sich aus der Konstruktion
der Redox-Fluss-Batterie, da fur diese keine fertigen Teile kommerziell erwerblich
sind und entsprechen konstruiert werden mussen. In unserem Falle wurde die
eigentliche Zelle von einem Ingenieur konstruiert und von einer Fachwerkstatt
angefertigt, was flir eine Schule oder Schilerlabor kaum umsetzbar ist. Neben den
Problemen der Zellkonstruktion ergibt sich auch das Problem der Kosten fur Zellen,
da die verwendeten Schlauche aufgrund der Viskositat der lonischen Flissigkeiten
einen vergleichsweise grof3en Querschnitt aufweisen mussen, damit der Elektrolyt
Uberhaupt gepumpt werden kann. Die Kosten fur I6semittelresistente Schlauche mit
entsprechendem Innendurchmesser und Resistenz gegen die Belastung durch die zu
verwendete Pumpe sind ebenfalls sehr hoch. Dartber hinaus missen noch die
Anschaffungskosten fir die Umwalzpumpen, Kohlenstofffilze und Membranen mit
bericksichtigt werden, was die finanziellen Méglichkeiten der allermeisten Schulen
und Schulerlabore fur einen einzigen Versuch wohl deutlich Gbersteigen wird. Auch
wenn es einige interessante didaktische Ansatze zur Realisierung von
Schiilerversuchen mit RFBs gibt*!, arbeiten diese jedoch mit wéssrigen Lésungen
und sind entsprechend durch das elektrochemische Fenster des Wassers limitiert.
Ein einfacher Transfer in lonische Flussigkeiten ist daher wenig sinnvoll, da dies
lediglich die Performance der Batterie (durch die erhdhte Viskositat) verschlechtern
und die Kosten fur den Zellenbau deutlich erhéhen wirde.
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6.3 Bearbeitung des Arbeitspaketes T 1.3: Dual-Carbon-Li-lonen-
Batterie

6.3.1 Grundlagen der Versuche zu Li-lonen-Batterien mit lonischen
Flussigkeiten

Lithium-lonen-Batterien  (LIB) zahlen zu den aktuell leistungsstéarksten
wiederaufladbaren Batterien und werden derzeit in den Fachwissenschaften und der
Industrie intensiv erforscht, da sie einen wichtigen Beitrag zu einer nachhaltigen
Entwicklung, Energieversorgung und zur Energiewende leisten kénnten®%. Vor
allem der Einsatz in elektrischen Fahrzeugen ist hierbei von zentraler Bedeutung, um
die Reichweite von diesen zu steigern, Kohlendioxid-Emissionen zu verringern und
einen Beitrag zur Energiewende von fossilen Energietragern hin zu erneuerbaren
Energiequellen zu leisten. Ublicherweise kommen in Lithium-lonen-Batterien derzeit
brennbare, fliichtige organische Ldsemittel wie Propylencarbonat, Dimethylcarbonat
oder Diethylcarbonat zum Einsatz, die vor allem bei hohen Temperaturen, bei
Beschadigung oder einem Kurzschluss ein hohes Sicherheitsrisiko darstellen
konnen. Auch das derzeit am haufigsten in LIB verwendete Lithiumsalz Lithium-
hexafluorophosphat LiPFg stellt ein grof3es Problem dar, da es instabil gegeniber
Wasser ist und bei erh6hten Temperaturen mit den organischen Lésemitteln reagiert.
In der Vergangenheit kam es daher immer wieder zu Unfallen und Storféallen, die aus
der Verwendung von Lithium-lonen-Akkumulatoren resultierten, die teils gravierende
Folgen hatten.** Daher sind mittlerweile auf kommerziellen Lithium-Akkumulatoren
auch entsprechende Sicherheitshinweise angebracht, die auf diese Gefahren
hinweisen. Die Suche nach alternativen Elektrolyten mit erhdhter Sicherheit und die
Leistungssteigerung fur diesen technisch und wirtschaftlich sehr bedeutenden
Batterietyp sind daher zentrale Forschungsthemen in Wissenschaft und Industrie.

Fur den Einsatz in elektrochemischen Speichern, wie auch in wiederaufladbaren
Lithium-lonen-Batterien bieten lonische Flissigkeiten nahezu ideale Eigenschaften
und gelten entsprechend als sehr aussichtsreiche Kandidaten fir zukinftige
Batterieelektrolyte®>*. Zu den vorteilhaften Eigenschaften zahlen die elektrische
Leitfahigkeit und die meist sehr breiten elektrochemischen Fenster, sodass auch die
fur die Interkalationsreaktionen bendtigten hohen Spannungen erreicht werden
kbnnen, sowie ein einstellbares Loésungsmittelverhalten zur Anpassung auf
verschiedene Metallsalze. Auch sind die in Batterien verwendeten lonischen
Flissigkeiten Ublicherweise mit den géngigen Elektrodenmaterialien kompatibel®’.
Fir den Einsatz in Lithium-lonen-Batterien sind dariber hinaus der quasi nicht
vorhandene Dampfdruck sowie ausgepragte thermische Stabilitat tiberaus gefragt®.
lonische Flussigkeiten ermdglichen Elektrolyte mit hohen Konzentrationen an
Lithiumionen, die nicht brennbar und auch héufig wasserabweisend sind, was den
Anwendungsbereich und Sicherheit der LIB merklich erhoht®®. Vor allem im Storfall
bieten Lithium-lonen-Batterien mit lonischen Flissigkeiten ein erhdhtes Mald an
Sicherheit, da sie ein Zinden, Brennen oder eine Explosionen der
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elektrochemischen Speichersysteme verhindern kdnnen. Selbst in Kombination mit
organischen Elektrolyten konnte eine erhoéhte Sicherheit durch unterdriickte
Entflammbarkeit bei Verwendung von lonischen Fliissigkeiten gezeigt werden*. Ein
negativer Einfluss auf die Charakteristika der Batterien geht jedoch von der
vergleichsweise hohen Viskositat der ILs aus, welche die lonendiffusion durch den
Elektrolyten und damit die Lade/Entladegeschwindigkeit herabsetzt.

6.3.2 Praktische Umsetzung der Dual-Carbon-Lithium-lonen-Batterie
mit lonischen Flissigkeiten in Schilerversuche

Aufbauend auf der zu Grunde liegenden Veréffentlichung von Dr. Martin Hasselmann
und Prof. Dr. Marco Oetken** zu Schiilerversuchen mit Dual-Carbon-Li-lonen-
Batterien wurde innerhalb dieses Projektes evaluiert, inwiefern lonische
Flissigkeiten*® als alternative, nachhaltigere und sichere Lésemittel in Lithium-lonen-
Akkumulatoren mit Graphit-Interkalationselektroden genutzt werden kénnen****. Der
beispielhafte Aufbau der LIB mit einfachen Graphit-Interkalationselektroden und die
Interkalation der lonen in die Elektroden beim Ladevorgang, unter Verwendung von
Lithium-Perchlorat LiClO,4 als Leitsalz, sind in Abbildung 5 gezeigt. Fur den konkreten
Schilerversuch untersucht wurden verschiedene kommerziell verfligbare lonische
Flussigkeiten mit weitem elektrochemischen Fenster auf deren Losungsvermdgen fur
Lithiumsalze und Interkalationsfahigkeit fir den Einsatz in einer Dual-Carbon-LIB.

0 @

o)—>
@

_®
)
Go)—>
—
Go)—>
«—W

ElektrolytlGsung
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Abbildung 5: Schematischer Aufbau einer Lithium-lonen-Batterie mit zwei Graphit-
Interkalationselektroden.
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Der Interkalations-Mechanismus der Lithium- und Perchlorationen folgt dabei den
nachstehenden Redox-Gleichungen:

Laden

© Negative Elektrode (Anode): C, +xe” +xLit —— Lif CX~

Entladen

Laden

@ Positive Elektrode (Kathode): C,+xCl0; ——— CX*(Cl0y)x+xe”

Entladen

Laden

Gesamtreaktion: 2 C, + x Cl0; + x Li* (T’ Lif CX~ + CX*(ClOy),
Entladen

Als einfache, niedrigviskose ILs mit ausreichend groRRen elektrochemischen
Spannungsfenstern, die bei Raumtemperatur flissig sind, wurden fir diese Schiiler-
und Demonstrationsversuche die beiden ILs [EMIM][OTf] und [EMIM][NTf;]
ausgewahlt. Diese zeigen vergleichsweise hohe Leitfahigkeiten und Ldslichkeiten fur
Lithiumsalze sowie hohe Zersetzungstemperaturen. lhre Strukturformeln sind in
Abbildung 6 gezeigt.

O
P ,/?§>*',/’ _ __||__ ANF \\”rqﬁ\ //
N"SN” "0-8—CF3; NN F3C”S\6 é,S\CFs

[EMIM] [OTf] [EMIM] [NTf,]

Abbildung 6: Strukturformeln der flr Versuche mit LIB verwendeten ILs.

Mit kommerziell erhdltlichen Bleistiftminen mit gro3em Durchmesser konnte ein
einfaches und gulnstiges Elektrodenmaterial fur die Schilerversuche gefunden
werden. Als weitere Geratschaften werden nur Kabel, eine Spannungsquelle, ein
Multimeter sowie verschiedene Verbraucher bendétigt. Die Verbraucher werden dabei
nach dem Ladevorgang angeschlossen und zeigen die Funktion der Batterie an. Der
Versuchsaufbau mit Schnappdeckelglas und Bleistiftminen ist dartiber hinaus sehr
einfach zu realisieren und bendétigt nur vergleichsweise geringe Mengen der eher
kostspieligen lonischen Flissigkeiten. Abbildung 7 zeigt den konkret entwickelten
Versuchsaufbau fir die Schiler- und Demonstrationsversuche zur LIB mit ILs.
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Abbildung 7: Aufbau der Schiler- und Demonstrationsversuche zu Lithium-lonenbatterien
mit lonischen Flissigkeiten und zwei Graphit-Interkalationselektroden.

Die Schilerinnen und Schiiler sollten in diesem Versuch selbst die Grundlage der
Technologie und Problematik der Lithium-lonen-Batterien kennen lernen und
evaluieren, inwieweit lonische Flissigkeiten eine praktikable Alternative zu
organischen Elektrolyten Darstellen. Ferner sollte aufgezeigt werden, wie ILs zu einer
Verbesserung und sichereren Handhabung von LIBs und damit einer nachhaltigen
Entwicklung, vor allem auf dem Gebiet der Elektromobilitat, beitragen kénnen. In den
konkret erarbeiteten Versuchen wurden verschiedene Kombinationen aus Lithium-
Salzen in lonischen Flussigkeiten vorgestellt und aufgezeigt, wie sich diese auf die
Leistung einer Batterie auswirken und wieso gerade diese Systeme fir den Einsatz in
Batterien interessant sind. Desweiteren konnte mit Versuchen zum Verdampfungs-
verhalten bzw. der thermischen Stabilitéat (im direkten Vergleich zu den organischen
Elektrolyten) gezeigt werden, wie die Sicherheit von Lithium-lonen Batterien durch
die nicht verdampfenden und nicht brennbaren lonischen Flissigkeiten merklich
verbessert werden kann. Werden hydrophobe lonische Flissigkeiten als Lésemittel
der Lithiumsalze in einer Batterie eingesetzt, ist dartber hinaus ein einfache und
energiearme Ruckgewinnung bzw. Abtrennung der lonischen Flussigkeit vom
eingesetzten Lithium-Salzes durch simple Extraktion mit Wasser mdglich. Weitere
theoretische Hintergrinde zu den Versuchen sowie die Details der
Versuchsvorschriften zu den Versuchsreihen kénnen der Buchverdéffentlichung
(Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf Hempelmann, Nachhaltige
Chemie mit lonischen Flussigkeiten in Experimenten fur Schule und Schilerlabor,
Lernort Labor - Bundesverband der Schulerlabore e.V, ISBN: 9-783946-709046)
entnommen werden.
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6.4 Bearbeitung des Arbeitspaketes T 1.4: Organische Photozelle nach
Gratzel

6.4.1 Grundlagen der Versuche =zu Farbstoff-sensibilisierten
Solarzellen mit lonischen Flissigkeiten

Farbstoff-Solarzellen, auch Gratzel-Zellen oder Farbstoff-sensibilisierte Solarzellen
(dye-sensitized solar cell, DSSC) genannt, nutzen eine mit Farbstoffen sensibilisierte
Halbleiterschicht fiir die Gewinnung von elektrischem Strom aus Sonnenlicht®. Sie
greifen entsprechend auf nachhaltige Quellen zur Energiegewinnung zurlck,
wodurch sie intrinsisch eine 0kologischere Alternative zu fossilen Brennstoffen und
Kernenergie darstellen und einen Beitrag zur Energiewende leisten konnen. Auch
wenn sie derzeit, aufgrund ihres Entwicklungsstandes, erst einige Nischen-
anwendungen gefunden haben, zeichnen sich jedoch einige grundlegende Vorteile,
gegeniiber den weit verbreiteten anorganischen Halbleiter-Solarzellen ab*®*’. Zu den
Vorteilen zahlen zum Beispiel:

— Geringere Herstellungskosten, vor allem im Vergleich zu Silizium-basierten
Solarzellen und 0kologische Vorteile durch deutlich energiearmere
Herstellung

— Hohe Toleranz gegentber Verunreinigungen
— Hohere Stromausbeuten (abhangig von den Bedingungen)

— Flexible Konstruktionsweisen (Verformbarkeit) moglich bei Einsatz von
leitfahigen Polymeren auf Kathoden- und Anodenseite

— In weitem Bereich und relativ einfach modifizierbar

— Merkliche Stromerzeugung auch bei geringer Lichtstarke bzw. diffusem
Licht ermdglicht Nutzung im Innenbereich

— Gestalterische und kiinstliche Freiheiten durch verschiedene Farben und
anpassbares Design

Der allgemeine schematische Aufbau der DSSC ist in Abbildung 8 gezeigt.
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Abbildung 8: Allgemeiner Aufbau der DSSC mit ablaufenden Reaktionen des Redoxpaares
lodid/ Triiodid 1715".

Die organische Farbstoff-Solarzelle besteht aus zwei Glasplatten, die mit einer
elektrisch-leitenden, transparenten Schicht Uberzogen sind und die beiden
Elektroden bilden. Auf der Anodenseite wird eine dinne Schicht eines nano-
strukturierten Halbleiters aufgebracht. In der Praxis kommt dabei sehr héaufig
Titandioxid mit einer TeilchengréRe im Bereich von 20 nm zum Einsatz. Dieses ist
vergleichsweise kostengunstig und absorbiert UV-Strahlung (schitzt den
aufgebrachten Farbstoff), ist aber transparent fur Licht im sichtbaren Bereich. Auf die
dinne Schicht des Halbleiters wird ein Farbstoff aufgebracht, welcher einen
moglichst grof3en Teil des einfallenden Strahlungsspektrums nutzen kann. Die
Kathodenseite wird dagegen mit einem elektrisch leitfahigen Katalysator beschichtet,
der die redoxaktive Spezies maoglichst effektiv bilden kann. Hier kommt aus
Okonomischen Grinden meist Graphit zum Einsatz. Zwischen der Anoden- und
Kathodenseite befindet sich eine dinne Schicht einer Elektrolytiésung, welche den
Ladungsaustausch und Elektronentransport der redoxaktiven Spezies ermdglicht. In
der Praxis wird in GUberwiegender Mehrheit das lodid-Triiodid-Paar (I' /l3") eingesetzt.
Bei eingehender Strahlung wird das Farbstoffmolekil bzw. Sensibilisator S in einem
2-Photonen-Prozess durch Absorption aus dem Grundzustand (S) in einen
angeregten Zustand (S*) angehoben (1). Aus diesem kann eine Relaxation in den
Grundzustand durch Ubertragung von Elektronen (Oxidation des Farbstoffes) in das
Leitungsband des Titandioxids erfolgen (2). An der Kathodenseite werden dem
Elektrolyten Elektronen zugefihrt, mit denen das Triiodid zum lodid reduziert wird (3).
Das Triiodid ist wiederum in der Lage den Farbstoff zu reduzieren, wobei dieses
selbst zum lodid oxidiert wird (4). Auf diese Weise entsteht ein geschlossener Strom-
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kreislauf, der zum Antreiben von Verbrauchern genutzt werden kann. Das
Funktionsprinzip der DSSC ist in Abbildung 9 gezeigt.
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Abbildung 9: Funktionsprinzip der sensibilisierten Farbstoffsolarzelle.

Die Reaktionen, die beim Betrieb der DSSC ablaufen sind dabei die folgenden, oben
bereits erwahnten.

(1) Photoanregung des Sensibilisators: S (Ti0,) + hv - S*(Ti0,)
(2) Photooxidation des Sensibilisators: §*(Ti0,) —» S*(Ti0,) + e~ (Leitungsbhand)
(3) Reduktion des Triiodides (Kathode): I+ 2e” - 31

(4) Reduktion des Sensibilisators (Anode): 31~ 4+ 25%(Ti0,) » I3 + S (Ti0,)

Die Gréatzel-Zelle kann als eine technische Version des Photosynthese-Prozesses
angesehen werden, da sie wie der pflanzliche Farbstoff Chlorophyll einfallendes
Sonnenlicht zur Energieerzeugung nutzt. Sie eignet sich aufgrund der nachfolgenden
Punkte besonders fur Schiler- und Demonstrationsversuche mit dem Schwerpunkt
auf Nachhaltigkeit, da sie viele verschiedene Aspekte einer umweltfreundlichen
Technik umfasst:

- Nutzung von regenerativen Energiequelle (Sonnenlicht)

- Aufzeigen des nattrlichen Vorbildes (Photosynthese)

- Weniger energieintensive Technologie im Vergleich zur anorganischen
Photovoltaik (geringere Umweltbelastung bei der Herstellung)

- Auch mit Farbstoffen aus natirlichen Quellen méglich

- Zum Teil hohere Wirkungsgrade als etablierte Photovoltaiktechniken

- Mehrfache Nutzung bereits versiegelter Flachen (Fassaden, Innenbereich,
etc.)
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Probleme der farbstoff-sensibilisierten Solarzelle bestehen derzeit vor allem in der
Langzeitstabilitat der verwendeten Farbstoffe sowie der Versiegelung Zellen. Bei
letzterem Aspekt stellen die verwendeten organischen Losemittel haufig ein Problem
dar, da sie durch den Polymerkleber diffundieren oder diesen auflésen bzw.
aufweichen kdnnen. Auch durch Mikrorisse, die haufig durch thermische Belastungen
im Betrieb entstehen, kénnen die molekularen Losemittel entweichen®. Durch das
entweichende Losemittel verlieren die Farbstoff-Solarzellen schnell an Leistung. Der
Leistungsabfall der DSSCs reicht bis zum Totalausfall der Zellen im Falle des
Austrocknens. Auch stellt der bei einem hohen Grad an Sonneneinstrahlung merklich
erhohte Dampfdruck und damit beschleunigte Verdampfung der organischen
Losemittel entsprechend ein Problem dar. Hier wird der Einsatz lonischer Flissig-
keiten als alternative Elektrolyte fur langzeitstabile DSSCs in der Fachwissenschaft
intensiv  diskutiert, da diese aufgrund ihres ionischen Aufbaus nur einen
vernachlassigbar geringen Dampfdruck auch bei hoheren Temperaturen und eine
sehr gute thermische Stabilitat aufweisen®®*°. Ferner gelten die haufig verwendeten
Nitril-substituierten Lésemittel der Elektrolyte zum Teil als toxisch und sind dartber
hinaus entflammbar. Daneben sind die intrinsische elektrische Leitfahigkeit, das
einstellbare Loseverhalten fur zahlreiche redoxaktive Spezies sowie die Komptabilitét
mit den fur den Bau von DSSCs gangiger Weise verwendeten Materialien ideal fur
ihren Einsatz in Farbstoffsolarzellen. Ein grof3er Nachteil gegeniiber wassrigen oder
organischen Elektrolyten liegt in der hohen Viskositat der lonischen Flussigkeiten,
welche die Diffusion der redoxaktiven Spezies durch die Zelle verlangsamt!. Mit der
Temperatur nimmt die Viskositat der ILs jedoch exponentiell ab, sodass dieser
Nachteil bei dem Betrieb der DSSCs unter Sonneneinstrahlung etwas kompensiert
wird.

6.4.2 Praktische Umsetzung der Versuche zu farbstoffsensibilisierten
Solarzellen mit lonischen Flissigkeiten

Im Zuge dieses Projektes wurden verschiedene lonische Flussigkeiten fir den Ein-
satz in einem Schulerversuch evaluiert, wobei als relativ einfacher und robuster
Elektrolyt eine L6sung von lod (etwa 0,5-1 Gew.% lod in der IL zeigte dies besten
Ergebnisse) in 1-Propyl-3-methylimidazolium iodid ([PrMIM][l]) ausgemacht werden
konnte. Diese kann relativ preisglinstig von vielen kommerziellen Anbietern bezogen
oder einfach selbst synthetisiert werden. Die Synthese aus 1-Methylimidazol und
1-lodpropan durch nukleophile Substitution ist in Abbildung 10 gezeigt.
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40°C, 48 h
PN ’ ~. AN T
N N 412 SN ——» NN
— LM: Acetonitril —

~

1-Methylimidazol 1-lodpropan 1-Methyl-3-propylimidazolium-iodid
M = 82,10 g/mol M = 169,99 g/mol M = 252,12 g/mal
p=1.03 g/mL p=1,74 g/mL p=1,54 g/mL
Sdp. =198°C Sdp. =101°C Smp.=17°C
CAS: 616-47-7 CAS: 107-08-4 CAS: 119171-18-5

Abbildung 10: Synthese der flr die Schilerversuche verwendeten lonischen FlUssigkeit

1-Methyl-3-proylimidazolium-iodid.

Auf die Eignung als Sensibilisatoren in Gratzel-Zellen wurden unterschiedliche
Farbstoffklassen aus verschiedenen natirlichen Quellen untersucht. Diese
umfassten Chlorophylle, die beispielsweise aus Spinat oder Blattern extrahiert
werden kdnnen, Carotine, z.B. aus Karotten oder Karottensaft, sowie Anthrachinone,
die unter anderem aus Brombeer- oder Rote Beete-Saft sowie Hibiskusbliutentee
gewonnen werden konnen. Die mit Abstand besten Ergebnisse wurden jedoch mit
Anthrachinonen erzielt, da diese mit dem verwendeten Halbleiter Titandioxid eine
kovalente Bindung eingehen und so eine gute Leistung der Zelle ermdglichen. Alle
Teile der Farbstoff-Solarzelle (Elektrolytldsung, Ttitandioxid in Pastenform, elektrisch
leitfahige Glasplatten, sowohl in unbeschichteter Form als auch solche, die mit TiO,-
vorbeschichtet sind) sind kommerziell erhaltlich, was die Versuche in einem
Schilerlabor deutlich erleichtert und einen gewissen Spielraum fur die
Versuchsplanung freilasst. Als einer der ersten Schritte wurde ein effektives
Verfahren fur die Beschichtung der Anodenplatte mit nanostrukturiertem Titandioxid
entwickelt, wobei sich gezeigt hat, dass die besten Ergebnisse mit ,Degussa
Aeroxide P25 (durchschnittliche PartikelgroRe 21 nm) zu erzielen sind; es handelt
sich dabei um Titandioxid in der Anatas-Modifikation (Die Anatas-Modifikation ist
photokatalytisch viel aktiver als Rutil-Struktur). Die Herstellung der Titandioxid-
Beschichtung auf Glasplatten mit elektrisch-leitfahigen Beschichtungen ist in
Abbindung 11 gezeigt.
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Abbildung 11: Beschichtung der elektrisch-leitfahigen Glasplatten mit nanostrukturiertem
Titandioxid. a) ldentifizierung der elektrisch-leitfahigen Schicht; b) Aufbringen der selbst
angemischten Titandioxid-Paste; c) GleichméRiges Verteilen der Titandioxid-Paste; d)
Brennen der beschichteten Platten.

Titandioxid aus anderen Quellen, wie z.B. Wandfarbe ist in der Regel beschichtet
und hat einen gréReren mittleren Teilchendurchmesser, was dieses entsprechend fur
die Schulerversuche unbrauchbar macht. Das entwickelte Verfahren zur Herstellung
der DSSCs mit ILs kommt ohne groRRere apparative Ausstattung, wie beispielsweise
Spincoater, aus und kann dadurch sehr einfach von den Schilerinnen und Schilern
selbst durchgefuhrt werden. Die selbst beschichteten Platten wiesen vergleichbare
Ergebnisse zu den kommerziell erhaltlichen, vorbeschichteten, sowie den mit
kommerzieller TiO,-Paste beschichteten Glasplatten auf. Um eine bessere
Vergleichbarkeit der Farbstoff-Solarzellen mit lonischen Flissigkeiten zu denen mit
anderen Elektrolyten zu ermdéglichen, wurden alle Zellen jeweils mit drei
verschiedenen Elektrolyten (wassriger Elektrolyt, kommerzieller organischer
Elektrolyt, Elektrolyt auf Basis von lonischer Flussigkeit) konstruiert. Die Montage der
Farbstoffsolarzellen mit einer lonischer Flussigkeit als Elektrolyt ist in Abbildung 12
wiedergegeben.
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Abbildung 12: Bau der Farbstoffsolarzellen mit Elektrolyten auf Basis einer lonischen
Flissigkeit. a) Zurechtschneiden von Doppelseitigem Klebeband auf die GrolRe der
Glasplatten; b) mit Graphit beschichtete Kathodenseite der DSSC; c¢) Aufbringen der
Elektrolytlosung; d) Fertig montierte Farbstoffsolarzelle mit Blick auf die Anodenseite; die
Farbe resultiert von dem auf der Titandioxid-Schicht aufgebrachten Farbstoff-Sensibilisator
aus Anthrachinonen (gewonnen aus Hibiskusbliitentee).

Da die selbst hergestellten Zellen immer eine gewisse Streuung der erreichten
Spannungen, die von vielen verschiedenen Parametern abhangt, vorweisen, wurden
die Messungen mit jeweils 3-10 unabh&ngigen Zellen durchgefihrt. Zu den von
Experiment zu Experiment immer variierenden Parametern z&hlen z.B. die
Elektrodenflache, Gite der Titandioxid-Schicht, Elektrolytvolumen oder Farbstoff-
adsorption. Mit dem so entwickelten Verfahren fiir die Herstellung von Organischen
Photozellen konnten reproduzierbare Spannungen im Bereich von 20-500 mV,
abhangig von der Bestrahlung, Farbstoff, Grol3e der Elektrode etc. erzielt werden. Als
geeignete Bestrahlungsquellen konnten Glihbirnen oder Overhead-Projektoren
ausgemacht werden. Mit einer Reihenschaltung konnten auch Spannungen im Volt-
Bereich gemessen werden, was zum Betreiben eines einfachen Verbrauchers, wie
beispielsweise eines Soundchips ausreichend war. Eine Reihenschaltung von
DSSCs mit lonischen Flussigkeiten mit der erzielten Spannung bei Bestrahlung durch
einen Overhead-Projektor ist in Abbildung 13 gezeigt.
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Abbildung 13: Reihenschaltung von Farbstoff-Solarzellen mit lonischen Flissigkeiten und
erzielte Spannung bei Bestrahlung mit einem Overhead-Projektor.

Der herausragende Vorteil von lonischen Flussigkeiten in DSSCs ist, wie bereits
erwahnt, die erzielte Langzeitstabilitat durch den vernachlassigbaren Dampfdruck
und Komptabilitat mit der Polymerversiegelung. Daher wurden einige der
hergestellten Zellen mit den drei unterschiedlichen Elektrolyten aufbewahrt und im
Abstand von mehreren Wochen erneut auf die Funktion getestet. Die DSSCs mit
dem wassrigem Elektrolyten verloren dabei durch Verdampfen des Lésemittels stetig
an Leistung und waren bereits nach wenigen Wochen eingetrocknet, was zum
vollstandigen Funktionsverlust der Solarzellen fuhrte. Bei den Zellen mit organischen
Elektrolyten hatten sich die Versiegelungen abgel6st, sodass diese ebenfalls nicht
mehr funktionstichtig waren. Lediglich die Zellen mit lonischer Flissigkeit waren
noch voll funktionstiichtig, was die Langzeitstabilitat bei Verwendung der ILs
aufzeigte. Weitere theoretische Hintergriinde zu den Versuchen sowie die Details der
Versuchsvorschriften zu den Versuchsreihen kénnen der Buchveroéffentlichung
(Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf Hempelmann, Nachhaltige
Chemie mit lonischen Flussigkeiten in Experimenten fur Schule und Schulerlabor,
Lernort Labor - Bundesverband der Schuilerlabore e.V, ISBN: 9-783946-709046)
entnommen werden.
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6.5 Bearbeitung des Arbeitspaketes T 2.1: Auflésen von Cellulose in
lonischer Flissigkeit und Spinnen von Faden

6.5.1 Grundlagen der Versuche zur Verspinnen von Cellulose gel6st in
lonischen Flissigkeiten

Cellulose ist das massemalig am haufigsten vorkommende biologische
Makromolekdl und in den Alltag sowie viele technologische Anwendungen
integriert®>. So wird Cellulose beispielsweise in Form von Textilfasern zu Kleidung
verarbeitet oder findet Anwendung als lebensmittelechtes und biologisch abbaubares
Polymer (Cellulosehydrat bzw. Zellglas; friherer Handelsname Cellophan). Cellulose
zeigt als Polymer prinzipiell viele hervorragende Eigenschaften, die eine weitere
Nutzung sehr erstrebenswert machen. So verfiigen Materialien aus Cellulose oft Uber
sehr gute mechanische und optische Eigenschaften und sind dartber hinaus auch
biologisch unbedenklich. Desweiteren kann Cellulose auch als Ausgangsmaterial fur
die Herstellung von Chemikalien, beispielsweise Ethanol, aus nachwachsenden
Rohstoffquellen genutzt werden. Aktuell wird Cellulose fast ausschlie3lich Uber das
Viskoseverfahren verarbeitet®. Bei diesem Verfahren muss die in Wasser unlésliche
Cellulose mit Natronlauge und Kohlenstoffdisulfid in die Xanthogenat-Form Uberfthrt
werden. Die Xanthogenat-Form der Cellulose ist in Wasser l6slich, wodurch die
derivatisierte Cellulose durch das Fallen in Schwefelsdurebadern wieder in ihre
urspringliche Form Uberfuhrt wird. Das Viskoseverfahren ist schematisch in
Abbildung 14 skizziert.

HO NaOH
O o
OH Na* O
Zellstoff-Cellulose Alkalicellulose
Na*
Na* ;
"0 Fallbad* HO 9
—> @) —> 1O
O O
O~ OH
Na”* regenerierte
Cellulosexanthogenat Cellulose
(Viskosefaser)

* bestehen aus H2S04 (aq) mit Zusatzen wie Na,SQ, (aq), ZnSO4 (aq)

Abbildung 14: Celluloseverarbeitung nach dem Viskoseprozess unter Derivatisierung zum
Cellulosexanthogenat mit Kohlenstoffdisulfid und anschlieRender Regeneration.
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Auch bei optimierten Verfahren fallen auf diesem Wege pro verarbeiteter Tonne
Cellulose circa zwei Tonnen Abfall an. Aus 0Okologischer Sicht ist vor allem der
massenhafte Einsatz des flichtigen, giftigen und leicht entzindlichen Kohlen-
stoffdisulfids besonders kritisch, da dieses den Prozess potentiell unsicher macht,
eine Exposition in die Umwelt nur schwer ausgeschlossen werden kann und dieses
nur schwer zu rezyklieren ist. Nach den Zwolf Prinzipien der Griinen Chemie sollte
der Einsatz von Derivatisierungsreagenzien auch wenn moglich vermieden werden,
da mit diesen weiterer Abfall anfallt und zusétzliche Reaktionsschritte erforderlich
werden®®. Das Verfahren ist seit etwa 100 Jahren im Einsatz, da es immer noch an
praktikablen Alternativen mangelt. Der Grund dafir ist, dass Cellulose eine
ausgesprochene Unldslichkeit in Wasser und organischen Losemitteln aufweist und
darliber hinaus auch nicht schmelzbar ist. Dies liegt wiederum an den zahlreichen
intra- und intermolekularen Wasserstoff-Blckenbindungen, welche die Cellulose
stabilisieren sowie dem hohen Grad an kristallinen Dom&nen und meist hohen
Molekulargewichten. Die intra- und intermolekularen Wasserstoff-Brickenbindungen
im Cellulosemolekul sind in Abbildung 15 gezeigt.
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B Intramolekulare f 7
OH H-Bindungen | 0O
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Intermolekulare |
H-Bindungen

Abbildung 15: Intra- und intermolekulare Wasserstoff-Brickenbindungen die die Struktur
der Cellulose stabilisieren und der Hauptgrund fir die Unléslichkeit der Cellulose in Wasser
und organischen Lésemitteln sind.

Aus der fachwissenschaftlichen Forschung ist bekannt, dass gewisse lonische
Flissigkeiten ein ausgepragtes und steuerbares Loseverhalten auch fur biologische
Makromoleklle wie Lignin und Cellulose haben, die ansonsten in den allermeisten
gangigen Losemitteln unloslich sind®*~°. Voraussetzung hierfiir sind Anionen, die als
gute Akzeptoren fir H-Bricken fungieren und daher in die Wasserstoff-Bricken-
bindungen der Cellulose insertieren kénnen, wodurch diese léslich gemacht wird®’.
Ein direktes Auflosen und Verarbeiten der Cellulose in lonischen Flussigkeiten
anstelle der Derivatisierung wirde einen Gesamtprozess daher merklich sicherer,
Okologischer und 6konomischer gestalten. Entsprechend wurden auch bereits einige
Pilotanlagen entwickelt, die das Verspinnen oder die Verarbeitung von Cellulose mit
Hilfe von lonischen Flissigkeiten in einem technisch nutzbaren Prozess untersuchen.
Allerdings sind die lonischen Flussigkeiten, welche in dem sogenannten IONCELL-
Prozess® verwendet werden, vergleichsweise kostspielig, was sie fir

-850 -



Az 31925-41 - Entwicklung, Erprobung und Etablierung neuer experimenteller Umweltbildungsangebote zum
Themengebiet ,lonische Flissigkeiten und ihre dkologische Relevanz’ im Chemie-Schiilerlabor.

- Abschlussbericht -

Schilerversuche tendenziell ungeeignet macht. Durch die Moglichkeit Cellulose (und
andere Biopolymere) in lonischen Flussigkeiten ohne Derivatbildung und mit relativ
einfachen Verfahren zu I6sen ergeben sich auch einige weitere, neue Optionen der
Nutzung des nachwachsenden, unbedenklichen Rohstoffes. Neben der Substitution
von Mineral6l-basierten Polymeren und dem Abschwéachen der mit diesen
verbundenen Problemen (anthropogener Treibhauseffekt, Kontamination der
maritimen Lebensrdume etc.) ergeben sich auch zahlreiche neue Moglichkeiten der
Nutzung von Cellulose. Dies kdnnen z.B. funktionelle Materialien mit einstellbaren
Eigenschaften®®®® oder die Kombination mit anderen Biopolymeren®®? sein. Das
Potential sowohl von lonischen Flussigkeiten, als auch von Cellulose fur eine
nachhaltige Entwicklung wird als sehr hoch eingestuft.

6.5.2 Praktische Umsetzung der Versuche zur Celluloseverarbeitung
mit lonischen Flissigkeiten in Schilerversuche

Der erste Schritt fur die Entwicklung der Versuche zur Cellulose-Verspinnung
umfasste die Suche nach hierfir geeigneten lonischen Flissigkeiten. Die
untersuchten lonischen Flissigkeiten mussten eine Reihe an Kriterien erfiillen, wozu
eine einfache und kostenglnstige Synthese sowie ein hohes Ldsevermdgen fur
Cellulose zahlen. Als zum Auflésen der Cellulose besonders gut geeignete lonische
Flassigkeiten konnten zum einen 1-Butyl-3-methylimidazolium-chlorid [BMIM][CI] und
zum anderen 1-Butyl-3-methylimidazolium-acetat [BMIM][OAc] ausgemacht werden.
Diese lassen sich darliber hinaus einfach kommerziell erwerben oder selbst
synthetisieren. Die Strukturformeln und Synthese dieser ILs sind in Abbildung 16
wiedergegeben.

Riickfluss, 48 h

N "N + cl ———» N
— LM: Acetonitril — I
1-Methylimidazol 1-Chlorbutan 1-Butyl-3-methylimidazolium-chlorid
M=82,10 g/mol M =92,58 g/mol M = 174,67 g/mol
p=1,03 g/mL p=0,89 g/mL Smp. =61°C
Sdp. = 198°C Sdp. =78°C CAS: 79917-90-1
CAS: 616-47-7 CAS: 109-69-3
8 2
‘07 "OCH,4 0" “CH
O 25°C, 30 min #
' ~. AN +CO
N ASNT N 2
_—
N™ N N + N N
\—/ HO™ “CHsz LM: Methanol ~ \=/ + CH30H
1-Butyl-3-methylimidazolium- Essigsaure 1-Butyl-3-methylimidazolium-acetat
methylcarbonat M = 60,05 g/mol M = 198,26 g/mol
M = 214,26 g/mol p=1,05g/mL CAS: 284049-75-8
CAS: 916850-37-8 CAS: 64-19-7

Abbildung 16: Synthese der zum Lésen von Cellulose verwendeten lonischen
Flussigkeiten. a) Synthese von [BMIM][CI] aus 1-Methylimidazol und 1-Chlorbutan; b)
Synthese von [BMIM][OAc] aus dem [BMIM][COs;Me] und Essigsaure.
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Dabei hat [BMIM][CI] den Vorteil, dass es relativ einfach und gunstig selbst zu
synthetisieren ist oder gunstig erworben werden kann. Nachteilig sind dagegen der
relativ hohe Schmelzpunkt von 70°C, sodass die Celluloseldsungen nur oberhalb von
dieser Temperatur verarbeitet werden konnen sowie die hohe Viskositat der
erhaltenen Celluloselésungen. [BMIM][OAc] dagegen ist bei Raumtemperatur eine
niedrigviskose Flussigkeit, entsprechend sind die erhaltenen Celluloseldsungen auch
niedrigviskoser als die aus [BMIM][CI] hergestellten, was die Handhabung
vereinfacht. Dagegen ist diese IL aber etwas kostspieliger in der Anschaffung bzw. in
der Synthese. Mit diesen lonischen Flussigkeiten lassen sich in vertretbarer Zeit und
bei moderaten Temperaturen genigend Gewichtsprozent Cellulose I6sen, sodass
daraus anschauliche und nicht abreilende Faden mit Hilfe einer einfachen
Einmalspritze mit aufgeschraubter Kanile gesponnen werden kénnen. Um den
Schilerinnen und Schilern den Prozess der Cellulose-Gewinnung noch naher zu
bringen, wurde die Versuchsreihe um einen Holzaufschluss zur eigenen Herstellung
von Zellstoff-Cellulose, sowie um die Nachweisreaktionen fir die Monomereinheiten
der Cellulose (Glukose) erganzt. Abbildung 17 zeigt die reinen lonischen
Flussigkeiten sowie die Cellulose-Lésungen von diesen mit der selbst hergestellten
Zellstoff- und der kommerziellen Baumwoll-Cellulose.

a) [BMIM][CI] b) [BMIM][OAC]
ohne mit Zellstoff- mit Baumwoll- ohne mit ZeIIstoff— mit Baumwoll-
Zusatz Cellulose Cellulose Zusatz Cellulose Cellulose

>

e e

Abbildung 17: Reine lonische Flissigkeiten und Lésungen von Cellulose verschiedenen
Ursprungs in diesen. a) Auf Basis von [BMIM][CI] und b) mit [BMIM][OACc] als Lésemittel.

Durch Ausspinnen der so von Schilerinnen und Schilern hergestellten Cellulose-
Losungen in das Anti-Loésungsmittel Wasser, in welchem die ILs I6slich sind, die
Cellulose dagegen nicht, kdnnen mit einer einfachen Spritze Faden erhalten werden.
Alternativ kann die Celluloselésung zwischen zwei Glasplatten in Wasser verweilen,
wodurch beim Auflésen der lonischen Flussigkeit eine Folie erhalten wird.
Abbildung 18 zeigt das Verspinnen der Cellulose-Losungen in lonischen
Flissigkeiten zu Faden. Nachdem die Faden einige Zeit im Wasserbad eingelegt
waren, ist die lonische Flissigkeit vollstandig im Wasser gel6st und kann durch
einfaches Abdestillieren des Wassers zurickgewonnen und fir weitere Versuche
erneut eingesetzt werden.
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Abbildung 18: a) Spinnen der Cellulosefaden durch Auflésen der lonischen Flissigkeiten in
Wasser. b) Erhaltene Cellulosefaden und —folien nach der Trocknung.

Bei diesem Prozess wird das Losemittel also vollstandig zurtickgewonnen und es
werden keine weiteren Chemikalien bendtigt, sodass ein insgesamt merklich
Okologischer und ©konomischerer Prozess geschaffen werden kann. Um die
Versuche fir die Schilerinnen und Schiler noch ansprechender zu gestalten, kann
die Cellulose auch mit Indigo-Farbstoff eingefarbt werden. Dieser ist in Wasser nur
schlecht l6sbar, sodass er zusammen mit der Zellulose ausféllt und die
Cellulosefaden entsprechend blau farbt. Die so erhaltenen Faden sind in Abbildung
19 gezeigt und &hneln blauem Jeans-Stoff (Indigo ist ein klassischer Farbstoff zum
Farben von Jeans-Stoff), der aus dem Alltag bekannt ist.

r 4

Abbildung 19: Mit Indigo-Farbstoff angefarbte Cellulosefaden.

Weitere theoretische Hintergrinde zu den Versuchen sowie die Details der
Versuchsvorschriften zu den Versuchsreihen kdnnen der Buchveréffentlichung
(Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf Hempelmann, Nachhaltige
Chemie mit lonischen Flussigkeiten in Experimenten fur Schule und Schilerlabor,
Lernort Labor - Bundesverband der Schulerlabore e.V, ISBN: 9-783946-709046)
entnommen werden.
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6.6 Bearbeitung des Arbeitspaketes T 2.2: Elektrochemische Spaltung
von Lignin zur Vanillin-Darstellung

6.6.1 Grundlagen der Versuche zur Gewinnung von Chemikalien aus
Lignin mit Hilfe von lonischen Flissigkeiten

Lignin ist das auf der Erde am zweithaufigsten vorkommende Makromolekail.
Aufgrund seiner sehr aromatenreichen, heterogenen Grundstruktur ist Lignin
prinzipiell sehr vielversprechend als Ausgangssubstanz fir eine nachhaltige und
erdélunabhéngige Gewinnung von verschiedenen Aromaten®. Lignin ist im Verbund
mit Cellulose in den Zellwdnden von verholzten Pflanzen zu finden, wo es
maRgeblich an der Stabilitat der Pflanze beteiligt ist®. Die Grundkérper des Lignins,
die sogenannten Monolignolen und die daraus resultierenden Uberstruktur, mit den
vorkommenden Verkniipfungen, sind in Abbildung 20 gezeigt®®.

Grundkorper: OH OH OH

MeO MeO OMe
OH OH OH
p-Cumarylalkohol ~ Coniferylalkohol Sinapylalkohol

Uberstruktur:

Lig Verkniipfungen in der

Lignin-Struktur:
1 Biphenyl
2 Diphenyl-ether

iacol-F t 3 Bibenzyl-ether
Guajacol-Fragmen Phenyl-
coumaran 4 (3-O-4
Lig o]

5B-5

6 p-p
Coniferylalkohol-Fragment

7 B-1

Abbildung 20: Schematische Struktur von Lignin mit den Grundkorpern der Monolignole und
der daraus resultierenden Uberstruktur mit den entsprechenden Verknipfungen

Der Grund fir die heterogene Struktur des Lignins liegt in der Biosynthese Uber
radikalische Zwischenstufen. Auch ist die genaue Struktur des Lignins von vielen
verschiedenen Faktoren, wie Pflanzengattung, Standort, Wachstumsbedingungen
etc. abhéngig, was die gezielte Nutzung als Quelle fur Chemikalien (z.B. im
Gegensatz zur sehr einheitlichen Cellulose) deutlich erschwert. Aktuell mangelt es an
selektiven und effektiven Strategien zur Depolymerisaton des in grolem Mal3e
anfallenden Nebenprodukts Lignin in nutzbare Chemikalien, sodass diese Verfahren
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Gegenstand vieler aktueller fachwissenschaftlicher Untersuchungen sind®®. Vor allem
die ausgepragte Unloslichkeit des Lignins in den allermeisten géngigen organischen
Losemitteln und Wasser erschwert dabei die Nutzbarmachung des Biopolymers.
Lignin fallt bei der Isolierung von Cellulose aus Holz nach verschiedenen Verfahren,
wie dem Kraft- oder Sulfit-Prozess, als kaum genutztes Nebenprodukt an. Aufgrund
der zurzeit nur sehr bedingt ausgereiften Strategien zur weiteren Verarbeitung von
Lignin wird dieses Nebenprodukt der Papier- und Zuckerrohrverarbeitung
hauptsachlich als minderwertiger Brennstoff eingesetzt. Eine mdgliche Strategie zur
Nutzbarmachung von Lignin ist die elektrochemische Spaltung in lonischen
Flussigkeiten, welche einige 0Okologische und ©6konomische Vorteile mit sich
bringt®>°’.

Gewisse lonische Flussigkeiten konnen, aufgrund ihres einzigartigen und
einstellbaren Léseverhaltens sehr hohe Mengen an Lignin I6sen, ohne, dass weitere
Chemikalienzusatze benétigt werden®®®. Zusatzlich dazu bringen ILs einige
Eigenschaften mit sich, welche sie zu einem idealen Losemittel fur elektrochemische
Zersetzungen machen’. So zeigen sie eine intrinsische elektrische Leitfahigkeit und
ein breites elektrochemisches Fenster, in welchem sie stabil sind. Daher werden fur
die elektrochemische Lignin-Depolymerisation keine ionischen Zusatze benétigt und
es konnen hohere elektrische Spannungen als im wassrigen Medium angelegt
werden. Daruber hinaus sind lonische Flissigkeiten thermisch sehr stabil und durch
ihre einstellbaren Phaseneigenschaften ist ein einfaches und effizientes Abtrennen
von hydrophilen lonischen Flissigkeiten tber die wassrige Phase mdglich, wobei das
wasserunlosliche Lignin ausfallt. Dadurch kann das ausgefallene Biopolymer einfach
separiert werden und die hydrophilen lonischen Flussigkeiten durch das Entfernen
des Wassers rickgewonnen und wieder eingesetzt werden (siehe auch
Abschnitt 6.5. zur Verspinnung/Verarbeitung von Cellulose). Das selektive
Ldsungsverhalten fir biologische Makromolekile der lonischen Flissigkeiten ist auch
Gegenstand der aktuellen fachwissenschaftlichen Forschung. So konnte gezeigt
werden, dass einige lonische Flussigkeiten selektiv nur eine Komponente von
Pflanzen (meist das Lignin’*) Iésen, wodurch eine energiesparende Abtrennung der
Cellulose vom Lignin moéglich wird. Damit konnten weniger energie- und
chemikalienintensive Alternativprozesse zu den etablierten technischen Verfahren
(wie Kraft-, Sulfit- oder OrganoSolv-Prozess), umgesetzt werden’®">. Dies konnte in
den, sich zurzeit noch im Entwicklungsstadium befindenden, Bioraffinierien der
Zukunft eine entscheidende Rolle spielen. Ein Schema, wie die Bioraffinerien der
Zukunft aus nachhaltigen Rohstoffen Chemikalien generieren konnten, ist in
Abbildung 21 dargestellt.
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Abbildung 21: Nutzung von Biomasse in den potentiellen Aufschlussprozessen der Zukunft
fur eine nachhaltigere Produktion von Chemikalien.

Es existieren diverse, vieldiskutierte Ansatze fir die stoffliche Nutzung von Lignin,
wobei verschiedene Methoden der Depolymerisation in niedermolekulare
Verbindungen mit der direkten Nutzung in Form von Polymeren mit/aus Lignin (siehe
dazu auch Abschnitt 6.7) konkurrieren. Der elektrochemische Abbau von Biomasse
in nutzbare Chemikalien bietet einige Vorteile gegeniber den Alternativen, wie
beispielsweise den Hydrothermal-Ansatzen oder katalytischen Prozessen. So
bendtigt die elektrochemische Depolymerisation anstelle von Hochdruck- und
Hochtemperaturbedingungen nur Normaldruck und ggf. erhéhte Temperaturen, was
die Energiebilanz dieser Abbaumethode positiv beeinflusst. Auch werden keine
Schwermetall-Katalysatoren bendtigt, die im Laufe der Prozesse unter Umstanden
inaktiv werden oder, wie im Falle der homogene Katalyse, nur schwer wieder
vollstandig abgetrennt werden kénnen.

6.6.2 Praktische Umsetzung der Versuche zur elektrochemischen
Ligninspaltung in lonischen Flissigkeiten

Auch in diesem Arbeitspaket sollten die Schilerinnen und Schiler wieder zum
Nachdenken Uber die Vorteile dieses Verfahrens gegeniber konventionell-
chemischen Prozessen angeregt werden und lhre Bewertungskompetenz flr neue
Technologien, insbesondere in Bezug auf deren Umweltrelevanz, gestarkt werden.
Daher fihren die in diesem Teilprojekt entwickelten Versuchsreihen die
experimentierenden Schulerinnen und Schiler nach und nach zu dieser Problematik
hin. Zuerst werden anhand eines klassischen Versuchs zur Ligninspaltung mit
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Kupfersulfat die Nachteile dieser Prozessfiihrung aufgezeigt. Dazu gehéren der
intensive Chemikalien- und Energieeinsatz sowie die Verwendung von Schwermetall-
Salzen als Katalysatoren. Die Reaktionslosung fir die kupferkatalysierte
Ligninoxidation und der zugrunde liegende Reaktionsmechanismus sind in
Abbildung 22 gezeigt. Das Vanillin kann dabei als flichtiges und geruchsintensives
Abbauprodukt des Lignins nach Extraktion einfach Uber dessen charakteristischen
Geruch nachgewiesen werden. Als weiteren Teilversuch wurde die Synthese der
zum LOsen von Lignin verwendeten protischen lonischen Flussigkeit Triethyl-
ammonium-methansulfonat [EtsNH][SOsMe] durchgefiihrt. Diese erfolgte durch
einfache Saure-Base-Neutralisation und anschlieRendem Entfernen des Losemittels
(Wasser). Da die Reaktion quantitativ und ohne weitere organische Lésemittel oder
Zusatze ablauft, sind hier direkt die 6kologischen und 6konomischen Vorteile der
Synthese (quantitativer Umsatz, keine organischen Ldsemittel bendétigt, kurze
Reaktionszeiten) und damit auch der Verwendung von protischen lonischen
Flissigkeiten erkennbar.

b) R R
2 2
HO _R HO O/R Ox
“OH CuZ*/Ox.
_—
MeO ; MeO
o} o
7 Vanill
anillat-
Ox RJ(O_RQ :
Anion
MeO
OH
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Abbildung 22: a) Versuchsaufbau der Ligninspaltung mit Kupfersalzen als Katalysator und
b) Reaktionsmechanismus des Ligninabbaus zu Vanillin. Das intermediare Vanillat-Anion
wird bei der Aufarbeitung protoniert und als Vanillin extrahiert. Das flichtige Vanillin verfiigt
Uber einen charakteristischen, intensiven Geruch, der als Nachweis der Depolymerisation fur
diese einfachen Schiiler- und Demonstrationsexperimente dient.

Nach der Synthese sollten die Experimentatoren das Lésevermdgen dieser lonischen
Flassigkeit fur Lignin kennenlernen, indem sie zum einen kommerzielles Lignin und
zum anderen das Lignin von selbst hergestellten Holzstduben auflésen konnten. Bei
letzteren bleibt die Cellulose nach einiger Zeit als nichtléslicher, weil3er Feststoff
zuriick, womit eine alternative Moglichkeit der Isolation bzw. Abtrennung der beiden
Hauptkomponenten des Holzes aufgezeigt wird. Das Losen der Holzspane und des
isolierten Lignins ist in Abbildung 23 gezeigt.
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Abbildung 23: Ldésen von Holzspanen und isoliertem Lignin in der lonischen Flussigkeit
[EtsNH][SO3;Me]. a) Spane von Fichtenholz; b) Spane von Buchenholz und c) hydrophobes
Lignin aus dem Kraft-Porzess.

In dem letzten Teilversuch dieses Arbeitspaketes sollten die Schilerinnen und
Schuler dann selbststandig eine elektrochemische Spaltung von Lignin durchfuhren.
Da die Ligninspaltung eine Vielzahl an unterschiedlichen Produkten liefert, die
Ublicherweise nur mit komplexen analytischen Methoden untersucht werden
kann*", musste firr diese Schiilerversuche eine einfachere qualitative Alternative
gefunden werden. Hierfur konnte die Wahrnehmung der charakteristischen Gertiche
der entstehenden Spaltprodukte genutzt werden. Da eines der am haufigsten
vorkommenden Spaltprodukte der Ligninelektrolyse das Vanillin ist’®, konnte die
erfolgreiche Elektrolyse am Auftreten des charakteristischen Duftes nach Vanille
bestétigt werden. Als Ersatz fir die tUblicherweise bei elektrochemischen Oxidationen
verwendeten Mischmetalloxid-Elektroden dienen fur diese einfachen Schiler- und
Demonstrationsversuche dicke Graphitminen fur Bleistifte. Fur die Versuche macht
man sich die speziellen Eigenschaften der verwendeten protischen IL zu nutzen. So
verfugt [EtsNH][[SOs;Me] Uber ein grolRes elektrochemisches Fenster und ist im
Gegensatz zum eingesetzten Lignin nicht wasserl6slich. Entsprechend kann man die
elektrochemische Spaltung bei hoheren Spannungen betreiben und die nicht
ausreichend abgebauten Teile des Lignins kdnnen nach der Elektrolyse durch
Fallung im Wasserbad abtrennen werden. Aus der wassrigen Phase werden
anschlieend die Spaltprodukte isoliert und die IL kann durch Entfernen des Wassers
zuriickgewonnen und wieder eingesetzt werden. Ferner verfligt die IL Uber azide
Protonen, die bei der Depolymerisierung katalytisch aktiv sein kénnen.®® Der Aufbau
der elektrochemischen Ligninspaltung in lonischen Flissigkeiten und die
anschlieBende Aufarbeitung sind in Abbildung 24 gezeigt.
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Abbildung 24: Aufbau des Schilerversuchs zur elektrochemischen Spaltung von Lignin in
lonischen Flussigkeiten und Aufarbeitung. a) Elektrolyse der Ligninldsung in [EtsNH][SOs;Me]
an zwei Graphitelektroden (Bleistiftminen); b) Abtrennung des Restlignins von der wassrigen
Phase durch Filtration; c) Extraktion der Spaltprodukte aus der wassrigen Losung fir den
einfachen Nachweis Uber eine Geruchsprobe.

Weitere theoretische Hintergrinde zu den Versuchen sowie die Details der
Versuchsvorschriften zu den Versuchsreihen koénnen der Buchvero6ffentlichung
(Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf Hempelmann, Nachhaltige
Chemie mit lonischen Flussigkeiten in Experimenten fur Schule und Schulerlabor,
Lernort Labor - Bundesverband der Schulerlabore e.V, ISBN: 9-783946-709046)
entnommen werden.

6.7 Bearbeitung des Arbeitspaketes T 2.3: Polymere aus Lignin

6.7.1 Grundlagen der Versuche zur Herstellung von Polymeren mit
Lignin

Der Ausbau der Nutzung von nachwachsenden Rohstoffquellen ist einer der
zentralen Punkte einer nachhaltigeren Chemie. Lignin ist nach Cellulose das
massemallig am haufigsten vorkommende biologische Makromolekll und liegt mit
diesem im Verbund als Lignocellulose in allem verholzten Pflanzenmaterial vor. Das
phenolische Lignin féllt technisch in sehr groflem Maldstab, vor allem bei der
Gewinnung von Cellulose aus Holz, an und wird derzeit Uberwiegend als
niederwertiger Brennstoff genutzt, um den Energieverbrauch der industriellen
Cellulosegewinnung zu kompensieren. Eine stoffliche Nutzung des Nebenproduktes
Lignin als héherwertige Komponente ist daher von hohem wirtschaftlichem Interesse.
Neben den Ansatzen zur Gewinnung von (aromatischen) Chemikalien durch
Spaltprozesse (siehe die Ausarbeitung zu Arbeitspaket T 2.2 ,Elektrochemische
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Spaltung von Lignin zur Vanillin-Darstellung®;, Abschnitt 6.5) ist auch die direkte
Nutzung von Lignin als Ausgangstoff zum Beispiel fir die Synthese von Polymeren
ein sehr aussichtsreicher und vielversprechender Ansatz mit hohem Nachhaltigkeits-
potential’’. Erschwert wird die stoffliche Nutzung von Lignin durch dessen sehr
heterogene Grundstruktur, welche durch die Biosynthese, Uber enzymatisch-
radikalische Mechanismen, aus den drei Monolignolen begriindet ist. Aber auch die
ausgepragte Nichtldslichkeit in den meisten konventionellen Losemitteln stellt ein
grolRes Hindernis fur die stoffliche Nutzung dar.

Aus Grunden der sozialen, 6konomischen und 6kologischen Nachhaltigkeit ist die
direkte stoffliche Nutzung von Lignin als Ausgangsstoff fir Polymere interessant, da
dieses unabhangig von fossilen Energietragern und aus nachwachsenden Quellen
gewonnen wird’®. Dariiber hinaus steht die Gewinnung von Lignin nicht in
Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion, wie dies beispielsweise bei Pflanzen zur
Gewinnung von Olen der Fall ist. Neben den genannten Vorteilen zeichnen sich
Polymere auf Ligninbasis durch eine erhéhte biologische Abbaubarkeit aus™. Dies
konnte einen wichtigen Beitrag zur Eindammung der Verschmutzung der Weltmeere
und Binnengewasser durch zivilisatorisch bedingten Abfall liefern. Dabei stellt aktuell
vor allem der Eintrag von erddlbasierten, biologisch nicht oder nur sehr langsam
abbaubaren Polymeren ein grof3es Problem fir Flora und Fauna dar. Entsprechend
werden in den Fachwissenschaften unterschiedliche Ansatze diskutiert, die Polymere
aus Lignin als Alternative zu konventionellen, industriellen Polymeren untersuchen.
Wie oben bereits angesprochen, stellt eine Schwierigkeit der Ligninnutzung die
ausgepragte Nichtloslichkeit in den meisten géngigen Losemitteln dar. Einige
lonische Flissigkeiten zeigen jedoch ein ausgezeichnetes Loseverhalten selbst fur
hohe Massenkonzentrationen an geléstem Lignin®, was sie, neben ihren anderen
Eigenschaften, wie hohe Stabilitéat, Rezyklierbarkeit und erhéhte Sicherheit durch
vernachlassigbaren Dampfdruck, zu idealen Lésemitteln fur die Verarbeitung von
Lignin zu Polymeren macht. Auch kénnen lonische Flussigkeiten, abhangig von
ihrem Aufbau, selektiv nur eine Komponente der Trockenmasse von Holz (besteht
primar aus Lignocellulose, einem Verbund von Lignin und Cellulose) herausldsen.
Dies konnte ein selektives Entfernen von Lignin ermoglichen, welches direkt als
Losung in einer lonischen Flussigkeit weiter verarbeitet werden kénnte. Diese Art der
Biomassebehandlung konnte in Bioraffinierien der Zukunft einen zentralen, weniger
energie- und chemikalienintensiven und damit zugleich nachhaltigeren Prozessschritt
ausmachen®®. Die derzeit angewendeten Prozesse zur Cellulosegewinnung, wie
Kraft- Sulfid- und Organosolv-Verfahren, arbeiten alle mit zusatzlichen, haufig
gesundheitsschadlichen Zusatzen sowie unter hohem Druck und unter hoher
Temperatur, was eine Suche nach Alternativen erstrebenswert macht. Wie bereits in
Abbildung 20 skizziert, verfugt Lignin Uber zahlreiche funktionelle Gruppen, wobei
allerdings die Hydroxyl-Gruppen fur die Herstellung von Polymeren am
interessantesten sind. Dies liegt zum einen an der Haufigkeit in dieser funktionellen
Gruppen in der Struktur des Lignins, zum anderen am einfachen Transfer der
industriell verwendeten Polymerisationsarten, die haufig Monomere mit
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Alkoholfunktionalitdten einsetzten. Entsprechend kann Lignin als ein makro-
molekularer Polyol aufgefasst werden. Je nach Art der Polymerisation entstehen
dabei verschiedene Polymere mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften, die analog
den industriell verbreiteten Polymeren in verschiedene Klassen an Polymeren
eingruppiert werden koénnen. Abbildung 25 gibt eine Ubersicht UGber die
verschiedenen Moglichkeiten zur Eingruppierung von Polymeren nach Anwendung
verschiedener Kriterien.

Ursprung der Grundstoffe \ mechanische Eigenschaften
Biopolymere Synthetisch Halbsynthetisch Duroplaste Elastomere Thermoplaste
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Abbildung 25: Verschiedene Mdoglichkeiten zur Klassifizierung von Polymeren z.B. nach
Ursprung der Grundstoffe, mechanische Eigenschaften, Polymerisationstyp oder Anordnung
der Wiederholungseinheiten.

6.7.2 Praktische Umsetzung der Versuche zur Herstellung von
Polymeren mit Lignin in lonischen Flussigkeiten

Fir diese didaktisch anschaulichen Schulerversuche mussten in einem ersten Schritt
geeignete lonische Flissigkeiten gefunden werden, die ein hohes Losevermogen fur
Lignin aufweisen und zugleich relativ einfach und kostengiinstig synthetisierbar
und/oder kommerziell erwerblich sind. Nach umfangreichen Tests wurden die beiden
lonischen Flussigkeiten  1-Butyl-3-methylimidazolium-chlorid ([BMIM][CI]) und
Triethylammonium methansulfonat ([EtsNH][SOsMe]) fur diese Versuche ausgewahlt,
wobei die Erstere unselektiv sowohl Cellulose als auch Lignin (und damit auch Holz)
zu l6sen vermag, wogegen Letztere selektiv nur Lignin auflost. Beide lonischen
Fliussigkeiten konnen in einer einstufigen Reaktion aus kostenguinstigen und einfach
zu beziehenden Edukten in Schilerlaboren selbst hergestellt werden.

Die beiden lonischen Flissigkeiten dienen in den von uns entwickelten Experimenten
dem Aufzeigen des aul3ergewothnlichen und steuerbaren Ldseverhaltens von
lonischen Flussigkeiten fur Biomasse. Dazu wurden im ersten Versuchsteil die
folgenden Losungen durch Zugabe der Biopolymere zur lonischen Flussigkeit und
heizen auf 80°C fur circa 3 Stunden hergestellt:
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Losung 1: Holzspane in [BMIM][CI]

Lésung 2: Cellulose in [BMIM][CI]

Lésung 3: Cellulose und Lignin in [BMIM][CI]
Losung 4: Cellulose und Lignin in [EtsNH][SOsMe]
Losung 5: Lignin in [EtsNH][SOsMe]

Die resultierenden LoOsungen der verschiedenen Biopolymere in den beiden
lonischen Flussigkeiten sind in Abbildung 26 gezeigt.

'l O
A+ _
\N \N/\_/\ \/NH+ O_,#_(:H3
—/ (I 7 o)
1-Butyl-3-methyl- Triethylammonium-
imidazolium-chlorid methanesulfonat
[BMIM][CI] [Et;NH][SO;Me]
| |

Abbildung 26: Losungen der Biopolymere in lonischen Flussigkeiten. 1) Holzspane geldst in
[BMIM][CI]; 2) Celluloselosung in [BMIM][CI]; 3) Cellulose und Lignin in [BMIM][CI] als
Lésung von ,synthetischem Holz“; 4) Cellulose und Lignin in [Et;NH][SO;Me] (die
Unléslichkeit der Cellulose ist aufgrund der intensiven Farbung nicht erkennbar); 5) Lignin
gelost in Triethylammonium-methansulfonat fiir die weitere Verarbeitung zu Polymeren.

Die Schiuler stellten dabei fest, dass [BMIM][CI] sowohl Holz, als auch die Lésungen
von reiner Cellulose sowie Cellulose und Lignin auflost (Lésung 1 und 2).
[EtsNH][SOsMe] dagegen l6st keine Cellulose, sondern nur Lignin (Beobachtung aus
Losung 4) und kann daher als weniger energieintensive Alternative zu den oben
genannten industriellen und sehr energieintensiven Verfahren zur Isolierung von
Cellulose diskutiert werden. Aus L6sung 3 liel3en sich, analog zu den Erkenntnissen
aus Arbeitspaket T 2.1 (,Auflosen von Cellulose in lonischer Flussigkeit und Spinnen
von Faden® siehe Abschnitt 6.5) Faden und Folien herstellen, indem die
Biopolymerlésung Uber eine Spritze in ein Wasserbad gegeben wurde. Die
hydrophile lonische Flussigkeit wird dabei im Wasser gelost, wobei die
wasserunloslichen Biopolymere ausfallen. Dieses ,synthetische Holz* aus
einstellbaren  Verhéltnissen von Lignin  zu Cellulose ertffnet fur die
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Materialwissenschaften Uberaus interessante Maoglichkeiten zur Herstellung von
Polymerblends mit einstellbaren Eigenschaften, die vollstandig aus hachwachsenden
Quellen gewonnen werden kdénnen und dariiber hinaus biologisch abbaubar sind.
Durch das Auflosen der lonischen Flussigkeit kann diese einfach, in definierter
Geometrie und ohne Zusatz von weiteren Chemikalien verarbeitet werden. Durch
Entfernen des Wassers via Destillation kann die lonische Flissigkeit zurtick-
gewonnen werden, wodurch ein geschlossener Kreislauf entsteht, der sich durch
hohe Nachhaltigkeit und Sicherheit auszeichnet. Losung 5 kann fir weitere
Polymerisationsreaktionen verwendet werden. Dazu wurden verschiedene
Polymerisationsarten durchgefihrt, wodurch verschiedene Arten von halb-
synthetischen Polymeren erhalten werden. In den besprochenen Polymerisationen
reagieren die Vernetzer mit den zahlreichen, unterschiedlichen Hydroxylgruppen des
Lignins, welches als makromolekularer Polyalkohol (Polyol) fungiert. Industriell
werden zahlreiche Polyole in sehr grofiem Malistab hergestellt und zu Polymeren
verarbeitet, wodurch ein direkter Bezug der Experimente zur Alltagsrelevanz
hergestellt wird. Entsprechend sollten an dieser Stelle des Versuches die Grundlagen
von Polymeren, ihre industrielle Herstellung und vielféaltigen Eigenschaften
besprochen werden. Durch Zusatz eines Sauredichlorides, wie Adipinsauredichlorid,
kann beispielsweise in einer Polykondensation, unter Abspaltung von Salzsaure, ein
Polyester erhalten werden. Mit Diisocyanaten, wie dem Diphenylmethan-4,4'-
diisocyanat, als Vernetzer werden dagegen in einer Polyadditionsreaktion den
industriellen Polymeren analoge Polyurethane erhalten. Dagegen konnen mit
Diepoxiden, wie Bisphenol-A-diglycidylether, Polymere analog den industriellen
Epoxidharzen in einer Polyaddition erhalten werden. Einige beispielhafte Polymere
auf Basis von Lignin sind in Abbildung 27 gezeigt. Durch Polymerisation von Styrol
und Lignin kann ein Polymerblend aus Polystyrol und Lignin erhalten werden. In
Polymerblends kénnte Lignin als kostengiinstiges und CO,-neutrales Fullmaterial
dienen, welches dartber hinaus die UV-Bestandigkeit erhoht.

a) b) ¢ d)

Abbildung 27: a)-c) Copolymere aus Lignin mit verschiedenen Gewichtsanteilen
Starke und dem Vernetzer Adipinsauredichlorid sowie und d) Polymerblend aus
Lignin und Polystyrol.

Die in diesem Arbeitspaket entwickelten Versuche bringen den Schiler/innen die
beiden Substanzklassen lonische Flissigkeiten und Polymere experimentell néher.
Die synergistischen Effekte, die sich durch die Verknipfung dieser beiden, in den
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Fachwissenschaften intensiv untersuchen Ansatze in Bezug auf ©kologische und
Okonomische Nachhaltigkeit ergeben, werden experimentell aufgezeigt und
diskutiert. Es ergeben sich neuartige Nutzungsmaglichkeiten fir Lignin, die Polymere
auf Basis von fossilen Energiequellen zumindest teilweise ersetzen kénnten und eine
verbesserte biologische Abbaubarkeit aufweisen. Durch den Einsatz von lonischen
Flussigkeiten als Ldsemittel ist dabei ein praktikabler Zugang zu dem ansonsten
derzeit stofflich kaum genutzten, grof3skaligen Abfallprodukt Lignin. Ferner zeichnet
sich die Verarbeitung unter Verwendung von lonischen Flussigkeiten durch hohe
Sicherheit, Reduktion des Chemikalieneinsatzes und eine vollstandige
Ruckgewinnung des Ldsemittels aus. Weitere theoretische Hintergrinde zu den
Versuchen sowie die Details der Versuchsvorschriften zu den Versuchsreihen
kénnen der Buchveroffentlichung (Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter,
Rolf Hempelmann, Nachhaltige Chemie mit lonischen FlUssigkeiten in Experimenten
fur Schule und Schulerlabor, Lernort Labor - Bundesverband der Schiulerlabore e.V,
ISBN: 9-783946-709046) entnommen werden.

6.8 Bearbeitung des Arbeitspaketes AP 3: Zweiphasen-Katalyse unter
Verwendung geeigneter lonischer Flissigkeiten

6.8.1 Grundlagen der Versuche zur flussig-flissig Mehrphasen-
katalyse mit lonischen Flussigkeiten

Flissige Mehrphasensysteme sind aul3erst vielversprechende Ansatze fur eine
nachhaltige und umweltfreundliche Chemie®®. Sie arbeiten Ublicherweise sehr
energieeffizient und chemikalieneinsparend, indem sie sich die unterschiedlichen
intermolekularen Wechselwirkungen von Flussigkeiten und damit das unter-
schiedliche Lésevermdgen ineinander und fur verschiedene Stoffe zu Nutze machen.
Besonders fir katalytische Anwendungen sind sie uberaus interessant, da sie die
Vorteile von heterogener und homogener Katalyse in sich vereinen®. Mit fliissigen
Mehrphasensystemen lassen sich insbesondere die sehr kostspieligen Platinmetall-
Katalysatoren effizient wieder einsetzen, wodurch sie auch fur die chemische
Industrie interessant werden. Lange Zeit waren flissige Mehrphasensysteme auf
eine relativ kleine Auswahl an Ldsemittelkombinationen mit geeigneter
Mischungslicke begrenzt. Mit der modernen und leistungsstarken Losemittelklasse
der lonischen Flussigkeiten wird die Auswahl an flissigen Phasen fur die homogene
Mehrphasenkatalyse drastisch erweitert*>®. Durch ihre enorme strukturelle Vielfalt
lasst sich ihr Phasenverhalten gezielt modifizieren, wodurch sehr selektive und gut
steuerbare fliissig-fliissig-Mehrphasensysteme entstehen®. Dariiber hinaus kénnen
lonische Flussigkeiten um zahlreiche weitere Eigenschaften ergédnzt werden, sodass
sie zusatzliche Funktionen erhalten, die weit tber die Rolle als bloRes Lésungsmittel
hinausgehen®. Durch diese multifunktionalen Fliissigkeiten lasst sich wiederum der
Chemikalien- und Energieeintrag in chemischen Reaktionen minimieren, wodurch sie
einen Beitrag zu einer nachhaltigeren Entwicklung leisten kénnen®.
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Katalytische Reaktionen sind industriell sehr weit verbreitet und in zahlreichen
technischen Verfahren von entscheidender Bedeutung®’. Katalysatoren setzten die
Aktivierungsenergie einer chemischen Reaktion durch das Eroffnen eines
alternativen, energetisch gunstigeren Reaktionspfades herab oder ermdglichen
selektive Reaktionspfade zu ausgewahlten Produkten. Katalytische Reaktionen
lassen sich grob in die beiden Klassen heterogene und homogene Katalyse
unterteilen, abhangig davon, in welchem Aggregatzustand Katalysator und Edukte
vorliegen®®. Homogenkatalytische Reaktionen laufen in einem Lodsemittel ab, in
welchem Katalysator und Edukte geldst sind, wogegen heterogene Katalysen an der
Grenzflache zwischen Gas bzw. Flissigkeit und einem festen Katalysator ablaufen.
Homogene Katalysen zeichnen sich in Bezug auf die zu katalysierende Reaktion
durch zahlreiche Vorteile wie Selektivitat, Energieersparnis und Modifizierbarkeit aus.
Die Katalysatoren der homogenen Katalyse sind aber in der Regel sehr schwer
abtrennbar und damit nur bedingt wieder einsetzbar®®. Die heterogene Katalyse ist
dagegen durch hohere laufende Kosten, geringere Selektivitat und hoheren
Energiebedarf gekennzeichnet, bietet aber den Vorteil einer einfachen
Katalysatorriickgewinnung. Bezogen auf den Gesamtprozess muss daher immer
eine Abwagung erfolgen, welche der Katalysearten die 6konomisch effizienteste ist,
sofern beide Varianten prinzipiell denkbar sind. Ein vielversprechender Ansatz, um
die Vorteile der beiden Klassen an katalytischen Reaktionen fir eine
ressourcenschonendere Chemie im Sinne einer Nachhaltigen Entwicklung zu
kombinieren, ist die homogene Mehrphasenkatalyse®. Bei homogenen
Mehrphasenkatalysen wird die selektive Immobilisierung des geldsten Katalysators in
einer der flussigen Phasen genutzt. Die Reaktionsprodukte I6sen sich dagegen nur in
einer anderen Flussigphase. Dadurch kann der Katalysator nach Beendung der
Reaktion von den Produkten einfach und gezielt abgetrennt werden. Meist wird dafir
auch mit selektiv steuerbaren Systemen gearbeitet. Moglich ist dies zum Beispiel,
wenn Mischungslicken vorliegen und mit Temperaturveranderung ein zweiphasiges
System in eine homogene Monophase Uberfihrt werden kann, welches sich bei
Ruckkehr in den Ursprungszustand wieder entmischt. Die homogenen Mehrphasen-
katalysen bieten nicht nur den Vorteil der Rickgewinnung von sehr kostspieligen,
schwierig zugénglichen Katalysatoren (h&ufig Platinmetall-Komplexe) und milden
Reaktionsbedingungen, sondern auch einer relativ einfachen Produktabtrennung und
Isolation®®. Daher werden diesen Prozessen hohe Zukunftschancen in der
chemischen Industrie zugeschrieben. Der wohl bekannteste Vertreter der
homogenen Mehrphasenkatalyse ist das Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-Verfahren,
welches fir die Hydroformulierung von Propen zu Butanal in grof3technischem
MaRstab genutzt wird®*®*. Das Prinzip des Verfahrens und der eingesetzte
Katalysator sind in Abbildung 28 gezeigt. Das Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-Verfahren
nutzt einen durch Sulfonatgruppen stark hydrophilierten Rhodium-Katalysator, um mit
Hilfe von Synthesegas (1:1 Gemisch aus H; und CO) Propen zu Butanal
umzusetzen. Das wahrend der Reaktion gebildete organische Produkt ist mit der
wassrigen Phase, in welcher der Katalysator geldst ist, nicht mischbar und kann in
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einem Separator mit geringem Energieeinsatz abgetrennt werden. Die wassrige
Katalysatorphase wird dann wieder in den Katalysezyklus zurtickgeflihrt. Dieses
groldtechnische Verfahren wird derzeit mit einer Produktionskapazitat von mehreren
hunderttausend Tonnen pro Jahr betrieben, wobei die Verluste des Rhodium-
Katalysators im parts-per-billion-Bereich liegen®. Die Ausbeute von 99% und die
hohe Selektivitat von 96/4 im Verhaltnis von n-Butanal zu iso-Butanal zeigen die gute
Steuerbarkeit und damit die Vorteile der homogenen Katalyse. Ein weiteres
groldtechnisches Beispiel ist der Shell Higher Olefin Process (SHOP), welcher Nickel-
Katalysatoren in einem polaren organischen Loésemittel zur Oligomerisierung von
Ethen einsetzt™. Die entstehenden a-Olefine bilden eine zweite, mit der
Katalysatorlésung nicht mischbare Phase und kdnnen auf diese Weise einfach
abgetrennt und destillativ aufgearbeitet werden.

Rhodium-Katalysator
H, + CO + CH3CH=CH> T‘" H
H i
L., | ©0s8
h_L 5037

R
|
CO L= P

Struktur des

Rhodium-Katalysators 0.8 “TPPPTS"-Ligand
3

b) Reaktor Separator

SIS

Butanal

organische
Phase (Produkt

Katalysator,,

wissrige Phase
+ Katalysator,

4= H,, CO, Propen

4= K atalysatorriickfiihrung

Abbildung 28: Hydroformulierung von Propen im Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-Verfahren. a)
Reaktionsschema der Hydroformulierung und Struktur des verwendeten hydrophilen
Katalysators; b) Prinzip der Abtrennung und Rickfiihrung des Katalysators im technischen
Prozess.

Da die flussige Mehrphasenkatalyse auf Systeme mit FlUissigkeiten, die
Mischungslicken aufweisen, beschrankt ist, sind die maoglichen
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Losungsmittelkombinationen entsprechend stark limitiert. Uberwiegend kamen in der
Vergangenheit Systeme aus Wasser und einer mit diesem nicht-mischbaren
organischen Phase zum Einsatz. Nachteilig flr diese Kombinationen ist das deutlich
limitierte Spektrum an mdglichen Reaktionen, da viele organische Verbindungen eine
aulRerst eingeschréankte Ldslichkeit in Wasser haben oder mit diesem nicht
kompatibel sind (Hydrolyse durch das nukleophile, protische Wasser). Mit dem
Aufkommen einer vollig neuartigen Losemittelklasse seit Mitte der 1990er Jahre, den
lonischen Flussigkeiten, stehen fur Multiphasenreaktionen eine immense Vielzahl an
neuen, gezielt steuerbaren und leistungsstarken Losemitteln zur Verfigung”®.
lonische Flussigkeiten sind organische Salze mit einem Schmelzpunkt von unter
100°C, wobei viele ihrer Vertreter auch bei Raumtemperatur flissig sind, was fur
praktische Anwendungen am interessantesten ist. Durch ihren ionischen Aufbau
zeigen sie ein breiteres Spektrum an intermolekularen Wechselwirkungen als die
klassischen Vertreter der molekularen Losemittel’’. Entsprechend ist auch ihr
Phasenverhalten in Bezug auf organische Ldsemittel und Wasser sehr vielseitig.
lonische Flussigkeiten zeichnen sich durch ihre enorme Vielseitigkeit an madglichen
Kombinationen aus Anionen und Kationen aus, sodass ihr Phasenverhalten in sehr
weitem Rahmen steuer- und anpassbar ist®. Die Tendenzen des Phasenverhaltens
von lonischen Flissigkeiten in Abhangigkeit von der Kombination an Anionen und
Kationen ist in Abbildung 29 wiedergegeben.

R’ R’ 1 1
N? N |T+ I?+ Kationen
S ~ 2-N ~ 2-P 3
| = &W > RUORC = RO tedenz
= N\"‘ 5 R3 R3
R¥ = H, Alkylketten R
I >
H oder kurze s ‘
abnehmende Hydrophilie = | Alkylkett
Alkylketten RETOP oSS
[ >
CI~ SCN~ ~ N(CN), “C(CN)s O NP
Br~ H3C-CO, F3C—SO3_ FSC/ \\O O// \CF3 Anionen-
I HSO4 FsC(CF2)3-S0s”  BE,  PFg tedenz
hydrophile/ hydrophobe/
~ lipophobe lLs) lipophile ILs
vollstdndig mit mit Wasser
Wasser mischbar unmischbar

Abbildung 29: Tendenzen des Phasenverhaltens (Hydro- bzw. Lipophilie) von lonischen
Flussigkeiten fur Kationen und Anionen. Lange Alkylketten in den Kation und fluorreiche,
starker delokalisierte Anionen fiihren zu wasserunldslichen lonischen Flissigkeiten.
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Je nach Zusammensetzung konnen lonische Flussigkeiten mit Wasser vollstandig
mischbar sowie nicht-mischbar sein oder sie kdnnen eine (temperaturabhangige)
Mischungslicke aufweisen. Das Mischverhalten von lonischen Flussigkeiten
untereinander oder mit molekularen Losemitteln korreliert dabei in guter Naherung
mit der Polaritat des Losemittels. Dabei weisen hydrophile ILs bzw. Lésemittel eine
hohe Polaritat auf, hydrophobe eine niedrige. Folglich kann mit hydrophilen,
aprotischen ILs (die i. d. R. aber zugleich nicht-nukleophil sind) beispielsweise ein
stark polares Alternativiosemittel fir Wasser gefunden werden, indem auch
Reagenzien handhabbar sind, die gegen Nukleophile oder Protonierung instabil sind.
Durch das in weiten Rahmen einstellbare Phasenverhalten der ILs mit Wasser und
organischen Loésemitteln, ergeben sich zahlreiche neue Kombinationsmdglichkeiten
fur die Mehrphasenkatalyse. Ferner eroffnen sich, neben der selektiven
Katalysatorimmobilisierung, zahlreiche weitere Vorteile fur die Prozessfiihrung
jenseits der selektiv-steuerbaren Loseeigenschaften®®. So bieten lonische
Flussigkeiten die Fahigkeit einen ionischen Katalysemechanismus zu unterstitzen
und dadurch die Effizienz der Reaktion zu erh6hen sowie die Losemittelmenge durch
die meist sehr guten LOosungseigenschaften zu reduzieren. lonische Flissigkeiten
kénnen z. B. mit funktionellen Gruppen, wie Saurefunktionalitaten, versehen werden,
um selbst katalytisch aktiv zu sein'®®, oder sie kénnen chirale Zentren enthalten und
so eine gewiinschte Stereoselektivitat induzieren'®. Da lonische Fliissigkeiten
praktisch keinen Dampfdruck aufweisen, sind Verdampfungsverluste in die Umwelt
nahezu ausgeschlossen und eine Isolierung der Produkte aus der IL-Phasen durch
Destillation relativ einfach durchfihrbar. Desweiteren sind ILs nicht entzindbar, was
die Sicherheit eines chemischen Prozesses im Vergleich zu konventionellen
organischen Lésemitteln drastisch erhoht*®.

6.8.2 Praktische Umsetzung der Versuche zur Mehrphasenkatalyse mit
lonischen Flussigkeiten

Fur das fachlich und experimentell recht anspruchsvolle Gebiet der Katalyse konnte
mit der Bronsted-sauren lonischen Flussigkeit [BMIM][HSO,4] eine nachhaltige
Alternative zur konventionell durchgefiihrten Veresterung gefunden werden®%.
Diese Verfahrensweise bietet in zahlreichen Punkten dkologische und 6konomische
Vorteile zu den verbreiteten und etablierten Verfahren. Die saurekatalysierte
Veresterung ist eine der am weitesten verbreiteten, wichtigsten und bestuntersuchten
Grundreaktionen in der Organischen Chemie und nutzt eine starke S&ure als
Katalysator fir die Reaktion einer Carbonsdure mit einem Alkohol. Das
Reaktionsschema der saurekatalysierten Veresterung ist in Abbildung 30 dargestellt
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O starke Saure
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R OH - H,0
Carbonsaure Alkohol Carbonséureester

Abbildung 30: Reaktionsschema der sédurekatalysierten Veresterungsreaktion.

Eine Alternative zu den haufig genutzten sehr starken S&auren, wie konzentrierter
Schwefelsaure oder Toluolsulfonsaure, ist die Nutzung der Brénsted-sauren loni-
schen Flussigkeit 1-Butyl-3-methylimidazolium-hydrogensulfat [BMIM][HSO4], die als
Anion die weniger starke Saure Hydrogensulfat enthalt. Die verwendete Bronsted-
saure lonische Flussigkeit kann sowohl von kommerziellen Anbietern bezogen
werden als auch vergleichsweise einfach selbst synthetisiert werden. Die Synthese
der verwendeten lonischen Flissigkeit ist in Abbildung 31 gezeigt.

a) ~ A 50°C 48 h ~ A /\/\
N N + /\/\Br EEE—— N
— LM: Acetonitril \:/ Br
1-Methylimidazol 1-Brombutan 1-Butyl-3-methylimidazolium-bromid
M =82,10 g/mol M = 137,03 g/mol M = 219,13 g/mol
p=1,03 g/mL p=1,28 g/mL Smp. =76°C
Sdp. =198°C Sdp. =102°C CAS: 85100-77-2
CAS: 616-47-7 CAS: 109-69-3
b) \ G /\/\ 25°C, 24 h /\/\
+ NaHSO; ——— SNTSN
\:/ Br LM: Aceton \—/ HSO4
1-Butyl-3-methylimidazolium-bromid  Natriumhydrogensulfat 1-Butyl-3-methylimidazolium-hydrogensulfat
M = 219,13 g/mol M = 120,06 g/mol M = 236,29 g/mol
Smp. =76°C CAS: 7681-38-1 CAS: 262297-13-2

CAS: 85100-77-2

Abbildung 31: Strukturformel von 1-Butyl-3-methylimidazolium-hydrogensulfat
[BMIM][HSO,]. a) Synthese des intermediaren 1-Butyl-3-methylimidazolium-bromid
[BMIM][Br] und b) Anionenaustausch zur verwendeten Bronsted-sauren IL.

Die lonische Flissigkeit [BMIM][HSO,] erfullt fur diese Reaktionen verschiedene
Funktionen, welche bei der konventionellen Reaktionsfiihrung von verschiedenen
Reagenzien tlbernommen werden, was zu einem grof3en Anfall an Chemikalienabfall
und energieintensiveren Prozessen fuhrt. So ist die lonische Flissigkeit zugleich
Losemittel fur die Edukte (Carbonsaure und Alkohol), (Bronsted-saurer) Katalysator
und wasserentziehendes Mittel (zur Verschiebung des chemischen Gleichgewichts
der Reaktion). Wahrend sich die polaren Edukte und das entstandene
Reaktionswasser (siehe Abbildung 32) in der lonischen Flissigkeit 16sen, bildet der
entstandene unpolare Carbonsaureester eine zweite Phase, deren Ausbildung sich
im Reaktionsverlauf optisch sehr gut erfassen lasst. Daher eignen sich die
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entwickelten Versuch auch fir eine Einfihrung in das Konzept der Polaritat von
chemischen Verbindungen sowie das Misch- bzw. Lo&severhalten von Stoffen
(,Gleiches l6st sich in Gleichen®). Der Reaktionsverlauf der Bronsted-Saure-
katalysierten Veresterung mit Hilfe der lonischen Flussigkeit ist in Abbildung 32
wiedergegeben.

Reaktions- Reaktions-
o beginn ende
I Edukte 12

I Rr2

- 1 . R g

HGER 10 min Produktphase
. homogene -

. Katalysatorphase o
SN 80°C Katalysatorphase
— O O_ l \v y & HQO
\\S/\ \N AF\] /\/\
HO O Katalysator L
ON®
/S\\
HO ©O
Abbildung 32: Reaktionsverlauf der Veresterungsreaktion mit der

lonischen Flussigkeit [BMIM][HSO,] unter Ausbildung einer zweiten Produktphase, die mit
der Katalysatorphase nicht mischbar ist.

Fir den Schiler- und Demonstrationsversuch wurden verschiedene Edukte
untersucht und entsprechend den Kombinationen gewahlt, welche die bekanntesten
Gerlche ergaben. Zu der sehr guten optischen Beobachtbarkeit des Versuches
kommen die charakteristischen, an Frichte erinnernden Gerliche der entstandene
Ester hinzu, welche die erfolgreiche Durchfihrung der Reaktion anzeigen. Im
Rahmen eines Schiiler- oder Demonstrationsversuches eignen sich die vorgestellten
Versuche besonders, da sie eine sehr einfache Verfolgung des Reaktionsverlaufes
ohne Aufarbeitung und komplexere instrumentelle Verfahren ermdéglichen. Die
Strukturformeln, Ausbeuten und Gerliche der auf diese Weise synthetisierten
Carbonsaureester sind in Abbildung 33 zusammengefasst. Nach Beendung der
Reaktion lasst sich die Produktphase einfach abpipettieren oder —dekantieren. Die
untere Phase ist die lonische Flussigkeit mit Reaktionswasser. Durch einfache
Trocknung im Vakuum kann diese regeneriert und in weiteren Versuchen erneut
eingesetzt werden, wodurch die erfolgreiche Rezyklierung aufgezeigt wird.
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Abbildung 33: Strukturformeln der mit Hilfe der IL erzeugten Carbonsaureester, deren
charakteristische Geriiche und Ausbeuten nach 30 Minuten im Wasserbad bei 80°C.

Durch die Reaktionsfiihrung mit dem Einsatz der lonischen Flussigkeit ergeben sich
zahlreiche Vorteile gegenuber den konventionellen Reaktionsfihrungen, die
differenziert in Tabelle 4 dargelegt sind. Insbesondere die Rezyklierbarkeit und der
kombinierte Nutzen der lonischen Flussigkeit stellen dabei wichtige 6kologische und
Okonomische Vorteile dar. Weitere theoretische Hintergrinde zu den Versuchen
sowie die Details der Versuchsvorschriften zu den Versuchsreihen kdnnen der
Buchveroffentlichung (Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf
Hempelmann, Nachhaltige Chemie mit lonischen Flissigkeiten in Experimenten fur
Schule und Schulerlabor, Lernort Labor - Bundesverband der Schilerlabore e.V,
ISBN: 9-783946-709046) entnommen werden.
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Tabelle 4: Vergleich der konventionell durchgefiihrten Veresterungsreaktion mit der
Reaktion unter Einsatz der multifunktionalen lonischen Flussigkeit [BMIM][HSO,].

konventionelle
Veresterungsreaktion

mit Einsatz der
vorgestellten IL

okologische und
okonomische Vorteile

Losemitteleinsatz

Aufreinigung der
Produkte

Verbleib des

Katalysators

Rickgewinnung

von Losemittel

Katalysator-
Selektivitat

Sicherheit

Umweltexposition

Meist chlorierte
Kohlenwasserstoffe oder
Toluol

Abtrennung tber
energieintensive
Verfahren (Destillation)
und/oder Extraktion mit
Ldsemitteln

Keine Rickgewinnung
praktikabel; muss
neutralisiert und entsorgt
werden

Schwierig, wird in der
Regel nicht durchgefihrt

Nebenreaktionen wie
Wagner-Meerwein-
Umlagerung,
Veresterung etc. durch
sehr starke Saure

Gefahrdung durch meist
leicht entziindliche,
gesundheitsgefahrdende
Losemittel, Einsatz sehr
starker Sauren

Durch verdampfende
Loésemittel nahezu
unvermeidlich

Kein zusatzliches
Lésemittel benétigt

Einfaches
Abdekantieren

Rickgewinnung mit
der lonischen
Flussigkeit

Vollstandige
Rickgewinnung der
IL durch
Abdekantieren und
Trocknen

Weniger
Nebenreaktionen
durch Einsatz
weniger starker
Séaure

IL ist nicht
entzindlich und hat
aulRlerst geringen
Dampfdruck (keine
Exposition Gber
Atemwege)

Keine Exposition,
da kein Verdampfen
der IL und i.d.R.
vollstéandige
Rickgewinnung
und Wiedereinsatz
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Einsparung von
Chemikalien und
Abfall

Einsparung von
Energie, Chemikalien
und Zeit

Einsparung von
Chemikalien und
Abfall

Einsparung von
Chemikalien und
Abfall

Hohere Ausbeuten/
saubere Produkte/
Aufreinigung
einfacher

Erhéhte Sicherheit
und verringerte
Gesundheitsbelastung

Kein Eintrag in die
Umwelt
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6.9 Bearbeitung des Arbeitspaketes AP 4. Urban-Mining -
Ruckgewinnung von Wertstoffen aus Elektronik-Schrott

6.9.1 Grundlagen der Versuche der Metallextraktion mit lonischen
Flussigkeiten mit Fokus auf Neodym

Das Konzept der Ruckgewinnung von Rohstoffen aus anthropogenen Quellen wird
unter Begriffen wie ,Urban Mining“ oder , Technospheric Mining“ als mégliche Lésung
der sich immer weiter verschlechternden Versorgungslage mit Rohstoffen, vor allem
Metallen, diskutiert. Begrindet sind die Versorgungsengpasse bei den Erzen und die
damit einhergehenden immer weiter steigenden Preise in dem fortschreitenden
Abbau der gut zuganglichen naturlichen Lagerstatten und den weltweit steigenden
Lebensstandards, welche die Nachfrage erhdhen. Beim Urban Mining wird der
Mensch nicht nur als Verbraucher, sondern auch als Produzent von Rohstoffen
angesehen. Einige Konzepte der Rohstoffrickgewinnung aus zivilisatorischen
Quellen werden schon seit einigen Jahrzehnten praktiziert und die weitere Nutzung
in Rezyklierungen von weiteren Rohstoffen gilt als Uberaus erstrebenswert. Damit
soll den Problemen der verknappenden Ressourcen, des Klimawandels und der
entstehenden Versorgungsengpasse entgegen gewirkt werden. Dabei werden
insbesondere Metalle, die naturgemalf3 nicht zu den erneuerbaren Quellen zahlen, fur
die Riickgewinnung favorisiert'®. Die ublicherweise fir die Metallgewinnung
und -rickgewinnung standardmafRig angewendeten metallurgischen Verfahren sind
die Pyro-, Hydro- oder Elektrometallurgie. Die Pyrometallurgie nutzt verschiedene
thermische Verfahren zur Aufreinigung und Abtrennung von Metallen und ist durch
die hohen Schmelzpunkte der Metalle entsprechend energieintensiv. Bei der
Hydrometallurige werden verschiedene nasschemische Verfahren, wie Extraktion
oder Flotation genutzt, was entsprechend mehr Chemikalien, aber merklich weniger
Energie benotigt. Als Unterkategorie der Hydrometallurgie kann die selektive
Extraktion von Metallionen aus einer gemischten LOsung mit einem Losemittel
angesehen werden. Dabei macht man sich unterschiedliche Léslichkeit bzw. die
unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten der zu trennenden Metallionen in einem
flussigen Mehrphasensystem zu Nutze'®. Elektrometallurgischen Verfahren nutzen
dagegen elektrothermische oder elektrolytische Prozess wie die Schmelzfluss-
elektrolyse. Angewendet wird dieses Verfahren vor allem zur Herstellung von Alkali-
und Erdalkalimetallen sowie von Elektrostahl. Zu den aus dem Alltag bekannten
Verfahren des Urban Minings zéhlen z.B. die Ruckgewinnung von Altmetallen aus
Schrott und Bleiakkumulatoren (deren Rickgewinnung anné&hernd quantitativ ist), die
Umwandlung von Bauschutt in neue Materialien oder die erneute Nutzung von Glas,
Papier und einigen Kunststoffen.

Das fur starke Permanentmagnete in zahlreichen High-Tech-Anwendungen bendétigte
Neodym ist sowohl ein in der Versorgung kritisches, als auch gleichzeitig ein
technisch-essentielles Element. Dennoch findet aktuell nahezu keine
Rickgewinnung statt'®’. Die Neodym-Eisen-Bor-Magnete (NdFeB-Magnete) sind
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auch in einigen fur eine nachhaltige Entwicklung bzw. Stromversorgung essentiellen
Technologien, vor allem Windkraftanlagen, integriert. Entsprechend ist die
ausreichende Verfugbarkeit von Neodym auch fir die Energiewende in Deutschland
von hoher Bedeutung. In der Bundesrepublik betragt die Riuckgewinnungsquote flr
Seltenerden derzeit lediglich etwa 1%, da es an geeigneten Methoden der
Riickgewinnung mangelt'®®1%°, Die Entwicklung effizienter
Ruckgewinnungsmethoden ist daher Uberaus hilfreich, um die weitere Versorgung
mit Seltenerden sicherzustellen bzw. Probleme mit Versorgungsengpassen
abzumildern. Bereits bei der Herstellung und Weiterverarbeitung gehen 20-30%
dieses magnetischen Materials verloren und werden nicht wiederverwertet*'°. Auch
wiurden mit effizienter Rezyklierung die mit dem bergménnischen Abbau
einhergehenden Probleme des hohen Aufwands fir die Gewinnung und der hohen
Umweltbelastung entschéarft. Effiziente Ruckgewinnung von Seltenerden ist daher
aus verschiedenen o©kologischen, 0konomischen und politischen Grinden
winschenswert. Vor allem die vergleichsweise hohe Neodym-Konzentration und die
relativ definierte Zusammensetzung der NdFeB-Magnete macht die Ruckgewinnung
aus den verbreiteten Permanentmagneten sehr attraktiv. Derzeit befinden sich
verschiedene Verfahren zur Neodym-Rezyklierung im Entwicklungsstadium***. Die in
NdFeB-Magneten verwendete Legierung hat die Zusammensetzung Nd.Fe14B und
wird zur Herstellung der Permanentmagneten als feinkristalline Strukturen in einem
Press- und Sinterprozess verarbeitet. Durch ein angelegtes externes Magnetfeld
kommt es zu einer isotropen Kiristallausrichtung, wodurch Magnete mit hoher
magnetischer Anisotropie erhalten werden. Aus Grinden des Korrosionsschutzes
und zur Erhéhung der Entmagnetisierungstemperaturen werden die Magnete noch
mit kleineren Mengen anderer Seltenerdelemente, wie Dysprosium oder Terbium,
legiert. Die meisten handelstblichen NdFeB-Magnete werden auferdem noch mit
einer Schutzschicht aus Nickel Uberzogen, die fir die bekannte metallisch glanzende
Oberflache verantwortlich ist. Seltener kommen auch Polymere, wie Epoxide oder
elementares Gold als inerte Schutzschicht zum Einsatz. In Abbildung 34 ist die
Zusammensetzung eines kommerziell erhaltichen Neodym-Eisen-Bor-Magneten
gezeigt.

[ ]Eisen
[ Neodym 23%
[ Nickel
[ Bor
I Sonstige
2%
72% 1%

2%

Abbildung 34: Massenanteile der Bestandteile eines handelsublichen Neodym-Eisen-Bor-
Magnets.
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Erschwert wird die Neodymrickgewinnung durch die Zugabe von anderen
Seltenerden, Kupfer oder Aluminium sowie den Resten von Nickel'®. Etwas
geringere Magnetfeldstarken kénnen mit Permanentmagneten aus Samarium-Cobalt-
Legierungen erreicht werden, die aber hbéhere Entmagnetisierungstemperaturen
aufweisen. Diese haben zwar, vor allem durch die hohen Kosten von Samarium, eine
geringere wirtschaftliche Bedeutung, sind aber ebenfalls sehr attraktiv fur die
Ruckgewinnung von kostspieligen Seltenerden durch hydrometallurgische Verfahren.
Neben ausgedienten Permanentmagneten existieren dabei auch einige weitere
anthropogene Quellen fur Seltenerden, die allerdings in der Regel deutlich geringere
Gehalter aufweisen™?**3,

Die Hydrometallurgie als nasschemischer, industriell weit verbreiteter Prozess zur
Abtrennung von Metallionen bietet gegeniber anderen metallurgischen Verfahren
vor allem die Vorteile des geringen Energieeinsatzes und der guten
Kontrollierbarkeit. Sie lasst sich z.B in Form von flussig-flissig Extraktionen auch
kontuierlich betreiben und benétigt nur eine vergleichsweise einfache Ausstattung'**.
Dies macht sie zu einem 6kologisch und 6konomisch interessanten Prozess, der sich
sehr gut steuern und mit gangigen analytischen Methoden verfolgen lasst. So lassen
sich hydrometallurgische Prozesse zum Beispiel durch Art und Konzentration der
Extraktionsmittel, Zusammensetzung von wassriger und organischer Phase, pH-
Wert, Temperatur etc. steuern'®. Konventionelle fliissig-fliissig Extraktionen
bendtigen wasserunlésliche und entsprechend unpolare organische Losemittel, wie
z.B. Alkane, chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Diethylether. Die verwendeten
organischen Losemittel sind daher in der Regel flichtig, entziindlich und/oder giftig.
Dies zieht daher grol3e Probleme mit der Sicherheit und dem Umwelteintrag dieser
Verfahren nach sich. Die Nachteile, die sich fur die flussig-flussig Extraktion mit
klassischen  molekularen  Ldsemitteln  ergeben, kdénnten mit  neuen
umweltfreundlicheren Verfahren auf Basis von lonischen Flussigkeiten eliminiert
werden*®. ILs zeichnen sich durch eine einzigartige Kombination an Eigenschaften
aus, die sie zu idealen Kandidaten fir den Einsatz in flissig-flissig-Extraktionen
macht. Dazu zahlen in erster Linie die immensen Mdglichkeiten der Anpassung durch
die Diversitdt und Funktionalisierbarkeit dieser Ldsemittelklasse. So kann zum
Beispiel die Mischbarkeit mit verschiedenen organischen L&semittel und Wasser
durch Variation der Alkylkettenlange, Anbringung funktioneller Gruppen und der Wahl
der Anionen dieser ,Designer Losemittel“ gezielt eingestellt werden (vergleiche auch
Kapitel Abschnitt 6.8 zum Phasenverhalten von lonischen Flissigkeiten). Vor allem
interessant erscheinen Mischungen aus lipophiler lonischer Flussigkeit und wassriger
Phase mit oberer kritischer Mischungstemperatur''’. Dadurch lasst sich die
kinetische Limitierung der Diffusion Uber eine Phasengrenze durch Heizen Uber die
Mischtemperatur aufheben (sodass eine homogene Mischung vorliegt), gleichzeitig
aber eine einfache Abtrennung der beiden Phasen nach anschlieendem Abkihlen
bewerkstelligen. Dadurch konnen lonische Flissigkeiten in  flussig-flissig-
Extraktionen einen multifunktionellen Nutzen, z.B. als Ldse- und Extraktionsmittel
wahrnehmen, wodurch der Chemikalieneinsatz bei Extraktionen verringert wird. Ist
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die lonische Flussigkeit als zweite Phase sowohl das Extraktions- als auch das
Losemittel, hat das den Vorteil dass sehr hohe Konzentationen von Metallionen
extrahiert werden kénnen. Mit ausgekligelter Anpassung an den Extraktionsprozess
lassen sich meist auch einzelne Metallionen aus gemischten Metallsalzlésungen
selektiv abtrennen und riickgewinnen™!®. Dies kann auch weitere Zusatze, wie groRRe
Mengen an verdinnten Sauren oder Basen, die derzeit industriell verwendet werden,
zumindest zum Teil, Gberflissig machen. Daduch wirde auch der Aufwand fiur die
kostenintensive Nachbehandlung von Abwassern reduziert werden™®. lonische
Flussigkeiten sind in der Regel thermisch, chemisch und elektrochemisch sehr stabil,
sodass die sich sehr verlustarm zurickgewinnen lassen, wodurch wiederum
Chemikalien eingespart werden’. Durch die hohe elektrochemische Stabilitat ist auch
die direkte elektrochemische Abscheidung von Metallen aus lonischen Flussigkeiten
einfach zu bewerkstelligen?°. Erméglich wird dies durch die intrinsische Leitfahigkeit
und das meist breite elektrochemische Fenster der lonischen Flussigkeiten. Dariber
hinaus verfligen lonische Flussigkeiten Uber einen vernachlassigbaren Dampfdruck,
was Evaporation in die Umwelt ausschlie3t und auf3erdem den Prozess sicherer
macht, da Unfalle durch Entflammen oder Explosion des Lésemittels ausgeschlossen
werden*®. Langfristiges Ziel der Verwendung von lonischen Fliissigkeiten sind
weniger chemikalien- und energieintensive Extraktionsprozesse in Kombination mit
der Verringerung von Schwermetallemissionen. Gegenstand aktueller Forschung ist
weiterhin eine Optimierung hinsichtlich Umweltvertraglichkeit und Toxizitat. So sind
beispielsweise biologisch abbaubare ILs unter anderem auf der Basis von Amino-
und Fettsauren bereits bekannt'**?2. Neben Neodym sind auch andere Seltenerden
mit lonischen Flussigkeiten selektiv extrahier- und ruckgewinnbar. So wurde
beispielsweise das Losen und Extrahieren von verschiedenen Seltenerden aus
Leuchtmitteln bereits demonstriert'?®>. Aber auch Hauptgruppenmetalle wie Indium
kénnen mit ILs durch Extraktion unerwinschter Metallbeimengungen aufgereinigt
werden™®*. Eines der potentiellen Einsatzgebiete ist die Aufarbeitung der sehr
kostspieligen und wirtschaftlich Gberaus bedeutenden Platinmetalle und der inneren
Ubergangsmetalle'® sowie die Trennung bzw. Aufarbeitung von Metallen aus
Batterien’®. Auch der Einsatz von lonischen Fliissigkeiten zur Extraktion von
Kernbrennstoffen ist durch ihre steuerbaren Eigenschaften, radiolytische Stablilitat
und erweiterten Moglichkeiten ein vielversprechendes Forschungsgebiet*?®. Dartiber
hinaus erscheint auch die Metallextraktion aus belasteten Abwassern unter
Zuhilfenahme von ILs als ein vielversprechendes Einsatzgebiet'"%’.
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6.9.2 Praktische Umsetzung der Versuche zur Extraktion von Neodym
mit lonischen Flissigkeiten

In diesen einfachen und anschaulichen Schuler- und Demonstrationsversuchen
wurde die selektive Extraktion von Eisen aus einer Eisen-Neodym-Losung mit Hilfe
einer stark hydrophoben bzw. lipophilen lonischen Flussigkeit gezeigt'?®. Dazu kann
entweder ein Kkleiner, handelsublicher Neodym-Eisen-Bor-Magnet aufgeldst und mit
der IL behandelt werden oder einfach eine Lésung der beiden Chloridsalze
entsprechend der Konzentration eines aufgelésten Magneten genutzt werden*?°, Die
Entfernung des Eisens kann einfach optisch verfolgt werden, da es im Laufe der
Reaktion zur Bildung von zwei unterschiedlich gefarbten Phasen kommt. Zuerst wird
jedoch ein Modellsystem mit einer etwas hoheren Neodymkonzentration vorgestellt.
Dadurch ist die Farbung der Neodymlésung nach der Extraktion fir die Lernenden
besser zu erkennen und das Prinzip der Extraktion bzw. deren Ablauf wird einfacher
nachvollziehbar. Alternativ wird auch ein Modellsystem zur Trennung einer Eisen-
Kupfer-Lésung besprochen. Diese Versuche kbonnen als Ersatz fir das
vergleichsweise kostspielige Neodym(lll)-chlorid oder ergadnzend durchgefihrt
werden.

Fur die Versuche wird die stark lipophile IL Trihexyltetradecylphosphonium-chlorid,
kurz [Pess14][Cl] als kombiniertes Lose- und Extraktionsmittel eingesetzt. Die Struktur
der lonischen Flussigkeit und die Funktion der einzelnen aufbauenden Fragmente
sind in Abbildung 35 gezeigt.

Stark lipophiles Kation
A

Tetradecylkette
(Asymmetrie + Lipophilie)

Hexylketten Cl' KompleX{erendes
(Lipophilie) Anion

Abbildung 35: Strukturformel der verwendeten lonischen Flissigkeit [Pgss14][Cl] und
Erklarung der Funktionen der einzelnen Strukturmotive.

An einem Phosphoniumzentrum befinden sich drei Alkylketten mit einer Lange von
6 C-Atomen (Hexyl-Kette) sowie eine mit einer Lange von 14 C-Atomen (Tetradecyl-
Kette). Das Anion ist das Chlorid, welches sich durch sein freies, lokalisiertes
Elektronenpaar zum Ausbilden von Komplexen eignet. Die Verwendung eines
unsymmetrischen Substitutionsmusters dient der Herabsetzung des Schmelzpunktes
(siehe auch Erlauterungen in Abschnitt 5.1.2), weshalb diese IL bei Raumtemperatur
als Flussigkeit vorliegt. Diese lonische Flussigkeit z&hlt aufgrund der einfachen
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industriellen Synthese zu den preisglnstigsten lonischen Flissigkeiten auf dem
Markt und wird unter anderem unter dem Handelsnamen ,CYPHOS IL 101°
vertrieben. Das verwendete [Pggs14][Cl] weist eine sehr hohe Affinitat fir Eisen auf
(und fur viele andere Metalle, die Chlorokomplexe bilden). Dabei basiert die
Extraktion auf dem Anionenaustausch von dem Chlorid der IL gegen das
Tetrachloroferrat [FeCl,], aus der wassrigen Losung. Die maximale Eisenbeladung
betragt etwa 83 g/L, was einem fast vollstandigen Austausch von CI~ gegen FeCl,~
entspricht**°. Da eine Extraktion bzw. Komplexierung von Neodym nicht favorisiert
wird, ist die IL geeignet zur Entfernung von Eisen aus einer wassrigen, salzsauren
Ldsung von NdCl; und FeCls. Um die IL in weiteren Versuchen wiederverwenden zu
kbnnen, wird sie nach der Extraktion mit dem Chelatkomplexbilder
Ethylendiamintetraacetat (EDTA) von Eisen befreit. Als Alternative, insbesondere fir
die Durchfiihrung als Schuilerversuch, kann statt konzentrierter Salzsdure auch
Kochsalz als Chloridquelle dienen. Entsprechend kann dann mit verdinnter
Salzsaure zum Anséauern gearbeitet werden. Zusatzlich ist es zweckmalRig, die IL in
Ethylacetat zu l6sen. Die Handhabung wird dann durch Herabsetzung der Viskositat
stark vereinfacht, es wird auch weniger IL bendtigt und die Extraktion verlauft
schneller, sodass sich dieser Versuchsteil vor allem eignet, wenn wenig Zeit zur
Verfiigung steht. Am einfachsten gestalten sich das Abmessen und der Transfer der
viskosen IL mit Einwegspritzen oder Transferpipetten. Prinzipiell kann diese IL auch
zur Trennung von anderer Metallionen in Losung, wie Co(ll) und Ni(ll) genutzt
werden®!. Fir die Versuche wurden entweder selbst angesetzte Lésungen von
Neodym(lll)- und Eisen(lll)-chlorid (entsprechend den Hauptbestandteilen der
NeFeB-Magnete), aufgeléste Neodym-Magnete sowie ein Modellsystem aus
Kupfer(ll)- und Eisen(lll)-chlorid untersucht. Das Schema der Extraktion ist in
Abbildung 36 gezeigt.

"\‘9_) —
Regenerierte
lonische
Flussigkeit 1

Wassrige

Regeneratlon Ausgangslosung
o EDTA ﬂExtraktlon

-

Oberphase Unterphase

<::>

Abbildung 36: Schema der Extraktion von Eisen aus einer Losung von Neodym(lll)-chlorid
und Eisen(lll)-chlorid als Modellsystem fiir die Auftrennung aus einem Neodym-Eisen-Bor-
Magneten.
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Die in der Losung vorhandenen Eisen(ll)-lonen bilden unter den sauren
Bedingungen den Tetrachloroferrat-Komplex [FeCls], welcher gegen das Chlorid-
Anion der verwendeten lonischen Flussigkeit austauscht, wodurch das Eisen aus der
wassrigen Losung extrahiert wird. Die Neodym-lonen werden dagegen nicht
extrahiert und verbleiben in der wassrigen Losung. Der Verlauf der Extraktion ist in
Abbildung 37 gezeigt.

a) 20ml b) 20m|
' [Pssral[CI] +
P Cl1- -
[Pese1al LI I [Pess14] [FECL,]
FeCl + ‘e
3 (aq) o i NdC|3 (aq)

Abbildung 37: Die Ldsung von Neodym(lll)-chlorid und Eisen(lll)-chlorid im zeitlichen
Verlauf der Extraktion; a) Vor der Reaktion hat die wassrige Unterphase eine intensiv rote
Farbung und die lonische Flussigkeit ist nahezu farblos; b) Nach der Extraktion mit der
lonischen Flissigkeit hat die wassrige Unterphase einen violetten (charakteristisch fir
Neodym lonen), die Oberphase einen gelben Farbton (resultierend von der [FeCl,]-Spezies)
angenommen.

Wahrend des Waschens mit Wasser nimmt die IL eine zunehmend rétliche Farbung
an, und wassrige Phase nimmt einen schwachen Gelbton an. Beim mehrfachen
Waschen mit EDTA-L6sung nimmt die lonische Flissigkeit wieder ihre urspriingliche
Farbung an. Die IL ist nun verlustfrei regeneriert und kann fur weitere Versuche
eingesetzt werden (Rezyklierung). Alternativ zur Extraktion von Eisen(lll)-lonen aus
einer Nd*"/Fe®*" wurde auch ein Versuch zur Trennung eines Cu®*/Fe®" entwickelt.
Dieser basiert auf den gleichen Prinzipien, und der Verlauf der Trennung ist optisch
ebenfalls sehr gut verfolgbar. Die Farbung der Separaten und gemischten Lésungen
dieser Metallionen ist in Abbildung 38 gezeigt.
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Abbildung 38: Farbung der Losungen von Kupfer(ll)-chlorid, Eisen (lll)-chlorid, sowie deren
Mischung nach dem Prinzip der additiven Farbmischung.

Weitere theoretische Hintergriinde zu den Versuchen sowie die Details der
Versuchsvorschriften zu den Versuchsreihen kénnen der Buchvero6ffentlichung
(Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf Hempelmann, Nachhaltige
Chemie mit lonischen Flissigkeiten in Experimenten fur Schule und Schilerlabor,
Lernort Labor - Bundesverband der Schuilerlabore e.V, ISBN: 9-783946-709046)
entnommen werden.

7. Veroffentlichung in einer internationalen didaktischen
Fachzeitschrift mit ,,Open Access*

Um die Ergebnisse dieses Projektes auch einem internationalen Publikum zuganglich
zu machen, wurde eine Veroffentlichung in einer internationalen, didaktischen peer-
review Fachzeitschrift angefertigt. Diese beinhaltet eine Kombination der
Arbeitspakete T 2.1 (,Auflésen von Cellulose in lonischer Flissigkeit und Spinnen
von Faden®) und T 2.3 (,Polymere aus Lignin“). Dabei sollen gleich drei Nachhaltig-
keitsaspekte und die sich ergebenden synergistischen Effekte in didaktisch-
reduzierten Versuchen aufgezeigt werden. Diese beinhalten:

1. Die Erschlieffung und Nutzung von nachwachsenden Rohstoffquellen.

2. Einsparung von Energie und Chemikalien und Erh6hung der Sicherheit bei der
Verarbeitung von Biopolymeren mit lonischen Flissigkeiten.

3. Stoffliche Nutzung von Lignin zur Herstellung von biologisch-abbaubaren,
erddlunabhangigen Polymeren ausgehend von Lignin geldst in lonischen
Flussigkeiten.

Die einzelnen Punkte wurden bereits umfangreich in Abschnitt 6.5 und Abschnitt 6.7
erlautert, sodass hier auf diese verwiesen werden soll. Die Veroffentlichung ist unter
der DOI: 10.12691/wjce-5-5-3 abrufbar (D. Rauber, M. Conrad, J. Huwer, H. Natter,
R. Hempelmann, Demonstrating Sustainable Biomass Utilization and Processing
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Using lonic Liquids — An Introduction to Undergraduate Chemistry Laboratories,
World Journal of Chemical Education, 2017, 5(5), 158-163.)

8. Eingliederung der Versuche in das Programm des
Schilerlabor  NanoBioLab der  Universitat des
Saarlandes.

Eine Auswahl der in diesem Projekt erarbeiten Schulerversuche wurde im Rahmen
der Staatsexamensarbeit von Herrn Alexander Fuxius in das Routineprogramm des
Schilerlabores NanoBioLab der Universitat des Saarlandes eingegliedert. Dadurch
kénnen Schilerinnen und Schiller die Vorteile von lonischen Flissigkeiten fiur eine
nachhaltige Entwicklung selbst experimentell kennenlernen. Dartber hinaus werden
in den Versuchen natirlich auch das allgemeine naturwissenschaftliche
Experimentieren, sowie grundlegende chemische und physikalische Eigenschaften,
Gesetze und Vorgange vermittelt. Die ausgewéhlten Versuche sollten in relativ
kurzer Zeit durchfihrbar sein und dabei moglichst einfach und anschaulich die
Vorteile von lonischen Flussigkeiten und umweltfreundlichen Technologien, die auf
dieser Substanzklasse basieren, aufzeigen. Als besonders geeignet wurden die
Arbeitspakete T 1.1 (,Superkondensator®), T 1.3 (,Dual-Li-lonen-Batterie) 1.4
(,Organische Photozelle nach Gratzel“) sowie AP 3 (,Katalyse“) befunden, da diese
relativ kostenglnstig und einfach durchgefihrt werden kénnen. Dazu wurden im
Rahmen der Staatsexamensarbeit von Herrn Fuxius separate Arbeitsblatter mit
Anweisungen fir Schilerinnen und Schiler sowie fur die didaktischen Fachkréfte
ausformuliert und entsprechende Experimentalkisten zusammengestellt. Nach der
Erprobung der Experimente im NanoBioLab wurden die Ergebnisse ausgewertet. Die
ausgewerteten Experimente sollen noch in einer nationalen didaktischen
Fachzeitschrift veréffentlicht werden.
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9. Offentlichkeitsarbeit/ Vorstellung der Ergebnisse

Neben der Entwicklung und Erprobung neuartiger Schilerversuche mit lonischen
Flussigkeiten war eines der Projektziele, Fachlehrkrafte tber den relativ neuen
Bereich der lonischen Flissigkeiten zu informieren, damit sie dieses Fachwissen an
ihre Schulerinnen und Schiler in praktischen Versuchen weitergeben konnen.
Entsprechend wurde eine Reihe von Verdéffentlichungen in nationalen und
internationalen Fachzeitschriften, sowie fir das Netzwerk der Schilerlabore MINT-
Nachhaltigkeitsbildung angefertigt. Mit der bereits geschilderten Problematik der
Einstellung des angedachten nationalen Publikationsorgans ,Praxis der
Naturwissenschaften — Chemie in der Schule“ bedurfte es jedoch leider einer
grundlegenden Uberarbeitung der Veroffentlichungen, bevor diese in Form der
Buchveroffentlichung (Daniel Rauber, Johannes Huwer, Harald Natter, Rolf
Hempelmann, Nachhaltige Chemie mit lonischen Flissigkeiten in Experimenten fur
Schule und Schulerlabor, Lernort Labor - Bundesverband der Schilerlabore e.V,
ISBN: 9-783946-709046) einem Publikum aus didaktischen Fachkraften zuganglich
gemacht werden konnte. Daneben wurden das Projekt und seine Ergebnisse auf
verschiedenen Fachtagungen in Form von Posterprasentationen den didaktischen
Fachkraften vorgestellt. Einige ausgewahlte Poster sind dem Anhang angefugt.

10. Fazit

Im Rahmen dieses von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geférderten Projektes
wurden zu den im Antrag vorgesehenen Arbeitspaketen erfolgreich neue, didaktisch
reduzierte Versuche mit lonischen Flissigkeiten entwickelt. Dazu wurden zu jedem
Arbeitspaket Versuchsreihen bzw. mehrere Teilversuche ausgearbeitet. Dadurch
konnen die verschiedenen Eigenschaften von lonischen Flussigkeiten und deren
Vorteile fur nachhaltige Technologien den experimentierenden Schuilerinnen und
Schilern besser und vermittelt werden. Konkret wurden das Arbeitspaket AP 1
.Energierelevante Elektrochemie“ mit den Teilpaketen T 1.1 ,Superkondensator®, T
1.3 ,Dual-Li-lonen-Batterie*, T 1.4 ,Organische Photozelle nach Gratzel, das
Arbeitspaket AP 2 ,Nachwachsende Rohstoffe“ mit den Teilpaketen T 2.1 ,Auflésen
von Cellulose in lonischen Flussigkeiten und Spinnen von Faden“, T 2.2
~Elektrochemische Spaltung von Lignin zur Vanillin-Darstellung“ und T 2.3 ,Polymere
aus Lignin“, sowie die Arbeitspakete AP 3 ,Katalyse” und AP 4 ,Urban Mining -
Ruckgewinnung von Wertstoffen aus Elektronik-Schrott” erfolgreich bearbeitet.
Lediglich Versuche fir das Teilprojekt T 1.2 ,Redox-Fluss-Batterie” konnten,
aufgrund von verschiedenen Schwierigkeiten bei der Umsetzung, nicht erfolgreich
umgesetzt werden. Die entwickelten Versuche kombinieren eine aktuelle Themen-
und Problemstellung mit Aspekten der Nachhaltigkeit und Grundlagen der MINT-
Facher bzw. Laborarbeit. Durch die Gestaltung in einzelne Versuchsreihen bzw.
Teilversuche mit verschiedenen Gesichtspunkten, sind die Versuche individuell an

-82 -



Az 31925-41 - Entwicklung, Erprobung und Etablierung neuer experimenteller Umweltbildungsangebote zum
Themengebiet ,lonische Flissigkeiten und ihre dkologische Relevanz’ im Chemie-Schiilerlabor.

- Abschlussbericht -

die finanziellen, didaktischen und zeitlichen Mdglichkeiten von Schule und
Schilerlabor anpassbar. Auch der Einsatz in anderen Bereichen, wie beispielsweise
bei ,Jugend forscht e.V.“, in der ,Chemie AG" einer Schule oder einfihrenden
Hochschulpraktika, ist denkbar. Die entwickelten Versuche verstehen sich als eine
Einfihrung in das didaktisch nahezu unbehandelte Thema ,lonische Flussigkeiten®
und das wenig behandelte Thema ,Nachhaltige Chemie“ und kdénnen ggf. noch
erweitert oder modifiziert werden. Durch die aktuelle Themen- und Problemstellung
und das selbststandige Experimentieren soll die Motivation der Schulerinnen und
Schilern zum Durchfihren der Versuche gesteigert und fir umweltbewussteres
Handeln sensibilisiert werden. Ein Teil der Versuche wurde in Zusammenarbeit mit
Lehramtskandidaten in deren Staatsexamensarbeiten entwickelt. Daraus entstanden
die Abschlussarbeiten ,Forschendes Experimentieren im Schilerlabor zur MINT-
Nachhaltigkeitsbildung am Beispiel von lonischen Flussigkeiten“, vorgelegt von
Alexander Fuxius sowie ,lonische Flussigkeiten als Medium fur nachwachsende
Rohstoffe”, vorgelegt von Michael Conrad an der Universitat des Saarlandes in
Zusammenarbeit mit dem Schulerlabor NanoBioLab. Die Ergebnisse des Projektes
wurden in verschiedenen nationalen und internationalen Fachzeitschriften fir
Didaktik der Chemie veroffentlicht sowie auf verschiedenen Tagungen in Form von
Posterprasentationen vorgestellt. Ferner wurden einige der entwickelten Versuche in
das Angebot des Schilerlabors NanoBioLab integriert und bereits erfolgreich mit
Schilerinnen und Schilern durchgefiihrt. Auch wurden einige der Versuche auf
Veranstaltungen zur Lehrerfortbildung angeboten, um diese Uber die aktuellen
Erkenntnisse aus der fachwissenschaftlichen Forschung zu informieren. Die
Gesamtheit der entwickelten Versuche ist in Buchform (Daniel Rauber, Johannes
Huwer, Harald Natter, Rolf Hempelmann, Nachhaltige Chemie mit Ionischen
Flassigkeiten in Experimenten fir Schule und Schilerlabor, ISBN: 9-783946-709046)
veroffentlicht.
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Anhang I

NanoBiolab

Celluloseverabeitung mit
lonischen FlUssigkeiten

In dieser Versuchsreihe lernen die Schiilerinnen
und Schiiler ein alternatives, umweltfreundliches
Verfahren zur Verspinnung von Cellulose mittels
Ionischer Fliissigkeiten kennen. Dazu fiihren

die jungen Experimentatoren in einer variabel
gestaltbaren und einfach gehaltenen Serie von
Experimenten einen nachhaltigen Verarbeitungs-
prozess von Cellulose selbst durch. Die Schiiler
konnen die Isolierung von Cellulose aus Holz-
spénen selbst durchfiihren und die gewonnene
Cellulose durch direktes Auflésen in Ionischen
Fliissigkeiten und Spinnen in ein Wasserbad an-
schaulich selbst erleben. Dabei liegt der Schwer-
punkt des Verfahrens auf dessen dkologischen,
okonomischen und sozialen Vorteilen. Durch
diesen innovativen Produktionsprozess konnte
eine nachhaltigere Entwicklung in der Produktion
von Materialien auf Basis des nachwachsenden
und umweltfreundlichen Rohstoffes Cellulose
ermoglicht werden. Die hier vorgestellten Expe-
rimente leisten somit einen wichtigen Beitrag
zur Forderung einer MINT-Umweltbildung der
Schiilerinnen und Schiiler.

lonische Flussigkeiten als umweltfreundliche
Losemittel fir nachwachsende Rohstoffe
Ionische Fliissigkeiten sind eine relativ neuartige
Klasse von Losungsmitteln, bestehend aus Anionen
und organischen Kationen mit einem sehr niedri-
gen Schmelzpunkt (hdufig und erstrebenswert sind
Schmelzpunkte unter Raumtemperatur), die sich
durch ihre einzigartige Eigenschaftenkombination
auszeichnet. Hierzu zdhlen ein vernachlédssigbarer
Dampfdruck, welcher Verdampfungsverluste, In-
halation und Freisetzung in die Umwelt iiber die
Gasphase ausschlief3t, sowie die daraus resultieren-
de Nichtbrennbarkeit, die Ionische Fliissigkeiten

34

-903 -

zu sehr sicheren Losemitteln macht. Dariiber hi-
naus zeigen sie eine hohe chemische und thermi-
sche Stabilitdt und ein einstellbares Loseverhalten
gegeniiber organischen Losemittel sowie Wasser,
was Riickgewinnung und Wiedereinsatz einfach
moglich macht und damit hilft Chemikalien und
Energie einzusparen. Auch weitere Eigenschaften
von lonischen Fliissigkeiten sind in weitem Rah-
men auf das Einsatzgebiet mafischneiderbar. So
kann die Leistung von chemischen Prozessen opti-
miert und Ressourcen geschont oder gar komplett
neue Verfahrensmoglichkeiten eroffnet werden.
Entsprechend ist diese Losemittelklasse in den letz-
ten beiden Jahrzehnten in den Fokus der wissen-
schaftlichen Forschung in den unterschiedlichsten
Fachdisziplinen gertickt, wobei eine Vielzahl der
Untersuchungen aus o.g. Griinden auf Anwendun-
gen mit Nachhaltigkeitsbezug liegt. Cellulose ist
das am hédufigsten vorkommende natiirliche Poly-
mer und zeichnet sich durch eine ausgesprochene
Vielseitigkeit seiner Anwendungen aus, wovon die

lonische Fliissigkeiten
- Keine Verdampfung

- Erhdhte Sicherheit
- Hohe Stabilitat

- Einfache Riickgewinnung
Nachhaltige Prozesse

Abb. 1: lonische FlUssigkeiten als neuartige und
umweltfreundliche Lésemittel.
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Herstellung von Textilien und Papier nur einige
Beispiele aus der Alltagswelt der Schiiler/innen
darstellen. Die Nutzung von Cellulose als indust-
riell bedeutender, biologisch abbaubarer Rohstoff
aus nachwachsenden Quellen ist daher von hoher
Relevanz fiir eine Nachhaltige Entwicklung, sowohl
fiir die direkte Verarbeitung als auch als Basis fiir
die erdélunabhingige Herstellung von Chemikali-
en. Die grolte Verbreitung als technischer Prozess
zur Celluloseverarbeitung ist derzeit noch immer
das Viskoseverfahren, welches Cellulose durch De-
rivatbildung mittels des leichtfliichtigen und leich-
tentziindlichen sowie giftigen Kohlenstoffdisulfids
(CS2) in das wasserlosliche Cellulose-Xanthogenat
tiberfiihrt, welches anschliefend durch Riickreak-
tion versponnen wird. Neben den Sicherheitspro-
blemen durch die Verwendung von CS, benétigt das
Verfahren noch groRe Mengen an weiteren Chemi-
kalien, wie konzentrierte Natronlauge und Schwe-
felsdure. Ein alternatives Losemittel, welches grof3e
Mengen an Cellulose ohne Derivatisierung 16sen
kann, ist daher der Schliissel zur Etablierung eines
Prob-
lematisch erweist sich dabei die Unloslichkeit von

umweltfreundlichen Alternativverfahrens.

Cellulose in konventionellen Losemitteln. Da ge-
wisse einfach zugéngliche Ionische Fliissigkeiten in
Reinform grofle Mengen an Cellulose 16sen kénnen,
sind sie ideale Kandidaten fiir die Entwicklung neu-
er Methoden zur Celluloseverspinnung. Besonders
geeignet sind wasserlosliche Ionische Fliissigkeiten,
da die Cellulosel6sung dann einfach in ein Wasser-
bad versponnen wird, ohne dass weitere Additive
benétigt werden. Die wasserunlosliche Cellulose
kann anschlieBend leicht abgetrennt werden, und
die Ionische Fliissigkeit kann riickgewonnen und
wiedereingesetzt werden. Den Schiilern zeigt diese
Experimentserie die Gewinnung eines industriell
bedeutenden und im Alltag préasenten nachhaltigen
Rohstoffes, wodurch ein hohes MaR an Anschau-
lichkeit gewédhrleistet wird. Neben dem Kennenler-
nen des alternativen Prozesses lernen die Schiiler
dariiber hinaus, wie chemische Verfahren im Allge-
meinen umweltfreundlicher und damit auch hdu-

EXPERIMENT

Abb. 2: Experimentieren im NanoBioLab.
(Foto: Das Bilderwerk)

fig wirtschaftlicher gestaltet werden konnen und
so einen wichtigen Beitrag zu einer nachhaltigeren
Entwicklung liefern. Neben der Verbesserung der
Umweltfreundlichkeit durch alternative Verfahren
ist auch die ErschlieBung von nachwachsenden
Rohstoffquellen ein zentraler aktueller Forschungs-
schwerpunkt in vielen wissenschaftlichen Diszipli-
nen, wodurch eine Briicke zum derzeitigen Stand
der Fachwissenschaften geschlagen wird.

Vom Holz zur Verarbeitung

Der erste Schritt der Versuchsreihe ist die Isolie-
rung von Cellulose aus Holzspdnen, durch Auf-
schluss zum Beispiel von unbehandeltem Klein-
tierstreu mit Ameisensdure, Wasserstoffperoxid
und Schwefelsdure bei 100°C fiir eine Stunde.
Dabei wird das Lignin des Holzes selektiv oxidiert
und die Zellstoff-Cellulose kann anschliefend ab-
filtriert und gewaschen werden. Wahrend des Auf-
schlusses konnen die Ionischen Fliissigkeiten von
den Schiilern synthetisiert werden, wobei dieses
sich jedoch etwas zeitintensiver gestaltet. Beson-
ders gute Losungsvermogen fiir Cellulose zeigen
1-Butyl-3-methylimidazolium-chlorid ~ (CAS-Nr.:
7991790-1) und 1-Butyl-3-methylimidazolium-ace-
tat (CAS-Nr.: 284049-75-8), wobei Ersteres beson-
ders giinstig in der Synthesis ist, aber eine sehr
viskose Celluloselosung ergibt. Steht weniger Zeit
zur Verfiigung, konnen die Ionischen Fliissigkei-
ten auch von kommerziellen Anbietern bezogen
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werden. Um anschauliche Ergebnisse zu erzielen
reicht ein kleines Volumen der Losung vollkommen
aus. Durch Einriihren von 2-3 Gewichtsprozent der
selbsthergestellten Cellulose in kleine Volumina
(ca. 8 mL) Ionischer Fliissigkeit bei circa 80°C bis
zur vollstdndigen Auflosung der Cellulose wird be-
reits eine verspinnbare Losung erhalten. Statt bzw.
zusitzlich zur selbsthergestellten Zellstoff-Cellulo-
se kann auch unbehandelte Kosmetikwatte (reine
Baumwoll-Cellulose) in den Ionischen Fliissigkei-
ten gelost werden. Die fertigen Celluloselésungen

werden im warmen Zustand mit einer Spritze (1-5

mL) mit Schraubaufsatz fiir Kaniilen aufgezogen
und eine Kaniile geeigneter Dicke aufgeschraubt.
Die Kaniile wird in ein kaltes Wasserbad getauscht
und die Losung mit konstantem Druck in das Was-
serbad gedriickt. Direkt nach dem Kontakt mit Was-
ser 16st sich dabei die Ionische Fliissigkeit im Was-
ser auf und die Cellulose fdllt im Wasser in Form von
langen Fédden aus. Die Fdden ldsst man einige Zeit
im Wasserbad, entnimmt sie danach und ldsst sich
an der Luft trockenen, wobei ein getrockneter, elas-
tischer Cellulosefaden erhalten wird. Neben den
Cellulosefdden konnen nach dhnlichem Verfahren

f
Celluloseverarbeitung mit
lonischen Flissigkeiten

'I;Izspéne |

Holzaufschluss

Zellstoff Cellulose ]

F Cellulose -Losungen
i “;,' :

FZellstoff -Cellulose J

@ernative zum verbreiteten
Viskoseverfahren

- Keine weiteren Chemikalien
bendtigt

- Losemittel vollstéandig
regenerierbar

- Weniger Abfall und Energie-
einsatz

- Kein Einsatz von Kohlen-
stoffdisulfid (CS,)

Lésen in lonischen
Flussigkeiten

Verspinnen in
Wasserbad

‘ Farben mit Indigo

Verspinnen in
Wasserbad g -

Cellulose-Faden

‘ LJeans“-Faden

Abb. 3: Celluloseverarbeitung mit lonischen FlUssigkeiten im Chemie-Schi-

lerlabor.
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auch durchsichtige Folien aus Cellulose hergestell-
te werden. Dazu wird die Cellulosel6sung zwischen
zwei Glasplatten gepresst und vorsichtig in ein Was-
serbad gegeben. Nach einiger Zeit kann eine Folie
entnommen und getrocknet werden. Cellulosefolie
bzw. Zellglas findet auch heute noch breite Anwen-
dung fiir die Verpackung von Lebensmitteln und
wird ebenfalls nach dem 6kologisch bedenklichen
Viskoseverfahren hergestellt. Dadurch lernen die
Schiiler die Vielseitigkeit der Celluloseverarbeitung
mit Ionischen Fliissigkeiten kennen. Eine weitere
fiir die Schiiler interessante Abwandlung des Ver-
suches ist die Zugabe einiger Spatelspitzen des nur
schlecht wasserldslichen Farbstoffes Indigo zu den
Celluloselosungen, bevor diese versponnen werden.
Indigo ist einer der bekanntesten Farbstoffe und ist
industriell zum Einfarben von Jeans-Stoff sehr ver-
breitet. Werden die Celluloselosungen, denen In-
digo zugesetzt wurde, versponnen, wird ein blauer
Cellulosefaden erhalten, dessen Farbton dem von
Jeanskleidung entspricht. Nach der Herstellung der
Cellulose wird den Schiiler der geschlossene Ver-
arbeitungskreislauf durch die Riickgewinnung der
Ionischen Fliissigkeit aufgezeigt. Dazu wird einfach

NanoBioLab
Universitat des Saarlandes

Campus B2.2 | 66123 Saarbricken | Saarland
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das Wasser der erhaltenen wéssrigen Losung im
Vakuum bei leicht erhohter Temperatur abdestil-
liert, wodurch die Ionische Fliissigkeit wieder in
Reinform erhalten wird. Hierbei wird zugleich auch
die Nichtfliichtigkeit von Ionischen Fliissigkeiten,
als herausragende und wichtige Eigenschaft dieser
Substanzklasse, im Experiment aufgezeigt. Die so
regenerierte Ionische Fliissigkeit kann wieder fiir
weitere Experimente eingesetzt werden und ergibt
einen geschlossenen, nachhaltigen Stoffkreislauf,
der keine weiteren Chemikalien benotigt.

Danksagung: Wir danken der Deutschen Bundes-
stiftung Umwelt, vertreten durch Frau Dipl.-Biol.
Ulrike Peters, fiir die finanzielle Forderung und das
stete Interesse am Fortgang unserer Arbeit.
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pelmann R. (2017). Demonstrating Sustainable
Biomass Utilization and Processing using Ionic Li-
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Kontakt: Prof. Dr. Dr. h.c. Rolf Hempelmann, Daniel Rauber,

Dr. Johannes Huwer, PD Dr. Harald Natter

Schilerlabor-Kategorie: SchulerLabor®

Klassenstufen und Schulart(en): Gymnasiale Oberstufe
Fachrichtungen: Chemie, Chemische Verfahrenstechnik

Angebot fir: Ganze Schulklassen/Gruppen

Schlagwérter: lonische FlUssigkeiten, Cellulose, Grune Chemie, Nachhaltigkeit

Didaktische Methoden: ® rezeptives Experimentieren: Das didaktisch entwickelte Mo-
dul wird von den Schulern vollstéindig nach Anleitung durchgefihrt. ® Erstellung von

Zukunftsvisionen
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Anhang II:

9:::_»
NanoBiolLab

[s ul'ransfa?c’c?r?tm

UNIVERSITAT

DES
SAARLANDES

lonische Fliissigkeiten (lonic liquids, ILs):

@ Moderne Substanzklasse aus organischen Salzen mit sehr niedrigen
Schmelztemperaturen; haufig unter 25°C

@ Einzigartige, steuerbare Kombination von Eigenschaften

@ Vereinen Charakteristika von organischen Lésemitteln und Salzschmelzen Nachhaltige Chemie mit
@ Hohe Relevanz fiir neue und verbesserte Technologien mit Nachhaltigkeitsbezug lonischen FlUssigkeiten in
@ Fortschreitende Verbreitung in industriellen Anwendungen und Produkten Experimenten fUr Schule

und Schilerlabor

‘ Vielseitig in Nutzen und Einsatzmoglichkeiten, z.B.

@ Nicht-fliichtige, rezyklisierbare Lésemittel zur Reduktion des
Umwelteintrages von flichtigen organischen Losemitteln

@ Erhohung der Anwendersicherheit intrinsisch gegeben (nicht-brennbar, ®

keine Explosionsgefahr und hohe thermische Stabilitat )

@ Hochleistungselektrolyte fiir moderne Energiespeicher (hohe
Leitfahigkeit und elektrochemische Stabilitat)

@ Multifunktioneller Nutzen N ITTH : |<
@ Haufig sehr gutes Losevermogen fiir verschiedenste nachwachsende

Rohstoffe (Aufschluss/ Verarbeitung von biologischen Makromolekiilen)
@ Verbesserung bestehender Technologien
@ Eroffnen neuer technologischer Méglichkeiten, z.B.
= BASIL™-Prozess (BASF SE)

wa SILP-Katalysatorsysteme (Evonik Industries AG)
== |onische Verdichter (Linde AG)
wa Green Propellant Infusion Mission (NASA)

Inhalt:
ILs sind stark im Fokus der fachwissenschaftlichen Forschung, in der
Fachdidaktik aber nahezu unbekannt [1]

‘ ,Downscaling’ der aktuellen fachwissenschaftlichen Aktivitaten auf
didaktisch-reduzierte Schiler- und Demonstrationsversuche

e Spezialisten-Wissen T wa Schulniveau

ransfer
== High-Tech-Apparaturen EIES == Einfache Gerdtschaften
== Forschungs-Etat und Zeitrahmen == Schulische Moglichkeiten

I. Hintergrundinformationen

1. lonische Flissigkeiten und ihre Eigenschaften im Uberblick
Didaktische Hintergriinde der MINT-Nachhaltigkeitsbildung

Lol

. Versuche mit lonischen Flussigkeiten

Dual-Carbon-Lithium-lonen-Akkumulator Energieralevante
Superkondensatoren Elektrochemie
Farbstoffsensibilisierte Solarzellen

Celluloseverarbeitung ErschlieRung

Polymere mit Lignin nachwachsender
. Ligininspaltung Rohstoffe

. Mehrphasenkatalysen mit ILs P eric I
10. Urban Mining mit ILs

Versuche mit unterschiedlichem Anspruch fir:
== Schule und Chemie-AG

== Schiilerlabor

wa Einfihrende Hochschulpraktika

e w

Experimente mit ILs [2] sind eine Kombination aus o
== Aktuellen wissenschaftlichen Fragestellungen

wa Aktuellen gesellschaftlichen Problemen (Energiewende, nachhaltige Entwicklung,...)

== Physikalischen und technischen Hintergriinden

== Anschaulichen, meist von Schiiler/-innen selbst durchfiihrbaren Versuchen

== Der Diskussion der Versuche nach Nachhaltigkeitskriterien

o N o

o

@ Steigerung der Motivation der Lernenden
@ Forderung von Nachhaltigkeitsdenken

@ Aufzeigen von Lésungsansdtzen zur Nachhaltigkeitssteigerung aus
Sicht der Chemie

Kontakt:

[1] M. Pellowska, R. Handel, H.. Bader, A. Flint, lonische Flussigkeiten im
Schulunterricht, CHEMKON, 2014, 21, 117-122.
[2] D. Rauber, M. Conrad, J. Huwer, H. Natter, R. Hempelmann, Demonstrating
Sustainable Biomass Utilization and Processing Using lonic Liquids = An Introduction to
Undergraduate Chemistry Labaratories, World Journal of Chemical Education, 2017, 5,
158-163.

[3] MINT-Nachhaltigkeitsbildung in Schiilerlaboren: Lernen fiir die Gestaltung einer
zukunftsfahigen Gesellschaft, Lernort Labor -Bundesverband d. Schiilerlabore eM.,
2018.

MINT-Nachhaltigkeitsbil-
dung (MINT-NB) verbindet
Bildung zu MINT-Frage-
stellungen mit Aspekten
der Nachhaltigkeit [3]

Daniel Rauber,

Prof. Dr. Dr. h.c. Rolf Hempelmann
Physikalische Chemie und Didaktik
der Chemie,

Universitat des Saarlandes

Campus B 2.2
Fordert Bewertungs- 66123 Saarbriicken
kompetenz und motiviert Germany

daniel.rauber@
uni-saarland.de

zu nachhaltigem Handeln

R Wir danken der Deutschen Bundesstiftung Umwelt fiir die

DBU () Forderung dieses Projektes (Az 31925-41; ,Entwicklung,
——— Erprobung und Etablierung neuer experimenteller
r Ithild

@ www.sus-e-chem.de

zum Them Jlonische
Flissigkeiten und ihre dkologische Relevanz’ im Chemie-

I schiilerlabor”).

Dautezne
Bundessifiung Umme:

Schilerversuche mit ILs als Beispiel
und Werkzeug der MINT-NB
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Anhang llI:

‘ Sus-E-Chem
Transfercenter

Cellulose: Haufigstes organisches Makromolekiil und 4 Verarbeitung von Cellulose erfolgt Schema des ViskoseprozessesN . b
wichtiger nachwachsender Rohstoff; eine der industriell fast ausschlieBlich tber o 2
Hauptkomponenten von Holz [1] den Viskose-Prozess 19 Z NaOH,
@ Ausgeprigte Unléslichkeit in Wasser und Derivatisierendes Verfahren OH n O'Na* 1N
organischen Lésemitteln erschwert Verarbeitung = Hoher Chemikalieneinsatz Alkalicellulose
« Einsatz von toxischem, leicht
@ Zahlreiche technisch-industrielle Anwendungen mit :;ﬂ;z‘mbaren Kohienstoffs 5 y=S At
steigender Nachfrage, z.B. CS. Spinnen in (o]
T =gl Falbad | HO,
wa Zellstoff-Cellulose als 6kologischer Baumwollersatz —— 0O
«= Biologisch abbaubare Polymere @ OH n
== Herstellung von Kohlenstoffmaterialien i Na* s regenerierte Cellulose
= Verbundwerkstoffe - Suche nach nachhaltigeren Cellulosexanthogenat (Viskosefasern)
== Medizinische Anwendungen u Alternativprozessen

Fallbad: Additive u.a. H,SO,4 (aq_)i NapSO, (aql. ZnSO;, (aq) J

lonische FIu55|gke|.ten. Neuartige 'I_os.enflttel!dasse aus .I'\qul'lg Verarbeftungsprozess mit lonischen Flilssigkelten
schmelzenden organischen Salzen mit einzigartigen Kombinationen von
Eigenschaften Direktlosemittelverfahren

@ Immense Anzahl an méglichen Anion-Kation Kombinationen Keine zusétzlichen Chemikalien

[ i Cellulose-
‘ ,Designer Solvents” (gezielt einstellbare Eigenschaften ) - peElaEmundicier 16sung I

Hohe Gew.-% an Cellulose moglich
@ Vernachlassigbarer Dampfdruck erhéht die Sicherheit Erweiterte Moglichkeiten, z.B.
= Keine Exposition des Verwenders/ der Umwelt {iber die Gasphase Kombination mit anderen Polymeren

== Nicht entflammbar, keine Gefahr der Explosion

Verspinnen in
Wasserbad

lonische

@ Gutes Losungsvermaogen fiir organische und anorganische Stoffe sowie Biopolymere . Nachhaltige Alternative Flussigkeit
\

zum Viskose-Verfahren +H,0

@ Anpassbares Phasenverhalten als ,hydophobe ILs“ und ,hydrophile ILs” fir Recycling

@ Meist hohe chemische, thermische und elektrochemische Stabilitat

- Zahlreiche neue Prozesse, Prozessoptimierung und Chemikalieneinsparung
soziale, 6konomische und 6kologische Nachhaltigkeit im Kontext einer ,Griinen Chemie” und nachhaltigen Entwicklung

lonische Flissigkeiten sind aktuell Gegenstand intensiver wissenschaftlicher
Forschung, aber in der Didaktik nahezu unbehandelt [2]

‘ Briicke zwischen Fachwissenschaft und Didaktik

@ anschauliches und industrienahes Beispiel fiir die praktisck Itung von
Nachhaltiger Chemie s 5
. 1-Butyl-3-methylimidazolium-chlorid v::;s"mn:"dm
@ Einfache und k linstige Versuch Itung mit bek Produkten aus dem ESGERE

Alltag (,Holzspéne zu Kunstseide®)

Gefirbte Cellulose Cellulose-Fasern

CELLD
toase

@ Flexibel anpassbar auf den zeitlichen und didaktischen Rahmen

Cellulose-Faden konnen mit Indigo angefarbt werden als , Jeans-Faden”

13

@ Vollstandige Reg: ion der ver deten hydrophoben IL méglich

Kontakt:

.

[1] J. M. Spérl, F. Hermanutz, M.R. h I aus h
Flussigkeiten verarbeiten, i aus der Chemie, 2017, 65, 998-1003.
[2] M. Pellowska, R. Handel, H.J. Bader, A. Flint, lonische Flissigkeiten im
Schulunterricht, CHEMKON, 2014, 21, 117-122.

[3] D. Rauber, M. Conrad, J. Huwer, H. Natter, R. Hempelmann, Demon-

Kombination mit Lignin (zweite Hauptkomponente von Holz
und ebenfalls fast ausschlieRlich in ILs 16slich) [3]

i
Daniel Rauber, "
Prof. Dr. Dr. h.c. Rolf Hempelmann

Direktes Aufl6sen von Holz moglich Physikalische Chemie und Didaktik

€

1

i le Bi L i i - der Chemie,
) Misc!\en von Lignin und Cellulose in e.instellbaren Is::“"‘ dlen B'?mjss s and v Lat '::In‘:,l:z;'j::::saf Universitat des Saarlandes l
Anteilen zur Erzeugung von ,synthetischem Holz" Chemical Education, 2017, 5, 158-163. Campus B 2.2 i
@ Selektives Lésen von Lignin aus Holz mit ILs zur 66123 Saarbriicken i
Cellulosegewinnung als nachhaltigere Alternative zu Germany |

daniel.rauber@
uni-saarland.de

den etablierten industriellen Verfahren in Bioraffinerien
Wir danken der Deutschen Bundesstiftung Umwelt fiir die

© Erzeugung von weiteren biologisch abbaubaren Férderung dieses Projektes (Az 31925-41; ,Entwicklung,
Polymeren/ Polymerblends Erprobung  und ierung neuer experimentell @ wwwisus-e-chem.de
L Ithi zum Th biet ,lonische -
igkeiten und ihre & t I ‘ im Chemie- :

Schilerlabor”).
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Anhang IV:

UNIVERSITAT
DES
SAARLANDES

Nachhaltige Chemie mit lonischen Fliissigkeiten im Chemie-Schiilerlabor

Daniel Rauber, Ramona Jost, Frederik Philippi, Rolf Hempelmann
Institut flir Physikalische Chemie, Universitat des Saarlandes, DE-66123, Saarbriicken

Einfiihrung Kationen Anionen
« lonische Flissigkeiten (lonic Liquids) sind organische Salze mit einem Schmelzpunkt < 100°C [ S — o, e, 1 Halogenide
Tetrafluoro-

Gegenstand intensiver Forschungen in der aktuellen Fachwissenschaft, aber nicht in der chemischen Didaktik [1]

borate

viele einzigartige Eigenschaften +—r! Pyridinium-

Hexafluoro

sehr gut und vielseitig modifizierbar (,Designer Solvents”)

— PRy
= vernachldssigbarer Dampfdruck (nicht entziindlich, keine + ‘ BISES
Verdampfungsverluste, keine Exposition liber die Luft) Ry W_{" —
= hohe elektrische Leitfahigkeit und elektrochemische Stabilitat k,,i"\n! Ammenium- v
R o
.
« ,Grine” Alternative zu konventionellen Chemikalien " l\af:s:fa' Alkylsulfate
. e . ' Phosphonium- 0
w sehrvielseitige Anwendungsgebiete, ,‘f'!;\,, o w0 S
z.B. Chemie, Physik, Elektro- und Verfahrenstechnik, . [/s\ *’S\s rn%;hy\sulfunyl}
Materialwissenschaften R= organische Reste L7 LA SLL I
Y

Vermittlung der Eigenschaften und Anwendungen
mit Nachhaltigkeitsbezug von lonischen
Fliissigkeiten im Chemie-Schiilerlabor

lonische Flissigkeiten

Alternative zu konventionellen Chemikalien

neuartige
Prozessmoglichkeiten

Maégliche Versuche fiir das Chemie-Schiilerlabor

Neuartige Schiilerversuche mit lonischen Flissigkeiten zu den Themengebieten:

« Energierelevante Elektrochemie: = Superkondensatoren erhohte Sicherheit wiedereinsatzbar

Redox-Fluss-Batterie
Dual-Lithium-lonen-Batterie
QOrganische Photozellen

« Nachwachsende Rohstoffe: Celluloseverspinnung
Elektrochemische Ligninspaltung

Polymere aus Lignin

# Urban Mining mit lonischen Fllissigkeiten

Mehrphasen-Katalyse

didaktische Schwerpunkte:

in Bezug auf alternative, nachhaltigere Ch
und Prozesse

Beispielversuch: Lithium-Interkalationsbatterien mit lonischen Fl,

Lithium-lonen-Batterien:

wichtiges wieder aufladbares Medium zur Speicherung von
elektrischer Energie (z.B. Elektromobilitat, tragbare Elektronik,...)
hohe spezifische Energie

geringe Selbstentladung, geringer Memory-Effekt, langsame

Aufzeigen von neuartigen, ,grineren” Technologien
Starkung der Bewertungskompetenz von Schiilern

\ '
_ lonische _

Flissigkeiten

gezielt einstellbare Eigenschaften

Steigerung der Effizienz
vieler Prozesse
(z.B. Geschwindigkeit)

verringerte
Umweltexposition

hohe Stabilitat

energieintensive, mehrstufige Synthesen

nur wenige toxikologische Studien
gesundheitsgefahrdende Edukte (Alkylierungsmittel)
Konkurrenz mit anderen umweltfreundlicheren
Alternativen (wdassrige Systeme etc.)

Abwagung
erforderlich!

emikalien

iissigkeiten
+

e

V]

e

|+

Alterung

Lessentieller Beitrag zur EnergiewendeJ

Strukturformel der verwendeten i
lonischen Flissigkeit: 1-Ethyl-3-methyl-

detaillierte Schiilerversuche zu Li-Interkalations-

batterien sind bereits beschreiben [2] imidazolium triflat

—
— oo, =5
" oo, >
“SNINT T0-S-CF
— 6 o,
—

&5

Graphit-Elektrode

lonische Flissigkeit

[EMIM][OTf]
Graphit-Elektrode

Li-Batterie mit lonischen Fliissigkeiten:

kein Verdampfen des Lésemittel
sehr hohe Zersetzungstemperaturen
einfaches Recycling der Elektrolytldsung zur Li-Riickgewinnung

« erhohte Ladeeffizienz durch verringerten Innen-
widerstand da reines Elektrolytsalz
deutlich erhohte

keine Exfoliation von Graphitelektroden Sicherheit

haufig hydrophob

breiterer Temperaturbereich moglich

zeigt aktuelle, praxisrelevante
fachwissenschaftliche Forschung anhand
einfacher D i

imente

Entladen der Batterie

Ladevorgang der Li-Interkalationsbatterie mit Verbraucher
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Anhang V:

UNIVERSITAT Umweltfreundlichere Chemie im Schiilerlabor mit lonischen Fliissigkeite DBU (
SAARLANDES Grétzel-Zelle und Urban Mining ’_\e

Deutsche

Daniel Rauber, Alexander Fuxius, Frederik Philippi, Rolf Hempelmann Bundessiitung Umislt
Institut fir Physikalische Chemie, Universitat des Saarlandes, DE-66123, Saarbriicken

“Grdtzel-Zellen”: lonische Fliissigkeiten als Elektrolyt

Die Gratzel-Zelle: Einfache Grétzel-Zellen als Schiilerexperiment:

Gratzel-Zellen/ Farbstoff-Solarzellen (benannt nach ihrem Entwickler Michael
GratzelV)) sind auf organischen Farbstoffen (z.B. Chlorophyll) basierende
Solarzellen (,technische Photosynthese”).

TiO, wird als Paste auf eine ITO-Glasplatte aufgetragen und Gber dem Bunsenbrenner
gebrannt. Die abgekiihlte Platte wird in Hibiskusbliitentee getaucht und danach erneut
getrocknet. Eine weitere ITO-Glasplatte wird mit er'nem weichem Bleistift beschichtet. Auf die
Sie bestehen aus zwei Elektroden, die auf elektrisch-leitfahige Glasplatten it Bleistift beschichtete Platte wird ein ,Rah “ aus d Iseitigem Klebeband geklebt.
(ITO-Glasplatten) zwischen denen sich eine Elektrolytlésung mit Redox-Paar  pann werden zwei bis drei Tropfen der lonischen FIusstgke:t [BMIM][1] (1-Butyl-3-Methyl-
befindet. Die Anode ist mit einer diinnen, nanoporésen TiO,-Schicht, an die  Imidazolium lodid), das mit 0,5-1 Massenprozent lod versetzt wurde, auf die
ein Farbstoff bindet, Uberzogen. Trifft Licht auf den Farbstoff werden  Graphitbeschichtung getrdufelt und mit der Anode versiegelt.

Elektronen in das Leitungsband des TiO, libertragen und es kommt zum  Die fertigen Platten mehrerer Schiiler/-innen werden auf einem Overhead-Projektor durch
Stromfluss. Stromkabel verbunden, und ein Verbraucher bzw. Messgerat wird angeschlossen.

Vorteile (vgl. Siliziumsolarzellen):

» Kostenglinstige, weniger energieintensive Herstellung
» deutlich Geringe Umweltbelastung

* Nutzung von diffusem Licht/ breiten Spektralbereichen
Nachteile (vgl. Siliziumsolarzellen)

» Versiegelung des Elektrolyten/ Verdampfen des Lésemittels s J ! ‘

* Langzeitstabilitat der Gratzelzellen
* Instabilitat der Gratzelzellen bei hohen Temperaturen

Ver | einer ionischen Fliissigkeit als reiner Elektrolyt durch die
Thermostabilitat, gute elektrische Leitfahigkeit und Nichtfliichtigkeit
von entscheidendem Vorteil fiir den technischen Durchbruch.

“Urban Mining”: Riickgewinnung von Neodym aus Permanentmagneten

Das Problem: hoher Bedarf an Neodym Das Experiment:

* Neodym (,Nd“) wird fiir besonders starke Permanentmagnete benétigt Ein k ieller Neodym-Per g wird in Salzsdure und Wasserstoffperoxid

* Einsatz z.B. in Handys, Elektrofahrradern, Windkraftanlagen, aufgelost und das enthaltene Eisen durch Extraktion mit [Pgg.,,J[CI] entfernt. Die mit dem
Lautsprechern,...”2) Eisen beladene IL wird durch Waschen mit Wasser und EDTA-Lésung regeneriert. Als

» Kaum abbaubare Neodymvorkommen in der westlichen Welt, 90% der Alternative kann in einem Schiilerversuch auch eine Lésung von Kupfer und Eisen aufgetrennt

Produktion von Seltenerden findet in China statt!3! werden. Zwecks besserer Handhabbarkeit kann die IL auch in Ethylacetat gelést werden.
Gewinnung und Abtrennung der Seltenerden aus natirlichen i

Vorkommen ist schwierig und meist sehr umweltschadigend
Neodym gilt — wie viele Seltenerden — als kritische Ressource!!

——> | Effizientes Recycling aus Skonomischen, kologisch

und politischen Griinden wiinschenswert! Aufschluss des Neodym-Magneten
Die Losung: Recycling von Permanentmagneten —
Eine lonische Fliissigkeit als Extraktionsmittel
Eine Schlisselrolle bei der Riickgewinnung des Neodyms aus
Permanentmagneten nimmt die Trennung der Hauptbestandteile
Neodym und Eisen ein. J
Hierzu kann das Eisen mit der lonischen FlUssigkeit,
Trihexyltetradecylphosphoniumchlorid (Kurz [Pegs,4][Cl]), selektiv und Extraktion von Eisen mit lonischer Flussigkeit Regeneration der lonischen Fliissigkeit
quantitativ aus einer Lésung entfernt werden.!*!
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