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Einleitung

1 Einleitung

In der heutigen Zeit ist man sowohl in der Entwicklung neuer chemischen Verfahren als auch im Betrieb
schon bestehender Prozesse stets darauf Bedacht den Einfluss auf die Umwelt so gering wie méglich
zu halten. Fur chemische Prozesse wurde aus diesem Grund vor einiger Zeit der Begriff der ,griinen
Chemie" gepragt. Fur diesen Begriff wurden von verschiedenen Personen Definitionen und Richtlinien
entwickelt. In diesem Zusammenhang haben Paul Anastas und John Warner zwélf Grundprinzipen
entwickelt [1], welche die ,green chemistry“ beschreiben. Darunter sind auch die Vermeidung von Abfall
und der Einsatz von sicheren Loésungsmitteln. Losungsmitteleinsatz ist eines der groflen
umweltbelastenden Themen der chemischen Industrie, da viele eingesetzten Lésungsmittel einen
schadlichen Einfluss auf die Umwelt haben und bereits in geringen Konzentrationen zu grofRen
Problemen fuihren kénnen [2]. Viele dieser Lésungsmittel missen am Ende des Prozesses wieder
abgetrennt und anschlieRend verbrannt oder deponiert werden. Vor allem in der homogenen Katalyse

ist der Einsatz organischer Lésungsmittel beinahe unabdingbar und es wird an Alternativen geforscht.

Allerdings ist die Wahl des Losungsmittels fur die homogene Katalyse von einer sehr groRen Bedeutung,
da die Vorteile der homogenen Katalyse (wie zum Beispiel die hohe Selektivitat und Aktivitat im
Vergleich zur heterogenen Katalyse) vor allem auch von der Wahl des Losungsmittels abhangen. Somit
ist ein Ersatz des Losungsmittels ein Vorhaben, das mit vielen verfahrenstechnischen und chemischen

Herausforderungen verbunden ist [3].

Im Zuge der Forschung an griineren Losungsmitteln ist Wasser schon seit einiger Zeit ein idealer
Kandidat [4]. Es ist ungiftig, nicht brennbar, fast tberall verfugbar und auch die Aufbereitung von Wasser
ist ein gut untersuchter und etablierter Prozess. Vor allem im Bereich von Oxidationsreaktionen, in
denen Wasserstoffperoxid als Oxidans eingesetzt werden kann, ist Wasser ein ideales Lésungsmittel.
Noyori hat 2005 den Einsatz von in Wasser geléstem H202 eine der drei wichtigsten Entwicklungen fur
die grine Chemie genannt. Allerdings hat Wasser auch einen entscheidenden Nachteil: Viele
organische Edukte sind sehr schlecht in Wasser 16slich, was dazu fuhrt, dass die Reaktionsrate nur sehr
gering ist, wenn Wasser als Losungsmittel eingesetzt wird. Dies macht den Einsatz von Wasser
unwirtschatftlich.

Ein Fokus der Forschung ist seit einigen Jahren die Verwendung von ionischen Flussigkeiten (ionic
liquids, ILs) [5=7]. Dies sind ionische Verbindungen, die bei Raumtemperatur flussig sind. ILs sind durch
ihre Anpassbarkeit durch Modifikationen an den funktionalen Gruppen eine sehr flexible Stoffgruppe. In
der Theorie kénnen somit die physikalisch chemischen Eigenschaften der ionischen Flussigkeit auf
ihren Verwendungszweck als Lésungsmittel angepasst werden. Allerdings werden fur den Einsatz als
Lésungsmittel groe Mengen benétigt, was durch die komplexen Syntheserouten und oft Vorstufen, die

halogenhaltig sind, ein Problem fiir den Gedanken der Green Chemistry sind. [8]

Aus diesem Grund ist es sinnvoller ionische Flussigkeit zu verwenden, um die Lésungseigenschaften
von Wasser zu verbessern. Es wurde in vielen Arbeiten der letzten Jahre gezeigt, dass ionische
Flussigkeiten mit der richtigen Molekulstruktur in wassrigem Milieu Mizellen bilden kénnen [9]. Diese

1



Einleitung

sind in der Lage die Loslichkeit von organischen Edukten in der wassrigen Phase zu vervielfachen und
somit den grofRen Nachteil von Wasser zu beheben. Zudem werden dafur auch nur geringe Mengen der
ionischen Flussigkeit bendtigt, was positiv fur die Kosten des Prozesses und den Umwelteinfluss ist.
Ein weiterer Vorteil ist die Wiederverwendbarkeit der IL, da diese nicht in der Reaktion verbraucht wird.

In der Vorgangerarbeit von J. Schaffer [10] wurde bereits gezeigt, dass die IL OMIM BF4 in Kombination
mit dem katalytisch aktivem Salz Perrhenat eine gute Selektivitat und Aktivitat in Bezug auf die
Epoxidierung von Cycloocten mit H202 als Oxidans zeigt. Auch die Anwesenheit von Mizellen wurde
nachgewiesen. In dieser Arbeit sollte deswegen dieser Prozess auf ein weiteres Katalysatorsystem
(Wolframat) tbertragen und auf Basis der Kinetik ein kontinuierlicher Prozess fur die Epoxidierung
entwickelt werden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Stand der Technik in der Epoxidierung von Olefinen

Zuerst wird in diesem Kapitel eine Ubersicht dariiber gegeben, wofiir Epoxide in der chemischen
Industrie eingesetzt und verwendet werden. Aulerdem werden die verschiedenen, industriell

angewendeten Epoxidierungsverfahren sowie ihre Mechanismen und Vor- bzw. Nachteile vorgestelit.

2.2 Bedeutung der Epoxidierung in der chemischen Industrie

Bei der Epoxidierung handelt es sich um eine Addition eines Sauerstoffatoms an eine C=C-
Doppelbindung eines Olefins unter der Bildung eines Dreirings gemafl Schema 1 [11]. Die hierbei
gebildeten Produkte werden als Epoxide, Oxirane oder Oxacyclopropane bezeichnet. Industriell ist die
Epoxidierung eines der wichtigsten Verfahren der Sauerstofffunktionalisierung von organischen

Verbindungen.

o]
<0>
—\ —— LB\ Schema 1
R R R/ R

Die instabile chemische Konfiguration des Dreirings fuhrt auf der einen Seite dazu, dass die meisten
Epoxide sehr reaktiv sind, was darin zum Ausdruck kommt, dass sie leicht entzundlich,
beziehungsweise explosiv und fur Lebewesen &uferst toxisch sind. Auf der anderen Seite ist diese
hohe Reaktivitat der Epoxide fur die Chemie duerst vorteilhaft, da diese oft nur Intermediate in der

chemischen Industrie darstellen und leicht zu Endprodukten umgewandelt werden kénnen [11].

Fur die chemische Industrie sind vor allem Ethylenoxid (EO, 18 Mt/a weltweit) und Propylenoxid (PO, 9
Mt/a) [12] von Bedeutung, welche als Zwischenprodukte fir eine Vielzahl von wichtigen Chemikalien
Verwendung finden. Das Haupteinsatzgebiet fur Ethylenoxid, also dem Epoxid von Ethen, ist die
Herstellung von Ethylenglykolen (ca. 75% der Jahresproduktion) [13]. Diese spielen bei der Herstellung
von Polymeren wie z.B. Polyestern, Polyurethanen und Polyethylenterephtalat sowie von
Polyethylenglykolen eine wichtige Rolle. Auch bei Propylenoxid wird ein Grofteil der Jahresproduktion
fur die Herstellung von Polymeren verwendet. Teilweise finden Epoxide allerdings auch Verwendung

als Insektizide oder Desinfektionsmittel [14].

Neben EO und PO besitzen weitere Epoxide vor allem eine Bedeutung in der Spezialchemie, z. B. als
Additive fur Polymere [13]. Diese kénnen in drei Gruppen eingeteilt werden:

e Epoxide auf der Basis langkettiger 1-Olefine (mehr als 8 C-Atome) werden als Stabilisatoren fur
halogenierte Kohlenwasserstoffe, Additive zur Herstellung von Epoxidharzen oder als
Ausgangstoff fur die Synthese von Tensiden eingesetzt [15].

e Epoxide auf der Basis von verzweigten, cyclischen oder aromatischen Olefinen finden Einsatz
als Ausgangstoffe zur Synthese von Arzneimitteln, Weichmachern in Epoxidharzen und
3
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Stabilisatoren [16].

e Funktionalisierte Epoxide und Epoxide auf der Basis von Fettsduren werden als
Synthesebausteine fur Arzneimittel und Tenside [17] sowie fur Weichmacher und Stabilisatoren
in chlorhaltigen Polymeren (z.B. Polyvinylchlorid) verwendet [18].

2.2.1 Industriell eingesetzte Verfahren zur Epoxidierung

Ethylenoxid wurde vom franzésischen Chemiker Charles Adolphe Wurtz im Jahr 1859 entdeckt.
Allerdings sollten noch einige Jahrzehnte vergehen, bis die Union Carbide Corporation (UCC) einen
industriellen Prozess zur Herstellung von Ethylenoxid entwickeln konnte [14]. Dieser Prozess wird auch
als Chlorhydrinverfahren bezeichnet. In den 1930er Jahren konnte ein neues heterogen-katalytisches
Verfahren zur Direktoxidation von Ethen mit Sauerstoff auf der Basis von Silberkatalysatoren entwickelt
werden. Allerdings ist mit der Direktoxidation nur die technische Herstellung von Ethylenoxid
wirtschaftlich méglich, so dass bis heute ein groRer Antell des Propylenoxids Uber das
Chlorhydrinverfahren gewonnen wird. Die Problematik des Chlohydrinverfahrens liegt vor allem an der
hohen Umweltbelastung. Zudem finden die chlorierten Nebenprodukte keinen bedeutenden
Absatzmarkt, was zu einer geringeren Wirtschaftlichkeit des Prozesses filhrt. So werden fur 100 kg
Propylenoxid 200 kg Calciumchlorid frei, die zu einer erheblichen Abwasserbelastung fuhren. Fur
andere Epoxide ist es ebenfalls noch nicht gelungen eine Direktoxidation des Olefins mit molekularem
Sauerstoff industriell umzusetzen. Dabei ist vor allem die geringe Selektivitat zum Epoxid maRgeblich.
Durch die geringe Stabilitatt des Epoxidringes kommt es bei der Direktoxidation immer zu
Folgereaktionen, die bis zur Totaloxidation des eingesetzten Olefins fuhren kénnen. Aus diesem Grund
werden viele Epoxide heutzutage mit Hilfe anderer Oxidationsmittel (wie zum Beispiel HOCI oder
Ca(OH)2) hergestellt.

Chlorhydrinverfahren

Wie schon in der Einleitung zu diesem Kapitel erwahnt, ist das zweistufige Chlorhydrinverfahren immer
noch eines der wichtigsten Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid [13]. Dieses Verfahren beruht
darauf, dass sich in einer Gleichgewichtsreaktion hypochlorige Saure (HOCI) bei der Einleitung von
Chlor in Wasser neben HCI bildet und HOCI schneller an Propen anlagert als Clz. Im ersten Schritt, der
Chlorhydrinierung, wird bei 35 bis 50°C und einem Druck von ca. 3 bar die hypochlorige Sdure HOCI
an die Doppelbindung addiert. Dabei entstehen, wie Schema 3 zu entnehmen ist, die beiden Isomere
des Chlorhydrins in hohen Ausbeuten [15].
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a, + 0O == HOCl + Hal

OH ¢ Schema 2
N b O2HOG — | |
i/ \\ - /\/q . /\/OH

Im zweiten Verfahrensschritt, der Dechlorierung, wird aus den Chlorhydrinen durch die Zugabe von
Ca(OH)2 oder NaOH bei einer Temperatur von ca. 25°C Propylenoxid gebildet, wobei als Koppelprodukt
entweder Calciumchlorid oder Kochsalz anfallt (siehe Schema 4). Dadurch wird zugleich die

entstandene Salzsaure neutralisiert.

OH Cl
o
a ., oH _CaOHp 3/<| + CaCly + 2H,0 Schema 3

Der grof3e Nachteil der Chlorhydrinverfahrens ist der hohe Bedarf an Chlor in Bezug auf die hergestellte
Menge Epoxid. Zudem entstehen chlorierte Nebenprodukte, die nicht mehr industriell weiterverarbeitet
werden. Aus diesem Grund werden heute keinen neuen Chlorhydrinanlagen in Betrieb genommen [13—
15].

Direktoxidation von Ethen

Die Direktoxidation von Ethen ist ein groR3industriell durchgefiihrtes, heterogen-katalysiertes Verfahren
zur Herstellung von Ethylenoxid, in dem Ethen mit Sauerstoff mittels eines Silberkatalysators zum

Zielprodukt oxidiert wird, gemaR Schema 4.

Ag/ALO; 0o

+ 050, f E Schema 4

250-300 °C, 10-30 bar

Die hohe Exothermie (ArH = -105 kJ/mol) der Reaktion erfordert eine starke Temperaturkontrolle des
Reaktors. Dies wird zum einen tber eine stufenweise Reaktionsfuhrung mit Zwischenkuhlung und zum
anderen Uber eine Verdunnung des Ethen-Sauerstoffgemischs mit einem Inertgas bewerkstelligt. Als
Inertgas wird in den heutigen Anlagen vor allem Methan, Ethan oder COz verwendet. Die Verdiinnung
des Reaktionsgemisches dient zudem dazu, die Bildung eines explosiven Gemisches aus Ethen,
Ethylenoxid und Sauerstoff zu verhindern. Die Reaktion ist auf eine Selektivitat von ca. 80% beschrankt,
was auf den Reaktionsmechanismus am Silberkatalysator zurtickgefuhrt wird. Der Einsatz von reinem
Sauerstoff ist notwendig, da der Einsatz von Luft die Selektivitat auf unter 65% reduzieren wiirde [14].
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Oxiran-Verfahren (indirekte Oxidation mit Hydroperoxiden)

Das Oxiran-Verfahren wurde als Alternative zum vorstehendend beschriebenen Chlorhydrinverfahrens
entwickelt. Hierbei handelt es sich um eine indirekte Oxidation des Olefins durch organische
Hydroperoxide oder Wasserstoffperoxid [14]. Da im Oxiran-Verfahren aus dem organischen
Hydroperoxid als Koppelprodukt der korrespondierende Alkohol entsteht, wird ein organisches
Hydroperoxid gewonnen, dessen Alkohol sich weiterverwenden oder als Produkt direkt verkaufen lasst.
So wird z. B. Isobutan im ersten Schritt bei 15 bis 40°C und hohem Druck (25 bis 35 bar) durch reinen
Sauerstoff in sein Hydroperoxid umgewandelt (siehe Schema 5).

120-140 °C
+ 0 — OOH Schema 5
25-35 bar

Das tert-Butylhydroperoxid wird dann im zweiten Reaktionsschritt mit Propen unter Bildung von
Propylenoxid und tert-Butylalkohol umgesetzt. Diese Reaktion findet bei 120°C und Drucken zwischen
35 und 50 bar in der Flussigphase statt (siehe Schema 6). Als Katalysatoren kommen meist Mo-, V-,
und Ti-Salze zum Einsatz. Die Selektivitat dieses Schrittes liegt bei tber 90% und aufgrund der hohen

Warmeentwicklung kénnen Umsétze bis zu 10% je Reaktordurchgang erreicht werden.

Schema 6

Es besteht allerdings auch die Méglichkeit die Verfahrensschritte des zweistufigen Prozesses zu einem
einstufigen Verfahren zusammenzufuhren. Dabei wird das Hydroperoxid in situ in Gegenwart des
Propens gebildet. Da Isobutan spontan in Verbindung mit Hydroperoxid zum Alkohol zerfallt, entsteht
als Koppelprodukt tert-Butanol [19].

Der Vorteil des Oxiran-Verfahrens liegt darin, dass im Vergleich zum Chlorhydrinverfahrens kein Chlor
produziert werden muss bzw. die chlorhaltigen Nebenprodukte wegfallen und damit keine
Umweltprobleme entstehen. Allerdings ist die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens stark davon abhangig,
ob die gebildeten Koppelprodukte zur Wirtschaftlichkeit des Verfahrens beitragen oder weiterverarbeitet
werden kdnnen. Aus diesem Grund gibt es derzeit nur zwei Ausgangstoffe, die fur das Oxiran-Verfahren

eingesetzt werden: Zum einen das im Beispiel oben genannte Isobutan, das als Koppelprodukt tert-
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Butanol bildet, und zum anderen Ethylbenzol, aus dem als Koppelprodukt 1-Phenylethanol entsteht,

das in der Styrolproduktion eingesetzt werden kann [13—15].
Prileschajew-Reaktion (indirekte Oxidation mit organischen Perséduren)

Die Epoxidierung von Olefinen kann technisch auch durch die Prileschajew-Reaktion erfolgen. Wie im
Falle der Epoxidierung mit Hydroperoxiden handelt es sich auch hier um eine indirekte Oxidation, die
aber hier mit organischen Perséauren stattfindet. Die Prileschajew-Reaktion wird hauptséachlich fur die
Epoxidierung von langkettigen und cyclischen Olefinen genutzt. Zudem ist es damit auch moglich,
ungesattigte Fettsauren zu epoxidieren [15,20-22]. Als Persauren dienen zumeist Perameisen- und
Peressigsaure.

Im ersten Prozessschritt wird organische Persaure katalytisch aus einer organischen S&ure mittels
Wasserstoffperoxid bei Temperaturen bis zu 70°C erzeugt (siehe Schema 7). Als Katalysator wird meist
Schwefelsaure eingesetzt. Da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, wird die Reaktion meist
in organischen Sauren als Lésungsmittel durchgefuhrt, da so das Gleichgewicht in Richtung der
gewilinschten Persaure verschoben wird. Zur Vorbereitung auf die weiteren Prozessschritte kann nun
entweder die Persaure durch ein organisches L&sungsmittel extrahiert oder die Schwefelsaure
neutralisiert werden [22], da ein zu saures Milieu die Selektivitat der Folgereaktion zum Epoxid deutlich
verringert.

(o)

o)
)J\ + H,0, =—= )k + H,0 Schema 7
OH OOH

Im zweiten Reaktionsschritt wird der Sauerstoff von der Persaure auf das Olefin bertragen. Dabei wird
meist Ameisensaure oder Essigsaure als Vorstufe zur Persdure eingesetzt. Zur Erhohung der
Reaktivitat der Sadure kann zudem eine Chlorierung der Saure vorgeschaltet werden. Dabei entsteht
zuerst ein bicyclischer Ubergangszustand, der anschlieRend zum Epoxid und der S&ure reagiert. Auch
dieser Prozess kann einstufig ausgefuhrt werden, allerdings ist dann eine exakte Temperaturkontrolle

notwendig, um eine explosionsartige Zersetzung der Perséure zu verhindern [23-25].

2.3 lonische Fliissigkeiten und ihr Einsatz in der Katalyse

Im folgenden Kapitel wird eine kurze Ubersicht iiber die Stoffklasse der ionischen Fliissigkeiten (IL)
gegeben. Neben der Erkidrung des Begriffs ionische Fliissigkeit sollen wichtige physikalische und
chemische Eigenschaften vorgestelit werden. Zudem wird in den Kapiteln 2.2.2 bis 2.2.4 eine Ubersicht
dariiber gegeben, auf welche Weise die besonderen Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten fir die
Katalyse genutzt werden kénnen. Dazu zéhlen der Einsatz als eigentlicher homogener Katalysator
sowie die Beschichtung von festen Tragermaterialien mit der ionischen Fidssigkeit, in der ein
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homogener Katalysator geldst vorliegt, um so in einer zweiphasigen Katalyse die Vorteile der

homogenen und der heterogenen Katalyse zu verbinden.

2.3.1 lonische Fliissigkeiten

Als ionische Flussigkeiten (ILs) werden Salze bezeichnet, die durch die molekulare Struktur ihrer lonen
einen sehr niedrigen Schmelzpunkt haben und auch oft bereits bei Raumtemperatur flussig sind. In der
Literatur wird oft ein oberer Grenzwert von 100°C fur den Schmelzpunkt angegeben, wobei dieser Wert
recht willkairlich gewahlt wurde [25-28]. lonischen Flussigkeiten werden in der Chemie hauptséachlich
als Alternative zu klassischen organischen Lésungsmitteln verwendet. Aber sie spielen auch eine grof3e
Rolle in der Elektrochemie und der Katalyse, da sie als Elektrolyte genutzt werden bzw. als

Katalysatoren und Lésungsmittel fur homogene Katalysatoren.

lonische Flussigkeiten bestehen fast immer aus organischen Kationen und einem anorganischen oder
organischen Anion. lonische Flussigkeiten, die auf der Basis von Ammonium-, Phosphonium-,
Sulfonium-, Imidazolium- oder Pyridinium-Kationen aufgebaut sind, haben sich in der Forschung und
Anwendung am weitesten verbreitet. Zur weiteren Modifizierung der chemischen und physikalischen
Eigenschaften der ionischen Fliussigkeit kann der Grundkérper des Kations zuséatzlich noch mit
verschiedenen Alkylresten versehen werden [29]. Als anorganische Anionen sind vor allem Halogenide,
Ntf2, Hexafluorophosphat und Tetrafluoroborat verbreitet [27]; zudem finden auch komplexe lonen wie
AICls Verwendung. Als organische Anionen findet man vor allem Alkylsulfate und Carboxylate. Die hohe
Kombinationsvielfalt und Flexibilitdt in der Gestaltung des Kations sind fur die Chemie &uRerst
interessant, da sie eine groRRe Vielfalt an ILs erlauben und eine ionische Flussigkeit gezielt fur bestimmte
Zwecke aufgebaut werden kann.

Die Herstellung von ionischen Flussigkeiten erfolgt entweder tiber eine direkte Synthese oder tber einen
Anionenaustausch (indirekte Synthese). Wéahrend ILs mit Halogeniden und Alkylsulfaten als Anionen
Uber eine Quaternisierung des gewiinschten Grundkérpers des Kations (z.B. Alkylimidazol oder
Trilalkylphospin) erhalten werden, [27] kénnen ILs mit anderen lonen nur tber einen Anionenaustausch

gewonnen werden.

Wie bereits erwahnt, zeichnen sich ionische Flussigkeiten durch ihre hohe synthetische Vielfalt und
damit die gezielte Einstellung ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften aus. Einige
besondere Eigenschaften der ionischen Flussigkeiten sollen daher hier aufgelistet werden [10,25]:

e hohe Leitfahigkeit [30],

e hohe Warmekapazitat [26],

e sehr niedriger Dampfdruck [31,32],

e gute Losungseigenschaften fur Gase und Flussigkeiten [25,31,33-36],
e hohe Anpassbarkeit durch Variation der Molekulstruktur und

e die Bildung von Mizellen bei bestimmten ionischen Flussigkeiten.
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2.3.2 Zweiphasige Fliissig-Fliissig-Katalyse

Viele wichtige industrielle Prozesse sind saurekatalysiert [5]. Dafir werden meist starke Sauren
verwendet, die groRtechnisch produziert werden und am Markt gunstig eingekauft werden kénnen.
Allerdings sind diese in den meisten Fallen umweltschadlich. Zudem muss fur die Produktgewinnung
die Reaktionslésung aufbereitet werden, was zu einer groRen Menge an saurehaltigem Abwasser fuhrt.
Das Abwasser ist zudem mit organischen Resten aus den Reaktionen belastet, so dass eine komplexe
Abwasseraufbereitung notwendig ist.

Um diese Nachteile zu vermeiden, wurden in den letzten Jahren acide ILs als mégliche Katalysatoren
fur saurekatalysierte Reaktionen untersucht. lonische Flussigkeiten bieten den Vorteil, dass die
Eigenschaften der IL auf die Reaktion individuell eingestellt werden kénnen [37-39]. Als
vielversprechende Kandidaten fur die Saurekatalyse werden Chloroaluminat-basierte ILs angesehen,
die durch die Mischung von AICIs mit organischen Salzen mit Halogenidionen hergestellt werden [40,41].
Hierbei wird Aluminiumchlorid im stéchiometrischen Uberschuss hinzugegeben, wodurch die erhaltene
ionische Flussigkeit einen Lewis-sauren Charakter annimmt; die Aciditat der Lewis-Saure kann uber
den Molanteil an AICIs gesteuert werden. Die gezielte Zugabe von protischen Stoffen wie z.B. Wasser
erlaubt es zudem, auch Brgnsted-saure Zentren zu erzeugen und diese katalytisch zu nutzen. Es ist
aber darauf zu achten, dass nicht zu groBe Mengen an protischen Verbindungen in die IL gelangen, da
diese ansonsten durch Hydrolyse zerstort wird und ihre katalytischen Eigenschaften verliert. Neben
AICI; kénnen auch andere Lewis-Sauren wie z.B. AlBrs, FeCls oder ZnClz zugegeben werden, durch die
sich die Aciditat wiederum einstellen lasst.

Chloroaluminat-ILs sind als saure Katalysatoren unter anderem fiir die Forschungen zur IL-katalysierten
Friedel-Craft-Alkylierung [42—45], Friedel-Craft-Acylierung [42,46—49] und Carbonylierung [50-52]
bekannt. Zudem gibt es Berichte dartber, dass Chloroaluminat-ILs Oligomerisierungs- und Cracking-
sowie Alkylierungsreaktionen katalysieren [47,53=57]. Im Falle der Alkylierung werden kurzkettige
Olefine mit Isobutan zu hochoktanigen Kraftstoffen umgesetzt. Ein solcher Prozess wird von PetroChina
bereits kommerziell eingesetzt. Dabei wird eine saure Chloroaluminat-IL eingesetzt, der zusatzlich
Kupferchlorid zugegeben wird, was die Selektivitat zu den erwiinschten Oktanen erhoht [58,59]. Die
Produktionsmenge dieser Anlage betragt ungefahr 100.000 t/a und ersetzt damit eine Anlage, die pro
Jahr ca. 65.000 t/a Schwefelsdure verbraucht. Eine weitere Verwendung von ionischen Flussigkeiten in
der Alkylierung hat die Honeywall UOP 2016 bekannt gegeben. Mit Hilfe der ISOALKYL-Anlage in der

Raffinerie in Salt Lake City konnte eine HF Alkylierungsanlage ersetzt werden [60].

Weiterhin wurde die Eignung von ionischen Flussigkeiten zur Bildung, Stabilisierung und
Immobilisierung von katalytisch aktiven Nanopartikeln intensiv untersucht [61].

Da die Mischbarkeit von ionischen Flussigkeiten mit organischen Flussigkeiten durch ihre synthetische
Vielfalt gleichsam maRgeschneidert werden kann, wurden ionische Flussigkeiten auferdem als
Losungsmittel fur homogene Katalysatoren in der zweiphasigen Katalyse eingesetzt. Damit soll das
vielleicht grofite Problem der homogenen Katalyse umgangen werden, der Austrag des zumeist sehr
wertvollen Katalysators mit dem Produktstrom. Auf diesem Wege lasst sich ein aufwandiger

9
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Aufbereitungsprozess vermeiden oder der Verlust an Katalysator kann minimiert werden. Dafir muss

die IL allerdings folgende Eigenschaften erfillen:

e groRe Mischungslicke mit dem gewiinschten Produkt und Nebenprodukten,
e begrenzte Mischbarkeit mit den Reaktanden,
e ausreichende Lésungseigenschaften der Reaktanden in der Reaktionsphase und

e keine Deaktivierung des Katalysators durch die Immobilisierung in der ionischen Flussigkeit.

Da die Anzahl an ionischen Flussigkeiten, die synthetisch zugénglich sind, sehr grof} ist und ihre
Eigenschaften somit durch Anderungen der molekularen Struktur an die betrachtete Reaktion
angepasst werden kénnen, sind die genannten Eigenschaften fur eine erfolgreiche Zweiphasenkatalyse
mit ILs sehr gut zu verwirklichen [62]. Die in der IL gelésten Katalysatoren lassen sich somit
zuriickhalten, einfach aufarbeiten und wieder im Prozess einsetzen. Da sowohl die Katalysatoren als
auch die IL vergleichsweise hohe Investitionskosten verursachen, ist dies ein groRer Vorteil im Vergleich
zu herkémmlichen homogen katalysierten Reaktionen.

Ein sehr wichtiger Aspekt bei der zweiphasigen Flussig-Flussig-Katalyse mit Ubergangsmetall-
katalysatoren ist der Ligand, der an das aktive Metall gebunden ist und zur Aktivitat und Selektivitat des
Katalysators beitragt. Zur Vermeidung des Austrags des Katalysators muss der Ligand entweder stark
polar oder ionisch sein. Um dieses Problem zu lésen, wurde viel geforscht, um die bekannte

elektronische und sterische Wirkung eines bestimmten Liganden zu erhalten [63-66].

Die Forschung zur homogenen Katalyse mit ILs als Katalysatoren oder als Lésungsmittel far
Katalysatoren hat in den letzten Jahren eine Vielzahl an Erkenntnissen hervorgebracht, die eine
homogene Katalyse bei milden Temperaturen erméglichen und zu erhéhten Selektivitaten im Vergleich
zu klassischen organischen Lésungsmitteln gefiihrt hat. Eine Ubersicht hiertiber findet sich in Reviews
[67=74].

2.3.3 Supported lonic Liquid Phase (SILP)

Ein groRer Nachteil der industriellen Anwendung von ionischen Flussigkeiten ist der vergleichsweise
hohe Preis ionischer Flissigkeiten sowie das Risiko, die IL durch z.B. Auswaschen oder thermische
bzw. chemische Zersetzung zu verlieren. Derzeit sind ionische Flussigkeiten immer noch 10 bis 50 mal
teurer als organische Lésungsmittel. Neben den finanziellen Aspekten gibt es allerdings noch andere
Herausforderungen, denen man sich stellen muss, um ionische Flussigkeiten in technischen Prozessen
einsetzen zu kénnen. Darunter fallen zum Beispiel, dass die IL zu Korrosion oder Versprédung von
Anlagenmaterialien, Pumpen, Ventilen oder Dichtungen fuhren kann. Auferdem ist die Frage der
umweltgerechten Entsorgung groRBer IL-Mengen noch ungeklart. Um diesen Problemen
entgegenzuwirken, wurde in den letzten Jahren das Konzept der getrégerten ionischen Flissigkeit,
Supported lonic Liquid Phase (SILP), entwickelt und verschiedene Anwendungsbereiche dieser SILP-
Technologie erforscht. In der SILP-Technologie wird eine méglichst dunne IL-Schicht auf die innere
Porenoberflache eines weitgehend inerten Tragers impragniert und somit in dem Tragerpartikel

immobilisiert. Die IL wird dabei hauptsachlich durch Kapillarkrafte, elektrostatische Wechselwirkungen

10
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und Wasserstoff-Briickenbindungen in den Poren des Tragers gehalten. Hierdurch wird zwar die innere
Oberflache des Partikels verringert, aber dadurch, dass die IL-Schicht sehr diinn gewahlt werden kann
—im Bereich einer IL-Monolage — ist die aktive innere Oberflache des SILP-Partikels immer noch sehr
grof. [5] Ist nun die IL selbst der Katalysator oder ein Katalysator in der ionischen Flussigkeit gelést, so
werden innere Oberflachen erreicht, die mit heterogenen Katalysatoren vergleichbar sind.

Da die IL-Schicht im Partikel &uRerst dunn ist, kénnen Diffusionslimitierungen innerhalb der ionischen
Flussigkeit ausgeschlossen werden, womit das ganze Volumen der IL zur Katalyse bereitsteht und ein
hoher Wirkungsgrad erzielt werden kann. Dies kann allerdings durch die Gegenwart oder die Bildung
einer weiteren flussigen Phase gestért werden, wenn diese die Schichtdicke erhdéht bzw. das
Porenvolumen fillt; so kénnte beispielsweise ein Produktkondensat in den Poren des Tragers zu
Stofftransportlimitierungen fithren. Das SILP-Konzept kombiniert die Vorteile der homogenen Katalyse
mit dem einfachen Handling eines heterogenen Katalysators. SILP-Katalysatoren sind besonders gut
zur Verwendung fur Reaktionen in der Gasphase geeignet, da dort ein Auswaschen der IL durch Edukte
oder Produkte ausgeschlossen werden kann. Bei Flussigreaktionen muss gewahrleistet sein, dass die
IL weder im Edukt noch im Produkt Iéslich ist, um den Austrag von Katalysator bzw. IL zu verhindern.
Dabei ist allerdings zu beachten, dass bei zu hohen Temperaturen die verringerte Viskositat der
ionischen Flussigkeit dazu fuhrt, dass die IL aus den Poren des Tragers auslaufen kann.

f"} Produkt Edukt l'\\>

lanische Flussigkeit

Trager

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des SILP-Konzeptes mit einer katalytisch aktiven Schicht aus
ionischer Flussigkeit immobilisiert auf einem inaktiven Trager

Die ersten Berichte Uber die SILP-Katalyse stammen von Mehnert et al. 2002 [75,76], die SILP-
Katalysatoren fur Hydroformylierungen und Hydrierungen in einem Flussigphasenreaktor eingesetzt
haben. Kurz darauf erschien die erste Veroffentlichung von Riisager et al. [77], die SILP-Katalysatoren
in einem kontinuierlichen Gasphasenreaktor untersucht haben. Mittlerweile gibt es zahlreiche
Veroffentlichungen, die SILP-Katalysatoren fur viele verschiedene Reaktionen beschreiben, darunter
Hydrierungen, Hydroformylierungen, Wasser-Gas-Shift-Reaktion, enantioselektive Hydrierungen und
die Carbonylierung von Methanol [78-90].

Neben der katalytischen Aktivitat der SILP-Systeme in verschiedenen chemischen Reaktionen steht
zudem die Bildung der IL-Schicht auf dem Trager im Fokus der Untersuchungen. Durch
Untersuchungen mittels Festkdrper-NMR wurde postuliert [91], dass sich bei einer geringen Benetzung

11
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mit IL (< 10%) sich keine zusammenhangende Schicht ausbildet, sondern die IL sich in Form von Inseln
auf dem Trager anordnet. Lemus et al. [92] untersuchten mittels Ad- und Desorptionsisothermen von
Stickstoff bei 77 K die Beftllung der Poren von Aktivkohle durch [CsC1lm][PFe]. Die Ergebnisse deuten
darauf hin, dass sich zuerst die Mikroporen befullen, danach die Mesoporen und am Ende die
Makroporen. Weitere Untersuchungen zur Beschichtung der Oberflache des Tragers von Lercher et al.
[93] zeigten, dass die untersuchte Silica-Oberflache vollstédndig von der ionischen Flissigkeit bedeckt
war. Zudem zeigten Jess et al. [94] anhand der IL [C4C1lm][OcSO4] eine Verringerung der
Porenoberflache von Ni/SiOz in Abh&ngigkeit von der IL-Beladung. Bei einem Porenfillgrad von 20%
waren bereits Mikro- und Makroporen durch die IL verstopft. Daraus lieR? sich schlieRen, dass fur eine
IL-Monolage mit einer Schichtdicke von 0,5 nm ein Porenfiligrad von typischerweise 10% benétigt wird.
Die weitere Zugabe von IL fuhrt nur zu einer Blockade der Mikroporen.

SILP-Katalysatoren wurden auch fur die Saurekatalyse erfolgreich eingesetzt. Bereits im Jahr 2000
berichteten Holderich et al. [95] Uber den Einsatz von auf einem Tréager fixierten sauren Chloroaluminat-
ILs fur die Alkylierung von Aromaten. Zur Herstellung des SILP-Katalysators wurden verschiedene
handelstbliche Trager (SiO2, Al203) mit der sauren ionischen Flussigkeit [C4C1Im]CI/AICIs impragniert.
Die uberschussige IL wurde mit organischen Lésungsmitteln entfernt; allerdings zeigte nur der SILP-
Katalysator mit SiO2 als Tragermaterial Aktivitat in der Alkylierung.

Weitere Untersuchungen ergaben, dass die IL mit den freien Hydroxyl-Gruppen des Tragers reagiert
und damit die katalytische Aktivitat abnimmt. Durch eine geeignete Vorbehandlung und die daraus
folgende Blockade der Brgnsted-sauren Zentren konnte allerdings erfolgreich ein stabiler Katalysator
mit SiOz2 als Trager hergestellt werden [96,97]. Im Gegensatz zu den Arbeiten von Hélderich et al. war
bei diesem Katalysator die IL nicht kovalent an den Trager gebunden, sondern wurde nur durch
Kapillarkrafte in den Poren gehalten. Diese Katalysatoren wurden auch erfolgreich fir Friedel-Crafts-
Alkylierungen eingesetzt werden.

2.3.4 Solid Catalyst with lonic Liquid Layer (SCILL)

Wahrend bei den SILP-Katalysatoren die IL selbst die aktive Komponente ist oder der Katalysator in der
ionischen Flussigkeit gelost vorliegt und der Trager die Aufgabe tbernimmt, die IL-Katalysator-Lésung
zu immobilisieren, ist bei den SCILL-Katalysatoren der Feststoff bereits katalytisch, also ein heterogener
Katalysator, und die aufgebrachte IL erfullt hier andere Aufgaben:

e Durch unterschiedlichen Lésungs-, bzw. Absorptionseigenschaften und Diffusionskoeffizienten
in der IL andert sich die Konzentration von verschiedenen Edukten oder Zwischenprodukten
und auch damit einen Einfluss auf die Selektivitat oder Aktivitat [98].

e Durch Interaktion der katalytisch aktiven Zentren mit der IL kénnen die
Adsorptionseigenschaften der Zentren verandert werden. Dies kann zur Folge haben, dass
entweder die Edukte besser adsorbieren oder eventuelle Katalysatorgifte die aktiven Zentren
nicht blockieren koénnen, was zur Unterdrickung unerwinschter Nebenreaktionen bzw.
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Folgereaktionen oder zu einer geringeren Deaktivierung des Katalysators wahrend der
Reaktion fuhrt [99—101].

Produkt

\ lonische Flussigkeit
L ]

Irager

Katalysator

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des SCILL-Konzeptes mit einer nicht-katalytisch aktiven IL-
Schicht aufgetragen auf einem katalytisch aktiven Trager

SCILL-Katalysatoren wurden von Jess et al. das erste Mal fur die selektive Hydrierung von
Cyclooctadien zu Cycloocten und dann fur weitere selektive Hydrierungen eingefuhrt [98,102]. Dafur
wurde ein kommerziell erhaltlicher Ni/SiO2-Katalysator verwendet, der mit der IL [C4C1Im][CsH17S04]]
beschichtet wurde. Die IL erhohte die Selektivitat zum Cycloocten von 40% mit dem unbeschichteten
Katalysatorpartikel auf tiber 70% mit dem SCILL-Katalysator. Zwar konnte mit der unterschiedlichen
Loslichkeit der Edukte und des Intermediats in der IL ein Teil der Selektivitatsanderung erklart werden,
allerdings konnte das Ausmaf des Selektivitatsanstiegs hiermit nicht befriedigend erklart werden. Dies
deutet darauf hin, dass die IL nicht nur Einfluss auf die Léslichkeit des Eduktes nimmt, sondern auch
die Adsorption der Reaktanden und Produkte auf die Katalysatoroberflache beeinflusst.

Die Gruppe von Claus untersuchte einen Pd-Katalysator, der mit [N(CN)z]- , [Tf2N]- und [PFe]-ILs
beschichtet wurde, fur die regioselektive Hydrierung von Citral. Durch die Modifizierung des Katalysators
mit den ILs konnten auch hier hohe Selektivitatssteigerungen erzielt werden, ohne eine Minderung der

Aktivitat des Katalysators zu verursachen [99,103]

Ein weiteres Beispiel fur das SCILL-Katalysatoren ist ein von Lercher et al. untersuchter Pt-Katalysator,
auf dem eine dunne Schicht 1-Butyl-2,3-dimethyimidazoliumtrifluormethansulfonat aufgezogen wurde
[93]. Der Fokus der Arbeitsgruppe lag dabei vor allem auf der Interaktion zwischen den katalytisch
aktiven Platinclustern auf der Oberflache des Tragers und der ionischen Flussigkeit. Die
Untersuchungen zeigten, dass zwischen dem Silica und der IL hauptsachlich Wasserstoffbrucken-
bindungen vorliegen, wahrend zwischen den Platin-Clustern und der IL Wechselwirkungen vorliegen,
die auf der lokalen Anderung der Polaritat der IL in der Nahe eines Pt-Clusters beruhen. Zudem wird
durch die IL die Oxidation des Platins verhindert.

Sowohl das SILP- als auch das SCILL-Konzept haben nicht nur das Interesse der Forschung, sondern
auch das der Industrie geweckt. Durch die hocheffiziente Nutzung kénnen sowohl die Investitionskosten
als auch die Risiken des Einsatzes von ionischen Flussigkeiten in industriellem Mafstab verringert
werden. Aber vor allem der hohe Immobilisierungsgrad des Katalysators und der IL im Prozess ist ein
wichtiges Argument fur diese beiden innovativen Konzepte.
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2.4 Mizellen und mizellare Katalyse

In diesem Kapitel werden im Abschnitt 2.3.1 zunachst die Eigenschaften von Mizellen beschrieben.
Zudem wird aufgezeigt, welche analytischen Methoden existieren, um Mizellen zu charakterisieren. Der
zweite Abschnitt gibt eine Einfithrung in die mizellare Katalyse, hierin werden zuerst die verschiedenen
Arten der mizellaren Katalyse aufgezeigt und anschlieBend ausgewéhite Beispiele der mizellaren

Katalyse beschrieben.

2.4.1 Mizellen und ihre Charakterisierung

Als Tenside bezeichnet man Stoffe, die an den Grenzflaichen verschiedener nicht mischbarer
Flussigkeiten eine Adsorptionsschicht ausbilden; Tenside, die auch als oberflachenaktive Stoffe
bezeichnet werden, setzen die Oberflaichenspannung einer Fliussigkeit herab oder die
Grenzflachenspannung zwischen zwei Flissigkeiten, so dass sich Dispersionen ausbilden kénnen. Bei
hoheren Konzentrationen bilden Tenside in der Flussigkeit Mizellen (Abbildung 2.3) [104]. Mizellen sind
hierbei Aggregate aus amphiphilen Molekulen, die sich in einem Dispersionsmedium — haufig Wasser -
spontan zusammenlagern; amphiphile Substanzen weisen eine Affinitat sowohl zu Wasser als auch zu
Olen und Fetten auf. Oft bezeichnet man Mizellen auch als Emulgatoren, Tenside, Amphiphile oder
Netzmittel. Die amphiphile Molekulstruktur der Tenside ist auch der Grund fur ihre Grenzflachenaktivitat.
Tenside bestehen aus einem unpolaren und einem polaren Teil, so dass ein Teil des Molekils von dem
Losungsmittel angezogen wird, wahrend der andere abgestoRen wird. Der polare Teil wird auch als
Kopfgruppe bezeichnet, wahrend der unpolare Teil aufgrund seiner Lange als Schwanzgruppe
bezeichnet wird. Durch diese Eigenschaft lagern sich Tenside bei geringen Konzentrationen an der
Grenzflache der Flussigkeit an [104,105].
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Abbildung 2.3: Darstellung einer Mizelle aus [OMIM][BF]4 in einem polaren Lésungsmittel. Wahrend sich
die polaren Mizellenképfe aufen in Richtung des Loésungsmittels anordnen, zeigen die unpolaren
Schwanze der Tensidmolekiile, die langen Alkylketten, in das Zentrum der Mizelle

Bei Tensiden unterscheidet man zwischen anionischen, kationischen, amphoteren und nichtionischen
Tensiden [104,106]. Abhangig von der Konzentration und dem molekularen Aufbau des Tensids bilden
sich in der wassrigen Phase verschiedene Formen von Mizellen. Ist die Konzentration des Tensids
ausreichend hoch, bilden sich zuerst Kugelmizellen, mit steigender Konzentration kénnen sich die
Kugelmizellen zu Stabchenmizellen oder Scheibenmizellen umlagern. Entscheidend fur die beginstigte
raumliche Gestalt der Mizelle ist ihre Kopfform; ist der Kopf eher kugelférmig, bilden sich auch vorrangig
Kugelmizellen aus. Ist dieser hingegen zylinderféormig, neigen sie zur Ausformung von
Stabchenmizellen [104].

Einer der wichtigsten Parameter zur Charakterisierung der Fahigkeit einer Substanz in einem
Loésungsmittel Mizellen zu bilden, ist die kritische Mizellkonzentration (CMC, critical micelle
concentration). Der CMC-Wert bezeichnet die Tensidkonzentration im Lésungsmittel, die zur Bildung
von Mizellen fuhrt. Unterhalb des CMC-Werts befinden sich alle Tensidmolekile an der Grenzflache der
Flussigkeit [25,107]. Ist die kritische Mizellkonzentration erreicht, ist die Grenzflache vollstandig besetzt,
so dass keine weiteren Molekule dort Platz finden. Unmittelbar oberhalb dieses Grenzwerts beginnen
die Molekule sich in Mizellstrukturen anzuordnen. Diese Strukturen stehen in einem konstanten
Gleichgewicht zu den Tensidmolekulen, die sich in Lésung und an der Grenzflache befinden. Die
mizellare Lésung ist also ein hochdynamisches System. Typische CMC-Werte fur ionische Tenside
liegen zwischen 0,0001 und 0,1 mol/L. Der CMC-Wert hangt maRgeblich von den nachfolgenden
Faktoren ab [25,104,108=110]:

e molekulare Struktur des Tensids,
e der Temperatur und

e Artdes Losungsmittels.

Die molekulare Struktur des Tensids beeinflusst den CMC-Wert vor allem durch die GréoRe der
hydrophoben Alkylkette und des hydrophilen Kopfes des Molekuls. Fur Tenside in polaren
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Lésungsmitteln existiert eine empirische Gleichung, um den CMC-Wert in Abhéangigkeit der
hydrophoben Alkylkette abzuschatzen [108]:

cCMC
T )\ = 1
log (mol l‘1> A+BNc M

Hierbei handelt es sich bei A und B um empirisch ermittelte Konstanten. Die fur jedes Tensidsystem
experimentell ermittelt werden kénnen. Bei Nc handelt es sich um die Anzahl der C-Atome im

hydrophoben Schwanzteil des Tensids.

Allerdings hat nicht nur die Gestalt der Schwanzgruppe einen Einfluss auf den CMC-Wert. Auch der
Dissoziationsgrad im jeweiligen Lésungsmittel und die Form des Gegenions am Tensid Uben einen
wichtigen Einfluss auf die Mizellbildung aus. Wé&hrend bei einem kleinen Gegenion kaum eine
Auswirkung auf den CMC-Wert zu erkennen ist, wird bei einem groRen Gegenion und einer geringen
Dissoziation im Lésungsmittel beobachtet, dass das sperrige Gegenion an der Mizelle verbleibt und
damit durch seine GréRe den Aufbau der Mizelle behindert. Somit erhéht sich in diesem Fall der CMC-
Wert des Tensids [111].

Die Temperatur beeinflusst den CMC-Wert vor allem dadurch, dass die Interaktion zwischen dem
Losungsmittel und der IL verédndert wird. Durch die hohere kinetische Energie der
Losungsmittelmolekule wird die Hydrathille, die sich um die Alkylkette bildet, geschwacht. Die
Schwéachung der Hydrathtlle behindert die Mizellbildung, so dass bei héheren Temperaturen ein
héherer CMC-Wert gemessen wird. Es wird aber auch beobachtet, dass manche Tenside erst ab einer
gewissen Temperatur, die als Krafft-Punkt bezeichnet wird, Uberhaupt erst Mizellen in einem
Losungsmittel bilden. Der Grund fur dieses Verhalten ist, dass erst ab einer gewissen Temperatur eine
ausreichende Loslichkeit des Tensids im Losungsmittel erreicht wird, so dass folglich erst ab dem Krafft-
Punkt der CMC-Wert erreicht werden kann [104].

Naturlich hat auch das Lésungsmittel einen Einfluss auf die Fahigkeit von Tensiden Mizellen zu bilden,
da die Polaritatsunterschiede zwischen dem Tensidmolekul und dem L&sungsmittel zueinander im
richtigen Verhaltnis stehen mussen. Es sei nochmal darauf hingewiesen, dass sich Mizellen sowohl in
polaren als auch in unpolaren Lésungsmitteln ausbilden konnen. Da Mizellen in polaren Losungsmitteln
haufiger auftreten, werden Mizellen in unpolaren Lésungsmitteln auch als inverse Mizellen bezeichnet,
bei denen die Alkylkette nach auen zeigt und die polaren Kopfgruppen den Mizellkern bilden.

Der CMC-Wert zeichnet sich dadurch aus, dass sich durch die Ordnung der Tensidmolekule durch die
Bildung von Mizellen viele physikalische Eigenschaften der Lésung verandern. Diese Tatsache macht
man sich bei der Bestimmung des CMC-Werts zu nutze. Somit gibt es neben dem direkten Nachweis
far Mizellen in einem Lésungsmittel viele indirekte Méglichkeiten zur Bestimmung des CMC-Wertes. Fur
die direkte Bestimmung der Mizellen sowie ihrer GréfRe kénnen Messmethoden eingesetzt werden, mit
denen auch kolloidale Systeme mit Feststoffpartikeln untersucht werden, zum Beispiel Cryo-TEM
(Elektronenmikroskopie einer gefrorenen Probe der Mizelllésung), dynamische oder statische
Lichtstreuung (DLS oder SLS) sowie Rontgenwinkelstreuung (SAXS). Diese analytischen Techniken
sind in ihrer Umsetzung meist aufwendig, liefern aber neben einem Nachweis der Mizellen zusatzlich
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Aussagen Uber die Struktur und die GréRe der vorliegenden Mizellen. Die indirekten Methoden zur
Bestimmung des CMC-Werts beruhen darauf, dass die Anderung der folgenden Parameter beobachtet
wird [104,109]:

e Leitfahigkeit,

e Grenzflachenspannung,
e  Osmotischer Druck,

e Dichte und

e Losungsvermoégen.

Die CMC-Bestimmung erfolgte in dieser Arbeit Uber die Messung der Leitfahigkeit, der
Grenzflachenspannung und des Lésungsvermogens. Auch durch die starte Anderung der Aktivitat der
ionischen Flussigkeit in der katalytischen Epoxidierung von Cycloocten kann der CMC-Wert abgeleitet
werden. Im Folgenden soll kurz die Bestimmung des CMC-Werts Uber die Leitfahigkeit und die

Oberflachenspannung beschrieben werden:

Die Oberflachenspannung von Flussigkeiten lasst sich mit verschiedenen Methoden mit einem
Tensiometer ermitteln, darunter fallen die Plattenmethode nach Wilhelmy und die Ringmethode nach
du Nouy. In beiden Fallen wird ein gut benetzbares Material, in der Regel eine Platin-Titan-Legierung,
in die Flussigkeit getaucht und dann langsam herausgezogen. Das Tensiometer bestimmt die Kraft, die
auf das Plattchen wirkt. Aus den geometrischen Daten des Plattchens und der gemessenen Kraft kann
dann die Oberflachenspannung berechnet werden. Unterhalb der kritischen Mizellkonzentration &ndert
sich die Oberflachenspannung mit der Zugabe weiterer Tensidmolekile, da diese sich an der
Grenzflache anordnen und die Oberflaichenspannung des Losungsmittels verringern. Ist der CMC-Wert
erreicht, kénnen, wie im vorherigen Kapitel bereits beschrieben, keine weiteren Molekile an der
Grenzflache eingebaut werden. Aus diesem Grund andert sich die Oberflaéchenspannung bei weiterer

Tensidzugabe nicht mehr.

Luft

Flissigkeit

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Funktionsweise der Bestimmung der Oberflachen-
spannung einer Flussigkeit durch die Wilhelmy-Plattenmethode; die Flussigkeit benetzt das Platin-
Plattchen und zieht mit einer definierten Kraft am Platichen. Aus der aufgewendeten Kraft und der
Plattengeometrie kann die Oberflachenspannung berechnet werden.
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Die Bestimmung der kritischen Mizellkonzentration uber die Leitfahigkeit nutzt die Tatsache, dass
Mizellen eine geringere Leitfahigkeit haben als die einzelnen nicht-aggregierten lonen. Durch die Gré3e
der Mizellen nimmt ihre Tragheit zu mit der Folge, dass sie den Strom nicht so gut leiten kénnen wie die
einzelnen nicht-aggregierten lonen. Daraus folgt ein Knick im ansonsten linearen Anstieg der
Leitfahigkeit als Funktion der Tensidkonzentration. Ein weiterer Knick, der bei einer weiteren Erhéhung
der Tensidkonzentrationen auftritt, deutet auf eine Anderung in der Mizellstruktur hin, wie zum Beispiel
der Anderung der Form von Kugel- zu Stabchenmizellen.

2.4.2 Mizellare Katalyse und ihr Einsatz in der Technik

Wird eine chemische Reaktion durch die Gegenwart von Mizellen beschleunigt, so spricht man von
mizellarer Katalyse. Dabei gibt es verschiedene Grinde, warum die Mizelle die chemische Reaktion
positiv beeinflusst [112-114]:

1. Die Mizelle dient als Lésungsvermittler fur das nicht in der katalysatorreichen Phase l6sliche
Edukt.
Die Mizelle begunstigt die Wechselwirkung zwischen Katalysator und Edukt.
Das Tensid selbst ist das Edukt.
Die Mizelle enthalt die katalytisch aktive Substanz [115].

Die beiden zuerst aufgefiihrten Ursachen werden am haufigsten in der Literatur beschrieben. Im zweiten
Fall kann die Begunstigung der Reaktion zudem verschiedene Ursachen haben. Zum einen kann die
niedrigere Dielektrizitatskonstante der Mizelle organische Reaktionen beglnstigen [116], zum anderen
kann die Mizelle einen ansonsten instabilen Ubergangszustand stabilisieren, so dass Reaktionspfade
mit niedrigerer Aktivierungsenergie eroffnet werden kénnen [25,117].

Der erste Fall sorgt durch die lokale Erhéhung der Konzentration des Eduktes in der Reaktionsphase
zwar zu keiner Aktivitatssteigerung des Katalysators an sich, aber durch das héhere Angebot an Edukt
zu einer hoéheren Reaktionsgeschwindigkeit. Dieses Prinzip steht in direkter Konkurrenz zur
Phasentransferkatalyse, weshalb manchmal die mizellare Katalyse auch als inverse
Phasentransferkatalyse bezeichnet wird. Obwohl Phasentransferkatalysatoren eine strukturelle
Annlichkeit zu Tensiden fur die mizellare Katalyse haben, beruht die Erhéhung der Reaktions-
geschwindigkeit der mizellaren Katalyse auf einem anderen Prinzip. Wahrend sich der
Phasentransferkatalysator das organische Edukt direkt aus der organischen Phase holt und die
Reaktion hauptsachlich an der Grenzflache ablauft, bilden die Mizellen eine weitere Phase, die fein
dispergiert in der wassrigen Phase vorliegt und an deren Grenzflache die Reaktion stattfindet. Zudem
gibt es bei der Phasentransferkatalyse - im Gegensatz zur mizellaren Katalyse - keine
Mindestkonzentration des Phasentransferreagenzes, da Mizellen nicht gebildet werden missen.

Eine weitere Moglichkeit die mizellare Katalyse weiter zu beschleunigen, ist die Verwendung eines nicht
katalytisch aktiven Cotensids [118,119]. Dieses erh&ht durch die Steigerung der Grée und Anzahl der
Mizellen die Eduktkonzentration in der wassrigen Phase, ohne den Katalysatoreinsatz zu erhéhen, da
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in den meisten Fallen eher die Solubilisierung des Eduktes in der wassrigen Phase und nicht die Aktivitat

des Katalysators der limitierende Faktor ist.

Die mizellare Katalyse ist ein Grenzfall zwischen der homogenen und heterogenen Katalyse. Die
mizellare Katalyse kann aus makroskopischer Sicht als homogene Katalyse angesehen werden, da die
Reaktion in einer tensidhaltigen einphasigen Flussigkeit stattfindet. Da aber Mizellen mikroskopisch
gesehen Kolloidgruppen, die sich durch ihre Eigenschaften deutlich von der wassrigen Phase
unterscheiden, darstellen, kann man die mizellare Katalyse auch als heterogene Katalyse betrachten.
Die Reaktion findet hierbei an der Grenzflache zwischen der wéassrigen Phase und der Mizelle statt. Aus

diesem Grund werden Mizellen in der Literatur auch oft als Nanoreaktoren bezeichnet [120].

In der Literatur gibt es bereits zahlreiche Berichte Uber Reaktionen, die mit mizellar katalysiert
durchgefuhrt werden, darunter fallen Oxidationen, Aldolreaktionen, Hydrierungen, Reduktionen und
viele mehr [112,113,117,121].

Ein groRer Vorteil der mizellaren Katalyse ist, dass Wasser als Losungsmittel verwendet werden kann
[122,123] und mithin meist toxische oder umweltschadliche organische L&sungsmittel vermieden
werden kénnen. Damit kann die Umweltfreundlichkeit eines Prozesses deutlich verbessert werden
[124]. Dies ist nicht nur ein groBer Gewinn fur die Umwelt, sondern auch fur die Betreiber der Anlagen,
da die Prozessfuhrung mit Wasser meist wesentlich einfacher ist und Wasser gunstiger ist als
organische Lésungsmittel. Mittlerweile existieren viele Projekte mit dem Ziel, durch mizellare Katalyse
etablierte technische Prozesse 6konomisch gunstiger und umweltfreundlicher zu gestalten [125,126].
Dabei bezieht sich die Forschung nicht nur auf die Prozessfuhrung, sondern auch vermehrt auf die
Synthese von Tensiden, die die optimalen Eigenschaften fur die gesuchten Prozesse besitzen.

Auch die mizellar-katalysierte Epoxidierung von Olefinen findet sich in der Literatur. Da diese Reaktion
Thema der vorliegenden Arbeit ist, sollen hier einige Beispiele im nachfolgenden Abschnitt vorgestellt

werden:

Ein Weg, die Epoxidierung von Olefinen mizellar-katalysiert durchzufuhren, ist die Verwendung
tensidischer Katalysatoren. Hierbei ist das Kation der tensidische Bestandteil und verantwortlich fur die
Bildung der Mizelle, wahrend das Anion als Katalysator fur die Epoxidierung fungiert. Somit ist das
Tensid in diesem Fall ein bifunktionaler Katalysator, der zum einen die Reaktion Uber das Gegenion
katalysiert, zum anderen die Loésungsvermittlung tUber das Tensidmolekulkation und die daraus
gebildeten Mizellen tbernimmt. Dieser Weg wurde von zwei Arbeitsgruppen fur die Epoxidierung von
a,B ungesattigten Ketonen beschritten [127,128]. Yao und Richardson konnten nachweisen, dass
wasserlosliche Olefine mit Hilfe von Wasserstoffperoxid als Oxidans und in Gegenwart von
Hydrogencarbonat oxidiert werden koénnen [129]. In einer weiteren Veréffentlichung wurde das
Verfahren auf wasserunlésliche Olefine ausgeweitet. Um diese Aufgabe zu erfullen, haben die Autoren
ein kationisches Tensid mit Hydrogencarbonat als Gegenion synthetisiert und erfolgreich in der
Epoxidierung eingesetzt. Nach einem ahnlichen Verfahren findet die Epoxidierung des Cyclooctens in
dieser Arbeit statt. Wahrend das katalytisch inaktive Kation des Tensids, die gleichzeitig eine ionische
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Flussigkeit darstellt, die Losungsvermittlung tibernimmt, ist das Anion dieses Tensids katalytisch aktiv

und im Zusammenspiel bilden sie einen bifunktionalen Katalysator.

Eine andere Herangehensweise beruht auf der Bildung von Nanoreaktoren, die zwar selbst nicht
katalytisch aktiv sind, aber einen Katalysator enthalten. Monti et al. [130,131] haben zuerst hiertber
berichtet. Dabei wurden Metallkatalysatoren in Mizellen gelést, die wiederum im Anschluss einen
Reaktionsraum fur das unpolare Edukt und das polare Lésungsmittel geschaffen haben. Mit Hilfe dieses
Konzepts untersuchten die Autoren CTAB als Tensid und Natriumhypochlorid als Oxidationsmittel. Als
Katalysatoren wurden drei verschiedene Mangan-basierte Porphyrine synthetisiert und ihre Eignung fur
die Epoxidierung von 1-Octen, Cyclohexen und Cycloocten untersucht, wobei stark variierende
Ausbeuten erzielt wurden. In vielen Féllen konnten die mizellar-katalysierten Versuche die Ausbeuten
der Lésungsmittelgemische tbertreffen. Zudem konnte das System auch auf Styrol ausgeweitet
werden. Auch Ru- und Pt-Katalysatoren wurden erfolgreich mit diesem System getestet [132,133]. In
einer Weiterentwicklung des Systems von Lu et al. wurde die CTAB-Mizelle durch Polymermizellen
ersetzt, was die Abtrennung des Katalysators erheblich erleichterte [133]. Zusatzlich finden sich in einer
Veroffentlichung auch Ideen, dieses Verfahren auf groRere Reaktoren auszuweiten und somit bis zu
150000 t/a Propylenoxid herzustellen [134]. Ein weiteres Einsatzgebiet der Mn-basierten
Porphyrinkatalysatoren wurde von Heijnen et al. veréffentlicht, die hiermit die Epoxidierung von Propen
durchfithrten [112]. Durch Ultrafiltration konnte in ihrem Reaktorkonzept das tberschiissige Wasser mit
dem Produkt abgezogen werden, wahrend der Katalysator im Reaktor verblieb.

2.5 Reaktorkonzepte fiir die Epoxidierung durch mizellare Katalyse

Im folgenden Kapitel wird ein kurzer Uberblick iiber die in dieser Arbeit verwendeten Reaktortypen
gegeben. Zuerst wird der Loop-Reaktor hinsichtlich seiner Vorteile, Bauarten und reaktionstechnischen
Eigenschaften beschrieben. AnschlieBend wird auf den kontinuierlichen gertihrten Rihrkessel

eingegangen.

2.5.1 Loop-Reaktor

Die Entwicklung der Loop-Reaktoren erfolgte vor dem Hintergrund, bestehende Prozesse und die
zugrundeliegende Technik zu bessern mit dem Ziel, die Verfahren wirtschaftlicher und effizienter zu
gestallten. Hieraus ist letztendlich die Disziplin der Prozessintensivierung hervorgegangen [135-137].

Das Konzept der Loop-Reaktoren beruht darauf, Flussigkeiten ohne einen externen Energieeintrag
durch mechanisches Ruthren zu mischen. Ein Loop-Reaktor oder Schlaufenreaktor ist ein Rohrreaktor
mit einer Stoffrackfiihrung. Hierbei werden die Reaktanden in den Reaktor eingespeist, die Produkte
am Ausgang entnommen und das Losungsmittel oder die nicht-verbrauchten Einsatzstoffe
zuruckgefuhrt. Der Loop-Reaktor zeichnet sich dadurch aus, dass Stoffstréme in einer definierten Form
im Kreislauf gefuhrt werden. Der Schlaufenreaktor kann so ausgelegt werden, dass er Eigenschaften
aufweist, die zwischen einem Rohrreaktor und einem kontinuierlichen Ruhrkesselreaktor liegen; zudem
kann mittels eines Loop-Reaktors der Batch-Reaktor umgangen werden. Durch den kontinuierlichen

Betrieb kann zudem, durch den Entfall von Rustzeiten, eine héhere Produktausbeute bei gleichem
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Reaktorvolumen erreicht werden. Der Schlaufenreaktor erlaubt es auch zwei Flussigkeiten so zu
mischen, dass ein externer Energieeintrag durch einen mechanischen Ruhrer vermieden werden kann.
Die intensive Durchmischung und  damit  einhergehend die  Vermeidung von
Stoffubertragungslimitierungen sind einer der wichtigsten Aspekte des Reaktordesigns. Die
Verwendung von Ruhrern erfordert oftmals eine detaillierte und zeitaufwendige Planung des Ruhrwerks
sowie grolRe Investitionen fur die Ruhranlage. Vor allem fur Anwendungen mit empfindlichen Kolloiden
oder in der Biotechnologie, wo Scherkrafte die Organismen wie z.B. Tierzellen beschadigen kénnen,
stellen Loop-Reaktoren eine gute Alternative fur die Durchmischung der Reaktionslésung dar. Des
Weiteren kann es bei aggressiven Reaktionsmedien, die das Reaktor- und Ruhrermaterial angreifen
kénnen, von Vorteil sein ein Design zu verwenden, das den Ruhrer uberflussig macht. Ein weiterer
Vorteil von Schlaufenreaktoren liegt darin, dass sie einfach skaliert werden, da es fur grofRere Reaktoren
schwieriger wird, einen passenden Ruhrer zu designen. Die Probleme von CSTR-Reaktoren wurden
von Stitt gut zusammengefasst [138]. Aus diesem Grund wurde fir groRere Reaktoren oft auf
Blasensaulenreaktoren zuruckgegriffen, die allerdings keine so gute und kontrollierte Durchmischung
wie CSTRs oder Loop-Reaktoren aufweisen. Der entscheidende Nachteil der Blasensaulenreaktoren
ist allerdings die limitierte Verweilzeit. Seit der ersten Vorstellung der Loop-Reaktoren wurde viel
Forschung und Entwicklung betrieben, um das System zu optimieren [139—144].

Die Vorteile von Loop-Reaktoren kénnen also wie folgt zusammengefasst werden [143,145]:

e einfacher Aufbau,

e einfacher Betrieb,

e gute und definierte Mischung der Reaktionskomponenten,
e guter Stoff- und Warmetransfer und

e gute Skalierbarkeit.

In der Praxis werden zwei verschiedene Arten an Loop-Reaktoren verwendet, die sich an der Art der
Ruckfuhrung der Flussigkeit unterscheiden: 1) Schlaufenreaktoren mit internem Kreislauf und 2) Loop-
Reaktoren mit einem externen Kreislauf (Abbildung 2.5). Im ersten Fall wird die Zirkulation durch ein
Stréomungsrohr im Reaktor ermdéglicht, und der Kreislauf schlieft sich, indem die Flussigkeit durch das
Rohr nach oben stromt und neben dem Rohr wieder herunterflieRt. Im zweiten Fall gibt es neben dem
Reaktionsrohr einen (oder mehrere) externe Kreislaufe, in dem die Flussigkeit rezykliert wird. Die
Strémung der Reaktionskomponenten oder der Flussigkeiten (bei nicht reaktiven Systemen) hangt von
der Art des verwendeten Mechanismus ab. Die Klassifizierung von Schlaufenreaktoren erfolgt auf der
Grundlage der Stréomungsrichtung der Reaktanden: Schlaufenreaktoren werden daher in Airlift-
Schlaufenreaktoren, Propeller-Schlaufenreaktoren und Dusen-Schlaufenreaktoren unterteilt.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines Loop-Reaktors, der einen internen Kreislauf besitzt.
Die Stromung wird durch die Duse am Einlass des Reaktors verursacht.

Experimentelle Untersuchungen tber die Verweilzeitverteilung von Gas/Flussig-Reaktionen in Airlift-
Schleifenreaktoren von Essadki [14] zeigen eine Zunahme der Dispersion der Gasphase bei Erhéhung
der Turbulenz in Folge einer Steigerung der Flussigkeitsgeschwindigkeit. Das Stromungsmodell wurde
als axiales Stromungsmodell identifiziert, und es wurde festgestellt, dass bei kontinuierlicher Strémung
keine Schleifenbildung von Flussigkeiten stattfindet. Fur einen Strahlschlaufenreaktor wurde
festgestellt, dass die Verweilzeitverteilung einer Kaskade aus Ruhrkesselreaktoren (CAS) gleicht. Es
wurde gefolgert, dass die Verweilzeitverteilung fiir einen Strahlschlaufenreaktor in einem Bereich
zwischen der eines idealen kontinuierlichen Ruhrkesselreaktors und eines idealen
Stromungsrohrreaktors liegt [146,147].

2.5.2 Kontinuierlicher Riihrkesselreaktor (CSTR)

Der kontinuierliche Ruhrkesselreaktor zeichnet sich dadurch aus, dass er eine konstante Zu- und
Abfuhrrate an Reaktionslésung aufweist und im Reaktor die Reaktionslésung in jedem Volumenelement
ideal durchmischt, also homogen, vorliegt. Das Design eines CSTR ist damit relativ einfach: Der CSTR
besteht aus einem Ruhrkessel, in dem ein Ruhrer die Reaktionslosung standig vermischt und er
Zuleitungen fur verschiedene Edukte und eine Ableitung fur das Produkt besitzt (Abbildung 2.6).
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avs
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung eines kontinuierlichen Ruhrkesselreaktors (CSTR).

Mathematisch kann ein CSTR unter Annahme idealer Vermischung wie folgt beschrieben werden.

Die Verweilzeit eines CSTR ist durch das Reaktorvolumen und den Volumenstrom des Zu- bzw.
Abflusses klar definiert:
Vr

> )

T=

Da der kontinuierliche Ruhrkesselreaktor als ideal durchmischt angesehen wird, gibt es keinen
Konzentrationsgradienten im Reaktor; somit ist die Konzentration des Eduktes bzw. Produktes im
Reaktor also jederzeit gleich der Abflusskonzentration. Der Umsatz im Reaktor kann tber die
Damkéhler-Zahl (Da) beschrieben werden:

Cy,
X, =1-—"= (3)
Caein
Ca,aus _ 1 _ 1
Caein 14k YR 1+Da “4)
1%

Damit kann fur eine einfache Reaktion 1. Ordnung folgende Gleichung fur den Umsatz z.B. einer
Komponente A (Xa) in einem CSTR aufgestellt werden:

Da

X:
4 1+ Da

®)

Die obigen Gleichungen und der Umstand, dass ein kontinuierlicher Ruhrkesselreaktor immer bei den
Konzentrationen des Abflusses arbeitet, zeigen sowohl den Vorteil als auch den Nachteil des CSTR auf.
So ist der CSTR von Vorteil, wenn ein Reaktand die Reaktion inhibiert, da die Konzentration dieses
Edukts kontrolliert geringgehalten werden kann und die Reaktion somit unter optimalen Bedingungen
ablaufen kann. Die Verwendung eines kontinuierlichen Ruhrkesselreaktors besitzt allerdings den
Nachteil, dass der Umsatz bei Reaktionen, deren Kinetik von héherer Ordnung als n = 0 istim Vergleich
z.B. mit einem Rohreaktor mit einer héheren Verweilzeit verbunden ist. Hier erweist sich ein Rohrreaktor
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in der Regel als tuberlegen, da in diesem Fall die Konzentrationen der Edukte im Mittel gréRer sind als
im CSTR und somit die Reaktionsgeschwindigkeit héher ist [13].
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3 Zielsetzung der Arbeit

Die Dissertation von Schaffer [10] uber die mizellar-katalysierte Epoxidierung von Cycloocten durch
H202 mit der IL 1-Octyl-3-methylimidazoliumperrhenat ((OMIM]ReOs4) im wassrigen Milieu (Abbildung
3.1) gaben den AnstoR zu dieser Arbeit, da sich aus den Ergebnissen, die Schaffer erhalten hat,
weiterfuhrende Fragestellungen zur technischen Durchfuhrung der Epoxidierung von Cycloocten mit
mizellaren Katalysatoren ergaben. Schéffer konnte in seiner Arbeit zeigen, dass die ionische Flussigkeit
[OMIM]ReOs in wassriger Losung Mizellen bildet und die Epoxidierung von Cycloocten von diesen
Mizellen katalysiert wird, also hier eine mizellare Katalyse vorliegt. Des Weiteren gelang es ihm, die
katalytisch aktiven Mizellen durch die Mischung des katalytisch nicht aktiven Salzes NaReO4 und einer
IL, die das [OMIM]-Kation beinhaltet, in wassriger H202 herzustellen. Dies ist von erheblichem Vorteil,

wenn die Perrhenat-IL synthetisch nur schwer zugénglich ist.

Ziel dieser Arbeit war es nun, das von Schéaffer erarbeitete Konzept dahingehend zu erweitern, dass es
potentiell in einen einem technischen MaRstab umgesetzt werden kann. Zudem sollten mittels
analytischer Methoden die Struktur und die Bildung der Mizellen der eingesetzten ionischen

Flussigkeiten, auf die in den folgenden Kapiteln naher eingegangen wird, genauer untersucht werden.

Fur den ersten Teil der Arbeit wurde zunachst wieder die Epoxidierung von Cycloocten mit
Wasserstoffperoxid als Oxidans als Modellreaktion genutzt. Dies erfolgte mit dem Ziel, aktivere und

glnstigere mizellare Katalysatoren zu finden.

IL
* HOo, — > + H,0

Abbildung 3.1: Schema und Reaktionsgleichung der Epoxidierung von Cycloocten mit
Wasserstoffperoxid als Oxidans.

Fur den reaktionskinetischen Teil der Arbeit lassen sich folgende Ziele formulieren:

e Screening nach einem aktiveren und preiswerteren Metallsalz zur in situ Synthese eines
mizellaren Katalysators fur die Epoxidierung von Cycloocten,

e Weitere Untersuchungen zur Optimierung der in situ Synthese des mizellaren Katalysators,

e experimentelle Bestimmung der Kinetik der neuen mizellaren Katalysatoren,

e Einsatz des Katalysators in einem halbkontinuierlichen und kontinuierlichen Reaktor und die

e Entwicklung eines Modells zur Beschreibung der experimentell ermittelten kinetischen Daten.

Um die Epoxidierung von Olefinen mit mizellaren Katalysatoren in einen technisch relevanten MaRstab
skalieren zu konnen, mussen die Parameter, die diese Reaktion entscheidend beeinflussen,
eingehender verstanden werden. Hierbei handelt es sich zum einen um das Phasenverhalten dieser
zunachst zweiphasigen Reaktion; so bilden die wassrige Wasserstoffperoxidphase, die zudem den

Katalysator enthéalt, und die organische Phase aus Cycloocten und Cyclooctenoxid, das wahrend der
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Reaktion entsteht, im Verlauf der Reaktion eine mindestens zeitweise auftretende dritte Phase. Zum
anderen ist die Bildung der katalytisch aktiven Mizellen bzw. die Stabilitat der Mizellen wahrend der
Reaktion ein entscheidender Faktor.

Um diese Ziele zu erreichen, wurden parallel zu den reaktionskinetischen Messungen auch
physikalische Messungen zur Charakterisierung der Eigenschaften der Mizellen durchgefuhrt. Fur die
Bestimmung der mizellaren Eigenschaften wurden vor allem das Lésungsvermégen der Mizellen in der
wassrigen und organischen Phase und die kritische Mizellkonzentration (CMC-Wert), also die
Konzentration der ionischen Flussigkeit, ab der sich im Losungsmittel Mizellen bilden, betrachtet. Der
CMC-Wert wurde hier sowohl in Abhangigkeit vom L&ésungsmittel (Wasser und
Wasserstoffperoxid/Wasser-Mischung) als auch von der Temperatur untersucht. Fur die Bestimmung
der kritischen Mizellkonzentration wurde ein von der DFG geférdertes Tensiometer (K10 der Firma
Kruss) angeschafft und eine Messmethode fur die Messung in Wasserstoffperoxid entwickelt. Zum
Abgleich der Ergebnisse und um genauere Informationen tber die Mizelleigenschaften zu bekommen,
wurde der CMC zusatzlich Gber die Leitfahigkeit der Losung bestimmt. Aus diesen Daten konnte nicht
nur der CMC, sondern auch die Form der Mizellen abgeschatzt werden.
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Der experimentelle Teil der Arbeit kann in drei Teile gegliedert werden. im ersten Teil wird das Screening
des Wolframatkatalysators betrachtet, der als vielversprechende Alternative zum Perrhenat-System
gefunden wurde. Der zweite Teil beschéftigt sich mit der weiteren Erforschung der Mizellbildung der
ionischen Flussigkeiten und im dritten Teil geht es schlie8lich um die Anwendung des mizellaren
Katalysators in einem kontinuierlichen Reaktor zur zweiphasigen Epoxidierung von Cycloocten mit H,0;
als Oxidans.

In diesem Kapitel werden die experimentelle Vorgehensweise und die Auswertung der Experimente
beschrieben.

In den Kapiteln 4.1 und 4.2 werden die Charakterisierung der ionischen Flissigkeiten und die
Untersuchung der Mizellbildung und der Phaseneigenschaften dargestellt und in den Kapitel 4.3 werden
die kinetischen Messungen beschrieben.

4.1 Messung der kritischen Mizellkonzentration in Wasser und in
wassrigen Wasserstoffperoxidlésungen

4.1.1 Experimentelle Bestimmung der Oberflichenspannung

Die Messreihen zur Bestimmung der kritischen Mizellkonzentration mittels Oberflachenspannung o
wurden mit einem Kruss K10 Tensiometer durchgefuhrt. Die Standardmethode zur Bestimmung der
Oberflachenspannung ist die Plattenmethode nach Wilhelmy. Dabei wird eine Platin-Iridium-Platte
soweit in eine Flussigkeit eingetaucht, bis sich die Platte mit der Flussigkeit benetzt. Uber eine
Feinwaage mit einer hohen Ablesegenauigkeit, die an der Aufhangung der Platte gekoppelt ist, wird die
Kraft gemessen, mit der die Flussigkeit an der Platte zieht. Die Kraft Fe berechnet sich nach Gl. (6),
wobei 8¢ den Benetzungswinkel der Fliussigkeit zu der Plattenoberflache beschreibt und L die benetzte
Lange der Platte ist.

7= L cos6.

©)

Fur die Platin-Iridium-Platte ist der Kontaktwinkel © = 0° und somit cos 6 = 1. Dies ermdglicht eine direkte

Messung der Oberflachenspannung.

Da Platin Wasserstoffperoxid katalytisch zersetzt und mithin die Zusammensetzung der Lésung sich
schnell mit der Zeit &ndert, konnte fur die Messungen in wassrigen H202-L&sungen das
Standardverfahren nicht eingesetzt werden. Des Weiteren fiihrt die Zersetzung zu Gasblaschen aus O2-
Molekulen, die die Messung valider Werte der Oberflaichenspannung nahezu unméglich machen. Aus
diesem Grund wurden fur die Messungen Glasplattchen, wie sie fur die Mikroskopie benutzt werden,
als Platten verwendet. Die Verifizierung des Verfahrens wird im Kapitel 5.1.6 ausfuhrlich beschrieben.
Vor der eigentlichen Messung wurden die Glasplattchen mit Isopropanol gereinigt und anschlieRend mit
einem Gasbrenner abgeflammt, um die Glasoberflache vollstéandig von Verunreinigungen zu befreien.
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Der Probenbehélter aus Glas wurde ebenfalls mit Isopropanol und Aceton gereinigt, bevor die
Testlésung angesetzt wurde. AnschlieBend wurde eine Probemessung mit demineralisiertem Wasser,
dessen Oberflachenspannung bekannt ist, durchgefuhrt, um sicherzustellen, dass keine
Verunreinigungen im Probenbehélter die Messungen verfalschen.

Die Messreihen wurden entweder durch Verdunnung der Lésung oder durch Zugabe einer
hochkonzentrierten  IL-Lésung durchgefuhrt. Bei der experimentellen Bestimmung der
Oberflachenspannung in Abhangigkeit von der Temperatur wurden vor allem bei héheren Temperaturen
die Verluste an Wasser aufgrund von Verdunstung gravimetrisch bestimmt und nach jeder Messung der
Verlust durch demineralisiertes Wasser ausgeglichen. Die Oberflachenspannung wird in Abhangigkeit
der IL-Konzentration gemessen und logarithmisch aufgetragen. Bei Konzentrationen oberhalb des
CMC-Werts bleibt die Oberflachenspannung annéhernd konstant, wahrend sie unterhalb des CMC-
Werts mit abnehmender Tensidkonzentration ansteigt.

4.1.2 Leitfahigkeitsmessungen zur Bestimmung der Oberflichen-
spannung

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einem Messgerat der Firma Metrohm durchgefuhrt. Da
kommerzielle Leitfahigkeitssonden fur die Anwendung in wassrigen Wasserstoffperoxidlésungen nicht
geeignet sind, wurde fur diesen Zweck eine Leitfahigkeitssonde in der Werkstatt der Universitat
Bayreuth angefertigt. Diese besteht aus einem Teflongriff und zwei Zinnelektroden. Zinn zeigt eine im
Vergleich zu anderen Metallen geringe katalytische Aktivitat fur die Zersetzung von H20>. Die Elektroden
wurden mit Lusterklemmen mit dem Messgerat verbunden. Die Sonde wurde regelmanig auf Korrosion
Uberpruft, und im Falle einer zu starken Beschadigung wurden die Elektroden ausgetauscht. Die
Kalibrierung der Elektrode mit Kaliumchloridlésung wurde eine Zellkonstante von 0,875 cm! bestimmt.
Die ProbengefaRRe (40 ml Schnappdeckelglaser) wurden in ein temperiertes Wasserbad gestellt, um die
Leitfahigkeit als Funktion der Temperatur genau bestimmen zu kénnen. Wasser, das zur Verdinnung
der Probe zugegeben wurde, wurde ebenfalls temperiert, um die Temperatur konstant und die Messzeit
so kurz wie méglich zu halten. Bei héheren Temperaturen konnte eine leichte Zersetzung von H.O. an
der Sonde nicht unterdruckt werden und die Ergebnisse sind damit mit einer gewissen Ungenauigkeit
behaftet.

4.2 Zusammensetzung der an der Reaktion beteiligten Phasen

4.2.1 Loslichkeit des Cyclooctens (COE) in der wassrigen H202/IL-
Loésung

Fur die Bestimmung der Konzentration des solubilisierten Cyclooctens in der mizellaren wassrigen
Phase wurde eine Losung aus H.O. (50 Gew.-% in Wasser) mit der IL hergestellt, sodass die
Konzentration der IL deutlich tber dem CMC-Wert lag. Daftr wurde 1 mmol IL in 50 mmol H.O. (50
Gew.-% in Wasser) gelést (ci.= 350 mmol/L.,). AnschlieRend wurde zu dieser Lésung ein Uberschuss

an Cycloocten bzw. Cycloocten/Cyclooctenoxid (COE/COO) gegeben (20 mmol). Die organische Phase
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bestand aus Mischungen des Olefins und Epoxids in verschiedenen Verhaltnissen, um verschiedene
Umsatze zu darstellen. Die Losung wurde auf 70°C erwarmt, durch standiges Ruhren intensiv
durchmischt und anschlielend in einer Zentrifuge bei 6500 1/min fur 1 Minute zentrifugiert. Aus der
wassrigen Phase wurde 1 ml Probe entnommen und mit 2 ml Heptan die organischen Komponenten
extrahiert. Dabei kann angenommen werden, dass die gesamte organische Phase durch das Heptan
aus der wassrigen Phase extrahiert wurde. Dies konnte auch durch eine wiederholte Extraktion bestatigt
werden. Aus der Heptanlésung wurde 1 ml in ein GC-Vial tberfuhrt, mit einem internen Standard von
10 pl Cyclohexen versehen und anschlieRend gaschromatographisch analysiert. Die Konzentration an
Cycloocten in der wassrigen Phase kann uber die folgende Gleichung ermittelt werden.

Ceonaq = CCOE,GCI‘/ Vieptan 7
aq
Die Konzentration des Cyclooctens in der GC-Probe ccok, cc ergibt sich aus den GC-Flachen des COEs
und des internen Standards nach Gleichung 8. Hierbei steht K fur den Korrekturfaktor fur Cycloocten im

Vergleich zu Cyclohexen.

ACOE ,GC

8)

Ceoece = K 2 v
CHex,GC YHeptan

4.2.2 Terndre Gemische mit ionischen Fliissigkeiten und deren
Abhéngigkeit von der Gegenwart einer weiteren organischen
Phase

Far Mischungen aus IL, H.O. und Wasser in Gegenwart einer organischen Phase, die aus COE und
COO bestand, wurden Mischungsdreiecke bei 70°C erstellt. Fur die Ermittlung der ternéren
Phasengleichgewichte wurde eine definierte Konzentration an IL und COE/COO Gemisch in Wasser
vorbereitet und dann so viel 50 wt% Wasserstoffperoxid in Wasser zugegeben, bis ein
Zweiphasengebiet erreicht wurde. AnschlieBend wurde eine definierte Menge an IL zugegeben und
dann solange Wasser hinzugefiigt, bis wieder ein Dreiphasengebiet auftrat. Dieser Vorgang wurde fir
jeden Punkt auf der Binodalkurve wiederholt. Fur jede Konzentration an COO in der organischen Phase
wurde eine Messreihe ausgehend von reiner IL und reinem Wasser durchgefiihrt und die entstandenen
Punkte in einem Diagramm zusammengefiigt. Die Massenanteile der jeweiligen Komponenten n kénnen
tber Gleichung (9) bestimmt werden:

my

9

Wn,Binodalkurve =
mHZO,Einwaage + mHZO.Zugabe + mHZOZ.Zugabe + mIL,Einwaage
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4.2.3 Analyse der Zusammensetzung der Phasen unter
Reaktionsbedingungen

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der einzelnen Phasen des Reaktionsgemisches wurden fur die
jeweiligen Umsatze Gemische aus H.O., H:O, IL, Katalysatorsalz (zum Beispiel NaReO4 oder Na2WO4),
Cyclooctan und Cyclooctenoxid hergestellt und bei 70°C 10 Minuten geruhrt; die Gemische stellen die
Zusammensetzungen zu verschiedenen Zeitpunkten wahrend der Epoxidierung nach. Anschlieend
wurden die einzelnen Phasen mit einer temperierten Pipette beprobt und die Stoffmengenanteile der
jeweiligen Komponenten mit folgenden Methoden analytisch untersucht:

Tabelle 4.1: Vorstellung der analytischen Methoden.

vl
Cycloctan GC 4431
Cyclooctenoxid GC 4.4.3.1
H20; UV/VIS 4.2
IL NMR 4.1
Katalysatorsalz ICP-OES -

4.3 Kinetische Messungen im Batch-Reaktor

4.3.1 Versuchsaufbau

Die katalytischen Experimente und das Screening der verschiedenen Katalysatoren wurden in einem
Batch-Reaktor durchgefiihrt. Die Glasreaktoren wurden von der Glasblaserei der Universitat Bayreuth
gefertigt. Glas wurde als Reaktormaterial ausgewahlt, da es Wasserstoffperoxid nicht zersetzt und
zudem inert gegenuber der Reaktionslésung. AuBerdem kann das Phasenverhalten der
Reaktionsmischung sehr gut beobachtet werden. Durch die zuséatzlich an den Schlenck-Kolben
angebrachte seitliche Offnung, die mit einem Septum verschlossen werden kann, ist eine Probenahme
wahrend der Reaktion problemlos méglich. Das Volumen der Reaktoren wurde so gewahlt, dass der
Magnetriihrer die Reaktionslésung intensiv durchmischen konnte. Die Beheizung des Reaktors wurde
mit einem temperierten Silikondlbad vorgenommen. Der Reaktor wurde zudem mit einem
Ruckflusskuhler versehen, so dass ein Verdunsten der organischen Phase wahrend des Versuchs
verhindert werden konnte. Die Reaktion wurde stets bei Umgebungsdruck durchgefiihrt.

4.3.2 Versuchsdurchfiihrung

Vor Beginn der Versuche wurden die katalytische IL bzw. die Tensid-IL und das katalytisch aktive Salz
in den Glasreaktor eingewogen und die berechnete Menge 50 Gew.-%ige H.O. in Wasser zugegeben.
Dann wurde die Lésung unter Rihren in einem Olbad vorgeheizt und nach 10 Minuten eine definierte
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Menge an Cycloocten mit einer Spritze durch das Septum hinzugegeben. Hierdurch soll verhindert
werden, dass die anfangliche Reaktionsrate durch das Aufheizen der Reaktionslésung auf die
Reaktionstemperatur verfalscht wird. Je hach Versuch und Versuchsdauer wurden Proben in Intervallen
zwischen 5 und 30 Minuten enthnommen, um den zeitlichen Verlauf der Reaktion akkurat abzubilden.
Fur die Beprobung wurde der Ruhrer gestoppt und nach der Phasentrennung (5 bis 10 Sekunden) 2 bis
3 Tropfen der organischen Lésung lber eine Spritze aus dem Reaktor entnommen. Die entnommene
Probe wurde in 1 ml Heptan in einem GC-Vial gel6st und gaschromatographisch analysiert. Als interner
Standard wurde das mit 3% Molanteil im Cycloocten enthaltene Cyclooctan verwendet. Fur die
Bestimmung des Katalysator- und IL-Gehalts in den jeweiligen Phasen wurden jeweils 10 pl der
wassrigen bzw. organischen Phase in ein NMR-Réhrchen gegeben und mit 290 pl D20 (wassrige
Phase) oder Chloroform (organische Phase) gelést. Die Probe wurde in einem 50 MHz Benchtop-NMR
der Firma Magnitek mittels "H-NMR untersucht. Zudem wurden zur Bestimmung des Katalysatorgehalts
in der organischen Phase ICP-OES-Analysen durchgefiihrt. Dazu wurden 100 mg der Probe in ein zuvor
tariertes Probengefal eingewogen, anschlielend mit 45 ml 2%iger HNOs verdunnt und im ICP-OES-
Spektrometer untersucht. Fur die Bestimmung des Gehalts an Wasserstoffperoxid im Glasreaktor
wurden 0,1 g der wassrigen Phase mit 12,5 g demineralisiertem Wasser verdiinnt. Von dieser Lésung
wurden 0,2 g in ein Schnappdeckelglas tberfihrt und mit 20,3 g Wasser verdiinnt. AnschlieRend wurden
2,5 ml verdunnte Schwefelsaure und 2 g einer frisch hergestellten Titanoxalat-Losung zugesetzt. Die
gelbgefarbte Lésung wurde anschlieRend im UV/VIS-Spekirometer in einem Wellenlangenbereich von
370 bis 450 nm untersucht.

Die Referenzeinwaagen eines typischen Kinetik- und Screening-Experiments waren 50 mmol Hz20:,
1 mmol IL, 0,5 mmol Wolframatsalz bzw 1 mmol Wolframat-IL bei einer Reaktionstemperatur von 70°C
(ohne Phenylphosphonsaure, PPA) bzw. 40°C (mit PPA). Die Versuchsdauer belief sich auf 6 h. In
dieser Zeit wurden Umsatze von 30 bis 100% erreicht.

4.3.3 Versuchsauswertung

4.3.3.1 Umsatz, Selektivitat und Ausbeute

Umsatz und Selektivitat sind die wichtigsten Parameter zum Vergleich verschiedener
Katalysatorsysteme. Diese Parameter wurden in dieser Arbeit Uber die Zusammensetzung der
organischen Phase unter der Annahme bestimmt, dass der Anteil der in der wassrigen Phase geltsten
organischen Verbindungen so gering ist, dass diese keine Einfluss auf die erhaltenen Werte hat.

Die Stoffmengenanteile xcoa, Xcoe und xcoo in der organischen Phase wurden gaschromatographisch
bestimmt. Hierzu wurden die Korrekturfaktoren der einzelnen Stoffe bestimmt. Wahrend die
Korrekturfaktoren von COE und COA den Wert 1 annahmen, errechnete sich fur COO ein
Korrekturfaktor von 1,1. Weiterhin wurde untersucht, ob sich Cyclooctandiol als Nebenprodukt in der
organischen Phase befindet. Der Umsatz konnte so auf zwei verschiedene Weisen bestimmt werden.

Im Falle einer Selektivitat von 1 (nur COO als Produkt) konnte der Umsatz gemaR Formel (10) bestimmt
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werden. Falls die Selektivitat nicht 1 (neben COO auch Cyclooctandiol) war, wurde der Umsatz tber
Gleichung (11) berechnet.

Ncoo
Xcor = (10)
NcoE,0
XcoEo0 _ XcoE
Ncog,0 — Neok Xcoa,0  Xcoa0 XcoE Xc04,0
Xcoe = = XCoE 0 =1- (11)
Ncok0 ZCOED Xcoa XcoE,0
Xcoa,0

Die Selektivitat der Reaktion kann aus den Stoffmengen von Epoxid (Zielprodukt) und Cyclooctandiol
(Folgeprodukt) unter der Annahme berechnet werden, dass keine weiteren Nebenprodukte entstehen.

n
C00 (12)

SE = ——
poxid
Moo t Mpiol

AnschlieRend kann aus dem Umsatz und der Selektivitat die Ausbeute nach Gleichung (13) berechnet

werden.
YEpoxid = SEpoxid Xcok (13)

Ein weiterer wichtiger Wert fur die Ermittlung der Reaktivitat eines Katalysatorsystems in der
homogenen Katalyse ist die Turn Over Frequency (TOF). Diese beschreibt, wie viele Mole Edukt pro
Mol Katalysator in einer bestimmten Zeitspanne umgesetzt werden. Die TOF verknlpft also den
erreichten Umsatz mit der Versuchsdauer und der Katalysatormenge und wird mit Formel (14)
berechnet.

n -n Xcog M
TOF — [COEO coE _ Acok McoE0 (14)
Ngat t Ngat t

4.3.4 Messungen im Loop-Reaktor

4.3.4.1 Loop-Reaktor — semikontinuierliche Betriebsweise

Der Loop-Reaktor Typ ,RR-11HC-SS* Art 56202, der fur die experimentellen Untersuchungen
verwendet wurde, wurde von der Firma Fluitec gefertigt. Der Reaktor ist gemeinsam mit der Firma
Fluitec entwickelt und speziell fiur die Verwendung in dieser Arbeit ausgelegt worden. Die
Versuchsanlage besteht aus einem Reaktionsrohr mit einem statischen Mischer, einem Abscheider aus
Glas, sowie einem Rucklaufrohr und einer Kreiselpumpe des Typs ,Gather P84495“. Die Pumpe férdert
die flussige Phase im Kreislauf. Durch die hohe Strémungsgeschwindigkeit und den statischen Mischer

im Reaktionsrohr wird fur eine gute Durchmischung zwischen wassriger und organischer Phase gesorgt.

Der statische Mischer ist vom Typ CSE-X/6 der Firma Fluitec mit 7,9 mm Durchmesser und einer
Gesamtlange von 81,4 mm. Zur besseren Reinigung des Reaktors besteht der statische Mischer aus
drei baugleichen Teilen, die Ubereinander im Reaktor angeordnet sind. Der obere Teil des statischen
Mischers besitzt eine Bohrung im Zentrum, in die zur Temperaturkontrolle des Systems ein PT100
Thermoelement eingefithrt wird. Die Férderleistung der Pumpe kann stufenlos zwischen 0 und 160 I/h
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geregelt werden. Die organische Phase wird mittels einer HPLC-Pumpe aus der Vorlage in den Reaktor
geférdert. Die HPLC-Pumpe der Firma Knauer Modell Smartline 100 hat einen 10 ml Titanpumpenkopf
und erméglicht eine Forderrate von 0,5 bis 10 ml/min. Um eine pulsationsfreie Férderung zu
gewahrleisten, wird eine Kapillare mit den MaRen 1/16“, 0,1 mm ID, 1 m (L&nge) eingesetzt. Die Pumpe

férdert aus einem vorgeheizten Rundkolben direkt in den unteren Teil des Reaktionsrohres.

Uberlauf Produkt
organische
Produktphase/"l'\ L Schwerkraftabscheider
Rackfiihrung e l
Organik [
(T
@
statischer ll
Mischer =
I < :
I
l Thermostat
I
—_— L___I
HPLC-Pumpe T /—\\
Cycloocten Zahnradpumpe

Abbildung 4.1: FlieRbild der Versuchsanlage fur die semikontinuierliche Betriebsweise des Loop-
Reaktors, bestehend aus dem Reaktor selbst, dem Thermostaten, der Zufuhrung des organischen
Eduktes sowie dem Sammelbehélter fur das Produkt (mit der Moglichkeit zur Ruckfuhrung des
Produktes in den Eduktstrom).

Zur Trennung der Emulsion ist ein Abscheider aus Glas mit einem Volumen von 20 ml hinter dem
Reaktionsrohr eingebaut. Die Reaktionslésung wird tber ein Rohr im Abscheider nach oben gefithrt und
Uber Locher an der Seite gegen die Wand des Abscheiders geleitet, um Turbulenzen im Abscheider zu
minimieren. Um die Abscheideleistung zu verbessern, sind Lochbleche, die am unteren Ende des
zylinderférmigen Abscheiders angebracht sind, montiert. Durch einen Uberlauf am oberen Ende des
Abscheiders kann die organische Phase abgetrennt werden. Um eine Probenahme auch innerhalb des
Abscheiders zu erméglichen, befindet sich am Deckel des Abscheiders ein Septum. Am unteren Ende
des Abscheiders befindet sich ein Ablauf, der zum Ruckfthrrohr und anschlieRend zur Zahnradpumpe
fahrt.
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Das Nennvolumen des Reaktorrohrs betragt 11 ml. Als Dichtungen im Reaktor werden FFKM
(Perfluorkautschuk)-Dichtungen verwendet, um die Materialvertraglichkeit fur Wasserstoffperoxid in
Kombination mit der organischen Matrix zu gewahrleisten. Auch in der Pumpe sind statt der sonst
tblichen Carbonlager Gleitlager aus Polyetherketon (PEEK) verbaut worden. Der Reaktor ist als
Doppelmantelrohr ausgefiihrt worden, so dass die Temperierung des Reaktors durch den &ufleren
Mantel mit Wasser als Heiz/Kuhlmedium erfolgen kann. Zur Temperierung wird Wasser mit einem
Thermostaten der Firma Lauda (A103) aufgeheizt und durch den Mantel gepumpt.

Versuchsdurchfiihrung im Loop-Reaktor (semikontinuierliche Betriebsweise)

Vor Beginn der Reaktion wird die wassrige Phase, die das Oxidans und den Katalysator enthalt, in
einem Becherglas angesetzt und mit einem Magnetruhrer homogen durchmischt. Fur ein typisches
Experiment werden 29 ml wassrige H20>—L6sung (50 Gew.%; 35 g Lésung, 0,515 mol (H202), M = 34
g mol'), 2,90 g [OMIM][BF4] (0,010 mol, M = 282 g mol') und 0,01 mol des Katalysators in ein
Becherglas eingewogen, gerthrt und erwarmt, bis sich der Katalysator vollstandig gelost hat. Fur den
Fall, dass Phenylphosphonsaure (PPA) als Additiv mit zu der Reaktionslésung gegeben wird, wird diese
Sé&ure im molaren Verhaltnis 1:2 zum Katalysator zugemischt. Die Losung wird auf Versuchstemperatur
gebracht und uber die Offnung am Abscheider, an der das Septum zur Probenahme angebracht ist, in
den Reaktor eingefillt. Dann wird die Pumpe auf die gewiinschte Férderleistung eingestellt. Zuletzt wird
Cycloocten im Rundkolben eingewogen und die Ansaugleitung der HPLC-Pumpe in die Flussigkeit
getaucht. Die HPLC-Pumpe wird entluftet und der Versuch gestartet, indem die Foérderleistung der
organischen Phase eingestellt wird. Die Probenahme der organischen Phase erfolgt mit einer Spritze
tber das Septum des Abscheiders; hierbei wird wie im Falle der Batch-Versuche vorgegangen. Die
Beprobung der wassrigen Phase wahrend des Versuches erfordert die vorsichtige Offnung des
Ablaufventils am unteren Ende des Ruckfuhrrohres. Dabei wird die Schraube der Probenahme so weit
geoffnet, bis langsam die wassrige Phase aus dem Reaktor tropft. Diese wird aufgefangen und der
H202-Gehalt UV/VIS-spektroskopisch bestimmt.
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4.3.4.2 Loop-Reaktor - kontinuierlicher Betrieb

Abscheider

~/

Edukt :
u ; Schlauch-
pumpe
7N
[B)
Kreisel-
pumpe

Abbildung 4.2: Flief3bild des Reaktors nach dem Umbau zu der kontinuierlichen Betriebsweise. Einbau
eines groReren externen Abscheiders und Einbau einer zusatzlichen Pumpe, um die wéassrige Phase
wieder in den Reaktor zu speisen.

Fur den kontinuierlichen Betrieb des Reaktors musste dieser umgebaut werden. Aufgrund des
urspriinglichen Reaktorentwurfs eines semikontinuierlichen Betriebes war es nicht mdéglich, diesen
Loop-Reaktor kontinuierlich zu betreiben.

Allerdings konnte der Loop-Reaktor nach einigen UmbaumaRRnahmen als CSTR betrieben werden. Die
wichtigste Anderung ist der Anschluss eines externen gréReren Abscheiders, der zudem mit Wasser
gekuhlt werden kann. Der Abscheider lasst sich nun, im Gegensatz zu dem vorherigen Abscheider mit
Kuhlwasser, aus der Hausleitung kuhlen. Vom unteren Ende des Abscheiders wird die wéssrige Phase
mit einer Schlauchpumpe in den Reaktor zuruickgefuhrt. Um das Verhalten eines CSTRs zu erreichen,
wird in das Ruckfuhrrohr ein baugleicher statischer Mischer eingebaut und die Forderrate der
Zahnradpumpe auf 120 I/h fest eingestellt. Damit ist gewahrleistet, dass auch in dem Glaszylinder, der
im semikontinuierlichen Betrieb als Abscheider benutzt wird, eine gute Durchmischung erreicht wird und
keine sichtbare Entmischung der Emulsion stattfindet. Die Emulsion flieRt tber den Uberdauf des
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Glaszylinders direkt in den Abscheider. Das organische Produkt kann aus dem Abscheider Gber den

Uberlauf abgetrennt werden.
Versuchsdurchfiihrung im Loop-Reaktor (kontinuierliche Betriebsweise)

Die Versuchsdurchfuhrung der kontinuierlichen Versuche entspricht weitestgehend der
semikontinuierlichen Versuchsfiihrung. Fur einen Standardversuch im kontinuierlichen Betrieb muss
eine gréflere Menge wassriger Phase (ca. 200 ml) angesetzt werden. Hierdurch wird sichergestellt, dass
ein ausreichender Vorrat an Wasserstoffperoxid in der Vorlage vorhanden ist, um die Versuche uber
einen Zeitraum von mindestens 1h kontinuierlich zu fahren. Die wéassrige Phase besteht aus 200 ml
wassriger H202—-Lésung (50 Gew.-%, 240 g Losung), 9,8 g [OMIM]2[WO4] und 9,3 g PPA. Die wassrige
Phase wird dann uber die Schlauchpumpe in den Reaktor eingeleitet und auf Versuchstemperatur
erhitzt. Sobald genug wassrige Phase fur einen Kreislaufbetrieb im Reaktor vorhanden ist, wird die
Kreislaufpumpe gestartet. Wenn die wéassrige Phase tber den Uberlauf des Reaktors fliekt und die
Temperatur im Reaktor erreicht ist, wird mit der Zufuhr des vorher abgewogenen Cyclooctens
begonnen. Die Probennahme erfolgt tber den ehemaligen Abscheider: Jede Probe der Emulsion hat
ein Volumen von 5 ml und wird in einem kleinen Schnappdeckelglas im Abzug far funf Minuten zur
Phasentrennung abgestellt. Sobald die Phasen sichtbar getrennt sind, wird ein Teil der organischen
Phase fur die GC-Analyse vorbereitet und der H202-Gehalt mit einem Teil der wéassrigen Phase im

UV/VIS-Spektrometer bestimmt. Der Rest der Probe wird in den Abscheider zuriickgegeben.
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

5.1 Eingesetzte ionische Fliissigkeiten und Phaseneigenschaften

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse genereller Untersuchungen der eingesetzten ionischen
Flissigkeiten vorgestellt. Zunéchst sollen die eingesetzten ILs und ihre Eigenschaften vorgestelit
werden. AnschlieBend wird die thermische Stabilitét der ILs, die thermogravimetrisch bestimmt wurden,
beschrieben. Die nachfolgenden Kapitel beschéftigen sich mit den Eigenschaften der ionischen
Fiissigkeit im Reaktionsmedium. Die Untersuchungen konzentrieren sich dabei hauptséchlich auf das
Phasenverhalten der Reaktionsmischung wéhrend der Reaktion sowie dem Solubilisierungsvermégen

der IL fir das eingesetzte Edukt.

5.1.1 Ubersicht iiber die verwendeten ionischen Fliissigkeiten

Eine Ubersicht Uiber die in dieser Arbeit verwendeten ionischen Fliissigkeiten und einige fur diese Arbeit
wichtigen Eigenschaften der ILs kann der folgenden Tabelle enthnommen werden:

Tabelle 5.1: Zusammenfassung der physikalischen Eigenschaften der in dieser Arbeit eingesetztem ILs.

Dichte [g/cm?] Schmelzpunkt molare Masse Quelle

[g/mol]
[OMIM]2[WO4] 1,1 17°C 684 TUM!
[OMIM][ReO4] 11 - 354 TUM!
[OMIM][BF4] 1,0 -81°C 282 lolitec
[OMIM]CI 1,0 12°C 271 lolitec

" Kooperationspartner Arbeitsgruppe Cokoja

Neben dem Schmelzpunkt und der Dichte spielt auch die Viskositat eine wichtige Rolle fur die
Prozessfuhrung und auch Wiedergewinnung einer ionischen Flussigkeit. Wahrend [OMIM]CI,
[OMOM][ReO4] und [OMIM][BF4] eine Viskositat von ca. 700 cP bei 20°C besitzen, ist [OMIM]2[WO4],
auch bedingt durch die zwei organischen Kationen, bei Raumtemperatur so hoch viskos, so dass es nur
bei héheren Temperaturen (> 40°C) gut verwendet werden kann.

5.1.2 Thermische Stabilitit der eingesetzten ionischen Fliissigkeiten

Der Temperaturbereich der thermischen Zersetzung der in dieser Arbeit eingesetzten ILs wurde durch
eine thermogravimetrische Analyse bestimmt. Bedingungen der TG-Messung kénnen Kapitel 4.1
entnommen werden. Die ionische Flussigkeit wurde nach der Einwaage 60 Minuten in der TG-
Apparatur bei 70°C getrocknet, sodass wahrend der Messung eine Verfalschung der Messergebnisse
durch das Verdampfen des in der IL gelésten Wassers ausgeschlossen werden konnte. Vor allem bei
der Wolframat-IL ist durch Voruntersuchungen bekannt, dass sie stark hygroskopisch ist und aus der

Umgebungsluft Wasser aufnimmt. Ein recht hoher Gehalt an Wasser, das wahrend der
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Trocknungsphase entweicht, bestatigt die Hygroskopie dieser IL. Wahrend bei [OMIM][ReO4] und
[OMIM][BF4] kaum ein Massenverlust wahrend der Trocknungsphase zu beobachten war, sank die
Masse der Wolframat-IL um ca. 0,5 Gew.-%. Die normierte Massenabnahme der jeweiligen IL ist in
Abbildung 5.1 als Funktion der Temperatur dargestellt und kann tber einen weiten Bereich mit einer
Zersetzungskinetik 1. Ordnung beschrieben werden.
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Abbildung 5.1: Thermische Stabilitit der eingesetzten ionischen Flussigkeiten gemaR der
thermogravimetrischen Analyse, Heizrampe: 4 K/min, 30 min isotherm bei 550°C. Modellierte
Zersetzungskinetik 1. Ordnung (durchgezogene Linie) [148].

In den TG-Messungen wird deutlich, dass das Imidazolium-Kation thermisch vollstandig zersetzt wird.
Wahrend bei [OMIM]BF4 kaum feste Bestandteile nach der Messung ubriggeblieben sind, der Anteil der
Ruckstande bei der Wolframat- und Perrhenat-IL wesentlich héher. Dies liegt vor allem an den Anionen
der beiden ILs. Wenn man den Anteil des Wolframats in dem IL.-Molekul mit dem Anteil des Ruckstandes
vergleicht, stellt man fest, dass der Ruckstand hauptsachlich aus Wolfram besteht (35 Gew.% Anteil
nicht flichtiger Bestandteile zu 40 Gew.% Metallanteil in der IL).

Tabelle 5.2: Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse der untersuchten ILs [OMIM][BF4],
[OMIM][ReO4] und [OMIM]2[WOs4].

eingewogene Anteil fluchtiger
Mgasseg[ ] Bestandteile
° (T = 550°C)
[OMIM]o[WOx] 0,341 p—
[OMIM][ReO4] 0,287 65%
[OMIM][BF 4] 0,297 p—

Der Kurvenverlauf der Zersetzung von [OMIM]2[WO4] und [OMIM][[ReQ4] zeigt, dass die Zersetzung

beider ILs in zwei verschiedenen Teilreaktionen verlauft. Dies gilt, wenn auch schwacher ausgepragt,
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ebenso fur [OMIM][BF4]. Eine mogliche Erklarung fur die zwei verschiedenen Zersetzungsschritte ist,
dass schon bei geringeren Temperaturen die Alkylkette des Kations thermisch abgespalten wird,
wahrend erst ab einer Temperatur von ca. 400°C der Imidazoliumring pyrolisiert wird. Dies wird ebenfalls
in [149] berichtet.

Die Kinetik der Zersetzung wurde allerdings nur bis zum Beginn der ersten Zersetzungsstufe betrachtet,
da diese den Beginn der Zersetzung beschreibt. Fur die Zersetzung der ILs wurden die in Tabelle 5.3
angegebenen kinetischen Parameter bestimmt:

Tabelle 5.3: Kinetischen Daten fir eine Zersetzungskinetik 1. Ordnung der ILs [OMIM][BF4],
[OMIM][ReO4] und [OMIM]2[WO4] und eine daraus errechnete Temperatur, bei der eine
Massenabnahme von 1% innerhalb eines Jahres auftritt.

ko (*1015) [1/s] Akti"ie[:j'/‘rii)‘f]"ergie Tiseigane [°C]
[OMIMo[WOX] 1,44 199,9 151
[OMIM][ReOx] 2,5 250,6 253
[OMIM][BF ] 1,48 251,9 260

Die Temperatur bei der die IL 1% ihrer Masse pro Jahr durch Zersetzung verliert, wurde nach folgender
Formel bestimmt, wobei fur die Zeit 1 Jahr eingesetzt wurde.

X=001=1— ek (15)

In Abbildung 5.2 wurden die in Tabelle 5.3 aufgefuhrten Daten in Gl. (15) eingesetzt. Die waagrechte
gestrichelte Linie markiert den Wert fur k, bei der 1% der IL thermisch in einem Jahr zersetzt werden.
Somit kann aus dem Schnittpunkt der Graphen und der Linie die Temperatur abgelesen werden.
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Abbildung 5.2: Einsetzen der experimentell bestimmten Aktivierungsenergie und ko in Gl. (15).
Temperatur bei der 1% der IL in einem Jahr thermisch zersetzt wird.

Die Zersetzung beginnt bei [OMIM]2[WO4] schon deutlich friher als bei den anderen beiden
untersuchten ILs. [OMIM]2[WO4] ist also thermisch wesentlich instabiler. Eine mégliche Erklarung fur die
thermische Instabilitat ist die sterische Sperrigkeit durch die Koppelung von zwei IL-Kationen an ein
Wolframat-Anion. Die experimentellen Daten fuhren dazu, dass eine Abnahme der Masse um 1% pro
Jahr durch thermische Zersetzung bei einer Temperatur von 112°C erreicht wird. Fur die beiden ILs
[OMIM]BF] (219°C) und [OMIM][ReO4] (238°C) liegen die Temperaturen dagegen deutlich hoher. Da
die Epoxidierung unterhalb der Zersetzungstemperatur durchgefihrt wird, ist eine thermische
Zersetzung der Wolframat-IL auch bei langeren Reaktionszeiten nicht zu erwarten. Dies gilt umso mehr,
da die Temperatur der Epoxidierung durch den Siedepunkt von Wasser und Wasserstoffperoxid auf
unter 100°C beschrankt ist. Allerdings muss beachtet werden, dass die Temperatur beim Recycling des
Katalysators hoher ist als bei der Reaktion im Reaktor, so dass ein Zerfall der IL bei langerer
Verwendung eintreten kann.

5.1.3 Phasenzusammensetzungen der verschiedenen
Reaktionssysteme

Im folgenden Kapite! werden die wéhrend der Reaktion entstehenden Phasen auf ihre

Zusammensetzung und ihre Abhéngigkeit von den Reaktionsparametern genauer beschrieben. Die

Methode zur Bestimmung der Zusammensetzung der Phasen kann Kapitel 4.2.3 entnommen werden.

Phasenverhalten der [OMIM][BF]-NaReOs-Kompositkatalysatoren

Schon Schaffer [10] konnte in seiner Arbeit feststellen, dass wahrend der Batch-Versuche verschiedene
Phasenkonstellationen auftreten. Dieses Phasenverhalten wurde sowohl fur die Reaktionssysteme von
Schéffer als auch fur die neu in dieser Arbeit verwendeten Systeme untersucht. Die Ergebnisse werden
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im Folgenden beschrieben. In Abbildung 5.3 ist das normierte Phasenvolumen wahrend eines
Standardversuches in einem der Glas-Batch-Reaktoren nach dem Stoppen des Magnetrihrkerns
aufgezeigt.

Umsatz [%]

20 40 60 80 100
1’0 | | | | |

XY organische Phase
32 mittlere Phase

0.0 V) wassrige Phase /’OMIMBH + NaReO,
’ 20 40 60 80 100
Stoffmengenanteil Epoxid in der organischen Phase [-]

normiertes Volumen der Phase [-]
o
(6]

Abbildung 5.3: Phasenvolumen in Batch-Versuchen bei dem Einsatz von [OMIM][BF4] und NaReO4 als
Katalysator bei verschiedenen Umsatzen. 3-Phasensystem wahrend des Versuches, 2 Phasensystem
am Start und Ende. Temperatur 70°C, Konzentration H202 17 mol/L, Konzentration der IL 350 mmol/L.

Wahrend des Versuches bildet sich im Umsatzbereich zwischen 25 und 70% eine dritte Phase aus.
Diese Phase entsteht durch die unterschiedliche Léoslichkeit zwischen Edukt-Produkt-
Wasserstoffperoxid und IL. Zu Beginn der Reaktion liegen zwei Phasen im Reaktionsgefaly vor; die
wassrige Phase, die den Katalysator und die IL beinhaltet, und die organische Phase, die nur
Cycloocten enthélt. Bei ansteigendem Cyclooctenoxid-Gehalt in der organischen Phase &ndert sich das
Mischungsverhalten zwischen den organischen Komponenten und der ionischen Flussigkeit(en). Bei
einem COO-Anteil von Gber 30% bildet sich eine weitere dritte Phase aus. Diese besteht aus (einem
Teil) der ionischen Flussigkeit und Cyclooctenoxid; zudem kénnen geringe Mengen an
Wasserstoffperoxid und Cycloocten nachgewiesen werden. Bei weiter steigendem Cyclooctenoxid-
Gehalt wird die zweite Phase zunachst gréer und l6st sich gegen Ende der Reaktion (Umsatz 100%)
aber wieder auf. Der Grund dafir, dass am Ende der Reaktion wieder zwei Phasen vorliegen, liegt darin,
dass die Loslichkeit von [OMIM][BF4] in der organischen Phase mit steigendem Cyclooctenoxid-Anteil
zunimmt; die IL ist also in COO gut Iéslich. Sobald ein bestimmter Umsatz an COE erreicht wird, 16st
sich die IL fast vollstédndig aus der wéassrigen Phase und wandert in die organische Phase, in der sie in
signifikanten Mengen nachweisbar ist. Die Zusammensetzung der drei Phasen ist in Tabelle 5.2 fur ein
Experiment bei 70°C fur verschiedene Umsatze gezeigt.

41



Versuchsergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.4: Phasenzusammensetzung des [OMIM][BFs}/NaReOs Reaktionssystems, T = 70°C,
n(H202) = 50 mmol/L, n([OMIM][BF4]) = 350 mmol/L, n(COE) = 20 mmol/L.

wassrige Phase mittlere Phase organische Phase
Umsatz
IL H202 IL H202 | COE COO IL H202 | COE COO
[mmol] | [mmol] | [mmol] | [mol] | [mmol] | [mmoal] | [mmol] | [mol] | [mmol] | [mmol]
0% 350 50 - - - - 0 0 20 0
20% 350 46 - - - - 0 0 16 4
40% 220 36 130 4 0,2 0,5 0 0 12 7,5
60% 52 32 150 6 3 5 48 0 5 9
80% 52 28 100 8 1 2.5 200 0 2 14
100% 52 30 - - - - 320 0 0 20

Phasenverhalten von [OMIM][ReO4]

In Abbildung 5.4 ist hierfur die Phasenverteilung in Form des normierten Volumens der auftretenden
Phasen in Abhangigkeit vom Umsatz dargestellt:

Umsatz [%]

20 40 60 80 100
1,0 | | | | |

normiertes Volumen der Phase [-]
o
(6,1

N\ organische Phase
B2 mittlere Phase
0.0 {ZZA wessrige Phase OMIMReO,,
’ 20 40 60 80 100
Stoffmengenanteil Epoxid in der organischen Phase [-]

Abbildung 5.4: Phasenvolumen in Batch-Versuchen beim Einsatz von [OMIM][ReO4] als Katalysator
bei verschiedenen Umsétzen. 3-Phasensystem wahrend des Versuches, 2-Phasensystem am Start und
Ende. Temperatur 70°C, Konzentration H202 17 mol/L, Konzentration [OMIM][ReO4] 350 mmol/L.

Auch hier ist ein Dreiphasengebiet im Umsatzbereich von 20 bis 50% zu sehen. Allerdings kann man
erkennen, dass die normierten Volumina der wassrigen und organischen Phase zu Beginn und am Ende
der Reaktion (vollstandiger Umsatz von Cycloocten) wieder identisch sind. Dies lasst darauf schlielen,
dass zwar wahrend der Reaktion eine Entmischung der wassrigen Phase und der IL auftritt, aber nach
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einer gewissen Zeit die IL wieder in die wassrige Phase zuriickkehrt. Diese Annahme wird durch die
Ergebnisse der Analyse der Zusammensetzung der drei Phasen bestatigt. Es ist anzunehmen, dass
Tetrafluoroborat ILs eine gute Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln besitzen und aus diesem
Grund [OMIM][BF4] bei einem hohen Umsatz in der organischen Phase gelést wird. Die Perrhenat-IL
dagegen ist am Ende der Reaktion immer noch in der wassrigen Phase gelost.

Tabelle 5.5: Phasenzusammensetzung des [OMIM][ReQO4]- Reaktionssystems, T = 70°C, n(H20z2) = 50
mmol/L, n([JOMIM][ReO4]) = 350 mmol/L, n(COE) = 20 mmol/L.

wassrige Phase mittlere Phase organische Phase
Umsatz
IL H202 IL H202 | COE COO IL H202 COE CcOO
[mmol] | [mmol] | [mmol] | [mol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol]
0% 350 50 - - - - 0 0 20 0
20% 20 350 46 - - - - 0 0
40% 40 220 42 0 0 12
60% 60 150 32 200 5 2 6 0 0 5
80% 80 52 26 140 7 3 3,5 160 0 2
100% 100 72 30 - - - - 280 0 0

Phasenverhalten von [OMIM][BF4]-Na:WOs-Kompositkatalysatoren

Das Katalysatorsystem [OMIM][BF4] und Na:WO: zeigt ein &hnliches Phasenverhalten in der
Epoxidierung wie das System aus [OMIM][BF4] und NaReOas. In Abbildung 5.5 ist hierfur die
Phasenverteilung in Form des normierten Volumens der auftretenden Phasen in Abhangigkeit des
Umsatzes dargestellt.

Es ist ein ahnlicher Verlauf der normierten Volumina der jeweiligen Phasen zu erkennen wie beim
Kompositkatalysator aus [OMIM][BF4] und NaReOs. Wahrend des Versuchs bildet sich ein 3-
Phasensystem im Reaktor, wobei die dritte (mittlere) Phase hauptsachlich aus IL und Epoxid besteht.
Am Ende der Reaktion zeigt sich, dass die normierten Volumina der wassrigen bzw. der organischen
Phasen nicht mehr den jeweiligen Volumina zu Beginn der Reaktion entsprechen. Dies liegt daran, dass
ionische Flussigkeit in die organische Phase gewandert ist.
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Abbildung 5.5 Phasenvolumen in Batch-Versuchen beim Einsatz von [OMIM][BF4] und Na:WOQa als

Katalysatorsystem bei

verschiedenen Umsatzen.

3-Phasensystem wahrend des Versuches,

2-Phasensystem am Start und Ende. Temperatur 70°C; Konzentration H202 17 mol/L, Konzentration
[OMIM][BF4] 350 mmol/L, Konzentration Na2WQO4 175 mmol/L.

Das Cyclooctenoxid 16st offensichtlich die IL und die IL besitzt zuséatzlich eine héhere Affinitat zum
entstandenen Epoxid als zur wassrigen Phase. Dies wird durch den experimentellen Befund erhartet,

dass die IL in der organischen Phase nachgewiesen werden konnte, wahrend in der wassrigen Phase

nur noch geringe Mengen nachzuweisen waren.

Tabelle 5.6: Phasenzusammensetzung des [OMIM][BF4}/Naz[WO4] Reaktionssystems, T = 70°C,

n(H202) = 50 mmol/L, n([OMIM][BF4]) = 350 mmol/L, n(COE) = 20 mmol/L.
wassrige Phase mittlere Phase organische Phase
Umsatz
IL H202 IL H202 | COE COO IL H202 COE COO
[mmol] | [mmoal] | [mmol] | [mol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol] | [mmol]
0% 350 50 - - - - 0 0 20 0
20% 350 46 - - - - 0 0 -
40% 240 36 110 4 0,2 0,5 0 0 12 7,5
60% 52 32 170 5 3 5 28 0 5 9
80% 52 28 130 7 1 2.5 170 0 2 14
100% 52 30 - - - - 320 0 0 20
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Phasenverhalten von [OMIM]2[WOx]

Eine entsprechende Versuchsreihe wurde auch fur den [OMIM]2[WOa4]-Katalysator durchgefuhrt; die
Ergebnisse fur das normierte Volumen der jeweiligen Phasen als Funktion des Umsatzes sind in
Abbildung 5.6 dargestellt.

Umsatz [%]

20 40 60 80 100
1’0 | | | | |

N organische Phase
/) wasstige Phase OMIM,WO,

20 40 60 80 100
Stoffmengenanteil Epoxid in der organischen Phasen [-]

normiertes Volumen der Phase [-]
o
(6]

Abbildung 5.6 Phasenvolumen in Batch-Versuchen bei dem Einsatz von [OMIM]2[WOs] als Katalysator
bei verschiedenen Umsatzen. 2-Phasensystem wahrend des Versuches uber den ganzen
Versuchsverlauf. Temperatur 70°C, Konzentration H202 17 mol/L, Konzentration [OMIM]2[WO4]
175 mmol/L.

Die experimentellen Daten zeigen deutlich den Vorteil des [OMIM]2[WO:]-Katalysators im Vergleich zu
[OMIM][ReO4] und [OMIM][BFs]-Kompositkatalysatoren. Wahrend der gesamten Reaktionszeit bildet
sich keine dritte Phase, so dass die Reaktion nur in der wassrigen Phase stattfinden kann. Hierdurch
erleichtert dieser Katalysator eine kontinuierliche Betriebsweise, da zum einen in diesem Umsatzbereich
gearbeitet werden soll und eine dritte Phase gar nicht erst gebildet wird. Diese dritte Phase, die einen
Teil des Katalysators enthalt, wirde die Auftrennung der Phasen nach der Reaktion und das Recycling
der wassrigen Phase deutlich erschweren. Ein weiterer wichtiger Vorteil dieses Katalysators ist, dass
am Ende der Reaktion bei Vollumsatz kein Katalysator in der organischen Phase nachgewiesen werden
konnte. Somit kann ein Auswaschen des Katalysators ausgeschlossen werden.

5.1.4 Einfluss der organischen Matrix auf das Phasenverhalten

Der Einfluss des Wasserstoffperoxids auf die Loslichkeit wurde bereits in der Dissertation von Schaffer
[10] untersucht und ein ternares Mischungsdreieck fur das System [OMIM][BF4)/H20/H20: erstellt. Um
das Phasenverhalten der betrachteten Epoxidierung eingehender zu verstehen, wurde die von Schaffer
verwendete ternare Mischung um eine vierte Komponente erganzt, da wahrend der Batch-Experimente
festgestellt wurde, dass die Mischungsliicke sowohl vom Cycloocten als auch vom Cyclooctenoxid bzw.

ihrer jeweiligen Anteile wahrend der Reaktion abhangen. Aus diesem Grund wurden fur verschiedene
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Umsatzgrade einzelne Mischungsdreiecke erstellt und verglichen. Hierbei wurde das Verhéltnis von
Cycloocten und Cyclooctenoxid immer konstant gehalten. Somit handelt es sich in diesem Fall bei der
Mischungslicke um ein Dreiphasensystem, wahrend auRerhalb der Mischungsliicke ein
Zweiphasensystem gebildet wird.
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Abbildung 5.7: Mischungsdiagramm fur Massenanteile von H20, H202 und [OMIM][BF4] bei 70°C mit
der experimentell bestimmten Binodalkurve (offene Symbole) bei Anwesenheit einer organischen Phase
mit 25 mol-% Cyclooctenoxid (links) und 50% COO (rechts). Das Kreuz zeigt die Zusammensetzung
der Reaktionsmischung fiir den Umsatz in den Batch-Experimenten.

Die Abbildung 5.7 zeigt die verschiedenen experimentell bestimmten Mischungsdreiecke bei einem
Umsatzgrad von 25% (links) und 50% (rechts). Die Kreuze geben die Zusammensetzung der wassrigen
Phase wieder, die sich bei einem Standard-Batch-Versuch im Reaktor befindet. Wahrend die
Mischungsliicke bei einem 25%igen Anteil von COO in der organischen Phase noch klein ist und der
Betriebspunkt der Batch Reaktionen deutlich im Zweiphasengebiet liegt, so erkennt man bei einer
Erhéhung des Epoxidanteils in der Organik schon eine deutlich gréRere Mischungslicke. Der
Betriebspunkt der Batch-Reaktionen liegt in diesem Fall nur noch knapp im Zweiphasengebiet. Diese
Ergebnisse decken sich auch mit den Beobachtungen, die wahrend der Batch-Reaktionen gemacht
werden konnten. Wahrend am Anfang der Reaktion, also bei einem geringem Epoxidanteil in der
Organik, der Betriebspunkt des Batch-Reaktors noch auferhalb der Mischungslicke liegt und das
System damit zweiphasig ist, so liegt der Betriebspunkt bei 50% COO (50% Umsatz an Cycloocten) in
der organischen Phase bereits auf der Kurve, da die Mischungsliicke durch die Anwesenheit des
Cyclooctens stark gewachsen ist.
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Abbildung 5.8: Mischungsdiagramm fur Massenanteile von H20, H202 und [OMIM][BF4] bei 70°C mit
der experimentell bestimmten Binodalkurve (offene Symbole) bei Anwesenheit einer organischen Phase
mit 60 mol-% (links) und 75 mol-% (rechts) Cyclooctenoxid. Das Kreuz zeigt die Zusammensetzung der
Reaktionsmischung bei dem Umsatz in den Batch-Experimenten

Bei 60% COO in der Organik wéachst die Mischungslicke noch weiter und der Betriebspunkt liegt
deutlich innerhalb der Mischungslucke. Wahrend der Batch Versuche konnte hier eine dritte Phase
deutlich beobachtet werden. Diese enthielt hauptsachlich die IL und das gebildete Cyclooctenoxid. Die
IL geht also durch die bessere Loslichkeit in dem Epoxid in eine dritte Phase tiber. Dieser Effekt wird in
den Versuchen durch den Verbrauch des Wasserstoffperoxids noch verstarkt, da die IL wesentlich
besserin H202 als in reinem Wasser |6slich ist. Bei weiterer Erhéhung der Cyclooctenoxid-Konzentration
in der organischen Matrix schrumpft die Mischungsliicke wieder deutlich, und es sind nur noch zwei
Phasen im Reagenzglas zu beobachten. Es konnte also gezeigt werden, dass die Zusammensetzung
der organischen Matrix in diesem Reaktionssystem einen groRen Einfluss auf die Mischungslucke und
damit auf das Phasenverhalten hat.

In den bisherigen Versuchen wurde nur das Phasenverhalten einer Lésung von wéassrigem H202 und
der katalytisch nicht aktiven [OMIM][BF4]-IL untersucht. Da allerdings wahrend der Versuche ein
weiteres, katalytisch aktives, Salz, zum Beispiel Na2WOa4, zugegeben wurde, soll in einem weitern
Versuch geklart werden, inwiefern dieses einen Einfluss auf das Phasenbild hat. Zu diesem Zweck
wurde in dem nachsten Versuch neben der IL Na2WOa4 im molaren Verhéltnis 2:1 zugegeben, sodass

ein &quimolarer Anteil OMIM-Kationen und WO:- Anionen in Lésung waren.
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Abbildung 5.9: Mischungsdiagramm fir Massenanteile von H20, H202 und [OMIM]BF4 und Naz[WO4]
bei 70°C mit der experimentell bestimmten Binodalkurve (offene Symbole) bei Anwesenheit einer
organischen Phase mit 50 mol-% Cyclooctenoxid. Das Kreuz zeigt die Zusammensetzung der
Reaktionsmischung bei dem Umsatz in den Batch-Experimenten

Abbildung 5.9 zeigt die Binodalkurve im Falle der Anwesenheit der IL [OMIM]BF4 und des katalytisch
aktiven Salzes Naz[WO4] bei einer Cyclooctenkonzentration von 50 mol% in der organischen Phase bei
70°C. Durch die katalytische Aktivitat des Wolframats in Bezug auf die Zersetzung des in der Lésung
anwesenden H20:2 konnte die Versuchsreihe nur bei geringen IL Konzentrationen durchgefithrt werden.
Der sich bildende Schaum (Anwesenheit eines Tensides und freiwerdender Sauerstoff durch die
Zersetzung des H202) machte eine genauere Untersuchung des Phasenverhaltens bei héheren
Wolframatkonzentrationen unméglich. Es ist aber bereits bei geringen Konzentrationen zu erkennen,
dass das Dreiphasengebiet dieser Mischung wesentlich groRer ist, als bei den Versuchen ohne
katalytisch aktives Salz. Dies zeigt, dass auch die Wahl des katalytisch aktiven Salzes einen Einfluss
auf die Phaseneigenschaften des Gemisches hat.

5.1.5 Loslichkeit der organischen Verbindungen in der mizellaren
wadssrigen Phase

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Untersuchung der Solubilisierung der organischen
Substanzen in der mizellaren wéssrigen Phase und die Mizellenstruktur eingehend diskutiert. Zuerst
wird gezeigt, inwieweit sich die organischen Verbindungen, die in dieser Reaktion eine Rolle spielen, in
der wéassrigen Phase durch die Mizellen geldst und mit in die wéssrige Phase dberfiihrt werden.
AnschlieBend wird anhand der experimentell bestimmten Daten fiir das [OMIM]-Kation und der
CryoTEM-Bilder der Mizellenstruktur, die vom Projektpartner der TUM aufgenommen wurden, ein
Zusammenhang zwischen der Gré8e der Mizellen und der Solubilisierung der organischen Phase

aufgezeigt. Am Ende des Kapitels wird die Léslichkeit des [OMIM][BF4]-Katalysators in der wéssrigen
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und organischen Phase gezeigt und der Einfluss der Léslichkeit auf die Solubilisierung der organischen

Komponenten in der wéssrigen Phase genauer betrachtet.

Um eine reaktionskinetische Gleichung fur die Reaktionsgeschwindigkeit der Epoxidierung von
Cycloocten durch den bifunktionalen Katalysator aufstellen zu kénnen, ist es von entscheidender
Bedeutung den Effekt der Lésungsvermittiung durch die Mizellbildung der IL genau zu verstehen und
experimentell zu ermitteln. Aus diesem Grund wurde eine Versuchsreihe durchgefihrt, die das
Lésungsvermégen der Mizellen in Abhangigkeit der Alkylkettenlange des Kations der ionischen
Flussigkeit aufzeigen sollte. Daher wurden zunachst die jeweiligen Versuchsreihen fir Cycloocten und
Cyclooctan ausgefuhrt, um eventuelle Unterschiede zwischen beiden Verbindungen in Bezug auf die
Solubilisierung zu ermitteln. Dies erscheint auf den ersten Blick unverstandlich, da Cyclooctan kein
Reaktand bzw. Produkt der Epoxidierung ist. Da aber bei héheren Temperaturen Cyclooctan im
Gegensatz zum homologen Olefin nicht reaktiv ist, kann - wenn sich die Solubilisierungen beider Stoffe
in den Experimenten nicht unterscheiden — Cyclooctan als Stellvertreter fur das Olefin genutzt werden,
um auch bei héheren Temperaturen die Loslichkeiten in der wassrigen mizellaren Phase zu bestimmen.
Die Versuche haben ergeben, dass kein Unterschied zwischen beiden Substanzen in Bezug auf die
Solubilisierung durch die ionische Flussigkeit besteht. Somit war es mdglich, die Léslichkeit von
Cyclooctan bei 70°C in Abhangigkeit der Alkylkettenlange des IL-Kations zu ermitteln; in Abbildung 5.10
sind die Ergebnisse der Messreihe hierzu aufgetragen.

70

Konzentration COE in wassriger Phase [mol/L,]

Abbildung 5.10: Lésungsvermogen von den ILs ([HexMIM][BF4], [OMIM][BF4] und [DecMIM][BF]) fur
Cyclooctan als stabiler Stellvertreter fur Cyclocten in Abhangigkeit von der Kettenlange des Alkylrestes
an der ionischen Flussigkeit; T = 70°C und c(IL) = 350 mmol/L.

Da reines [OMIM][WO4] sowie die kurzkettigen Homologen dieser IL nur mit groBem Aufwand
synthetisiert werden kénnen und damit die verfugbaren Mengen der ILs begrenzt waren, wurden die
Versuche so durchgefiihrt, dass Natriumwolframat (Na2WO4) mit den jeweiligen Tetrafluoroborat-ILs in
der wassrigen H202-Mischung gelést wurden. Dieser Weg wurde gewahlt, da aus den Arbeiten von
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Schéffer bekannt war, dass sich katalytisch aktive Wolframat-lls bilden und man somit den
Reaktionsbedingungen der Batch-Versuche so nahe wie méglich kommen konnte [150]. In Abbildung
5.10 ist deutlich zu erkennen, dass bei gleicher IL-Konzentration die Solubilisierung von COA durch die
C6-Seitenkette im Dialkylimidazoliumkation um ein Vielfaches schlechter erfolgt als die durch C10-
Seitenkette im [DecMIM]-Kation. Dies hat verschiedene Grunde: Bei gleicher IL-Konzentration in der
Lésung steht eine unterschiedliche Anzahl an Molekulen zur Mizellbildung zur Verfuigung, da sich die
CMC-Werte der ILs unterscheiden. Somit bilden sich bei [HexMIM]-Kationen deutlich weniger Mizellen
als bei [DecMIM]-Kationen, da der CMC-Wert hier vor allem vom organischen Kation abh&ngt (CMC-
Wert fur [HexMIM]X < [DecMIM]X). Zudem fuhrt die kurzere Alkylkette des [HexMIM]-Kations zu
kleineren Mizellen, die weniger organische Molekule aufnehmen kénnen als die gréeren Mizellen, die
von [OMIM]- bzw. [DecMIM]-Kationen geformt werden. Die [OMIM]-IL liegt erwartungsgeman zwischen
den beiden anderen ionischen Flussigkeiten. Hier werden nur noch die Ergebnisse fur [OMIM]-basierte
ionische Flussigkeiten vorgestellt und diskutiert.

Um die Mizellbildung genauer zu verstehen, wurden CryoTEM-Aufnahmen von [OMIM]2[WO4]-Mizellen
in 50 Gew.-%igem wassrigen Wasserstoffperoxid an der TU Munchen durchgefuhrt. Dazu wurde eine
Lésung von Wasserstoffperoxid und IL bei 50°C mit Cycloocten gesattigt und nach dem Auftragen auf
den Objekttrager sofort schockgefroren (-196 °C). Hierdurch wird eine Entmischung, die durch
langsames Abkuhlen auftritt, und eine dadurch folgende Veranderung der Solubilisierung verhindert.
Zum Vergleich wurde CryoTEM-Aufnahme einer ungesattigten Lésung der IL-H202-Phase angefertigt:

In Abbildung 5.11 ist der Vergleich zwischen den gesattigten und ungesattigten Mizellen zu sehen.

Abbildung 5.11: CryoTEM-Aufnahmen der Mizellen aus [OMIM]2[WO4]. Die Lésung wurde bei 70°C mit
Cycloocten gesattigt und anschlieBend schockgefroren. c([OMIM]2[WO4]) = 175 mmol/L Rechts:
ungesattigte Losung aus wassrigem H202 und [OMIM]2[WOs] (durchschnittliche GroRe der Mizellen 5-10
nm). Links: Lésung gesattigt mit Cycloocten, resultierendes Wachstum der Mizellen auf 25 nm.

Die gesattigten Mizellen, die in Abbildung 5.11 (links) zu sehen sind, weisen einen mittleren
Durchmesser von 25 nm auf, wenn man eine kugelférmige Gestalt der Mizellen annimmt. Allerdings
kann nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden, dass sich auch zylinderférmige Mizellen gebildet
haben; hierzu erlaubt die CryoTEM-Analyse keinen eindeutigen Schluss. Zudem gibt es keine

Moglichkeit zu bestimmen, wie grofR die Schichtdicke der gemessenen Probe war. Literaturquellen
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geben fur CryoTEM-Aufnahmen eine Schichtdicke zwischen 50 und 200 nm an [151]. Die hier
durchgefuhrten Cryo-TEM-Messungen lassen auch den Schluss zu, dass eine zylinderformige Mizelle
eigentlich eine Uberlagerung mehrerer Kugelmizellen ist und somit nur scheinbar vorliegt. Fur die
Bestimmung der mittleren Durchmesser wurden moglichst viele kreisférmige Mizellen herangezogen.
Die Menge an COE, die pro Mizelle gelést werden kann, lasst sich uber den Volumenzuwachs der
Mizellen berechnen:

VOrganik,Mizelle = VMizelle,geséittigt - VMizelle,ungeséittigt (16)

- 3 U (dl?/lizelle,geséttigt - d?/lizelle,ungeséttigt)

Nimmt man vereinfachend an, dass sich die Dichte des Olefins innerhalb und au3erhalb der Mizelle
nicht unterscheiden, kann mit Formel (17 die Anzahl der Molekule N an COE bestimmt werden, die pro
Mizelle geldst werden:

N _ Ncogmizete _ Pcok Vorganik mizette
COE,Mizelle — N - M N
f coe Na

(7

Die Menge an IL-Molekilen in einer Mizelle kann Uber den Platzbedarf, den die IL-Kopfgruppe an der
Oberflache der Mizelle bendtigt, abgeschatzt werden; die GroRe der Kopfgruppe wurde hier zu 0,5 A2
bestimmt. Die Anzahl der IL-Molekule in der Mizellhille kann also mit der folgenden Formel errechnet

werden:

2
Omizete nr

(18)

NiLmizetle = =
AKopfgruppe AKopfgruppe

Aus diesen beiden Werten, lasst sich nun das Verhaltnis zwischen IL- und COE-Molekulen in einer
Mizelle bestimmen. Fur die [OMIM][BF4]-Mizellen ergibt sich dabei ein Wert von 0,15 COE-Molekulen

pro IL-Molekdl. Dies stimmt mit den Werten, die von Schaffer [10] abgeschatzt wurden, gut Gberein.

Des Weiteren ist es von Interesse, wie sich die Solubilisierungskapazitat - und damit auch die
Konzentration in den organischen Verbindungen — der IL mit einer sich stetig wandelnden
Zusammensetzung der organischen Phase verandert. Die Resultate der Vorversuche zur
Loslichkeitsuntersuchung zeigten bereits, dass Cyclooctan und Cycloocten die gleiche Léslichkeit in der
mizellaren Phase besitzen. Allerdings war der Einfluss des Epoxids, das im Laufe der Reaktion gebildet
wird, zu diesem Zeitpunkt noch unbekannt. Aufgrund der geringen Vorrate an Wolframat-IL wurde auch
diese Versuchsreihne mit [OMIM][BF4] und Wolframatsalzen durchgefiihrt. In Abbildung 5.12 ist die
Konzentration des Reaktanden Cycloocten in der wassrigen Phase in Abhéangigkeit vom molaren Anteil
von Cycloocten in der organischen Phase aufgetragen.
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Abbildung 5.12: Konzentration an COE in wassrigem H20: bei unterschiedlicher Zusammensetzung der
organischen Phase im System [OMIM][BF4] und Na:WOa. T = 70°C, c[OMIM][BF4] = 350 mmol/L.

Bei einem hohen Epoxidanteil (groRer als 70%) bzw. einem COE-Anteil in der organischen Phase unter
30% kann kaum Cycloocten in der wéassrigen Phase nachgewiesen werden, welcher sich durch die
reine Loslichkeit des COEs in der wassrigen Phase erklaren lasst. Dies liegt, wie in den vorhergehenden
Kapiteln beschrieben, an dem Ubergang der IL von der wassrigen Phase in die organische Phase bei
einem hohen Epoxidanteil im System. Durch die Anwesenheit des Tetrafluoroborat-Anions wird die
Loslichkeit der IL in der organischen Phase verbessert, was zu einem Phaseniibergang der IL in die
organische Phase fuhrt. Bei geringeren Epoxidkonzentrationen (kleiner als 70%) fallt auf, dass sich die
Konzentration des Eduktes (COE) in der wassrigen Phase nicht verandert, obwohl sich das molare
Verhaltnis der beiden organischen Stoffe verandert. Bei gleicher Tendenz der Mizellen, die jeweiligen
organischen Verbindungen aufzunehmen, musste man davon ausgehen, dass sich auch in der Mizelle
das Stoffmengenverhaltnis der organischen Phase wiederspiegelt. Allerdings kann gemessen werden,
dass die Mizellen mit einer hohen Selektivitat das unpolarere COE aufnehmen. Somit ist in den Mizellen
fast ausschlieflich Cycloocten gelost.

Um den Phasenubergang der IL analytisch nachzuweisen, wurden Proben der organischen Phase mit
und ohne Anwesenheit des Tetrafluoroborat-Anions bei verschiedenen Umsatzgraden genommen.
Diese wurden mit einer H' NMR Spektroskopie untersucht. In Abbildung 5.13 und Abbildung 5.14 sind
die "TH-NMR-Spektren fur einen COO-Anteil von 60 bzw. 90% dargestellt.
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Abbildung 5.13: 'H-NMR-Spektrum der Zusammensetzung der organischen Phase bei einem
Epoxidgehalt von 60%. oben: ohne Na:WO4 (nur [OMIM][BF4]) zeigt einen Austrag der IL bereits ab
50%, zu erkennen an den Peaks bei 7,5 und 8,5 ppm. Unten: gleiche Lésung nach Zugabe von
Natriumwolframat.

In den 'H-NMR-Spektren sieht man deutlich, dass nicht nur die [BF4]-Anionen einen Einfluss auf die
Loslichkeit der ionischen Flussigkeit haben. Wahrend bei einem Epoxidanteil von 60% bereits ein groer
Anteil der IL in die organische Phase Uibergeht, wenn nur [OMIM][BF4] in der wassrigen Phase zugegen
ist, findet ein solcher Phasentransfer in Gegenwart des Wolframatsalzes nicht statt; zumindest ist die
Wanderung der IL NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar.

Allerdings erfolgt ein Phasentransfer der IL von der wassrigen in die organische Phase bei einem
Epoxidanteil von 90% auch in Anwesenheit des Wolframatsalzes; hier wandert auch ein groRRer Anteil
der IL in die organische Phase. Dies ist im 1H-NMR-Spektrum an den Peaks bei 7,5 und 8,5 ppm zu

erkennen, die fur das |L-Kation typisch sind.
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........................................

Abbildung 5.14: 'H-NMR-Spektrum der Zusammensetzung der organischen Phase bei einem
Epoxidgehalt von 90% Epoxid. Oben: ohne Na:WO4 (nur [OMIM][BF4]) zeigt einen Austrag der IL, zu
erkennen an den Peaks bei 7,5 und 85 ppm. Rechts: gleiche Lésung nach Zugabe von
Natriumwolframat, die ebenfalls die Peaks der IL aufweist.

5.1.6 Kritische Mizellkonzentration der eingesetzten ionischen
Fliissigkeiten

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zu Bestimmung der kritischen Mizellkonzentration (CMCs) der
in dieser Arbeit eingesetzten ionischen Flissigkeiten vorgestelft und diskutiert. Die kritische
Mizellkonzentration ist die Konzentration eines Tensids, bei der Mizellen gebildet werden. Dieser Wert
ist fur die mizellare Katalyse von gro3em Interesse, da die Molekile, die nicht zur Mizellbildung
beitragen, auch kaum Einfluss auf die Katalyse austiben. Diese lagern sich an der Phasengrenzfléche
zwischen Organik und der wéassrigen Phase an. Da diese um ein Vielfaches geringer ist als die
Oberflache der Mizellen, ist der Beitrag dieser Molekile zur Aktivitdt des Gesamtsystems
vernachiassigbar. Untersucht wurde der Einfluss der Temperatur, des Lésungsmittels und der
Alkylkettenlange am Imidazoliumkation auf die Mizellbildung. Hierzu wurden Tensiometrie- und
Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt.

5.1.6.1 Validierung der Messmethode

Da eine Messung des CMC-Werts mit den Standardmesskérpern, die in den gangigen Messmethoden
wie Tensiometrie und Konduktometrie eingesetzt werden, durch die Gegenwart von Wasserstoffperoxid
nicht moglich war, mussten im Rahmen dieser Arbeit andere Messkorper fir die Analyse gefunden
werden.
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Um die CMC-Werte uber die Leitfahigkeit bestimmen zu kénnen, wurde aus diesem Grund eine
Leitfahigkeitssonde aus Teflon und Zinn als Elektrodenmaterial verwendet. Zinn bietet sich an, da es
eine gute Leitfahigkeit und gleichzeitig sowohl eine vergleichsweise hohe Korrosionsbestandigkeit
gegenuber H20: als auch eine geringe Neigung zur katalytischen Zersetzung von H.O. besitzt. Dies
zeigten die Versuche zur Bestandigkeit von Wasserstoffperoxid gegenuber Zinn eindeutig.
Abbildung 6.1 Teil
Wasserstoffperoxids zersetzt wird. Auch die leichte Blasenbildung an den Elektroden fuhrt zu keiner

zeigt, dass wahrend der Versuchsdauer nur ein sehr geringer des
erhéhten Schwankung der Messwerte. Um die Messmethode zu validieren, wurde eine Testmessung
durchgefuhrt, bei der ein Natriumlaurylsulfat, SDS, verwendet wurde, da von diesem Tensid die CMC-
Werte gut bekannt sind. Der Literaturwert der kritischen Mizellkonzentration von SDS in Wasser liegt
bei 25 °C bei 8,4 mmol/L [152]. Wie in Abbildung 5.15 zu erkennen ist, liefert die Leitfahigkeitssonde
einen CMC-Wert von 8,2 mmol/L, der nur um zwei Prozent abweicht, und die Sonde weist zudem keine
Schwankungen in der Messreihe auf. Dies lasst den Schluss zu, dass die Messungen mit der Sn-

Leitfahigkeitssonde eine hohe Genauigkeit und Reproduzierbarkeit aufweisen.
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Abbildung 5.15: CMC-Messung mit der selbst-entwickelten Leitfahigkeitssonde mit Zinnelektroden.
Konduktometrische Messungen von Natriumlaurylsulfat bei 25°C. Der Knick bei 8,2 mmol/L gibt die
Mizellbildung des Tensides an.

Auch fur die tensiometrischen Messungen mussten aus den oben genannten Grinden fur die
Platinplattchen, die Ublicherweise verwendet werden, ein Ersatzmaterial gefunden werden. Hierfar
konnten Glasplattchen, wie sie fur die Mikroskopie verwendet werden, als einfacher Ersatz identifiziert
werden, die allerdings einer gewissen Vorbehandlung bedirfen. Da Glas die Zersetzung von
Wasserstoffperoxid nicht katalysiert, musste die Zersetzung fur dieses System nicht separat getestet
werden. Allerdings musste der CMC-Wert fur SDS tensiometrisch mit den Glasplattchen bestimmt
werden, um die Methode zu validieren. Hier musste Uberpruft werden, ob die Glasplattchen einen
ahnlichen Benetzungswinkel wie die Platinplattchen haben. Zudem musste getestet werden, ob die
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durch die Herstellung bedingten leicht rauen Kanten der Glasplatichen zu Schwankungen der
Messwerte fuhren. Daher wurden zwei Messreihen durchgefuhrt, um zu zeigen, dass verschiedene
Glasplattchen das gleiche Ergebnis liefern und mit ein und demselben Platichen auch eine gesamte
Messreihe durchgefuhrt werden kann. Die Ergebnisse finden sich im Anhang (Abbildung 9.1 und
Abbildung 9.2). Die Glasplattchen zeigten nach Aktivierung und Reinigung mit Isopropanol und
Abflammen mit einem Gasbrenner (was ebenfalls bei Platinplattchen durchgefiihrt wird) keinen
Unterschied in den Messwerten im Vergleich zum untersuchten Platinmaterial. Auch innerhalb einer
Messreihe, bei der mit einem Plattchen mehrere Proben gemessen wurden, wurde keine signifikante
Streuung der Messergebnisse gefunden. Abbildung 5.16 zeigt die Ergebnisse fur die
Oberflachenspannung von Natriumlaurylsulfat in halblogarithmischer Auftragung fur eine Testmessung
mit Glasplattchen.
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Abbildung 5.16: Tensiometrische Messung von Natriumlaurylsulfat mit Mikroskopierplattchen aus Glas
fur die Messung bei T = 25°C.

Die halblogarithmische Auftragung wird gewahlt, um den Knick, der dem CMC-Wert entspricht, im
Verlauf der Leitfahigkeitsmessung besser erkennen zu kénnen. Auch diese Messungen zeigen eine
gute Ubereinstimmung der kritischen Mizellkonzentration mit dem bereits oben erwéhnten CMC-Wert
von 8,4 mmol/L.

5.1.6.2 Konduktometrische Messung des CMC-Wertes von [OMIM][ReO4] und
[OMMIM][ReO4]

Fur die mizellar katalysierte Epoxidierung von Cycloocten mit den katalytisch aktiven ionischen
Flussigkeiten [OMIM][ReO4] und [OMMIM][ReQ4] konnte Schaffer [10] bei der Bestimmung der
konzentrationsabhangigen Reaktionsrate zeigen, dass die Steigerung der Reaktionsrate fur die IL

[OMIM][ReO4] ab einer Konzentration von 200 mmol/L einen zweiten Knick und damit eine Veranderung
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der Steigung des bis dahin linearen Verlaufs aufweist; dieses Verhalten tritt bei [OMMIM][ReO4] nicht
auf. Ein solches Verhalten ist meist auf die Veranderung der Mizellenstruktur zurtickzufihren, was auch
von Schaffer postuliert wurde [10]. Um diese Vermutung zu bestatigen bzw. zu widerlegen, wurde eine
konduktometrische CMC-Messung durchgefuhrt, die es erlaubt, die Struktur der Mizelle zu ermitteln.
Die Leitfahigkeitsmessungen fir die von Schaffer verwendeten ILs sind in Abbildung 5.17 dargestellt.
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Abbildung 5.17: Vergleich der Messkurven der konduktometrischen Messung von [OMMIM][ReO4]
(links) und [OMIM][ReQ4] (rechts); [OMIM][ReO4] weist einen zweiten Knick bei ca. 200 mmol/L auf.

Die Messungen der Leitfahigkeiten als Funktion der IL-Konzentration bestatigen die Annahme von
Schéaffer [10], dass sich die Struktur der Mizellen mit steigender Konzentration verandert. Die
Leitfahigkeiten erlauben einen Ruckschluss auf die Bildung von Mizellen und die Anderung ihrer
Struktur, da die Leitfahigkeit abhangig von der Beweglichkeit der lonen in der Lésung ist. Bei niedrigen
IL-Konzentrationen kénnen sich noch keine Mizellen bilden, so dass sich die einzelnen IL-lonen frei in
der Losung bewegen koénnen. Die Leitfahigkeit nimmt in diesem Bereich linear zu und die Steigung ist
hier am hochsten (siehe Abbildung 5.17). Ist die Konzentration der IL ausreichend hoch, also am CMC-
Wert der betrachteten IL, beginnt die Mizellbildung, wobei in den meisten Fallen Kugelmizellen gebildet
werden. Da diese groflen Strukturen, die aus einer Ansammlung vieler IL-lonen bestehen, eine
geringere Beweglichkeit in der Losung zeigen, steigt die Leitfahigkeit zwar immer noch linear, aber nicht
mehr so stark an. Dieses Verhalten kann in der Abbildung 5.17 sowohl im rechten als auch im linken
Diagramm erkannt werden. Im Falle von [OMIM][ReO4] findet sich noch ein zweiter Knick, bei dem dann
die Leitfahigkeit wieder linear ansteigt. Hier ist, wie im rechten Graphen der Abbildung 5.17 zu erkennen
ist, die Steigung groRer als im mittleren Abschnitt. Das starkere Ansteigen nach dem zweiten Knick
spricht dafur, dass die Kugelmizellen ihre Struktur verdndern und sich aus diesen entweder
Stabchenmizellen oder eine Flussigkristallstruktur ausbilden, die zu einer hoheren Leitfahigkeit als
sphéarische Mizellen fuhren. Nimmt man die Versuchsergebnisse von Schéaffer hinzu, so spricht dies
eher fur die Ausbildung von Stabchenmizellen [10]. Im Gegensatz dazu befindet sich in der Messung
des [OMMIM][ReO4] kein weiterer Knick (linker Graph in Abbildung 5.16). Dies deutet darauf hin, dass
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die zusatzliche Methylgruppe in C2-Position des Imidazoliumringes die Bildung der Stabchenmizellen
verhindert bzw. die spharische Mizellstruktur stabilisiert.

5.1.6.3 Temperaturabhangigkeit der kritischen Mizellkonzentration

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die Temperaturabhéngigkeit der kritischen Mizellkonzentration
von [OMIM][BF4] untersucht. Der CMC-Wert ist fur die Modellierung der Kinetik der mizellaren Katalyse
besonders wichtig, da der CMC-Wert Aufschluss dartber gibt, wie viel IL in der wassrigen H202-Lésung
als Katalysator fur die Epoxidierung zur Verfugung steht; d.h. der CMC-Wert muss von der zugesetzten
Stoffmenge des Katalysators abzogen werden, da die frei beweglichen IL-Anionen katalytisch kaum
aktiv sind. Aus der Literatur ist bekannt, dass die kritische Mizellkonzentration von Tensiden in dem hier
untersuchten Temperaturbereich mit steigender Temperatur zunimmt [9]. Die diesbezuglich
durchgefuihrten Messungen, die in Abbildung 5.18 wiedergegeben sind, bestatigen dies.

Leitfahigkeit [ms/cm]

OVo T i| é |E - T : T T T
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Konzentration OMIMBF; [mmol/L]

Abbildung 5.18: Konduktometrische Messungen fur [OMIM][BF4] bei Temperaturen von 22-70°C in
50 Gew.%igem wassrigen H202. Die kritische Mizellkonzentration nimmt mit steigender Temperatur zu.

Die hohere Steigung vor dem Knick, der dem CMC-Wert entspricht, ist eine Folge der hoheren
Leitfahigkeit der frei beweglichen Kationen und Anionen, aus denen das Tensid aufgebaut ist, in diesem
Fall [OMIM]-Kationen und Tetrafluoroboratanionen.

Fur kationische Tenside erhéht sich der CMC-Wert oberhalb einer Temperatur von 20°C, wobei der
Wert bei ca. 20°C ein Minimum darstellt; unterhalb von 20°C steigt der CMC-Wert wieder an. Dieses
Temperaturverhalten lasst sich durch das Zusammenspiel zwei verschiedener Effekte erklaren: Mit
hoherer Temperatur wird die Hydratation der hydrophilen Gruppen verstarkt, wodurch die Mizellbildung
begunstigt wird. Andererseits nimmt mit steigender Temperatur die kinetische Energie der polaren
Molekule des Losungsmittels, die die Hydrathulle um die hydrophobe Alkylkette bilden, zu. Dies erhoht
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den Einfluss der unpolaren Gruppe am Tensid, der einer Mizellbildung entgegenwirkt. Dieser Effekt

Uiberwiegt bei hdheren Temperaturen die Hydratisierung.

Fur die IL [OMIM][BF4], die in dieser Arbeit untersucht worden ist, zeigt sich ein linearer Zusammenhang

zwischen Temperatur und CMC, wie in Abbildung 5.19 zu sehen.
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Abbildung 5.19: CMC-Werte von [OMIM][BF4] in 50 Gew.%igem wassrigen H202 als Funktion der
Temperatur im untersuchten Temperaturbereich.

Der CMC-Wert von [OMIM][BF4] lasst sich als Funktion der Temperatur mit der folgenden
Geradengleichung berechnen.

mmol mmol
T[°C]+ 21

CMC(T) = 1,031 (19)

°CL

Mit Hilfe dieser Gleichung ist eine genaue Berechnung des CMC-Werts fur verschiedene Temperaturen
(zumindest im untersuchten Temperaturbereich) gegeben. Weiterhin kann man aus der Steigung der
jeweiligen Geraden vor und nach dem CMC-Wert Schlisse auf den Grad der lonisation der Mizellen
ziehen, indem man das Modell der gemischten Elektrolyte nach Shanks und Franses heranzieht [153].
Fur den hier vorliegenden Fall eines kationischen Tensids bedeutet dies, dass ein Teil a der Anionen
des kationischen Tensids von den Mizellen dissoziiert und die Mizellen somit positiv geladen sind. Der
Wert a —auch Grad der lonisation genannt — ist eine wichtige GréRe zur Charakterisierung von Mizellen
und gibt Aufschluss dartiber wie stark die Mizellen des Tensids mit ihren jeweiligen Gegenionen
interagieren. Der Grad der lonisation kann gemafR der Formel 19 berechnet werden:

_ Steigung nach dem CMC (20)
% = Steigung vor dem CMC

Aus dem Grad der lonisation a kann direkt die Starke der Bindung der Gegenionen () an die Mizellen
berechnet werden; hier fur die [BF4]-Anionen:
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B=1-a (1)

Der Grad der lonisation fur die Messungen aus Abbildung 5.18 berechnet. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Tabelle 5.5: Grad der lonisation der Mizellen, berechnet aus den experimentell bestimmten Daten der
Temperaturabhangigkeit des CMC-Werts von [OMIM][BF4].

Temperatur / [°C] Grad der lonisation o / [-]
22 0,44
40 0,41
50 0,39
60 0,37
70 0,51

Der Grad der lonisation betragt bei den Messungen von 20 bis 60°C im Mittel ca. 0,4, wobei mit
steigender Temperatur eine Abnahme der lonisation zu erkennen ist. Dies kann durch die hohere
lonenbeweglichkeit bei hoheren Temperaturen erklart werden. Je hoher die Temperatur, desto mehr
kinetische Energie besitzen in diesem Fall die Anionen der Mizelle und kénnen die Anziehungskrafte
der hier positiv geladenen Mizelle Uberwinden. Der erhéhte Wert von 0,51 bei 70°C ist auf das Zinn als
Elektrodenmaterial zurtickzuftihren. Zinn zeigt zwar bei Umgebungstemperaturen nur eine geringe
katalytische Wirkung zur Zersetzung von Wasserstoffperoxid, aber bei 70°C zersetzt auch Zinn H202
katalytisch in nennenswerten Mengen, was an der Elektrode deutliche Blaschenbildung auf der
Elektrode zu beobachten war; hierdurch werde die Messwerte naturgemaf ungenauer. Der CMC-Wert
konnte zwar Uber die Tensiometrie bestatigt werden, allerdings war der genaue Wert der Steigung nach

dem CMC-Wert auch hier nicht verlasslich zu ermitteln.

5.1.6.4 Abhéangigkeit der kritischen Mizellkonzentration von der Linge der

Alkylgruppe am Methylimidazoliumring

In dieser Arbeit wurden die CMC-Werte fur die ionischen Flussigkeiten [HexMIM][BF4], [OMIM][BF4],
[DecMIM][BF4], [DodMIM][BF4], [HexMIM]CI, [OMIM]CI, [DecMIM]ICI und [DodMIM]CI in wassrigem
H202 (50 Gew.% in Wasser) mit Hilfe von Leitfahigkeits- und Oberflachenspannungsmessungen
bestimmt, um den Einfluss des CMC-Werts auf die Katalyse in den spateren Kapiteln beurteilen zu
kénnen. Es ist bereits sehr gut untersucht worden, dass Imidazolium-basierte ionische Flussigkeiten in
Wasser Mizellen bilden kénnen [9]. Die Ergebnisse, die in der Literatur zu finden sind, zeigen eindeutig,
dass der CMC-Wert mit steigender Alkylkettenlange immer weiter abnimmt. Jungnickel et al. berichten,
dass ein logarithmischer Zusammenhang zwischen der Alkylkettenlange und dem CMC-Wert besteht
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[9]. Fur die, in dieser Arbeit zumeist verwendeten, Tetrafluoroborat-ILs wurde dieser Zusammenhang

sowohl in Wasser, als auch in wéassrigen Wasserstoffperoxidlésungen untersucht.

Der Einfluss der IL-Konzentration auf die Oberflachenspannung der vier Tetrafluoroborat-ILs ist in
Abbildung 5.20 dargestellt. Die zugehoérigen CMC-Werte und die Daten fur die Leitfahigkeit und
Oberflachenspannung sind in Tabelle 5.6 aufgefuhrt und werden mit Literaturwerten fur die CMC-Werte

in Wasser verglichen.
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Abbildung 5.20: Tensiometrische Messungen von [HexMIM][BF4], [OMIM][BF4], [DecMIM][BF4] und
[DodMIM][BF4] - gelost in 50 Gew.%igem wassrigen H20:2 bei 25°C.

Die CMC-Werte von [OMIM]CI in Wasser variieren zwischen 90 und 220 mmol/L, wohingegen hier ein
CMC-Wert in Wasserstoffperoxid (50 Gew-% in Wasser) von 56 mmol/L gemessen wurde. Das deutet
darauf hin, dass das Lésungsmittel (vor allem die Polaritat des Losungsmittels) einen signifikanten
Einfluss auf den CMC-Wert des betrachteten Tensids hat. Ahnliche Trends sind auch bei den anderen
in der Literatur angegebenen Referenzwerten zu beobachten. Ein méglicher Grund fiir diese Anderung
der kritischen Mizellkonzentration zwischen Wasser und wassrigem Wasserstoffperoxid liegt in den
unterschiedlichen Dipolmomenten beider Losungsmittel. Wahrend Wasser ein Dipolmoment von 1,8 D
besitzt, liegt das Dipolmoment von H20: bei 2,26 D. Dies wird in Mischungen von Wasser und
Wasserstoffperoxid die Interaktion des Lésungsmittels mit der Alkylkette des Tensids beeinflussen und
damit den CMC-Wert verandern. Eine weitere Ursache, die die Abweichung der Werte zwischen Wasser
und wassrigem H202 erklaren kann, ist die verénderte Loslichkeit der ionischen Flussigkeiten in den

jeweiligen Lésungsmitteln.
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Tabelle 5.6: CMC bei Raumtemperatur in wassrigem H202 (50 wt%) der reinen IL des beigefugten

Salzes. Salze wurden in &quimolarer Konzentration in Bezug auf die IL-Konzentration hinzugefugt.

CMC in H202 /[mmol/L]

lonische Flussigkeit CMC in H:0/
Leitfahigkeit Oberflachenspannung [mmol/L] 20
[HexMIM]CI 180 178 900
[OMIM]CI 56 60 90 — 220
[DecMIM]CI 10.2 11 18
[DodMIM]CI 3.1 34 4
[HexMIM][BF4] 160 164 -
[OMIM][BF 4] 47 48 -
[DecMIM][BF 4] 8 8.4 -
[DodMIM][BF4] 2.3 3.1 7.6-9.2
[TetradecMIM][BF4] - - 2.8
[OMIM][BF4] + NazWOs4 47 45 -
[OMIM]2[WO4] 522 432 -
[OMIM][BF4] + NaReO4 48 43 -
[OMIM][ReO4] 51 48 .
[OMIM][BF4] + NaCl 51 53 -

Der Vergleich zwischen den CMC-Werten von [OMIM]BF4 in den beiden Lésungsmitteln ist in Abbildung

5.21 dargestellt. Die CMC-Werte bilden in halblogarithmischer Darstellung eine Gerade, wobei beide

Geraden parallel verlaufen und die Gerade fur wassriges Wasserstoffperoxid nach unten verschoben

ist.
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Abbildung 5.21: Linearer Zusammenhang zwischen Alkylkettenlange und CMC-Wert von HexMIM bis
TetradecanMIMBF4. Alle Messungen wurden bei 25 °C durchgefihrt.

Zusatzlich wurde untersucht, ob die experimentell bestimmten Daten das Stauff-Klevens-Gesetz
bestatigen. Das Stauff-Klevens-Gesetz ist eine empirische Gleichung (22), mit der der CMC-Wert als
Funktion der Alkylkettenlange abgeschatzt werden kann:

cMC
—— )= 22
log (mmol 1‘1) A+BN (22)

Dabei sind A und B Konstanten, die auf das spezifische Tensid-Lésungsmittel-System angepasst
werden. N. beschreibt die Anzahl der Kohlenstoffatome in der Alkylkette. Beiden Konstanten kénnen
physikalische Eigenschaften des Systems zugeschrieben werden. So beschreibt die Konstante A die
Art und die Eigenschaften der hydrophoben Gruppen des Tensidmolekils, sowie die Interaktionen des
Tensids mit dem polaren Lésungsmittel. Die Konstante B beschreibt den Einfluss der Anzahl der
Methylgruppen im hydrophoben Teil des Tensidmolekiils auf den CMC-Wert.

Die fur die Formel verwendeten Daten sind in Abbildung 5.21 dargestellt und es ergeben sich fur 50

Gew.% H202 in Wasser folgende Parameter fur die oben genannte Gleichung:

cCMC
——— ) =4.04—0. 23
log (mmol L‘l) 4.04 — 0.3 N, (23)

Verglichen mit den Werten von Jungnickel et al. fur den CMC-Wert in Wasser sind die Steigungen der
Geraden sehr ahnlich (-0.3 vs. -0.28). Dies weist darauf hin, dass die Anderung der kritischen
Mizellkonzentration aufgrund der Addition von Methylgruppen an die hydrophobe Alkylgruppe des
Tensids nicht von der Art des Losungsmittels abhangig ist. Die absoluten CMC-Werte fur die
untersuchten ILs sind ungefahr um einen Faktor 5 niedriger als die Werte in reinem Wasser (y -
Achsenabschnitt 4,51 in wassrigem H202, im Gegensatz 4,04 in reinem Wasser). Dies ist ein weiteres
Indiz dafur, dass sich die Interaktion der hydrophoben Kopfgruppen des Tensids mit dem Losungsmittel

stark verandert, wenn Wasserstoffperoxid im System vorhanden ist.
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5.1.6.5 Einfluss ausgewahlter Wolframat-Salze auf den CMC-Wert der
ionischen Fliissigkeit [OMIM][BF4] in wéssrigem Hz20:2

Die Darstellung reiner, katalytisch aktiver ionischer Flussigkeiten, die Mizellen bilden und somit als
mizellare Katalysatoren eingesetzt werden kénnen, ist mitunter mit einem erheblichen synthetischen
Aufwand verbunden. Dies ist auch fur die katalytisch aktiven Wolframat-ILs der Fall. Um diese
Schwierigkeiten zu umgehen und ausreichende Mengen an ionischer Flussigkeit fur die
Untersuchungen zu erhalten, wurden in dieser Arbeit die mizellaren Katalysatoren auf einem anderen
Weg hergestellt. Hierzu wurde ein anorganisches Salz, das das aktive Anion enthalt, und eine ionische
Flussigkeit, die ein mizellbildendes Kation besitzt, in einer wassrigen Wasserstoffperoxidlésung geldst.
Bei der Auswahl der IL ist dabei zu beachten, dass das Anion inert ist und somit H202 nicht katalytisch
zersetzt. In dieser Arbeit fiel die Auswahl der IL auf [OMIM][BF4] und Natriumwolframatsalz oder
Wolframsaure, da das Wolframat die Epoxidierung katalysiert und Tetrafluoroborat keine nennenswerte
Neigung zeigt Wasserstoffperoxid katalytisch zu zersetzen. Beide Salze reagieren in der Weise, dass
sich eine Mizelle aus [OMIM]2[WO4] formt und NaBF4 in der wassrigen Phase gelost vorliegt. Diese
Syntheseroute fuhrt jedoch dazu, dass sich in der wassrigen Wasserstoffperoxidlésung neben dem
mizellaren Katalysator auch ein weiteres Salz — im Idealfall durch einen vollstandigen Austausch nur
NaBF4 — in Lésung befindet. Somit kann durch die Anderung der lonenstérke der Lésung ein Einfluss
auf die Mizellbildung und den CMC-Wert nicht ausgeschlossen werden. Ebenso kann nicht
ausgeschlossen werden, dass die Mizelle neben Wolframat- auch Tetrafluoroboratanionen enthalt. Es
galt also zu klaren, inwieweit sich der CMC-Wert des mizellaren Katalysators [OMIM]2[WO4] vom CMC-
Wert eines Gemischs aus Na:WO4 und [OMIM][BF4] in der wassrigen Wasserstoffperoxidlésung
unterscheidet. Fur die tensiometrischen Messungen wurde zu einer Losung aus [OMIM][BF4] in
wassrigem H20:2 zusatzlich aquimolar zur IL-Menge Wolframatsalz gegeben und anschlieRend solange
geruhrt, bis sich das Salz vollstandig gelést hat. Die Ergebnisse dieser tensiometrischen Messungen
wurden anschlieflend mit den tensiometrischen Messungen des von F. Schmidt an der TU Minchen
hergestellten reinen [OMIM]2[WOa] verglichen. Alle Versuche wurden bei Raumtemperatur
durchgefuhrt. Aus den Daten in Tabelle 5.6 ist klar ersichtlich, dass durch die Zugabe von Na2WOQO4 der
CMC-Wert sehr gut mit dem Wert fur reines [OMIM]2[WO4] Gbereinstimmt. Die Annahme, dass die
Anionen nahezu vollstandig austauschen und die Mizelle Gberwiegend aus [OMIM]2[WOa] besteht,
erscheint folglich gerechtfertigt. So liegt die kritische Mizellkonzentration von [OMIM][BF4] in H202 sehr
nahe bei dem von reinem [OMIM]2[WO4] in H202. Der CMC-Wert von [OMIM]2[WOQ4] liegt ca. um die
Halfte niedriger, da [OMIM]2[WOQa4] zwei tensidisch wirkende Kationen beinhaltet. Somit ist der CMC-
Wert bezogen auf die Anzahl der Tensidmolekiile konstant.

5.1.6.6 Einfluss von Cycloocten und Cyclooctenoxid auf die kritische

Mizellkonzentration

Far die ionische Flussigkeit [OMIM][BF4], die in dieser Arbeit eine wichtige Rolle spielt, wurde Uberpruft,
ob die kritische Mizellkonzentration durch die Anwesenheit von Cycloocten bzw. Cyclooctenoxid (oder

64



Versuchsergebnisse und Diskussion

Mischungen beider Komponenten) beeinflusst wird. Fur diese Versuchsreihe wurden Lésungen mit
verschiedenen IL-Konzentrationen bei Raumtemperatur hergestellt und anschlielend mit Cycloocten
oder beiden organischen Komponenten (50% Cycloocten) geséttigt, bis sich eine zweite Phase
ausgebildet hat. Die Mischung wurde zun&chst intensiv gerthrt und nach der Phasentrennung wurde
die wassrige Phase mit einer Pipette in das Messgefall des Tensiometers gegeben. Alle Messungen
zeigten, dass die beiden organischen Verbindungen oder ihre Mischungen den CMC-Wert nicht
beeinflussen. Die im Vergleich zum Olefin héhere Polaritat der Epoxidmolekule hat also keinen Einfluss
auf die Mizellbildung in dem System. Abbildung 5.22 zeigt die Ergebnisse einer Messreihe einer mit
Cycloocten gesattigten IL/Wasserstoffperoxidlésung. Der CMC-Wert verandert sich dabei im Vergleich
zu einer ungesattigten Lésung (ohne Organik) nicht.
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Abbildung 5.22: Tensiometrische CMC-Messung einer mit Cycloocten gesattigten Lésung aus
[OMIM][BF4] in 50 Gew.-%igem H20x.

5.2 Epoxidierung von Cycloocten mit mizellaren Katalysatoren
synthetisiert aus Wolframaten und ionischen Fliissigkeit mit
inertem Anion

In diesem Kapitel wird die katalytische Aktivitat verschiedener mizellarer Katalysatoren, die durch
Lésung von Natriumwolframat und/oder Wolframséure sowie einer ionischen Flissigkeit mit inertem
Anion in wassrigem H>O:> hergestellt wurden, beschrieben. Zuerst wurde ein Katalysatorscreening
durchgeftihrt. Das hei3t, es wurde nach der besten Wolframat/IL-Kombination gesucht. Weiterhin wurde
eine Gleichung zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Epoxidierung von Cycloocten
auf der Basis eines Potenzansatzes entwickelt. Das effektivste Katalysatorsystem wurde zudem noch
mit einem literaturbekannten Additiv, Phenylphosphonséure, modifiziert. Diese Modifikation erwies sich
als erfolgreich und konnte die Reaktionsrate der Epoxidierung deutlich erh6hen. Auch hierfir wurde
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eine Geschwindigkeitsgleichung aufgestelit. Die kinetischen Gleichungen waren dann die Grundiage fiir
eine Modellierung der Reaktion im Batch-Reaktor.

5.2.1 Versuche zur Ermittlung einer Stofftransportlimitierung im
Batch-Reaktor

Bei der vorliegenden Reaktion handelt es sich, wie zu Beginn der Arbeit beschrieben, um eine
Zweiphasenreaktion. Hierbei befindet sich der mizellare Katalysator in einer wéassrigen H202-Lésung
und der organische Reaktand Cycloocten sowie das Produkt Cyclooctenoxid bilden die zweite,
organische Phase. Aufgrund der schlechten Léslichkeit des Cycooctens in der Katalysatorphase, die
zusatzlich das Oxidans, Wasserstoffperoxid, enthalt, ist der Stoffuibergang von der organischen in
wassrige Phase von entscheidender Bedeutung. Daher sollte auch untersucht werden, ob
gegebenenfalls eine Stofftransportlimitierung tber die Phasen hinweg fur das Olefin vorliegt, da
ansonsten die intrinsische Kinetik nicht korrekt bestimmt werden kann. Im hier vorliegenden System
einer mizellaren Katalyse muss man eigentlich drei Stofftransportvorgénge betrachten:

» Stoffubergang von der organischen in die wassrige Phase,
» Stoffubergang zwischen organischer Phase und Mizellen und
» Stoffubergang zwischen Mizellen und wassriger Phase.

Fur die hier untersuchte Reaktion ist vor allem der Stoffuibergang zwischen der organischen Phase und
den Mizellen entscheidend, da durch die geringe Loslichkeit des Reaktanden in der wassrigen H202-
Phase ohne die Mizellen kaum eine Reaktion in der wassrigen Phase stattfindet. Durch die geringe
GroRe der Mizellen und der damit sehr groRen Kontaktflache zwischen Mizellen und wassriger Phase
kann eine Stofftransportlimitierung zwischen Mizellen und wassriger Phase ausgeschlossen werden.
Der Stofftransport zwischen Cycloocten und wassriger H202-Phase wird maRgeblich durch die
Grenzflache dieser beiden Phasen beeinflusst. Im Batch-Reaktor kann eine Maximierung der
Grenzflache durch die Erhéhung der Rihrerdrehzahl mit einem Magnetriihrer erreicht werden. Durch
die Steigerung der Ruhrgeschwindigkeit werden die Tropfchen der organischen Phase durch die
erhoéhten Scherkrafte, die der Ruhrer hervorruft, zerkleinert bis eine Emulsion aus Trépfchen in der
wassrigen Phase entsteht. Gleichungen zur Abschatzung der Trépfchengrée far Magnetrithrern sind
bisher in der Literatur nicht beschrieben worden, allerdings ist davon auszugehen, dass die Trépfchen
einer so genannten weilen Emulsion einen GréRenbereich zwischen 0,1 und 100 um aufweisen. Durch
das hohe Verhéltnis des Volumens der organischen Matrix zum Volumen der wéassrigen Phase ist
zudem davon auszugehen, dass die GréRenverteilung der Trépfchen eine hohe Streuung aufweist. Um
den Bereich der Stofftransportlimitierung zu erfassen, wurde eine Versuchsreihe durchgefthrt, in der
die Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Ruhrerdrehzahl ermittelt wurde. Die Ergebnisse einer
solchen Versuchsreihe bei 70°C fur das mizellar-katalytische System [OMIM][BF4] und Na2WO4/ H2WO4
sind in Abbildung 5.23 dargestellt.
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Abbildung 5.23: Reaktionsrate r in Abhangigkeit der Ruhrerdrehzahl des Magnetrihrers. Bedingungen:
T =70°C, c(H202) = 17 mol/L, c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/L, c(Na2WO4) = 75 mmol/L, c(H2WO4) = 75
mmol/L.

Es ist deutlich zu erkennen, dass bis zu einer Ruhrerdrehzahl von 600 min-! das zweiphasige System
keine gute Durchmischung aufweist. Dies war auch optisch zu erkennen, da die organische Phase
groRe Blasen im Reaktor ausformte und sich keine Emulsion ausbildete. Bis zu einer Ruhrerdrehzahl
von 1000 min-! ist eine deutliche Steigerung der Reaktionsrate zu erkennen. Die Trépfchen werden in
diesem Drehzahlbereich durch den Ruhrer weiter zerkleinert, und es war eine milchig triibe
Reaktionslosung im Reaktor zu sehen. Oberhalb einer Ruhrerdrehzahl von 1000 min-! ist keine weitere
Steigerung der Reaktionsrate zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass die Reaktionsrate hier keiner
Stofftransportlimitierung mehr unterliegt und die Kontaktflache zwischen der organischen Phase und
der mizellaren wassrigen H202-Phase so groB ist, dass keine Stofftransportlimitierung mehr vorliegt.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass auch bei den hoheren Reaktionsraten des
Wolframatkatalysators keine Stofftransportlimitierung auftritt und intrinsische kinetische Daten
gemessen werden kénnen, wenn die Ruhrerdrehzahl oberhalb von 1000 min-! liegt.

5.2.2 Screening nach der aktivsten Kombination aus ionischer
Fliissigkeit und Wolframatsalz fiir die Epoxidierung von
Cycloocten

In diesem Kapitel wird das Katalysator-Screening fiir die Epoxidierung von Cycloocten beschrieben.
Dabei wurde vor allem auf folgende Kriterien geachtet: Die Fahigkeit des mizellaren Katalysators das
Edukt in der wéassrigen Phase zu I6sen, sowie Aktivitat und Selektivitéat des mizellaren Katalysators.
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5.2.2.1 Katalysator-Screening

In der Arbeit von Schaffer [10], die der Ausgangspunkt fur die hier vorliegende Arbeit ist, findet sich
bereits fur die Epoxidierung von Cycloocten mit einem Perrhenat-basierten mizellaren Katalysator eine
Variation der Alkylkettenlange am tensidischen Dialkylimidazoliumkation, allerdings ohne exakte
Kenntnisse Uber die mizellaren Eigenschaften der jeweiligen Systeme zu haben. Die
vielversprechendsten Kandidaten fir die Epoxidierung wurden aus diesem Grund fur das Wolframat—
Anion getestet und mit Hilfe der Ergebnisse aus Kapitel 5.7.6 ausgewertet. Fur das Katalysator-
Screening wurden Parameter fur einen Standardversuch festgelegt und diese Versuche anschlieRend
mit den ILs [OMIM][BF4], [DecMIM][BF4] und [HexMIM][BF4] sowie Na2WO4 und H2WO4 + NazWO4
durchgefuhrt. In Abbildung 5.24 sind die Umsatzkurven als Funktion der Reaktionszeit der drei IL-

Wolframat-Systeme dargestellt.
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Abbildung 5.24: Katalysator-Screening unter Variation der Alkylkettenlange am Imidazoliumring mit den
Katalysatoren [HexMIM][BF 4)/H2WO4/Na2WOs4, [OMIM][BF 4)/H2WO4/Na2WO4 und
[DecyIMIM][BF 4/H2WO4/Na2WOsa. Bedingungen: T=70°C; c([OMIM]BF4) = 350 mmol/L;
¢(Na2WO4) = 75 mmol/L; c(H2WO4) = 75 mmol/L.

Der Umsatz von Cycloocten ist bei der Verwendung von [HexMIM][BF4] deutlich niedriger als im Falle
von [OMIM][BF4] und [DecMIM][BF4]. Das heil3t, dass mit zunehmender Lange der Alkylkette bei gleicher
Stoffmenge eingesetzter IL die Reaktionsgeschwindigkeit steigt. Diese Erhéhung der Aktivitat lasst sich
darauf zurtckfuhren, dass der CMC-Wert mit steigender C-Zahl der Seitenkette abnimmt und damit
bereits bei geringeren IL-Konzentrationen Mizellen gebildet werden und sich die Léslichkeit des
Cyclooctens in den Mizellen mit der Lange der Seitenketten erhoht. Das heillt, dass die Konzentration
am Katalysator héher ist und folglich die Reaktionsgeschwindigkeit steigt. Dies wird in Abbildung 5.25
veranschaulicht; das  Diagramm  zeigt, dass der Schluss naheliegt, dass die
Reaktionsgeschwindigkeiten und das Lésungsvermoégen fiur die einzelnen ILs mit der Aktivitat der

Epoxidierung von Cycloocten zusammenhangen.
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Es ist deutlich zu erkennen, dass zwar die Reaktionsgeschwindigkeit bezogen auf das Volumen der
wassrigen Phase beim Einsatz der drei ILs unterschiedlich ist, allerdings, wenn man die
Geschwindigkeitskonstante der Reaktion betrachtet, unterscheiden sich die drei ILs kaum.
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Reaktionsgeschwindigkeit ry o [1 0° mol/(L,gs)]
Geschwindigkeitskonstante k [10™* 1/s]

1 2
HexMIM

Abbildung 5.25: Variation der Alkylkettenlange des Imidazoliumringes mit dem Katalysator [OMIM]BF 4
+ H2WO4 + Na2WOs. Bedingungen: T = 70°C; c([OMIM]BF4) = 350 mmol/L; c(Na2WO4) = 75 mmol/L;
c(H2WO4) = 75 mmol/L.

Der Unterschied der Reaktionsraten lasst sich alleine durch die Unterschiede in CMC und das
Loésungsvermaégen fur das Edukt erklaren. Wahrend im Falle von [HexMIM][BF 4] nur 0,005 mmol/Laqg an
Cycloocten in der mizellaren Phase gelést werden kénnen, ist es bei [DecMIM][BF4] die funffache
Menge. Nimmt man nun an, dass die Loslichkeiten auch auf die katalytisch aktiven Mizellen
[HexMIM]2[WOQ4] bei [DecMIM]2[WO4] tbertragen werden kénnen (da die Mizellen Cycloocten schnell
katalytisch umsetzen, ist eine Bestimmung der Léslichkeit des Olefins in den Wolframat-ILs nur schwer
maoglich), bestatigt sich die Annahme, dass das Imidazoliumkation in der Reaktion die Rolle des
Lésungsvermittlers annimmt und die Konzentration an Olefin am Katalysator erhoht, aber keinen
direkten Einfluss auf die katalytisch aktive Spezies des Wolframats (oder Perrhenats) austibt. Dies ist
eine wichtige Voraussetzung dafir das modulare Katalysatorsystem genauer untersuchen zu kénnen,
da mit dieser Annahme l6sungs- und katalytische Eigenschaften getrennt voneinander betrachtet
werden kénnen. Des Weiteren lasst sich so auch verstehen, warum die anorganischen Wolframat- und
Perrhenatsalze keine katalytische Aktivitat zeigen: Es ist schlicht zu wenig Olefin in der wassrigen H202-
L&sung vorhanden.

Die Epoxidierung mit [DecMIM][BF4] fuhrte wahrend der Versuchszeit zur Bildung einer groRen dritten
Phase. Dies konnte ebenfalls, wenn auch in geringerem AusmaR, im Falle von [OMIM][BF4] festgestellt
werden. Naheres dazu findet sich in Kapitel 5.1. Auch im Falle von [DecMIM][BF4] besteht die dritte
Phase hauptsachlich aus dem Epoxid und der IL. Die dritte Phase fuhrte zudem dazu, dass sich der

Zeitraum, der fur die Phasentrennung notwendig war, verlangerte, wodurch sich nattrlich auch die
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Probennahme verzégerte (25 Sekunden bis die Phasen vollstéandig getrennt waren im Gegensatz zu 5
Sekunden fur [OMIM][BF4] bzw. [HexMIM][BF4]).

Als Zwischenergebnis des Katalysator-Screenings lasst sich also festhalten, dass [OMIM]-basierte
mizellare Katalysatoren den besten Kompromiss aus Losungsvermégen und Phaseneigenschaften (im
Sinne der Vermeidung einer dritten Phase) fur die Epoxidierung von Cycloocten darstellen. Bei
[HexMIM]-basierten Mizellen ist die Solubilisierung des organischen Eduktes in der wassrigen Phase
zu gering und damit ist auch die Reaktionsgeschwindigkeit klein. Im Falle der [DecMIM]-basierten
mizellaren Katalysatoren ist zwar die Léslichkeit fur das Olefin und damit verbunden die
Reaktionsgeschwindigkeit fur die hier untersuchten ILs am héchsten, doch die Bildung einer dritten
Phase wahrend der Reaktion ist fur einen kontinuierlichen Prozess von Nachteil, da sich die
Phasentrennung verzégert und der verfahrenstechnische Aufwand sich erhéht.

5.2.2.2 Katalysator-Screening — Auswahl der Wolframatsalze

Fur die Wahl des richtigen Katalysators, sind folgende Eigenschaften bedeutsam:

» geringe Aktivitat in Bezug auf die Zersetzung von Wasserstoffperoxid,
> hohe Aktivitat in Bezug auf die Epoxidierung des Alkens und
» hohe Selektivitat zum Epoxid.

Wie bereits in einem vorherigen Kapitel erwahnt wurde, ist die Synthese eines hochreinen mizellaren
Katalysators synthetisch bisweilen sehr aufwendig. Um eine ausreichende Menge fur die katalytischen
Experimente zu generieren, kann der mizellare Katalysator in situ gebildet werden, wenn eine tensidisch
wirkende, aber katalytisch inaktive IL mit einem anorganischen Wolframatsalz in der wassrigen H202-
Losung gelést werden. Hierbei findet ein Anionenaustausch statt, durch den sich der mizellare
Katalysator bildet. Voraussetzung ist nattrlich, dass sowohl die ionische Flussigkeit als auch das
Wolframatsalz in ausreichenden Mengen und rein zuganglich sind. Als anorganische Wolframatsalze
wurden in dieser Arbeit hauptsachlich Na2WO4 und H2WO4 verwendet; K2WO4 wurde aufgrund der
geringen Léslichkeit von KBF4in der Reaktionslésung beim Anionenaustausch mit [OMIM][BF4] fur die
Batch-Reaktionen nicht weiter betrachtet. Es zeigte aber trotz des weilllichen Niederschlages eine
ahnliche Reaktionsrate und sonstige Eigenschaften wie Na.WO.. Die Salze wurden unter
Standardbedingungen auf ihre Eignung fur die mizellare Katalyse untersucht. In Abbildung 5.26 sind die
Umsatzkurven der einzelnen IL/Wolframatsalz-Kombinationen in Abh&angigkeit von der Reaktionszeit

gezeigt.
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Abbildung 5.26: Screening nach dem meist geeigneten Wolframatanion. [OMIM][BF 4] + H2WOQO4 zeigt die
héchste Reaktionsrate. [OMIM][BF4] und eine Mischung aus Na2WO4 und H2WO4 zeigt eine &hnlich
hohe Reaktionsrate. T = 70°C; c([OMIM]X) = 350 mmol/L; c([WO4]%) = 150 mmol/L.

Die Reaktionsraten zu Beginn sind fur alle getesteten Systeme mit Ausnahme von [OMIM]CI+H2WO4
vergleichbar, sodass man daraus schlieRen kann, dass in den Systemen eine &hnliche aktive Spezies
gebildet wird. Abbildung 5.25 zeigt zudem, dass fur die beiden Systeme aus [OMIM]CI + Na2WO4 sowie
[OMIM][BF4] + Na2WO4 nach einer Reaktionszeit von 360 Minuten kein Vollumsatz erreicht wird. Dies
kann dadurch verursacht worden sein, dass mit der Zeit die aktive Spezies deaktiviert oder
Wasserstoffperoxid als Nebenreaktion zersetzt wird. Diese Nebenreaktion ist fur Halogenidionen wie
Bromid bekannt. Eine genauere Untersuchung dieses Phanomens wird in Kapitel 5.2.3 vorgenommen.
Der niedrigere pH-Wert der Reaktionslésung, der durch den Zusatz von Wolframsaure verursacht wird,
erhoht die Stabilitat des Wasserstoffperoxids, was auch durch eine verminderte Schaumbildung, sprich
Zersetzung in H20 mit dem Produkt Oz, im Reaktionsgefall zu beobachten war. Der geringe pH-Wert
fuhrt fur zu einer Steigerung der Reaktionsrate der Epoxidierung. Fur das System aus [OMIM][BF4] +
H2WOs ging dies allerdings zu Lasten der Selektivitat, die von > 99% auf ca. 50% abfiel. Dieser Effekt
kann nicht nur durch den pH-Wert der Reaktionslésung erklart werden, da fur das System aus [OMIM]CI
+ H.WO, ein ahnlicher pH-Wert gemessen wurde, aber keine Selektivitatsanderung zu erkennen war.
Die Kombination aus dem niedrigen pH-Wert und dem Tetrafluoroboratanion erhéht die Chance auf
eine Ringéffnung des Epoxidringes und damit die Bildung des hauptsachlichen Nebenproduktes
Cyclooctandiol. Das Screening ergab, dass das Katalysatorsystem bestehend aus einer Mischung aus
H2WO4, Na2WO4 und [OMIM][BF 4] die besten Ergebnisse in der Epoxidierung in Bezug auf Aktivitat und
Selektivitat liefert. Die reine Wolframat-IL [OMIM]2[WO.], die vom Projektpartner an der TUM
synthetisiert wurde, liefert im Experiment die gleichen kinetischen Daten wie das Katalysatorsystem aus
[OMIM][BF4] + Na2WOsa. Dies deutet darauf hin, dass das Tetrafluoroboration und das Natriumkation
keinen Einfluss auf die Reaktion nehmen.
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Da eine merkliche Zersetzung von H202 immer dann festgestellt werden konnte, wenn Chloridionen in
der Lésung vorhanden waren, wurde auch der Einfluss dieses Halogenidions auf die Aktivitat in Bezug
auf die Zersetzung des Wasserstoffperoxids und der Epoxidierung untersucht. Hierzu wurden zum einen
Versuche mit [OMIM]CI und zum anderen Versuch unter Zugabe von NaCl unter Verwendung von
[OMIM]BF4] durchgefuhrt. In Abbildung 5.27 sind die Versuche zum Einfluss des Chlorids in der
Reaktionslésung wiedergegeben.
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Abbildung 5.27: Vergleich der Reaktionsraten mit und ohne Cl--lonen in der Reaktionslésung. T = 70°C;
¢([OMIM]X) = 350 mmol/L; c([WO4]?>) = 150 mmol/L, c(NaCl) = 350 mmol/L.

Wird dem Katalysatorsystem [OMIM][BF4] + H2WO4 eine dquimolare Menge Kochsalz zugesetzt, nahm
die Reaktionsgeschwindigkeit der Epoxidierung stark ab und naherte sich der Reaktivitdt des
Katalysatorsystems [OMIM]CI + H2WOa4 an. Andererseits ist durch die Zugabe des Chlorids kein
Selektivitatsverlust zu erkennen. Die Zugabe von Chlorid hat also keinen positiven Einfluss auf die
Selektivitat, aber einen negativen auf die Reaktionsrate. Dagegen ist bei der Zugabe von NaBF4 zu
einem Chlorid enthaltenden System kein positiver Effekt auf die Reaktionsrate zu erkennen. Dies lasst
darauf schlieBen, dass Chlorid die Bildung einer aktiveren Wolframat-Spezies verhindert und damit eine
irreversible Hemmung der Reaktion verursacht.

In den Vorversuchen, deren Ergebnisse in Abbildung 5.26 dargestellt sind, hat sich gezeigt, dass ein
Katalysatorsystem aus [OMIM][BF4] + H.WO. zwar die héchste Reaktionsrate aufweist, aber durch die
geringere Selektivitdt zum Epoxid nicht das optimale Katalysatorsystem ist. Dagegen zeigt eine
Mischung aus Na2WO4 und H2WO4 in einem molaren Verhaltnis von 1:1 die nachsthéhere Aktivitat (vgl
Abb. 5.25) bei einer Selektivitat von 1. Um das optimale Verhaltnis von Wolframsaure zu
Natriumwolframat zu finden, wurde daher eine Versuchsreihe mit unterschiedlichen
Natriumwolframat/Wolframsaure-Verhaltnissen durchgefihrt. Die Ergebnisse der Versuchsreihe sind in
Abbildung 5.28 aufgezeigt.
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Abbildung 5.28: Reaktionsrate und Selektivitat fur unterschiedliche Verhaltnisse von Na:WO4 und
H2WOa4. Die Rate steigt mit zunehmender Menge an H2WOs an, allerdings sinkt die Selektivitat ab einem
Verhaltnis von 1:1. T=70°C, ¢(H202) =17 mol/L, c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/L, c(Wolframat) =
150 mmol/L.

Wahrend fur Na2WO4 eine sehr geringe Reaktionsrate gemessen wird, sieht man mit zunehmendem
Gehalt an H2WO4 eine deutliche Erhéhung der Reaktionsrate. Die Selektivitat bleibt bis zu einem
Verhaltnis von 1:1 konstant bei tiber 0,99 bzw. 99%. Bei einem Verhéaltnis von 1:2 ist zwar noch eine
weiter Steigerung der Reaktionsrate in Bezug auf Cycloocten zu erkennen, allerdings sinkt die
Selektivitat zum Epoxid. Dieser Trend setzt sich bis zur reinen Wolframsaure fort. Wahrend der pH-Wert
der Reaktionslésung bei reiner Wolframséaure bei ca. 2 lag, ergab die Messung des pH-Werts fur
Natriumwolframat einen pH-Wert von 4, was dem pH-Wert von 50 Gew.-%igem wassrigen H.O.
entspricht. Der pH-Wert der Mischungen lag zwischen 3 und 4. Da die Messung mit einer pH-Wert
Sonde in H:O. nicht méglich war, wurde der pH-Wert der Lésungen durch ein pH-Indikatorpapier
bestimmt.

AbschlieBend lasst sich sagen, dass hinsichtlich der Reaktivitdt und der Selektivitdt das
Katalysatorsystem aus [OMIM][BF4s] und einer &aquimolaren Mischung aus Wolframs&ure und
Natriumwolframat das beste hier untersuchte Katalysatorsystem fur die Epoxidierung von Cycloocten
ist.

5.2.2.3 Ort der Reaktion

In Kapitel 5.1.3 wurde bereits das Phasenverhalten der Reaktion eingehend aufgezeigt. Bei der hier
untersuchten Reaktion handelt es sich eine zweiphasige Reaktion, die je nach Katalysator sogar eine
dritte Phase wahrend der Reaktion bildet. Die Reaktionskinetik wird also vor allem durch die
auftretenden Phasen und die Verteilung des Katalysators und der Reaktanden - Wasserstoffperoxid
sowie Cycloocten - beeinflusst. So wurde in Kapitel 5.1.3 bereits gezeigt, dass bei dem
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Katalysatorsystem, das sich aus [OMIM][BF4], Wolframsaure sowie Natriumwolframat zusammensetzt,
oberhalb eines Umsatzes von 50% eine dritte Phase auftritt und auch der mizellare Katalysator aus der
wassrigen Phase in die organische Phase Ubergeht. Es sollte sich daher ebenfalls die
Reaktionsgeschwindigkeit verandern, da sich nun zum einen inverse katalytisch aktiven Mizellen im
Cycloocten befinden und Wasserstoffperoxid in der organischen Phase solubilisieren; zum anderen
bildet sich eine dritte Phase, in der die katalytisch aktive IL (mizellarer Katalysator) und Cycloocten in
ahnlichen Anteilen geldst sind. Der Katalysator wandert also in erheblichen Mengen aus der wassrigen
H202-Phase ab. Dieser Vorgang kann allerdings unter den gewahlten Standardbedingungen nicht
optisch erkannt werden. Dies liegt daran, dass sich die Volumina der wéassrigen und organischen Phase
nur geringfugig unterscheiden (2,8 ml wassrige Phase zu 3 ml organische Phase). Daher wurde eine
Versuchsreihe gefahren, bei der die Epoxidierung mit verschiedenen Volumina an organischer Phase
und konstantem Volumen an wassriger Phase durchgefuhrt wurde, wahrend das Volumen der
wassrigen Phase konstant blieb. In Abbildung 5.29 sind die experimentell erhaltenen Resultate
wiedergegeben. In der Versuchsdurchfuhrung wurde speziell darauf geachtet, dass stets eine gute
Durchmischung beider Phasen im Reaktor sichergestellt war.
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Abbildung 5.29: Variation des Volumens der organischen Phase bei konstantem Volumen der wassrigen
H202-Phase (2,8 ml). T=70°C, ¢(H202) =17 mol/L, c([OMIM]BF4) =350 mmol/L, c(Na2WQ4) = 75
mmol/L, c(H2WO4) = 75 mmol/L.

Zu beachten ist, dass durch die erhohte Menge an Cycloocten der Umsatz nicht mit der
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den Versuchen vergleichbar ist. Man kann in den Umsatzkurven
der drei Messungen aber erkennen, dass sich bei geringen Umsatzen doch ein ahnlicher
Versuchsverlauf zeigt, da hier noch keine dritte Phase entstanden ist. Die Verldufe zwischen dem
Versuch mit 3 ml Cycloocten zu den anderen beiden Versuchen mit 3,75 ml bzw. 4 ml Olefin
unterscheiden sich jedoch erheblich. Die Umsatzkurven fur die Versuche mit 3,75 bzw. 4,5 ml
Cycloocten lassen ab ca. 55 bis 60% Umsatz deutlich einen Knick erkennen; die hierzu gehérende
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Versuchszeit entspricht dem Zeitpunkt, an dem ein Katalysatorverlust aus der wassrigen Phase auch
analytisch detektiert werden konnte. Aus diesem Grund ist in Abbildung 5.30 die

Reaktionsgeschwindigkeit der drei Versuche in Abhangigkeit vom Umsatz aufgetragen.
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Abbildung 5.30: Reaktionsrate als Funktion des Umsatzes wahrend der Variation des Volumens der
organischen Phase. Linker Bereich im Graphen: Reaktion in der wéassrigen Phase, Mittlerer Bereich:
Reaktion in der wassrigen und mittleren Phase, Rechter Bereich: Reaktion in der organischen Phase.
Versuchsparameter: T = 70°C, c(H202) = 17 mol/L, ¢([OMIM][BF]4) = 350 mmol/L, ¢(Naz2WOs4) =
75 mmol/L, c(H2WOs4) = 75 mmol/L.

Wahrend bei den drei Versuchen die Reaktionsgeschwindigkeiten bei geringen Umsatzen identisch
sind, zeigt sich ein deutlicher Abfall ab 60% Umsatz. Dies entspricht dem Zeitpunkt, an dem der
Katalysator teilweise in allen drei Phasen zugegen ist. Dies fuhrt zu einem deutlichen Abfall der
Reaktionsgeschwindigkeit, da sich der Katalysator und das Tensid auf die einzelnen Phasen verteilen
und damit im Mittel eine deutlich geringere Solubilitit der beiden Reaktanden Cycloocten und
Wasserstoffperoxid in den drei Phasen vorliegt. Bei einem Umsatz von 80% verschwindet die dritte
Phase und das System wird, wie zu Beginn, zweiphasig. Die Reaktionsraten sind jetzt wieder fir alle
drei Experimente bis kurz vor Erreichen des Vollumsatzes relativ konstant. Dies liegt aber jetzt daran,
dass die mizellare Katalyse in der organischen Phase stattfindet und nun eine konstante Menge an
Wasserstoffperoxid durch die inversen katalytisch aktiven Mizellen in der organischen Phase gelost
wird. Des Weiteren ist im Graphen zu erkennen, dass durch die niedrigere Konzentration des
Katalysators bei dem groRten organischen Volumen (Quadrate) die Reaktionsrate niedriger ist als bei
dem Standardversuch (Dreiecke).

5.2.3 Stabilitit des Wasserstoffperoxids - Epoxidierung im Batch-
Reaktor

Da Wasserstoffperoxid von vielen Metallionen zersetzt wird, umfasste das Katalysatorscreenings auch

eine Untersuchung der Stabilitat dieses Reaktanden, da H20:2 ein wertvolles Edukt und die Selektivitat
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von H202 zum Epoxid fur eine technische Durchfiihrung einer mizellaren Katalyse eine entscheidende
GroRe darstellt. Um die Stabilitat des Wasserstoffperoxids mit verschiedenen Katalysatorsystemen zu
untersuchen, wurden wahrend der Reaktion im Glasreaktor, die unter Standardbedingungen, aber ohne
Cycloocten durchgefuhrt wurde, Proben aus der wéassrigen Phase entnommen und der H202-Gehalt
tber Titration bestimmt. Abbildung 5.31 zeigt die Messungen, in denen die Konzentration an
Wasserstoffperoxid als Funktion der Reaktionszeit aufgetragen ist.
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Abbildung 5.31: Stabilitat des Wasserstoffperoxids im Glasreaktor mit den Katalysatorsystemen aus
dem Screening. Die Symbole geben die Messwerte der H202-Titration an, durchgezogene Linien der
berechnetet H202-Verbrauch der Reaktion. Die gestrichelten Linien stellen den Trend der Messungen
dar. Versuchsparameter: T=70°C, c(H202) = 17 mol/L, c([OMIM]BF4) = 350 mmol/L,
¢(Naz2WOs4) = 75 mmol/L, c(H2WO4) = 75 mmol/L.

Die durchgezogenen Linien zeigen die H202-Konzentration im Reaktor, wenn kein Zerfall des
Wasserstoffperoxids stattfinden warde. Die Abnahme ist sowohl durch die thermische Zersetzung des
Wasserstoffperoxids als auch durch eine geringe Zersetzung des H202 in Anwesenheit des Katalysators
gegeben. Die gestrichelten Linien stellen den Trend der Messpunkte aus der Titration dar. Wahrend
sich Wasserstoffperoxid bei einem héheren pH-Wert im System [OMIM][BF4] + Naz[WOu], das einen
pH-Wert von 2,4 aufweist, stark zersetzt und nur eine Selektivitat von 40% fur Wasserstoffperoxid in der
Epoxidierung zeigt, so fuhrt das sauerste System mit reiner Wolframsaure und [OMIM]BF4, das einen
pH-Wert von 1,4 besitzt, zu einer H202-Selektivitat von 98% und leistet so gut wie keinen Beitrag zur
Zersetzung von Wasserstoffperoxid. Die Mischung aus IL, Wolframs&ure und Natriumwolframat weist
eine zufriedenstellende Selektivitat von H202 von 95% auf. Somit ist das System aus [OMIM[BF4] +
H2WO4 + Na2WO4 auch in Bezug auf die Stabilitat gegenuber H202 als guter Katalysator fur die
Epoxidierung von Cycloocten zu bezeichnen.
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5.2.4 Epoxidierung mit mizellaren Wolframatkatalysatoren -
Bestimmung der Reaktionskinetik

Im Folgenden wird der Katalysator, der sich als besonders aussichtsreich fiir die mizellare Katalyse fir
die Epoxidierung von Cycloocten mit Wasserstoffperoxid erwiesen hat, eingehend auf seine
Reaktionskinetik hin untersucht und anschlieBend das Verhalten eines Batch-Reaktors mit diesem
kinetischen Ansatz modeliiert. Als Basis fiir die Kinetik wird ein allgemeiner Potenzansatz verwendet.
Zuerst werden in Kapitel 5.2.4.1 die Reaktionsordnungen fiir die an der Reaktion beteiligten
Komponenten bestimmt. Da sich im Laufe der Arbeit herausgestellt hat, dass bestimmte Additive die
Aktivitdt des mizellaren Katalysators verbessern, werden diese Ergebnisse in diesem Kapitel ebenfalls

vorgestellt und auch ein kinetischer Ansatz présentiert, der die Additive berticksichtigt.

5.2.41 Kinetik des Wolframatkatalysators

Fur die Kinetik eines mizellar katalysierten Reaktionssystems werden in der Literatur verschiedene
reaktionskinetische Ansatze gewabhlt, die den mizellaren Charakter der Reaktionslésung mit in Betracht
ziehen (z.B. Enzymkinetik) [154,155]. In dieser Arbeit wurde die Kinetik mit Hilfe eines Potenzansatzes
bestimmt, was auf den ersten Blick Uiberraschen mag, da dieser Ansatz den mizellaren Charakter der

Reaktion nicht mitberticksichtigt. Den verwendeten Potenzansatz zeigt folgende Gleichung:

_ dngog

r= dt =k Ciyoa CII?IZOZ CLC‘OE,aq (24)

Der mizellare Charakter der Reaktion kommt in dieser Gleichung dadurch zum Ausdruck, dass die
Konzentration des Olefins durch Solubilisierungseigenschaften des Tensids fur das Olefin ausgedriickt
wird. Mit anderen Worten: Im Potenzansatz wird die Cyclooctenkonzentration am Wirkort, also in der
wassrigen H202-Phase, die den mizellaren Katalysator enthalt, verwendet und nicht die Bulk-
Konzentration des Olefins. Um diese bestimmen zu kénnen, ist eine genaue Kenntnis des
Losungsvermégens der ionischen Flussigkeit fur das Olefin notwendig. Damit verbunden ist naturlich
die Kenntnis der mizellaren Eigenschaften in Abhéngigkeit von Temperatur und Losungsmittel, welche
eingehend in Kapitel 5.1.6 vorgestellt wurden.

Zur Bestimmung der Abhéangigkeit der Reaktionsrate von Wasserstoffperoxid wurde die Konzentration
von Wasserstoffperoxid variiert. Dazu wurden Versuche unter den Standardbedingungen durchgefuhrt,
in denen die H202-Konzentration durch Zugabe von demineralisiertem Wasser verringert wurde. In
Abbildung 5.32 sind die Ergebnisse dieser Versuchsreihen in doppeltlogarithmischer Auftragung
dargestellt; in dem Graphen ist die Reaktionsrate als Funktion der H2O2-Konzetration aufgetragen.
Diese Auftragung erlaubt es in einfacher Weise, aus der Steigung der Geraden die Reaktionsordnung
zu ermitteln. Fur Wasserstoffperoxid konnte mit dem mizellaren Wolframatkatalysator eine
Reaktionsordnung von 1 bestimmt werden. Vergleicht man diese Reaktionsordnung mit der
Reaktionsordnung fur H202 von 2, die mit dem mizellaren Perrhenatkatalysator von Schaffer gefunden

wurde, so liegt der Schluss nahe, dass die Epoxidierung mit dem Wolframatkatalysator nach einem
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anderen Mechanismus abléuft als die Epoxidierung durch den Perrhenatkatalysator. Fur Perrhenat wird
angenommen, dass die Aktivierung von Wasserstoffperoxid durch einen Outer-Sphere-Mechanismus
erfolgt, also ohne direkte Beteiligung des Metallatoms im Zentrum des ReOx". Bei diesem Mechanismus
sind zwei H202-Atome beteiligt, wodurch eine Reaktion 2. Ordnung resultiert. Die Reaktionsordnung
von 1 fur Wolframat deutet darauf hin, dass die Katalyse tber einen Inner-Sphere-Mechanismus
verlauft, d.h. das Wolframatom direkt an der Aktivierung von Hz20:2 beteiligt ist.
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Abbildung 5.32: Reaktionsordnung fur H202 mit dem Katalysator des [OMIM][BF4)/Na2WO4/H2WO4,
Versuchsparameter: c¢(H202) = 17 - 3,4 mol/lLag, c([OMIM][BFs]) = 350 mmol/Lag,
¢(Na2WOs4) = 75 mmol/Laq, c(H2WO4) = 75 mmol/Laq, T = 70°C.

Weiterhin wurde die Reaktionsordnung von Cycloocten durch eine Variation der Olefinkonzentration
bestimmt. Bereits bei den Screening-Versuchen, die in Kapitel 5.2.2 vorgestellt wurden, ist auffallig,
dass der Umsatzverlauf des [OMIM][BF4])/H2WO4/Na2WOs-Katalysators bis zu einem Umsatz von ca.
60% annahernd linear verlauft. Man muss sich hier vor Augen flhren, dass es sich um eine mizellare
Katalyse handelt und nur die Olefinkonzentration in der wassrigen Reaktionsphase, also in den Mizellen,
zum Tragen kommt. Um die Konzentration an Cycloocten zu variieren, musste die Loslichkeit des
Produkts, Cyclooctenoxid, in den Mizellen ausreichend hoch sein, damit sich die Konzentration an
organischen Reaktanden verandert. Wird Cyclooctenoxid dagegen unendlich schnell aus der Mizelle
verdréngt, dann ist eine Variation der Olefinkonzentration nur maglich, wenn eine andere, inerte
Verbindung gefunden wird, die sich ahnlich wie Cycloocten in der Mizelle 16st. Da das entstehende
Epoxid die Mizelle zu schnell verlasst, musste also eine solche Ersatzverbindung gefunden werden, die
mit Cyclooctan auch gefunden werden konnte. In Abbildung 5.34 sind die Ergebnisse dieser
Versuchsreihen dargestellt. Die Verdiinnung der organischen Phase erfolgte zum einen mit dem Epoxid
(dem Produkt) und zum anderen mit Cyclooctan (einem inerten, aber strukturell sehr &hnlichen Molekdl).
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Abbildung 5.33: Verdiinnung der organischen Phase mit Epoxid (Kreise) bzw. dem strukturell &hnlichen,
aber nicht reaktiven Cyclooctan (Quadrate). Versuchsparameter: c(H202) = 17mol/Laq,
c([OMIM][BF4]) = 350mmol/Laq, c(Na2WOa) = 75 mmol/Laq, c(H2WO4) = 75 mmol/Lagq, c(Cycloocten) = 1
=11 mol/Lorg, T = 70°C.

Es zeigt sich deutlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit fiir Cycloocten bei der Verdiinnung mit
Cyclooctan einen linearen Verauf aufweist. Tragt man wiederum die Daten in einer
doppeltlogarithmischen Darstellung auf, ergibt sich daraus eine Reaktionsordnung von 1 fur Cycloocten.
Es ist aber auch eindeutig zu erkennen, dass bei einer Verdinnung mit Cyclooctenoxid eine
Reaktionsordnung von 0 fur hohe Konzentrationen an Cycloocten gemessen werden kann. Dies kann
nur durch die unterschiedliche Solubilisierung des Produkts und des Eduktes in den Mizellen erklart
werden. Schon in Kapitel 4.3.3 wurde gezeigt, dass unabhangig vom Umsatzverlauf immer die gleiche
Menge an Cycloocten in der wassrigen Phase gelést ist. Dies kann damit begriindet werden, dass das
durch den Oxiranring polarere Epoxid durch die Mizellen nicht gut in der wéassrigen Phase solubilisiert
werden kann. Wenn dagegen die Konzentration an Cycloocten durch die Zugabe von Cyclooctan variiert
wird, wird dieses ebenso gut in den Mizellen geldst; Cyccloctan I6st sich aufgrund seiner hohen
strukturellen Ahnlichkeit zum Cycloocten nahezu gleich wie das Olefin. Damit verringert sich die
Konzentration des Eduktes in der Mizelle mit der Folge, dass sich die Reaktionsgeschwindigkeit
verringert. Somit kann zusammengefasst gesagt werden, dass die Reaktionsordnung von O fir
Cycloocten daraus folgt, dass das Produkt nicht in der Mizelle vorliegt und sich die Konzentration an
Cycloocten in der Mizelle wahrend der Reaktion nicht verandert. Dies &ndert sich aber, sobald eine
weitere Verbindung, hier Cyclooctan, in der Mizelle vorhanden ist. Dann ist die Reaktion 1. Ordnung
bezuglich Cycloocten. (Wahlt man fur die Epoxidierung ein organisches Losungsmittel fur das Produkt
bzw. das Olefin, so muss genau darauf geachtet werden, ob sich dieses Losungsmittel in der Mizelle
aufhalt.) Aus diesem Grund werden fir die Konzentration an Cycloocten in der wassrigen Phase die

ermittelten Messwerte zur Léslichkeit dieses Olefins hierin herangezogen.
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Die Reaktionsordnung des mizellaren Katalysators ergab, wie zu erwarten, einen Wert von n = 1. Fur
die experimentelle Bestimmung wurde ein Konzentrationsbereich von 15 bis 650 mmol/L., untersucht,
da oberhalb dieser Konzentrationen die Stabilitat des Wasserstoffperoxids deutlich abnimmt.

Fur die Bestimmung der Aktivierungsenergie Ea und der Geschwindigkeitskonstanten ko wurde
innerhalb einer Versuchsreihe die Temperatur variiert und ein Arrhenius-Plot erstellt; die
Versuchsergebnisse von 30 bis 90°C sind in Abbildung 5.34 zu sehen.
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Abbildung 5.34: Arrhenius-Plot zur Bestimmung der Aktivierungsenergie und des StoRfaktors des
[OMIM][BF4}/Na2WO4/H2WOs-Katalysators,  Versuchsparameter:  c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/Laq,
¢(NazWO4) = 75 mmol/Lag, ¢(H2WO4 = 75 mmol/Laq, c(H202) = 17 mol/Laq, T = 30-90°C.

Fur die Berechnung der Aktivierungsenergie musste zudem die temperaturabhangige kritische
Mizellkonzentration bertcksichtigt werden. Da der CMC-Wert mit steigender Temperatur ansteigt,
nimmt die Konzentration an (aktivem) mizellaren Katalysator fur die Reaktion bei héheren Temperaturen
ab und zum anderen verringert sich die Solubilisierung des Olefinreaktanden in der wassrigen Phase,
also in den Mizellen: Da weniger IL-Molekule zur Bildung von Mizellen bereitstehen, kann weniger
organisches Edukt in den Mizellen geltst werden. Die Aktivierungsenergie ergibt sich zu 45 kJ/moal;
dieser Wert stimmt mit Literaturdaten fur verschiedene Epoxidierungsreaktionen in Gas- und
Flussigphase gut tberein [156] .

5.3 Modellierung eines Batch-Reaktors

In diesem Kapitel wird die Modellierung eines Batch-Reaktors vorgestellt und anschlieBend die
Ergebnisse mit den Messungen, die zur Erstellung der Kinetik verwendet wurden, verglichen.

Die Modellierung wurde mit dem Programm Matlab durchgefuhrt. In Abbildung 5.35 ist ein Schema der
Funktionsweise des Matlab-Modells dargestellt. Aus den Startbedingungen werden die notwendigen
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Parameter fir den Startvektor des Modells berechnet; die H202-Konzentration wird uber die Menge und
Konzentration (Gew.-%) des eingesetzten verdinnten Wasserstoffperoxids berechnet:

Mu202,verd

Cmolar,H202 =
’ M, V,
H202%aq

Die Konzentration des Cyclooctens in der wéassrigen Phase ergibt sich aus der Lslichkeit des Olefins
in der wassrigen Phase (d.h. in den Mizellen), die vor allem vom CMC-Wert der IL in der wéassrigen
Phase abhangt. Die kritische Mizellkonzentration wiederum ist abhangig von der Reaktionstemperatur.

Die Temperaturabhéngigkeit des CMC-Werts wurde bereits in Kapitel 5.1.6.3 diskutiert und dort wurde
auch die Formel zur Berechnung vorgestellt, die ebenfalls im Modell hinterlegt worden ist.

for Schleife von 0 -t im Zeitabstand dt

Eingabe der Schreiben des
Startbedingungen — Startvektors y
l Berechnung von r
Ubergabe der Losung der DGL
Endwerte von t bis dt (ode45)
Vektor y: j
y(1) = ¢(H,0,) —— Berg,:hnung dc/dt der
V[Z): C[COE) in Lsg. B i : ) Komponenten
y(3)= n(coo) Ergebnisse in Matrix
)

y(4)= n(COE) in Organik o l -

Plotten+Speichern

des Ergebnisvektors

Abbildung 5.35: Schema der Funktionsweise des Batch-Reaktor-Modells fur die Epoxidierung von
Cycloocten.

Um die Reaktionsordnung des Wasserstoffperoxids im Modell korrekt zu berticksichtigen, wurde die
Differentialgleichung fur die Berechnung des Umsatzes in eine Zeitschleife implementiert. Dies war
erforderlich, da dem Model durch die pseudo 0. Ordnung eine konstante Konzentration an Cycloocten
im Reaktor vorgegeben wird. Wiirde man die Modellierung ohne Einschrankung ablaufen lassen, wurde
der Endumsatz einen Wert gréBer 1 annehmen, was in der Realitat nicht méglich und sinnvoll ist. Das
Modell berechnet den Umsatz bis zum Zeitpunkt t + n und erstellt anschlielend einen neuen Startvektor.
Der solver fur die Lésung der Differentialgleichung ist ein ode45 solver aus der Matlab Bibliothek. Die
umgesetzte Menge an Olefin wird berechnet und anschlielend in einen weiteren Vektor geschrieben.
Zu jedem Zeitschritt wird die in der Organik vorhandene Menge an Cycloocten mit der maximalen
Solubilitdt des Cyclooctens in der wassrigen Phase verglichen. Falls die Menge an Cycloocten
ausreicht, um die Mizellen vollstéandig zu fallen, wird der Differentialgleichung wieder die maximal
solubilisierbare Menge des organischen Reaktanden in der wéassrigen Phase vorgegeben. Der
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Endpunkt des jeweiligen Zeitschritts wird in einen separaten Lésungsvektor auRerhalb der Zeitschleife
geschrieben. Der neue Startvektor wird anschlieRend wieder in die Differentialgleichung gegeben, bis
der nachste Zeitschritt erreicht wird. Sobald die Menge an Edukt in der organischen Phase die maximale
Loéslichkeit in den Mizellen unterschreitet, ,|6st* das Modell die maximale Menge an Cycloocten in der
wassrigen Phase, so dass trotz konstanter Eduktkonzentration Uber einen Grofteil der Reaktion der
Vollumsatz nicht tberschritten werden kann. Nach Ende der Berechnung wird der Lésungsvektor
ausgegeben, der Umsatz und Wasserstoffperoxidgehalt Uber die Zeit graphisch aufgetragen und
samtliche Ergebnisse in ein Excel-Sheet geschrieben. In das Modell wurden kleine Zeitintervalle
hinterlegt. Das fuhrt zu dem Nachteil, dass diese Berechnungsmethode eine vergleichsweise hohe
Rechenzeit erfordert, da sich der ode solver bei jedem Zeitschritt langsam dem Endergebnis annahert,
wahrend dieser bei gréReren Zeitschritten wesentlich schneller approximieren kann.

In Abbildung 5.36 ist ein Vergleich der modellierten und gemessenen Daten fur die Variation der H202-
Konzentration dargestellt; Abbildung 5.37 zeigt einen Vergleich der Daten der Modellierung mit den
experimentellen Ergebnissen fur die Variation der Temperatur.
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Abbildung 5.36: Vergleich des Modelles mit den Versuchsergebnissen fur die H202-Variation.
Bedingungen: c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/Laq, c(H2WOQO4) = 75 mmol/Lag; c(Na2WO4) = 75 mmol/Lag; T =
70°C; c(H202) = 1,7 - 17 mol/Laq.

In diesen Simulationen wurde der Zerfall des Wasserstoffperoxids im Reaktor vernachlassigt. Dieser
war bei den Versuchen im Glasreaktor vernachlassigbar gering.
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Abbildung 5.37: Vergleich Modell und Experimente fur die Temperaturvariation. Bedingungen:
c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/Lag, c(H2WO4) = 75 mmol/Laq; c(Na2WO4) = 75 mmol/Laq; T = 30 - 80°C;
¢(H202) = 17 mol/Lag.

In Abbildung 5.38 ist der Parity Plot der Modellierung, in dem die modellierten Ergebnisse mit den
Ergebnissen der Versuche aufgezeichnet sind, dargestellt.
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Abbildung 5.38: Parity-Plot der Modellierung der fur die Kinetik verwendeten Batch-Experimente,
c(H202) =3,4 - 17 mol/Laq, c(Kat) = 70-350 mmol/Laq, c([OMIM][BF4]) =140 - 700 mmol/Laq.
T=30-90°C.

Alle Ergebnisse, die fur die Kinetikmessungen und Screening Versuche des Katalysators produziert

wurden, konnten mit einer geringeren Abweichung als 20% vom Messwert wiedergegeben werden,
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wobei auffallt, dass das Modell vor allem bei hdherem Umsatz im Batch-Reaktor den Umsatz eher
Uberschatzt.

5.3.1.1 Additive zur Verbesserung der Reaktionsrate

Noyouri et al. [157] untersuchten die Epoxidierung von Olefinen mit Phasentransferkatalysatoren.
Hierbei konnten sie zeigen, dass die Zugabe von Phenylphosphonaten die Reaktionsrate der
Epoxidierung deutlich steigert. Dieser Ansatz wurde im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls fur die mizellare
Katalyse gewahlt und als Additiv Phenylphosphonsaure (PPA) eingesetzt. Um auszuschlieRen, dass
das Additiv phasentransferkatalytisch aktiv ist, wurde zuerst ein Versuch mit PPA und Na2WO4, aber
ohne mizellbildendes Tensid durchgefihrt. Die experimentell bestimmte Reaktionsrate war sehr gering,
sodass ausgeschlossen werden kann, dass das Additiv einen Einfluss auf die Loslichkeit von
Cycloocten in der wassrigen Phase hat. Die PPA-Zugabe fuihrte im Standardversuch dazu, dass bereits
nach funf Minuten Vollumsatz bei 70°C erreicht wurde. Daher mussten geringere Temperaturen
eingestellt werden, um valide kinetische Daten fur das neue Reaktionssystem zu ermitteln. Zuerst wurde
das optimale Verhaltnis zwischen den Wolframaten (Na:WO4, H2WO4) und Phenylphosphonsaure
bestimmt. Abbildung 5.39 gibt die Ergebnisse fur die Variation der PPA-Konzentration bei konstanter
Katalysatorkonzentration wieder. Der Versuch wurde aufgrund der hohen Reaktivitat des Systems bei
40°C anstelle von 70°C durchgefiihrt, da bei héheren Temperaturen das Epoxid fur die Ermittlung valider
kinetischer Daten zu schnell umgesetzt wird. AuRerdem wurde ein Referenzversuch ohne PPA in das
Diagramm eingefligt, um die aktivitatssteigernde Wirkung dieses Additivs zu verdeutlichen.
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Abbildung 5.39: Vergleich des Reaktionsverlaufs des bisher aktivsten Katalysators

[OMIM][BFs/H2WO4/Na2:WOs  und  (OMIM][BFs/Na:WO4/PPA; T =40°C,c(H202) = 17 mol/Laq,
c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/Laq, c(NazW0Os) = 175 mmol/Laq und c(PPA) = 350 mmol/Laq

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Einsatz von PPA eine sehr hohe Steigerung der Reaktionsrate

herbeifuhrt. Ein Vergleich der Umsétze fur den Standardversuch bei 40°C mit dem Versuch unter
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Verwendung des Additivs zeigt eine Umsatzerhéhung um den Faktor 120. Das ideale Verhaltnis von
PPA zu Katalysator liegt bei 2:1, eine weitere Zugabe von PPA fuhrt zu keiner weiteren Veranderung
der Reaktionsrate. Dies lasst darauf schlieRen, dass es sich bei der Wirkung des Additivs um eine
Gleichgewichtsreaktion handelt. Wird die Konzentration an PPA erhoht, verschiebt sich das
Gleichgewicht auf die Seite der aktiveren Katalysatorspezies. Die Aktivitdt des urspringlichen
Katalysators wird also so lange erhoht, bis dieser vollstandig in die aktivere Form umgewandelt worden
ist. Daruber hinaus zeigt die weitere Zugabe keine weitere Wirkung auf die Reaktionsrate.

AnschlieBend wurde die Kinetik des Katalysators mit dem Additiv PPA durch weitere Untersuchungen
ermittelt. Die Versuche haben aufgezeigt, dass das Additiv keinen Einfluss auf die Reaktionsordnungen
der Reaktanden und mizellaren Katalysators austibt. Ebenfalls konnte kein Einfluss des Additivs auf die
mizellaren Eigenschaften (Solubilisierung des Olefins und CMC-Wert) festgestellt werden. Beide
Befunde weisen darauf hin, dass sich der Reaktionsmechanismus nicht &ndert und weiterhin die Inner-
Sphere-Aktivierung des Wasserstoffperoxids - auch nach der Zugabe von PPA - erfolgt. In weiteren
Versuchen wurden die Aktivierungsenergie und die Geschwindigkeitskonstante in Abh&ngigkeit von der
Temperatur bestimmt. Mit den erhaltenen Daten wurden Uber ein Arrhenius-Diagramm die
Aktivierungsenergie und der StoRfaktor berechnet. Der Arrhenius-Plot ist in Abbildung 5.40 dargestellt.
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Abbildung 5.40: Arrhenius-Diagramm fur den [OMIM][BF]/Na:WO4/PPA-Katalysator. Vergleich des
Reaktionsverlaufs des bisher aktivsten Katalysators [OMIM][BF4])/H2WO4/Na;WO4  und
[OMIM][BF4)/Naz2WO4/PPA; T = 30 - 70°C, c¢(H202) = 17 mol/Lag, c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/Laq,
c(Katalysator)=175 mmol/Laq und ¢ (PPA)=350 mmol/Laq.

Die Aktivierungsenergie des Katalysators mit Additiv liegt bei 42,5 kJ/mol und ist damit nur um 7 kJ/mol
geringer als fur den bisher besten Katalysator. Dies deutet darauf hin, dass eine aktivere
Katalysatorspezies gebildet wurde. F. Schmidt [61] konnte durch NMR-spektroskopische
Untersuchungen die aktive Spezies der Wolframate und des Wolframats mit Additiv identifizieren.
Wahrend sich bei der Epoxidierung ohne Additiv Peroxowolframate bilden, die fur die Aktivierung des

85



Versuchsergebnisse und Diskussion

Wasserstoffperoxids verantwortlich sind, bilden sich durch die Anwesenheit der PPA eine Peroxo-
Spezies. Es ist anzunehmen, dass durch die Sauerstoffatome, die die Peroxowolframate umgeben, der
Zugang zu dem Wolframat Atom fiur das Wasserstoffperoxid erschwert ist. Durch die gunstigere
Verteilung des Sauerstoffs bei der Oxowolframat-Spezies, kann das Wasserstoffperoxid besser an das
Wolframat gelangen und die Aktivitat des Wolframs steigt.

5.3.1.2 Mizellar katalysierte Epoxidierung weiterer Olefine

Cycloocten bietet sich aufgrund seiner hohen Reaktivitdt hin zum Epoxid als Modellsubstanz an.
AuRerdem weist Cyclooctenoxid im Gegensatz zu vielen anderen Epoxiden eine hohe Stabilitat auf. Der
Oxiranring neigt wegen seiner hohen Ringspannung unter Ringéffnung weiter zu reagieren. So bildet
sich z.B. mit Wasser unter geeigneten Bedingungen das Diol. Die Stabilitat der Epoxygruppe im
Cycloocten wird wesentlich durch den achtgliedrigen Kohlenstoffring hervorgerufen; diese Stabilisierung
fehlt bei n-Alkanen. Da jedoch Cyclooctenoxid technisch keine Bedeutung besitzt, wurden im Rahmen
dieser Arbeit auch weitere Olefine, die von technischem Interesse sind, in der mizellar katalysierten
Epoxidierung mit dem [OMIM]2[WO4)/PPA-Katalysator eingesetzt. In Abbildung 5.41 sind Umsatz und
Selektivitat der Epoxidierungsexperimente von 1-Octen bei 70°C dargestellt.
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Abbildung 5.41: Epoxidierung von 1-Octen mit [OMIM][WOa4]+PPA, c([OMIM][WO4]) = 175 mmol/Laq,
c(PPA) = 350 mmol/Laq, T = 70°C. Ausbeute und Selektivitat in Bezug auf das Epoxid.

Aus dem Graphen ist ersichtlich, dass trotz der stark erhdhten Reaktionstemperatur die Reaktionsrate
fur 1-Octen wesentlich geringer ist als fur Cycloocten. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Selektivitat,
die bei den Versuchen mit Cycloocten mit diesem Katalysator stets tiber 99% lag, fur 1-Octen nach 6 h
nur noch 40% betragt. Dies liegt daran, dass das entstandene Epoxid unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen einer Ringdffnung unterliegt und mit Wasser zum Diol abreagiert. Dies ist auch
das hautsachliche Nebenprodukt, das identifiziert wurde. Genauere Analysen der weiteren

Produktverteilung wurden nicht durchgefuhrt.
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Auch fur 1-Octen wurden ionische Flussigkeiten mit verschiedenen Langen der Alkylseitenkette am
Imidazoliumkation getestet. Abbildung 5.42 zeigt beispielhaft die experimentellen Daten der
Epoxidierung von 1-Octen mit dem 1-Dodecyl-3-methylimidazoliumkation. Die Versuchsergebnisse
zeigen keinen groflen Einfluss der Kettenlange auf die Selektivitat und die Reaktionsrate, was darauf
schlieRen lasst, dass es bei der Loslichkeit des Eduktes und Produktes kaum eine Veranderung zum
[OMIM]-Kation ergibt.
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Abbildung 5.42: Epoxidierung von 1-Octen mit [DodMIM][BF ], c([DodMIM][BF4]) = 350 mmol/Laq,
¢(Na2WO4) = 175 mmol/Lag, c(PPA) = 350 mmol/Lag, T = 70°C. Ausbeute und Selektivitat in Bezug auf
das Epoxid.

Weiterhin wurde die mizellar katalytische Epoxidierung von 1-Octen auch bei verschiedenen
Temperaturen durchgefuhrt. Abbildung 5.43 zeigt die Ergebnisse fur eine Temperatur von 70°C. Die
héheren Temperaturen wurden gewahlt, um festzustellen, ob die Temperaturabhangigkeit der
Epoxidierung starker ist als die der Diolbildung durch Ringéffnung. Es zeigt sich aber, dass die
Ringéffnung bei diesen hohen Temperaturen schneller ablauft und die Selektivitat zum Epoxid auf 0
absinkt. Es lasst sich zusammenfassen, dass der mizellare Wolframatkatalysator sehr gut dazu geeignet
ist, Cycloocten selektiv zu epoxidieren. 1-Octen wird zwar ebenfalls vom Katalysator epoxidiert,
allerdings ist das gebildete Epoxid unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil. Dies liegt vor allem am
niedrigen pH-Wert und der damit verbundenen hohen Protonenkonzentration, die die sdurekatalysierte
Ringoffnung katalysiert.
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Abbildung 5.43: Epoxidierung von 1-Octen mit c([DodMIM][BF4]) = 350 mmol/Laq,

c(Na2WOa4) = 175 mmol/Laq, c(PPA) = 350 mmol/Laq, T = 70°C. Ausbeute und Selektivitat in Bezug auf

das Epoxid.

5.3.2 Semikontinuierlicher Betrieb im Loop-Reaktor

In Abbildung 5.44 ist ein Bild des Aufbaus der Versuchsanlage mit dem semikontinuierlichen Reaktor

zu sehen.

Abbildung 5.44: Foto des Aufbaus des semikontinuierlichen Loop-Reaktors.

Die HPLC-Pumpe (links) fordert das organische Edukt aus einer Vorlage direkt in den Reaktor. Der

Reaktor besteht aus einem Reaktionsrohr (linkes Rohr), dem Abscheider aus Glas (oben), einem

Rucklaufrohr und der Pumpe fur die Zirkulation des wassrigen Mediums. Das organische Produkt wird
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Uber einen Uberlauf aus dem Reaktor abgeleitet. Zudem ist das Thermostat zu sehen, mit dem der

Reaktor durch Wasser beheizt werden kann.

5.3.2.1 Charakterisierung des Loop-Reaktors

Verweilzeitmessungen im semikontinuierlichen Reaktor

Um das Verhalten eines Reaktors beschreiben zu kdnnen, muss dieser charakterisiert werden. Hierzu
gehoért vor allem die Kenntnis des Verweilzeitverhaltens des Reaktors. Daher wurde das
Verweilzeitverhalten des Loop-Reaktors in dieser Arbeit bestimmt. Fir die Verweilzeitmessungen im
semikontinuierlichen Loop-Reaktor wurde ein Verdrangungsversuch mit Heptan und Cyclooctan
durchgefuhrt. Die uber die Zeit normierte Durchbruchskurve ist in Abbildung 5.45 aufgezeigt.
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Abbildung 5.45: Verweilzeitverhalten des semikontinuierlichen Loop-Reaktors; Verdréangung von
Cycloheptan mit Cyclooctan bei 70°C. Die Summenfunktion entspricht der einer Kaskade von 16 CSTR.
c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/L; Volumenstrom (organische Matrix) = 2 ml/min.

Die Durchbruchskurve weist zwar nicht die Form eines idealen PFR auf, aber sie ist einem PFR
wesentlich dhnlicher als einem CSTR-Reaktor. Um die Verweilzeit zu beschreiben, ist es maglich, die
Verweilzeit mit einer Kaskade aus CSTR-Reaktoren zu vergleichen; je hoher die Anzahl an CSTR-
Reaktoren ist, die benotigt werden, um die gegebene Verweilzeit zu beschreiben, desto ahnlicher ist
das Verweilzeitverhalten dem eines PFRs. Das Verweilzeitverhalten fur den Reaktor kann gut
beschrieben werden, wenn der Loop-Reaktor als eine Kaskade aus 16 CSTR-Reaktoren betrachtet
wird. Dies kommt einem PFR schon sehr nahe, so dass bei der spateren Modellierung mit einem PFR-

Modell gerechnet werden konnte.

Um zu bestimmen, bei welchem Volumenstrom der wassrigen Phase der semikontinuierliche Reaktor
betrieben werden muss, um Stofftransportlimitierungen wahrend der Reaktion ausschliefen zu kénnen,

wurde eine Umlaufvolumenstromvariation in dem Bereich durchgefuhrt, in dem der Reaktor als PFR
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beschrieben werden kann. Allerdings war ab einem Volumenstrom von 600 ml/min die Durchmischung
dann so hoch, dass im Abscheider keine Phasentrennung im Reaktor zu erkennen war, sodass der
Reaktor dann doch eher als kontinuierlich betriebener Riuihrkessel betrachtet werden sollte. In Abbildung

5.46 ist das Ergebnis der Volumenstromvariation der wéassrigen Phase aufgezeigt.
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Abbildung 5.46: Variation des Umlaufvolumenstroms im Loop-Reaktor. Bedingungen:
c([OMIM][BF4]) =350 mmol/Lag; c(Na2WO4) =75 mmol/Lag, c(H2WO4) = 75 mmol/Lag;
¢(H202) = 17 mol/Laq, T = 70°C.

5.3.2.2 Kinetik der H202-Zersetzung im Loop-Reaktor

Wie bereits in vorherigen Kapiteln beschrieben wurde, findet unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen immer auch eine katalytische Zersetzung des Wasserstoffperoxids statt. Dies
ist naturlich unerwiinscht, da so ein wertvoller Reaktand verloren geht. Daher wurde die Stabilitat von
H202 experimentell in Versuchsreihen untersucht. Hierzu mussten verschiedene Versuchsreihen
durchgefuhrt werden, um den Einfluss der einzelnen Komponenten des Reaktionsgemisches im
Zusammenspiel mit der Edelstahlwand des Reaktors und den anderen Materialien, die mit H202 in
Kontakt kommen, genau zu ermitteln. Zuerst wurde der katalytische Einfluss des Edelstahls untersucht,
d.h. die Versuche wurden ohne mizellaren Katalysator oder Wolframate bzw. Perrhenate gefahren.
Hierfur wurde die Reaktionsmischung bei verschiedenen Temperaturen im Reaktor im Kreis gefahren;
die Reaktionslésung enthielt neben der wassrigen Wasserstoffperoxidlésung noch die ionische
Flussigkeit [OMIM][BF], da diese IL als inert gegentber einer H.02-Zersetzung angesehen werden
kann und die wassrige Phase damit den katalytischen Bedingungen sehr nahe kommt. Zur Bestimmung
der Wasserstoffperoxidkonzentration wurde in Intervallen von 30 Minuten eine Probe der wassrigen
Phase direkt aus dem Reaktor gezogen und UV/VIS-spektroskopisch analysiert. Die Ergebnisse dieser
Versuchsreihen sind in Abbildung 5.47 abgebildet.
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Es zeigt sich, dass im Loop-Reaktor der Edelstahl die Zersetzung von H20:2 - im Gegensatz zum Glas -
katalysiert und ein Kontakt mit Edelstahl daher vermieden werden sollte. Nach 6 h Versuchszeit bei
30°C ist noch ausreichend H202vorhanden (Abnahme geringer als 5%) und die Zersetzung spielt kaum
eine Rolle spielt. Aber bei Temperaturen (60 bis 70°C), die fur relevante Umsatze notwendig sind, wird
bereits nach drei Stunden die Halfte des Wasserstoffperoxids verbraucht. Aus den erhaltenen Daten
konnte durch die Auftragung in einem Arrhenius-Diagramm die Aktivierungsenergie fur den Zerfall,
katalysiert durch das Material der Innenwand des Reaktors, zu 75 kd/mol bestimmt werden.
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Abbildung 5.47: H202-Zersetzung im Loop-Reaktor aus Edelstahl in Anwesenheit von [OMIM][BF] bei
verschiedenen Temperaturen. Bedingungen: c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/Lag; c(H202) = 17 mol/Lag, T =
30-70°C.

Weiterhin wurden auch ausgewahlte mizellare Katalysatoren hinsichtlich der H202-Zersetzung im Loop-
Reaktor untersucht. Dabei wurden folgende Reaktionssysteme untersucht:

e [OMIM]BF4/NaReOQs4,
e [OMIM]BF4/Na2WO4/H2WO4 und
o OMIM2WO4/PPA.

Die Ergebnisse der Messung fur den Perrhenatkatalysator sind in Abbildung 5.48 dargestellt. Wie schon
in den Versuchen im Glasreaktor zeigen die katalytisch aktiven Perrhenatanionen keine Neigung zur
Zersetzung des Wasserstoffperoxids im System. Die Werte sind vergleichbar mit dem Vorversuch ohne
aktive Spezies. Da es keinen Einfluss bei Zugabe von Perrhenat gab, konnte auf eine genauere
Untersuchung der Konzentrationsabhangigkeit verzichtet werden. Auch die Temperaturabhangigkeit
der Zersetzung anderte sich nicht. Die Versuche mit [OMIM]2[WO4] und PPA fiihren zu einem &hnlichen
Ergebnis wie fur Perrhenat. Es zeigt sich zwar eine Erh6hung des Wasserstoffperoxidzerfalls, allerdings
bleiben die Werte vergleichbar mit der Messung ohne Katalysator.
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Abbildung 5.48: H202-Zersetzung im Loop-Reaktor aus Edelstahl in Anwesenheit von [OMIM][BF4] und
[ReOad]-. Bedingungen: c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/Lag; c(NaReOa4) = 350 mmol/Lag;
¢(H202) = 17 mol/Lag, T = 70°C.

Das katalytische System aus einer Mischung der beiden Wolframatsalze Na;WO4/H2WO4 wurde, wie
oben erwahnt, ebenfalls untersucht. In den Glasreaktoren hat diese Kombination sehr
zufriedenstellende Ergebnisse in Bezug auf Stabilitdt des Wasserstoffperoxids gezeigt. In Abbildung
5.49 sind die Ergebnisse einer Temperaturvariation im Loop-Reaktor aufgezeigt. Dieses System ist
zudem fur die vorliegende Arbeit von groRerer Relevanz als die Perrhenatkatalysatoren; die Perhenate
wurden untersucht, um Vergleichswerte fur die Wolframate zu haben.
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Abbildung 5.49: H202-Zersetzung Loop-Reaktor aus Edelstahl in Anwesenheit von [OMIM][BF4] und
Natriumwolframat. Bedingungen: c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/Lag; c(Na:WO4) = 75 mmol/Lag;
¢(H2WO4) = 75 mmol/Laq, c(H202) = 17 mol/Laq, T = 30 - 70°C.
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Es zeigt sich, dass Wasserstoffperoxid vom Wolframatkatalysator ohne PPA sehr schnell zersetzt wird.
Die Zersetzung erfolgt in diesen Versuchsreihen um den Faktor 4 schneller als in den
Referenzversuchen ohne Katalysator. Um zu klaren, wo der Zerfall stattfindet, wurde der statische
Mischer aus dem Reaktor ausgebaut und in einem Schnappdeckelglas in die Reaktionsldsung getaucht.
Unmittelbar nachdem der Mischer mit der Flussigkeit in Kontakt getreten war, begann eine
Blaschenbildung an der Oberflache des Mischers. Es handelt sich also um eine Oberflachenreaktion
durch die Interaktion des Wolframats mit dem Edelstahl. Ist PPA zugegen, erfolgt eine derartige
Zersetzung nicht. Dies kdnnte zwei Ursachen haben: Zum einen ist die Veranderung des pH-Wertes
von 2,5 auf 2 eine mogliche Erklarung fur die Unterbindung der Reaktion oder die neue aktive Spezies,
die durch die Reaktion zwischen den Wolframatanionen und PPA gebildet wird, besitzt nur eine sehr
geringe Aktivitdt in Bezug auf die Zersetzung von H202. Wird der pH-Wert in den Versuchen im
Schnappdeckelglas variiert (Veranderung des Verhaltnisses von Na:WO4 zu H2WOs4), so wird die
Stabilitat von Wasserstoffperoxid nicht erhéht. Dies weist darauf hin, dass die neue aktive Spezies eine
weitaus geringere Neigung besitzt H202 katalytisch zu zersetzen. Die Abh&ngigkeit des Zerfalls von
H20:2 in Bezug auf die Wolframatkonzentration wurde ebenfalls untersucht und die Ergebnisse finden
sich in Abbildung 5.50.
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Abbildung 5.50: Konzentrationsabhangigkeit der H202-Zersetzung von der [WO4]#-Konzentration in der
wassrigen Phase. ([OMIM][BF4]) = 350 mmol/Lag; c(Na2WO4) = 0 - 175 mmol/Lag;
¢(H2WO4) = 0 - 175 mmol/Lag ¢(H202) = 17 mol/Lag, T = 70°C.

Es zeigt sich eine deutliche Abhangigkeit des Zerfalls von der Wolframatkonzentration. Bei Zugabe der
doppelten Menge verdoppelt sich auch die Geschwindigkeit der Zerfallsreaktion. Dies lasst auf eine
Reaktion 1. Ordnung in Bezug auf die H202-Zersetzung schliel3en.
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5.3.2.3 Epoxidierung mit Perrhenat-Katalysator

Fur die semikontinuierlichen Versuche wurde fir die erste Stunde der Versuchszeit reines Cycloocten
als Edukt verwendet und anschlielRend der Umsatz im Abscheider gemessen. Abbildung 5.51 zeigt
einen Versuch mit Perrhenat als Katalysator. Es zeigt sich, dass bei diesen Versuchen ein Umsatz von
3,5% erreicht werden konnte. Das Einlaufverhalten des Reaktors deckt sich gut mit dem gemessenen
Verweilzeitverhalten des Reaktors im PFR-Betrieb.
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Abbildung 5.51: Epoxidierung mit [OMIM][ReQ4] im semikontinuierlichen Schlaufenreaktor. Nach 50
Minuten wurde das organische Produkt recycliert und als Edukt verwendet. T = 70°C,
¢(H202) = 17 mol/Lag, c([OMIM][ReO4]) = 350 mmol/Laq, Volumenstrom (Edukt) = 2 ml/min.

Nach 1h Versuchszeit wurde das gesammelte Produkt, das nach dem ersten Durchlauf 3,5% Epoxid
enthielt, als Edukt fir den Reaktor herangezogen. Die Differenz zwischen der Konzentration des
Epoxids im Abscheider und in der Vorlage entspricht also dem Umsatz, der in einem Reaktordurchlauf
erzielt werden kann. Wahrend der Versuchsdauer von 2,5 Stunden ist dieser Umsatz von 2,5% auf 2%
gesunken. Dies lasst sich durch die Differenz der gemessenen Umsatze im Abscheider und in der
Vorlage bestimmen. Dies ist auf die Abnahme der H202-Konzentration durch die Zersetzung und den
Verbrauch durch die Epoxidierung zurtickzufthren. Vergleicht man die Reaktionsraten des
semikontinuierlichen Reaktors mit dem des Batch-Reaktors, so fallt auf, dass die berechnete
Reaktionsrate im Loop-Reaktor héher liegt, wenn man als Reaktionsvolumen im Loop-Reaktor nur das
Reaktionsrohr bis zum Abscheider einrechnet. Dies verfalscht aber die im gesamten Reaktor ablaufende
Reaktion, da sowohl im Abscheider als auch im Ruckfihrungsrohr die Reaktion stattfindet.

94



Versuchsergebnisse und Diskussion

5.3.2.4 Epoxidierung mit dem Wolframatkatalysator

Epoxidierung ohne PPA-Additiv

Der gleiche Versuch, der im vorherigen Kapitel fur den Perrhenatkatalysator beschrieben wurde, wurde
ebenfalls mit dem Wolframatkatalysator durchgefiihrt. Die héhere Aktivitat des Wolframats lasst einen
héheren Umsatz im Reaktor erwarten. Abbildung 5.52 zeigt die Versuchsergebnisse fur die Variation
der Wolframatkonzentration im Loop-Reaktor.
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Abbildung 5.52: Wolframat mit [OMIM][BF4] im Loop-Reaktor, T =70°C, c(H202)=17 mol/L,
c(Na2WOs) = 82,5 - 262,5 mol/Lag; (H2WO4) = 82,5 - 262,5 mmol/Laq , c([OMIM][BF4]) = 175 - 525
mmol/L, Volumenstrom (Edukt) = 2 ml/min.

Wie schon in den Voruntersuchungen mit dem Wolframatkatalysator festgestellt wurde, stellt die
Stabilitat des Wasserstoffperoxids im Reaktor das gréte Problem dar. Der Umsatz ist, wie erwartet,
ungefahr doppelt so hoch wie im Falle des Perrhenatkatalysators, wenn man sich auf die
Katalysatormenge bezieht. Allerdings ist auch zu erkennen, dass nach 1 h Versuchsdauer und damit
dem Beginn der Kreislauffuhrung des Epoxids ein starker Abfall des Umsatzes pro Durchlauf zu
beobachten ist. Durch die hohe Zersetzungsrate des Wasserstoffperoxids in Gegenwart von Wolframat
ohne PPA und dem erhéhten Verbrauch durch die Epoxidierung sinkt die H202-Konzentration im

Reaktor deutlich schneller, was einen wesentlich geringeren Umsatz an Cycloocten zur Folge hat.
Epoxidierung mit PPA-Additiv

Fur die semikontinuierliche Epoxidierung mit dem [OMIM][BF 4]/Na>:WO4/PPA-Katalysatorsystem wurde
eine Versuchsreihe unter Variation der Temperatur durchgefuihrt. Diese Versuchsreihe zeigte eindeutig,
dass die Bildung einer dritten Phase wahrend der Reaktion (siehe hierzu Kapitel 5.1.3) den Betrieb des
Reaktors bei hoheren Umsatzen signifikant erschwert. Die zugehdérigen Versuchsergebnisse sind in
Abbildung 5.53 wiedergegeben.
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Wahrend der Versuch bei 30°C einen Umsatz von 20% nach dem Abscheider aufweist und einen
stabilen Versuchsverlauf aufzeigt, erkennt man, dass bei einer Reaktionstemperatur von 40°C eine
unkontrollierte Zunahme des Umsatzes bereits zu Beginn der Messwerterfassung auftritt (Umsatz steigt
sehr stark an und erreicht innerhalb kurzer Zeit fast Vollumsatz). Der Aufbau des Versuches erlaubte
es nicht, Proben vor einer Reaktionszeit von ca. 10 Minuten zu entnehmen. Der Versuch bei 40°C fuhrte
des Weiteren zur Bildung einer dritten Phase im Abscheider, da hier der Umsatz an Cycloocten (und
H202) so groR ist, dass sich das Reaktionssystem im Dreiphasengebiet befindet. Wahrend im
Batchreaktor durch die gute Durchmischung der drei Phasen keine Probleme aufkommen, gibt es durch
die Phasentrennung im Abscheider und die hohe Reaktionsenthalpie der Epoxidierung von Cycloocten
einen starken Temperaturanstieg in der neu entstandenen IL-reichen Phase. Die Reaktionswarme kann
nur unzureichend abtransportiert werden, so dass im Abscheider die Reaktion unkontrolliert weiterlauft
und sich die Reaktionslésung so erwarmt, bis die Temperatur im Abscheider auf die Siedetemperatur
des Wasserstoffperoxid-Wasser-Gemisches ansteigt (ca. 100 °C). Durch die hohe Temperatur im
Abscheider werden dort wesentlich mehr Reaktanden umgesetzt als im eigentlichen Reaktor selbst, und
es kommt zum Vollumsatz.

1,0
Q
o
g .
0,8 - /! o—=40°C
I I \\O\
L 0,6 - o N
(o] !
§ 04 O”
B Q,
g / N
> 30°C
d L .
[°}
0,2+ e e B = e L
oo )
0,0 T T T T
0 10 20 30 40
Zeit [min]

Abbildung 5.53: Vergleich zwischen [OMIM][BF4], Na:WOs mit PPA bei 30°C und 40°C.
c(H202) =17 mol/L, c¢c(Na2WO4) = 825 mmollag; c(H2WO4) = 82,5 mmol/lLag,
c([OMIM][BF4]) = 350 mmol/L, c(PPA) = 350 mmol/L, Volumenstrom(Edukt) = 2 ml/min.

Da bedingt durch das kleine Reaktorvolumen nur eine bestimmte Menge an Wasserstoffperoxid am
Anfang der Reaktion zur Verfugung steht, ist durch den Vollumsatz und die hohen Temperaturen im
Abscheider dieses nach ca. 20 Minuten vollstandig verbraucht. Zudem wurde bereits in Kapitel 5.1.3
gezeigt, dass im [OMIM][BF 4]-Katalysatorsystem ein Auswaschen des Katalysators und der IL bei hohen
Umsatzen unvermeidlich ist. Dies tragt dazu bei, dass nach 20 Minuten keine Reaktion mehr im Reaktor
stattfindet und das im Abscheider befindliche Epoxid nur noch durch das weiter dem Reaktor zugefiihrte
Cycloocten verdunnt wird.
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5.3.2.5 Modellierung des semikontinuierlichen Loop-Reaktors

Die Modellierung des semikontinuierlichen Prozesses wurde mit Hilfe einer MatLab Simulation nach

folgendem Ablaufschema durchgefuhrt:

Schleife von 0 -t im Zeitabstand dt Schleife von 0 bis n (Lénge des Reaktors)

Eingabe der

w
P d
jo]
3
e+
j=n
D
a
=]

Schreiben des

Startvektorsy

Aar Cndurarta
gerc rte,

Aktualisierung der
Konzentration im
Vorlagenbehilter

Losung der DGL
von t bis dtv (ode45)

Erstellen des Startvektors y

y{1)=c(H;0,) -

|-4* Berechnung von r

|

Berechnung dc/dt der

Schrelben der
Ergebnisse in Matrix

y(2)=c(COE) im Reaktor

y(3)=c(CO0) im Reaktor
y(4)=c(COE) im Vorlagenbehdlter

y(5)=c(CO0) im Vorlagenbehilter

Plotten+Speichern
des Ergebnisvektors

Komponenten

Abbildung 5.54: Schema der Modellierung des kontinuierlichen Reaktors.

Wie in Abbildung 5.55 und Abbildung 5.56 zu erkennen ist, Uberschatzt die Modellierung des
semikontinuierlichen Prozesses den Umsatz in den Experimenten deutlich. Fur die Modellierung des

semikontinuierlichen Prozesses wurde zuerst das Reaktionsrohr mit dem statischen Mischer bis zum

Abscheider als idealer PFR-Reaktor angenommen.
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Abbildung 5.55: Vergleich der Epoxidierung von Cycloocten im semikontinuierlichen Loop-Reaktor

350 mmol/Lag, Volumenstrom (Edukt) =2 ml/min.

zwischen [OMIM][ReO4] und dem Modell. T = 70°C, c(H202) = 17 mol/Lag, c([OMIM][ReO4]) =
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Allerdings fihrte diese Art der Modellierung zu einer deutlichen Uberschatzung der gemessenen
Umsatze. Der Grund daftr liegt an der nicht vollstandigen Abscheidung der organischen Phase im
Abscheider bei den fur den Ausschluss von  Stofftransportlimitierung  benétigten
Umlaufgeschwindigkeiten der wassrigen Phase. Dies fuhrt zu in einem gréReren Reaktionsvolumen als
im Modell angenommen. Deshalb wurde fur die Modellierung die gesamte in den Reaktionsrohren
befindliche wéassrige Phase als Reaktionsvolumen angenommen.
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Abbildung 5.56: Vergleich der Epoxidierung von Cycloocten im semikontinuierlichen Loop-Reaktor
zwischen [OMIM][BF4])/[Na2WOQ4)/[H2WO4]-Katalysator und Wolframat und Modell. T =70°C,
c(H202)= 17 mol/Lag,  c(Na2WOs) = 82,5 mmol/Lag;  c(H2WOa4) = 82,5 mmol/Lag,  c([OMIM][BF4]) =
350 mmol/Laq, Volumenstrom(Edukt) = 2 ml/min.

Hieraus ergibt sich zwar eine Uberschatzung des Umsatzes im semikontinuierlichen Reaktor, aber die
Ergebnisse geben die experimentellen Daten besser wieder, als wenn das Volumen nur bis zum
Abscheider herangezogen wird. Der Unterschied wahrend der Einlaufphase lasst sich auch mit dem
schlechteren Abscheidegrad des Abscheiders erklaren. Da der Reaktor in der Modellierung als idealer
PFR-Reaktor betrachtet wurde, ist die Einlaufzeit relativ kurz. Durch die unzureichende Abtrennung der
organischen Phase gleicht der Reaktor im Realbetrieb eher einem nicht idealen PFR-Reaktor.

5.3.3 Kontinuierlicher Betrieb im Loop-Reaktor

Im folgenden Unterkapitel wird der Umbau auf den kontinuierlichen Prozess beschrieben. In Abbildung
5.57: Foto der Versuchsanlage mit dem Loop-Reaktor, der im kontinuierlichen Betrieb als CSTR
betrieben wurde. ist die fertige Anlage mit dem Reaktor in der Mitte und rechts daneben dem gréReren
Abscheider zu sehen.
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Abbildung 5.57: Foto der Versuchsanlage mit dem Loop-Reaktor, der im kontinuierlichen Betrieb als
CSTR betrieben wurde.

5.3.3.1 Charakterisierung des kontinuierlichen Loop -Reaktors

Fur eine kontinuierliche Reaktionsfihrung kamen zwei Optionen in die engere Auswahl:

e Umbau des Loop-Reaktors zu einem CSTR-Reaktor und

e Umbau des Loop-Reaktors zu einem kontinuierlichen PFR-Reaktor.

Die Auswahl fiel schlussendlich auf die Betriebsweise eines kontinuierlichen Ruhrkesselreaktors, da er
die Moglichkeit bietet, die Versuchsanlage, die in Abbildung 5.58 dargestellt ist, zu verwenden. Somit
war die Konstruktion und der Aufbau CSTRs einfacher zu verwirklichen, da, wie in Kapitel 5.3.2 schon
beschrieben, der Abscheider des urspriinglichen Reaktors zu klein war, um eine gute Phasentrennung
aufgrund des kurzen Aufenthalts der Reaktionsmischung im Abscheider zu gewahrleisten. Werden hohe
Umsatze angestrebt, dann ist ein CSTR in der Regel eine schlechte Wahl, da durch die geringe
Eduktkonzentration im Rihrkessel die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich niedriger als in einem PFR-
Reaktor ist. Dies stellt sich im Falle der mizellar katalysierten Epoxidierung anders dar; hier ist durch die
mizellaren Eigenschaften und das besondere Losungsverhalten der Mizellen (fast nur die
Solubilisierung des Olefins in den Mizellen) die Konzentration des Cycclooctens in der wassrigen Phase
konstant hoch, sodass auch bei hohen Umséatzen zufriedenstellende Reaktionsgeschwindigkeiten
erreicht werden.

Die Fullmenge des kontinuierichen Reaktors betragt insgesamt 50 ml, was dem Volumen in dem
Reaktionsrohr und dem in den semikontinuierlichen Versuchen als Abscheider verwendeten
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Glasaufsatz entspricht. Durch die hohe Umlaufgeschwindigkeit im Reaktor findet allerdings keine
Phasentrennung im urspriinglich als Abscheider gedachten Bauteil statt. Stattdessen flieRt das Gemisch
aus wassriger und organischer Phase tber den Uberlauf ab und wird anschlieRend in einem externen,
mit Wasser gekuhlten Glasabscheider in seine Phasen getrennt. Die untere wéassrige Phase wird in den
Vorlagebehalter fur die wassrige Phase zuruckgefuhrt und kann nun wieder in den Reaktor
zuriickgepumpt werden. Die organische Phase kann oben durch einen Uberlauf abgetrennt werden. Um
sicherzustellen, dass sich der Reaktor annahernd wie ein CSTR verhalt, wurde das Verweilzeitverhalten
wieder durch einen Verdrangungsversuch bestimmt. In Abbildung 5.58 sind die Ergebnisse des
Versuches dargestellt. Die leeren Quadrate geben die Durchbruchskurve der Verweilzeitmessung
wieder und die gestrichelte Linie entspricht der Verweilzeitkurve fur einen CSTR-Reaktor. Daraus lasst
sich schlielen, dass sich der Reaktor weitgehend wie ein CSTR verhalt, sodass in der Modellierung die

Gleichungen fur einen CSTR verwendet werden kénnen.
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Abbildung 5.58: Verweilzeitverhalten des Loop-Reaktors im Vergleich zu einem CSTR-Reaktor ermittelt
aus einem  Verdrangungsversuch  von Heptan mit  Cyclooctan bei T=50°C,

([OMIM][BF]) = 350 mmol/Lag; Vorg_ =2 ml/min, Vaq_.= 10 ml/min.

5.3.3.2 Epoxidierung im kontinuierlichen Loop-Reaktor

Als Katalysator im kontinuierlichen Reaktor wurde ausschlieRlich [OMIM]2[WO4] und PPA als
Katalysatorsystem verwendet. Durch die hohe Reaktivitdit des Katalysators k&nnen bereits bei
moderaten Temperaturen zufriedenstellende Umsétze erreicht werden und ein Verlust des Katalysators
ist auch nicht zu befurchten, da auf [OMIM][BF4] verzichtet werden kann. [OMIM][BF4] ist fur die
Mizellbildung nur notwendig, wenn Na:WOs oder H2WOs eingesetzt wird. Die Ergebnisse der

Versuchsreihe fur verschiedene Temperaturen ist in Abbildung 5.59 dargestellt.
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Abbildung 5.59: Temperaturvariation mit dem Katalysator [OMIM][WO4])/PPA im kontinuierlichen
Ruhrkesselreaktor. T =30-60°C, c(H202) = 17 mol/Lag, c([OMIM]2[WO4]) = 175 mmol/Lag, c(PPA) =

350 mmol/Lag, Volumenstréme: Voo, = 1 ml/min, Vg = 10 ml/min.

Schon bei 30°C erreicht das Reaktionssystem einen Umsatz von 50% bei einem Volumenstrom der
organischen Phase von 1 mli/min. Durch die Erhéhung der Temperatur auf 60°C kann der Umsatz auf
bis zu 80% gesteigert werden. Wie nach den Verweilzeitmessungen zu erwarten ist, stellt sich nach ca.
20 Minuten ein konstanter Umsatz ein. Die leichte Abnahme des Umsatzes nach Erreichen des
stationaren Zustands kann durch den Verbrauch des Wasserstoffperoxids durch die Reaktion erklart
werden. Da die wassrige Phase aus der groen Vorlage zuriick in den Reaktor gepumpt wird, ist die
Konzentration des Wasserstoffperoxids im Reaktor Uber die gesamte Versuchsdauer nicht konstant.
Zwar nimmt die Konzentration durch die wesentlich gréRere Menge an wassriger Phase deutlich
langsamer ab als bei den semikontinuierlichen Versuchen, doch eine leichte Abnahme kann dennoch
nicht verhindert werden. Aus diesem Grund ist auch zu erkennen, dass bei héherer Temperatur der
Umsatzverlust hoher ist als bei niedrigen, da durch den héheren Umsatz und gréReren H202-Verlust
durch Nebenreaktionen die Konzentration im System schneller absinkt.

In der zweiten Versuchsreihe wurde der Volumenstrom der wassrigen Phase variiert. Auf den ersten
Blick ware zu erwarten, dass durch den héheren Volumenstrom der wassrigen Phase und somit eine
verkurzte Verweilzeit die Umsatze sinken. In Abbildung 5.60, die die zugehdrigen Versuchsergebnisse
zeigt, ist allerdings zu sehen, dass der Umsatz im Reaktor mit steigendem Volumenstrom der wassrigen
Phase sogar etwas zunimmt.
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Abbildung 5.60: Temperaturvariation mit dem Katalysatorsystem [OMIM]2[WOa]/PPA im kontinuierlichen
Reaktor. T =30°C, c(H202) =17 mol/Lag, c([OMIM]2[WO4]) = 175 mmol/Lag, c(PPA) = 350 mmol/Laq,

Vorg. = 1.5 ml/min, V,¢ = 5 - 10 ml/min.

Dies erklart sich durch die unterschiedlichen Phasenverhéltnisse im Reaktor und die Tatsache, dass die
Reaktion ausschlieBlich in der wassrigen Phase, also im mizellaren Katalysator, stattfindet. Durch den
erhéhten Volumenstrom der wassrigen Phase ist die Verweilzeit der organischen Phase im Reaktor
zwar kurzer, allerdings andert sich das Verhéltnis der Phasen zu Gunsten der wassrigen Phase. Bei
1,5 mol/min organischer Phase zu 5 ml/min wassriger Phase bestehen 23% der flussigen Phase aus
organischer Matrix, die nicht als reaktive Phase zur Verfigung steht. Demgegenuber bestehen bei 1,5
ml/min organischer Phase zu 10 ml/min wassriger Phase nur 13% der flussigen Phase im Reaktor aus
organischer Matrix. Durch die nur sehr begrenzte Aufnahmefahigkeit der wassrigen Phase fur das
Cycloocten hat eine groRere Menge an Olefin im Reaktor keinerlei Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit in der wassrigen Phase. Dies erklart den hoéheren Umsatz in der

Volumenstromvariation.
Regeneration der wissrigen H202-L6ésung

Fur die Anwendung des Katalysatorsystems im industriellen MaRstab muss es eine Méglichkeit geben
die wassrige Phase, die das Oxidans und den Katalysator enthalt, wiederaufzubereiten und erneut in
dem Prozess einzusetzen. Durch die Bildung von Wasser als Koppelprodukt der Epoxidierung mit
Wasserstoffperoxid wird die wassrige Phase immer weiter verdiinnt, sodass eine Mdglichkeit gefunden
werden musste, den Katalysator erneut im Prozess einzusetzen. Dafir gibt es einige Moglichkeiten:

e Extraktion der IL aus der wassrigen Phase und erneuter Einsatz mit frischer wassriger H202-
Lésung,
o Aufkonzentrierung der wassrigen Phase durch Membranen und

e Aufkonzentrierung der wassrigen Phase durch Verdunsten von Wasser.
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Da Wasserstoffperoxid ein wertvolles Edukt ist, muss aus wirtschaftlichen Uberlegungen technisch so
viel nicht verbrauchtes H202 wie méglich zusammen mit dem Katalysator rezykliert werden. Allerdings
muss fur die Extraktion der IL aus der wassrigen Phase das H202zersetzt werden, so dass eine andere
Wiederaufbereitungsmethode zu bevorzugen ist. Durch das Einbringen einer Membran in das System
werden unnétige Komplikationen des Membranmaterials mit dem Wasserstoffperoxid verursacht,
sodass nach Mdoglichkeit ein anderes Verfahren bevorzugt werden sollte. Wasser und
Wasserstoffperoxid (mit einem Normalsiedepunkt bei 150°C) besitzen unterschiedliche Dampfdricke,
wodurch es mdoglich ist, Wasserstoffperoxid durch gezieltes Verdampfen von Wasser in der
Reaktionslésung aufzukonzentrieren und anschliefend das durch die Epoxidierung verbrauchte H202
zu ersetzen. Zuerst wurde dafur die in der wassrigen Phase verbliebene organische Matrix mit Heptan
aus der wassrigen Phase extrahiert. AnschlieRend wurde durch ein stetiges Verdampfen von Wasser
bei 80°C die notwendige Wasserstoffperoxidkonzentration von 43 Gew.% erreicht. Durch die
vergleichsweise niedrige Temperatur konnte zudem die Zersetzung von Wasserstoffperoxid minimiert
werden. Die stetige Messung der H202-Konzentration erméglichte es, zu hohe Konzentrationen von
Wasserstoffperoxid zu vermeiden. Somit konnte der nach der Reaktion auf 20 Gew.% gesunkene
Wasserstoffperoxidgehalt der Lésung nach 24h Regeneration wieder auf 43 Gew.% gesteigert werden;
dies entspricht fast der Konzentration der wassrigen H202-Lésung zu Reaktionsbeginn. In Abbildung
5.61 und Abbildung 5.62 sind die Ergebnisse der weiteren Versuche mit der regenerierten
Reaktionslésung gezeigt. Durch den konstant gehaltenen Maximalumsatz und gleichbleibenden
Reaktionsverlauf kénnen eine Deaktivierung des Katalysators und Anderung der Lésungseigenschaften
der IL, also des mizellaren Katalysators, durch die Regeneration ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.61: Umsatz und Startkonzentration der recycelten wassrigen Phase nach 10
kontinuierlichen Versuchen durch Verdampfen des entstandenen Wassers; T = 60°C,
Volumenstrom(org)= 1 ml/min, Volumenstrom(aq) = 10ml/min; c({OMIM]2[WOQ4]) = 175 mmol/L, c(H20z)
= 15,5 mol/Laq.
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Abbildung 5.62: Recycling der wassrigen Phase nach den kontinuierlichen Versuchen durch Verdamp-
fen des entstandenen Wassers, Vergleich von drei Versuchen (1, 5, 10); T = 60°C,
Volumenstrom(org) = 1 ml/min, Volumenstrom(aq) = 10ml/min; ¢(H202) = 15,5 mol/Laq
c([OMIM]2[WOa4]) = 175 mmol/L.

5.3.3.3 Modellierung des kontinuierlichen Loop-Reaktors

Far die Modellierung des kontinuierlichen Reaktors wurde in dem bereits weiter oben erwéahnten Modell
ein weiterer Vektor eingefiihrt, der die Konzentration des Wasserstoffperoxids im Vorlagebehalter der
wassrigen Phase beinhaltet. Fur die kontinuierliche Berechnung dieser Konzentration wurde eine
Massenbilanz um den Vorlagebehélter erstellt. Der restliche Ablauf des Modells ist in Abbildung 5.54
dargestellt.

Fur die Modellierung des CSTR wurde unterstellt, dass sich dieser ideal verhalt. Damit kann man
annehmen, dass die Konzentration im Reaktor der Konzentration am Ausgang entspricht. Zu jedem
Zeitschritt wird somit die Konzentration am Ausgang des Reaktors in den Startvektor des neuen
Zeitschritts als Startwert der Konzentration geschrieben.

Caus,in = Cstart,in+1 (25)

Der Startvektor wird dem ode45 solver Ubergeben, der uber folgende Gleichung die Anderung der
Konzentrationen im Reaktor tber den Zeitschritt berechnet:

8y Ve.m

& Cin+1 = (Ci,Feed - Ci,n) +Tin V;zq (26)

VReaktor

Um die Konzentration des Wasserstoffperoxids im Abscheider zu bertcksichtigen, die der neuen
Feedkonzentration entspricht, wird diese Gber eine Massenbilanz um den Abscheider in jedem
Zeitschritt neu berechnet:
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dny, i
02,Abscheider _ y
dt = VeincHZOZ.aus _VFeechbscheider (27)

Der Anteil an organischer Phase wird Gber das Verhaltnis der im Reaktor befindlichen Volumina
bestimmt:

V
Xorg = —7 (28)
VReaktor

Daraus kann fiir jeden Zeitschritt die Anderung der organischen und wassrigen Phasenvolumina im
Reaktor bestimmt werden.

ay, .
;:g = Vorg,ein - xorg‘(qes,aus (29)

Analoges gilt fur das Volumen der wéassrigen Phase:

AV .

A Vagein = (1= Xorg) Vges,aus (30)
Wie bei der Modellierung des semikontinuierlichen Reaktors ist die Konzentration des COEs in der
wassrigen Phase, die an der Reaktion teilnimmt (in Mizellen gelést ist), konstant (ber die
Versuchsdauer, also unabhangig vom Umsatz der Reaktion (ausgenommen Umsétze Gber 99%). Um
zu gewahrleisten, dass das Modell nicht mit einem Uberschuss an COE rechnet, wenn die Konzentration
des Eduktes im Reaktor stark absinkt, uberpruft das Modell bei jedem Zeitschritt, ob die im Reaktor
vorhandene Menge an COE ausreicht, diese Konzentration aufrechtzuhalten. Sollte dies nicht der Fall

sein, wird die aktuelle Konzentration des COE zur Berechnung der Kinetik herangezogen.

Im Folgenden werden die in vorhergehenden Kapiteln gezeigten Versuchsergebnisse im
kontinuierlichen Reaktor den Modellierungsergebnissen verglichen.

In Abbildung 5.63 werden die Umsatze bei verschiedenen Temperaturen beim Einsatz des
Wolframat/PPA-Katalysatorsystems modelliert. Es ist ersichtlich, dass das Einlaufverhalten des CSTR
sehr gut beschrieben wird. Die experimentellen Versuchswerte nach der maximalen Versuchszeit von
1,5 h werden allerdings leicht Uberschatzt. Eine mdgliche Ursache dafur ist, dass das aktive
Reaktionsvolumen als zu gro? angenommen wird. Wahrend durch die hohe Pumpgeschwindigkeit der
wassrigen Phase zwar in den beiden Rohren durch die Anwesenheit von statischen Mischern eine sehr
gute Durchmischung ohne Einflisse des Stofftransports gewahrleistet werden kann, kann aber nicht
ausgeschlossen werden, dass im Glaszylinder des urspringlich als Abscheider ausgelegten Bauteils
keine intensive Mischung und damit eine leicht verringerte Reaktionsrate vorherrscht. Somit ware das
Reaktorvolumen, das wirklich an der Reaktion teilnimmt, nicht das Volumen, das dem Modell

»ubergeben® wird.
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Abbildung 5.63: Modellierung der Umsétz bei verschiedenen Temperaturen im kontinuierlichen Betrieb.
T =30-60°C, c(H202) =17 mol/Lag, c([OMIM]2[WO4]) = 175 mmol/Lag, c(PPA) = 350 mmol/Laq,
Volumenstréme: org = 1 ml/min, ag = 10 ml/min.

In Abbildung 5.64 sieht man die Umsatzkurven bei gleichbleibendem organischem Zulaufstrom, die aus
dem Modell erhalten wurden, und als Vergleich die experimentellen Daten. Es ist zu erkennen, dass die
Modellierung am Start des Versuches die Reaktion teilweise deutlich unterschatzt. Vor allem bei hohen
Volumenstromen (10 ml/min) sieht man eine deutliche Diskrepanz. Ein méglicher Grund dafur kénnte
die rasche Anderung der Verhéltnisse zwischen der organischen und wassrigen Phase sein. Dagegen
stimmen die Werte bei stationarem Betrieb des Reaktors gut mit den Ergebnissen des Modells tberein.
Allerdings nimmt der Umsatz des Versuches mit Zulaufraten von 10 ml/min fur die wassrige Losung
schneller ab, als das Modell dies vorhersagt. Ein maéglicher Grund liegt wieder im Zerfall des
Wasserstoffperoxids. Das Wasserstoffperoxid hat sich in diesem Versuch vermutlich schneller zersetzt,
als das Modell dies vorhersagt. Dies kann unterschiedliche Griinde haben. Der wahrscheinlichste Grund
ist, dass sich die hthere Reaktionsrate der Glaszylinder (der ehemalige Abscheider) starker aufgeheizt
hat, so dass die H202-Zersetzung schneller ablief, als vorhergesagt.
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Abbildung 5.64: Modellierung der Temperaturvariation
c([OMIM]2[WO4]) = 175 mmol/Laq,

c(H202) = 17 mol/L,
Vorg.=1,5 mlimin, V,q =5-10 ml/min.

¢(PPA) = 350 mmol/L,

im kontinuierlichen Betrieb. T =30°C,

Volumenstrome:
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit, die im Rahmen eines DFG-Gemeinschaftsprojektes mit der TU Munchen
(Arbeitskreis Mirza Cokoja) durchgefuhrt wurde, sollte die mizellare Katalyse mit ionischen Flussigkeiten
(ILs) untersucht werden. Als Modellreaktion diente die Epoxidierung von Cycloocten mit \Wasserstoff-
peroxid in Cyclooctenoxid (und Wasser). Die Ziele und der Umfang der Arbeit kénnen in drei Teile
eingeteilt werden:

1. Fur ein grundlegend besseres Verstandnis der mizellaren Katalyse durch ILs sollten die
physikalischen Eigenschaften der Mizellen genauer studiert werden. Dabei sollte insbesondere das
Phasenverhalten und die kritische Mizellkonzentration, der sogenannte CMC-Wert, in Abhangigkeit
der Prozessparameter (Losungsmittel, Temperatur, IL/Kat.-System) bestimmt werden.

2. Der von Johannes Schéffer in einer Vorgangerarbeit entwickelte Perrhenat-basierte Katalysator zur
Epoxidierung von Cycloocten sollte verbessert werden. Da Rhenium ein seltenes und teures Metall
ist, sollten weitere Katalysatorsysteme gescreent werden. Die Auswahl fiel nach ersten
Vorversuchen auf Wolframat als Aktivmetall. Flr das Katalysatorscreening wurden Wolframatsalze
zusammen mit verschiedenen mizellbildenden ionischen Flussigkeiten eingesetzt, um letztlich die
aktivste Kombination zu finden. Parallel zu dieser Arbeit wurden beim Kooperationspartner an der
TU Minchen katalytische ILs synthetisiert, die direkt im Anion das aktive Wolframat enthalten. Auch
diese wurden untersucht.

3. Der am besten geeignete Katalysator sollte in weiteren kinetische Studien und in einem
kontinuierlichen Loop-Reaktor einsetzt werden. Dabei sollte auch untersucht werden, ob und in
welchem Umfang die unerwiinschte Zersetzung des Wasserstoffperoxids (z. B. katalysiert durch die
Edelstahlwand des Reaktors) ablauft.

Physikalischer Eigenschaften der Mizellen

Die Wahl der IL hat einen erheblichen Einfluss auf die mizellaren Eigenschaften des Katalysators. Der
CMC-Wert sind mit der Lange der unpolare Alkylkette der IL. Dies ist entspricht den Erwartungen auf
der Basis von Literaturangaben. Mit Hilfe der durch Tensiometrie- und Leitfahigkeitsmessungen
ermittelten CMC-Werte der Imidazolium-ILs, die in dieser Arbeit verwendet wurden, konnte eine Formel
zu Abschatzung des CMC-Wertes von der Kettenlénge der IL und der Temperatur aufgestellt werden.
Neben den CMC-Werten wurden auch die Solubilisierung des Eduktes in der wassrigen Phase
untersucht und die daraus gewonnenen Erkenntnisse bei der Erstellung der Formalkinetik berticksichtigt
werdene. Es konnte gezeigt werden, dass bei der [OMIM][BF4]-IL unabh&ngig vom Umsatzgrad des
Cyclooctens eine konstante Konzentration dieses Edukts in den Mizellen der wéssrigen Phase vorliegt.
Damit sind beim Einsatz eines CSTRs (im Vergleich zu einem Rohrreaktor) keine Einbuf3en bei der
Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten.

Ein weiterer wichtiger Faktor fur eine Mehrphasenreaktion ist das Phasenverhalten der
Reaktionsmischung bei verschiedenen Umsatzgraden. Wahrend dies fur Batchversuche nur eine
untergeordnete Rolle spielt, ist das genaue Phasenverhalten fir kontinuierliche Prozesse sehr
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bedeutsam. Es zeigte sich, dass wahrend der Reaktion bei der IL [OMIM]2[WO4] keine dritte Phase
auftritt, wahrend dies bei [OMIM][BF 4] und Wolframatsalzen immer der Fall war. Ein &hnliches Bild ergab
sich auch schon bei den Perrhenat-Katalysatoren, allerdings tritt bei [OMIM]ReQOa4] nur ein sehr kleines
Dreiphasengebiet auf. Es zeigte sich, dass bei Verwendung von [OMIM][BF4] das Katalysatorsalz und
die IL bei einem hohem Umsatzgrad in die organische Phase ubertreten und demnach nicht mehr in der
wassrigen Phase zu finden sind. Dies ist in den Batchversuchen nicht aufgefallen, da sich umgekehrte
Mizellen gebildet haben und die Reaktion in der organischen Phase stattfinden konnte. In den
kontinuierlichen Versuchen im Edelstahlreaktor wurde allerdings der Katalysator ausgewaschen und
damit die Reaktion schnell beendet.

Weiterentwicklung des Katalysators zur Epoxidierung von Cycloocten

Es wurden verschiedene ILs in Kombination mit Wolframatsalzen gescreent, um die héchste Aktivitat
bei gleichzeitig hoher Stabilitat des Wasserstoffperoxids zu erlangen. Es stellte sich heraus, dass
[OMIM][BF 4] weiterhin die beste inerte und tensidisch wirkende IL fur die Epoxidierung von Cycloocten
ist. Allerdings gab es bei der Wahl des Wolframatsalzes gréRRere Schwierigkeiten als bei Perrhenat: Bei
der Epoxidierung mit Wolframat ist der pH-Wert der Lésung sowohl fur die Aktivitat als auch fur die
Selektivitat und Wasserstoffperoxidstabilitat wichtig. Als vielversprechende Wolframatsysteme erwiesen
sich Wolframsaure und Natriumwolframat; allerdings war bei reinem Natriumwolframat die
Wasserstoffperoxidstabilitat so gering, dass selbst bei einem Uberschuss an H202 im Batchversuch kein
Vollumsatz erreicht werden konnte. Dagegen war die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Wolframsaure
in Kombination mit [OMIM][BF4] sehr hoch. Allerdings ist die Reaktionslésung dann so sauer, dass das
Epoxid zur Ring6ffnung neigt. Mit einer 1:1-Mischung aus Wolframsaure und Natriumwolframat wurden
die besten Ergebnisse erzielt. Dann hat im Vergleich zu Perrhenat der Wolframatkatalysator eine
ungefahr doppelt so hohe Aktivitat. Dieses Ergebnis ohne Additiv wird von einem Katalysator aus
[OMIM][BF4], Natriumwolframat und dem Additiv Phenylphosphonsdure (PPA) sogar noch weit
tbertroffen. Dieses Katalysatorsystem ist um ein Vielfaches aktiver bei gleicher Stabilitat des H202 und
wurde dann als Standard fur spatere kontinuierliche Versuche verwendet. Neben den in situ gebildeten
Katalysatoren aus Wolframatsalzen und [OMIM][BF4] wurde auch ein Katalysator des Projektpartners
an der TU Munchen eingesetzt, der das Wolframat direkt im IL-Molekul enthielt. Dieser zeigte die
gleichen katalytischen Eigenschaften und die gleiche Reaktionskinetik wie die in-situ gebildeten
Katalysatoren. Auch die Zugabe von PPA zeigte den gleichen Effekt und erhchte die
Reaktionsgeschwindigkeit ebenfalls um ein Vielfaches.

Kinetik der Epoxidierung und Anwendung des neuen Katalysators in einem
kontinuierlichen Reaktor

Die Kinetik der in dieser Arbeit untersuchten Epoxidierungen von Cycloocten katalysiert durch den
Wolframat-IL-Katalysator ergab eine 1. Ordnung zu dem Oxidans Wasserstoffperoxid und dem Edukt
Cycloocten. Daraus lasst sich schlieBen, dass die Reaktion nicht wie die Epoxidierung mit dem
Perrhenat-Katalysator durch einen Outer-Sphere Mechanismus ablauft, sondern durch einen Inner-
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Sphere Mechanismus. Die Aktivierungsenergie der Reaktion entspricht 47 kJ/mol und bewegt sich damit
in der von Literaturquellen angegebenen Aktivierungsenergie der Epoxidierung von Cycloocten.

Die wichtigsten Aspekte des kontinuierlichen Reaktors waren die Bestandigkeit des
Wasserstoffperoxids im Reaktor und das Erreichen eines relevanten Umsatzes. Fir beide Falle war die
Entdeckung des PPA als sehr gutes Additiv fur die Epoxidierung von entscheidender Bedeutung. Da
die Epoxidierung von COE im Loop-Reaktor durch den Zusatz von PPA bei geringeren Temperaturen
(30°C im Vergleich zu 70°C) durchgefthrt werden konnte, reduzierte sich die ungewunschte
Wasserstoffperoxid-Zersetzung deutlich, sodass langere Versuche ohne signifikante H202 -Verluste
moglich waren.

Allerdings ergaben sich andere Probleme: Zum einen musste eine gute Abtrennung der organischen
Phase vor dem Rucklauf gewahrleistet werden. Zum anderen war die Bildung einer dritten Phase im
Abscheider (bei der Verwendung von [OMIM][BF4] + Na2WOa4 und PPA), die eine hohe Menge des
Katalysators und der IL enthielt, fur die kontinuierliche Prozessfuhrung problematisch. In dieser dritten
Phase lief die exotherme Epoxidierung im ungekihlten Abscheider unkontrolliert ab, so dass der
Abscheider nach kurzer Zeit ,kochte".

Um diese Probleme zu Iésen, wurde der Reaktor durch einen externen groReren, wassergekihlten
Abscheider erweitert. Da die Reaktion unabhangig von der Produktkonzentration in der organischen
Phase ist, bietet es sich an, einen CSTR zu verwenden. Der Loop-Reaktor wurde daher durch eine sehr
hohe Umlaufgeschwindigkeit der wassrigen Phase als CSTR betrieben. Dies hatte zugleich den Vorteil,
dass das Reaktionsvolumen um das Ricklaufrohr und den Abscheider erweitert werden konnte. Bei zu
hohen Umséatzen wurde durch Loslichkeitsphanomene beim System [OMIM][BF]/Na:WO4/PPA
Katalysator ausgetragen und die Reaktion kam schnell zum Erliegen. Dies konnte aber durch den
Einsatz des in Minchen hergestellten [OMIM]2[WO4]-Katalysators behoben werden. Somit konnten im
CSTR ein hoher und konstanter Umsatz Uber einen Zeitraum von 1 Stunde gefahren werden; langere
Versuche waren durch die begrenzte Menge an Katalysator und Edukt nicht méglich.

Eine Aufbereitung der wassrigen Phase erfolgte zufriedenstellend durch die Verdampfung des bei der
Reaktion aus H202 entstehenden Wassers und die Zugabe von Wasserstoffperoxid. Die so
aufgearbeitete wassrige Phase wurde erfolgreich mehrmals ohne Anzeichen von Aktivitatsverlusten im
Reaktor eingesetzt.
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7 Summary and Outlook

In the present work, which was carried out within the framework of a DFG joint project with the Technical
University of Munich (Mirza Cokoja working group), micellar catalysis with ionic liquids (ILs) was to be
investigated. The epoxidation of cyclooctene with hydrogen peroxide in cyclooctene oxide (and water)
served as a model reaction. The objectives and scope of the work can be divided into three parts:

1. For a fundamentally better understanding of micellar catalysis by ILs, the physical properties of the
micelles should be studied in more detail. In particular, the phase behavior and the critical micelle
concentration, the so-called CMC value, should be determined as a function of the process parameters
(solvent, temperature, IL/cat. system).

2. The perrhenate-based catalyst for the epoxidation of cyclooctene developed by Johannes Schéaffer
in a previous work should be improved. Since rhenium is a rare and expensive metal, other catalyst
systems were to be screened. After initial preliminary tests, tungstate was selected as the active metal.
For the catalyst screening, tungstate salts were used together with various micelle-forming ionic liquids
in order to ultimately find the most active combination. In parallel to this work, catalytic ILs containing
the active tungstate directly in the anion were synthesized at the cooperation partner at the TU Munich.
These were also investigated.

3. The most suitable catalyst was to be used in further kinetic studies and in a continuous loop reactor.
It should also be investigated whether and to what extent the undesired decomposition of the hydrogen
peroxide (e.g. catalyzed by the stainless-steel wall of the reactor) takes place.

Physical properties of the micelles

The choice of IL has a significant effect on the micellar properties of the catalyst. The CMC values are
related to the length of the nonpolar alkyl chain of the IL. This is consistent with expectations based on
literature data. Using the CMC values of the imidazolium ILs determined by tensiometry and conductivity
measurements used in this work, a formula for estimating the CMC value from the chain length of the IL
and temperature could be established. In addition to the CMC values, the solubilization of the reactant
in the aqueous phase was also investigated and the knowledge gained was considered in the
preparation of the formal kinetics. It was shown that in the [OMIM][BF4]-IL, a constant concentration of
this reactant is present in the micelles of the aqueous phase, regardless of the degree of conversion of
the cyclooctene. Thus, no loss in reaction rate can be expected when using a CSTR (compared to a

tubular reactor).

Another important factor for a multiphase reaction is the phase behavior of the reaction mixture at
different degrees of conversion. While this plays only a minor role for batch experiments, the exact
phase behavior is very significant for continuous processes. It was found that no third phase appears
during the reaction for IL [OMIM]2[WO4], while this was always the case for [OMIM][BF4] and tungstate
salts. A similar picture was already found for the perrhenate catalysts, but only a very small three-phase
region occurs for [OMIM]ReOs4]. It was found that when [OMIM][BF4] was used, the catalyst salt and the

IL transferred to the organic phase at a high degree of conversion and consequently could no longer be
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found in the aqueous phase. This was not noticed in the batch experiments because inverted micelles
were formed and the reaction could take place in the organic phase. In the continuous experiments in
the stainless-steel reactor, however, the catalyst was washed out and thus the reaction was quickly
terminated.

Further development of the catalyst for the epoxidation of cyclooctene

Different ILs in combination with tungstate salts were screened to obtain the highest activity while
maintaining high stability of hydrogen peroxide. It was found that [OMIM][BF4] continued to be the best
inert and surfactant IL for the epoxidation of cyclooctene. However, there were more difficulties in the
choice of tungstate salt than perrhenate: In tungstate epoxidation, the pH of the solution is important for
both activity and selectivity and hydrogen peroxide stability. Tungstic acid and sodium tungstate proved
to be promising tungstate systems; however, in the case of pure sodium tungstate, hydrogen peroxide
stability was so low that full conversion could not be achieved even with an excess of H20:2 in the batch
experiment. In contrast, the reaction rate was very high for the tungstic acid in combination with
[OMIM][BF4]. However, the reaction solution is then so acidic that the epoxide tends to ring opening.
The best results were obtained with a 1:1 mixture of tungstic acid and sodium tungstate. Then, compared
to perrhenate, the tungstate catalyst has about twice the activity. This result without additive is even far
exceeded by a catalyst consisting of [OMIM][BF4], sodium tungstate and the additive phenylphosphonic
acid (PPA). This catalyst system is many times more active with the same stability of H202 and was then
used as a standard for subsequent continuous experiments. In addition to the catalysts formed in situ
from tungstate salts and [OMIM][BF4], a catalyst from the project partner at the Technical University of
Munich was also used, which contained the tungstate directly in the IL molecule. This showed the same
catalytic properties and reaction kinetics as the catalysts formed in situ. The addition of PPA also showed
the same effect and also increased the reaction rate several times.

Kinetics of epoxidation and application of the catalyst in a continuous reactor

The kinetics of the epoxidations of cyclooctene catalyzed by the tungstate IL catalyst studied in this work
revealed a 1st order to the oxidant hydrogen peroxide and the reactant cyclooctene. It can be concluded
that the reaction does not proceed by an outer-sphere mechanism like the epoxidation with the
perrhenate catalyst, but by an inner-sphere mechanism. The activation energy of the reaction
corresponds to 47 kJ/mol, which is within the activation energy of the epoxidation of cyclooctene
reported by literature sources.

The most important aspects of the continuous reactor were the persistence of hydrogen peroxide in the
reactor and the achievement of a relevant conversion. For both cases, the discovery of PPA as a very
good additive for epoxidation was crucial. Since the epoxidation of COE in the loop reactor could be
carried out at lower temperatures (30°C compared to 70°C) due to the addition of PPA, the unwanted
hydrogen peroxide decomposition was significantly reduced, allowing longer experiments without
significant H202 losses.
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Summary and Outlook

However, other problems arose: First, good separation of the organic phase before reflux had to be
ensured. Second, the formation of a third phase in the separator (when [OMIM][BF4] + Na2WO4 and
PPA were used), which contained a high amount of the catalyst and IL, was problematic for continuous
process control. In this third phase, the exothermic epoxidation in the uncooled separator proceeded in
an uncontrolled manner, so that the separator "boiled" after a short time.

To solve these problems, the reactor was extended by an external larger, water-cooled separator. Since
the reaction is independent of the product concentration in the organic phase, it makes sense to use a
CSTR. The loop reactor was therefore operated as a CSTR by circulating the aqueous phase at a very
high rate. This also had the advantage that the reaction volume could be expanded to include the return
tube and the separator. When the conversion rates were too high, catalyst was discharged due to
solubility phenomena in the [OMIM][BF4)/Na2WO4/PPA system and the reaction quickly came to a
standstill. However, this was remedied by using the [OMIM]2[WO4] catalyst produced in Munich. Thus,
a high and constant conversion could be run in the CSTR over a period of 1 hour; longer experiments
were not possible due to the limited amount of catalyst and reactant.

Treatment of the aqueous phase was satisfactorily accomplished by evaporation of the water formed
from H20: during the reaction and addition of hydrogen peroxide. The aqueous phase thus prepared
was successfully used several times in the reactor without any sign of loss of activity.
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9 Anhang

A.1 Validierungsmessungen fiir die Bestimmung des CMC

Fur die Methoden der CMC Bestimmungen wurden verschiedene Messmethoden validiert. Fur die
Sonde zur Bestimmung der Leitfahigkeit mit Zinnelektroden musste ermittelt werden, inwiefern die
Elektroden zur katalytischen Zersetzung des Wasserstoffperoxids futhren. Hierzu wurden zwei
Schnappdeckelglaser (40 ml) mit 15 ml 50%igem Wasserstoffperoxid befillt, in einem Olbad auf 70°C
erwarmt. Zum Start der Messreihe wurde die Leitfahigkeitssonde in eines der beiden
Schnappdeckelglaser eingetaucht. Jede Stunde wurde eine Probe zur Bestimmung des
Wasserstoffperoxidgehalts genommen, welche uber UV/VIS Spektroskopie ausgewertet wurden. In
Abbildung 9.1 sind die Messwerte aufgetragen.
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Abbildung 9.1 Untersuchung der Stabilitat des Wasserstoffperoxids an den Zinnelektroden der
Leitfahigkeitssonde bei 70°C. Zum Vergleich eine Probe ohne Sonde.

An der Sonde waren wahrend der Messung eine leichte Blaschenbildung zu erkennen, was darauf
hindeutet, dass sich ein kleiner Anteill des Wasserstoffperoxids an der Elekirode zersetzt. Die
Ergebnisse zeigen, dass sich wahrend der 3 Stunden Versuchsdauer in dem Schnappdeckelglas mit
der Sonde der Gehalt an Wasserstoffperoxid auf 37wt% verringert hat, wahrend die Referenzprobe
noch einen Wasserstoffperoxidgehalt von 46wt% hat. Allerdings waren die Bedingungen des Versuches
auch extrem, da eine Messung maximal 30 Minuten dauerte und bei den hdchsten Temperaturen
gemessen wurde, die in den realen Versuchsreihen gebraucht wurden. Somit ist zwar eine Zersetzung
des Wasserstoffperoxids feststellbar, allerdings in einem fur die Zwecke der Versuche in einem
annehmbaren Rahmen.
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Fur die Oberflachenspannungsmessungen mit Glasplatichen musste bestimmt werden, ob die
Messungen mit Glasplattchen reproduzierbare Ergebnisse liefern. Fur die Messungen wurden
kommerziell erhaltliche 12*12 mm Glasplattchen zur Mikroskopie verwendet. Um festzustellen, ob die
Messungen zwischen verschiedenen Glasplattchen vergleichbar mit der mitgelieferten Platinplatte
vergleichbar sind, wurden 7 Glasplatichen verwendet, um die Oberflachenspannung von
demineralisietem Wasser zu messen. Im rechten Diagramm sieht man die Messungen im
unbehandelten und behandelten Zustand. Zur Behandlung wurden die Plattchen mit Isopropanol
abgespult und anschlieRend abgeflammt. Wahrend die unbehandelten Plattchen unregelmanige und zu
niedrige Oberflachenspannungen gemessen haben, lieferten die behandelten Glasplatichen
reproduzierbare Ergebnisse.
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Abbildung 9.2: Verifizierung der Messmethode zur Bestimmung von Oberflachenspannungen mit Hilfe
von 12*12 mm Glasplattchen. Links: Vergleich verschiedener Plattchen der gleichen Charge mit dem
standardmafRigem Platinplattchen. Untere Reihe ohne Vorbehandlung durch Abflammen, obere Reihe
nach Reinigung. Rechts: Messreihe mit demselben Plattchen zum Nachweis der Reproduzierbarkeit der
Messungen

Um zudem zu verifizieren, dass ein Plattchen fur eine gesamte Messreihe verwendet werden kann,
wurde eine Wasserprobe mit demselben Plattchen im Abstand von 10 Minuten 7-mal gemessen. In
Abbildung 9.2 auf dem rechten Diagramm sind die Ergebnisse dieser Messreihe zusammengefasst.
Das Glasplattchen lieferte reproduzierbare Ergebnisse tUber eine gesamte Messreihe, was zur Folge
hat, dass fur eine Messreihe einer CMC Bestimmung das gleiche Glasplattchen benutzt werden konnte.
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A.2 Erganzungen zur CMC Bestimmung mit Hilfe der Leitfahigkeitssonde

In Abbildung 9.3 sind die Leitfahigkeitsmessungen der lls [HexMIM]BF4 bis [DodMIM][BF4] aufgezeigt.
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Abbildung 9.3: CMC-Messungen von [OMIM][BF4] und [DodMIM][BF4] bei 25°C

A.3 Beschreibung der Analysegerite

Gaschromatographie

300

Die Umsatzanalysen und Bestimmungen der Zusammensetzung der organischen Phase erfolgeten

tber einen Gaschromatograph (450-GC der Firma Bruker)

Tabelle 9.1 Parameter und Ausstattung des Gaschromatographen

Parameter Einstellung
Tragergas He (1.5 mli/min)
Detektor FID
Kapillarsaule Ultra 2 (50 m x 0,32 mm x 0,5 ym)
Detektortemperatur 100 °C
Injektionsvolumen 250 °C

Temperaturrampen

Software

50 °C fur 5 min

Bis 150 °C Rate: 20°C/min
Bis 280 °C Rate: 50°C/min
280°C fur 2,5 min

Galaxy Chromatography Data System
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UVIVIS Spektroskopie

Der Gehalt des Wasserstoffperoxids in den wassrigen Loésungen wurden mit Hilfe von UV/VIS
Spektroskopie bestimmt. Dazu wurde ein Spektrometer der Firma Analytik Jena verwendet (Specord
200 plus). Das Wasserstoffperoxid wurde mit Hilfe von Ti** in das orangefarbene Peroxotitanyl
umgewandelt und bei 400 nm im Spektrometer detektiert. Die Lé6sung musste fur diese Messungen
stark verdunnt werden (maximal 2 mmol/L).

Stammlésung:

Das Ansetzen der Stammlésung erfolgte in gréReren Mengen u, um viele Proben mit der gleichen
Stammlésung messen zu kénnen. Dazu wurden 40g TiCls in 100 ml konzentrierter Salzsaure gelost.
Sobald eine Klare Losung entstanden ist, wurde diese mit 250 ml Wasser versetzt.

Probenmessung:

Zur Messung der Proben wurde eine Probe mit 0,25 g auf 25 ml verdunnt. AnschlieRend wurde diese

mit 0,1 g der Reagenzlésung versetzt und sofort im Spektrometer vermessen.

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Der Re und Wo Gehalt der wassrigen und organischen Proben wurde Gber ICP-OES ermittelt. Zur
Probenvorbereitung wurden 0,2 g der Probe eingewogen und mit HNO3 (2% in H20) verdunnt. Die
Einstellungen kénnen Tabelle 9.2 entnommen werden.

Tabelle 9.2 Parameter und Ausstattung der ICP-OES

Parameter Einstellung
Zerstauber Meinhard
Zerstauberkammer Unbluffed cyclonic chamber
Plasmagasfluss 15 L/min
Zerstaubergasfluss 0,6 L/min
Hilfsgasfluss 0,2 L/min
Pumprate 1 ml/min
Analyserichtung axial
Software WinLab 32, Version 5.3
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A.4 Eingesetzte Chemikalien

Die verwendeten Wolframat lls wurden am Lehrstuhl fur anorganische Chemie der TU Munchen von

der Guppe M. Cokoja von Fabian Schmidt synthetisiert und analysiert. Die anderen lls wurden von der

Firma lolitec GmbH, Heilbronn bezogen. Eine Auflistung aller verwendeten Chemikalien befindet sich in

Tabelle 9.3.

Chemikalie Hersteller Reinheit
[OMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[OMMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[OMIM]2WO4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[HexMIM]BF 4 lolitec GmbH >99 %
[OMIM]BF4 lolitec GmbH >99 %
[DecMIM]BF4 lolitec GmbH >99 %
[DodMIM]BF4 lolitec GmbH >99 %
[OMIM]CI lolitec GmbH >99 %
NaRO4 Alfa Aesar >99 %
KReO4 Alfa Aesar 99 %
Na2WO4 Sigma Aldrich >99 %
H2WO4 Sigma Aldrich >99 %
K2WO4 Sigma Aldrich >99 %
KBfs Alfa Aesar 98 %
NaCl Acros Organics p.a.
Na[DoSO0x4] Riedel de Haen 90 %
H202 VWR Chemicals >99 %
Cycloocten Alfa Aesar 95 %
Cyclooctan Sigma Aldrich >99 %
Cyclooctenoxid Merck >98 %
Cyclohexan Alfa Aesar >99 %
Heptan Grussing p.a.
1-Octen Alfa Aesar 95 %
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1-Decen Alfa Aesar 95 %

1-Dodecen Alfa Aesar 95 %
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