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Ioniske vaesker

— fremtidens designeroplosningsmidlers

loniske veesker er en gruppe af unikke materialer, som adskiller sig markant
fra alle andre vaesker mht. til en raekke vigtige fysiske egenskaber, bl.a. har
de ikke noget damptryk. loniske vaeskers egenskaber som oplasningsmid-
del kan ofte skraaddersyes til et specifikt formal ved et valg af de rigtige
ioner. Derfor kan organiske oplasningsmidler i mange henseender erstattes
med designede ikke-flygtige ioniske vaesker, hvorved der kan opnas mere
miljevenlige og baeredygtige teknologier.

| dette kapitel vises eksempler pa nye kemiske anvendelser med ioniske
vaesker inden for sa forskellige omrader som materialekemi, katalyse, sepa-
rationsteknologi og elektrokemi. Desuden vil falgende centrale spgrgsmal
blive besvaret: Hvad er ioniske vaesker, hvordan fremstilles de, hvad gor
ioniske vaesker flydende, og hvilke egenskaber gor vaeskerne interessante

som oplasningsmidler?

Hvorfor erstatte organiske
oplagsningsmidler?

Nir en kemisk proces skal styres effektivt
og selektivt mod et givent produkt, f.eks. nar
kemiske forbindelser skal adskilles fra hinan-
den, eller nar almindelige materialer — sasom
plastic — skal fremstilles, foregar det ofte i et
oplosningsmiddel. Nogle af de mest anvendte
organiske oplosningsmidler er benzen, acetone,
chlorerede forbindelser som methylenchlorid

samt alkoholer sisom sprit (ethanol). Disse

forbindelser tilhorer alle gruppen af flygtige
(etfordampelige) organiske oplosningsmidler
— sdkaldte VOC’er (volatile organic compounds).
Temperaturintervallet hvor sadanne oples-
ningsmidler er pa vaskeform (temperaturen
mellem frysepunktet og kogepunktet) er som
regel relativt lille — typisk 50-200 °C.

Et relativt lille vaeske temperatur interval be-
grenser selvfolgelig vaeskens anvendelsesmu-

ligheder som oplesningsmidler set ud fra et
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procesteknisk syn. Vasentligt mere problema-
tisk er det dog, at der drligt udledes 20 millio-
ner tons organiske forbindelser til atmosferen
alene fra den kemiske industri. Stofferne er
ofte temmelige giftige (f.cks. benzen og methy-
lenchlorid) og udger derfor en betragtelig
sundhedsrisiko for mennesker og dyr. Yder-
ligere bidrager emissionen til en forringelse af
luftkvaliteten — noget der ofte sattes i forbin-
delserne med de meget omdiskuterede globale
klimazndringer. Et grundleggende problem
ved kemisk produktion er imidlertid, at der
ikke rigtigt eksisterer egnede oplosningsmidler
med mindre miljobelastende egenskaber. Der
savnes ganske enkelt “gronne” alternativer der
kunne erstatte de nuvarende organiske oplos-
ningsmidler. Sdledes har det indtil videre reelt
ikke varet muligt at gore noget fundamentalt
ved problematikken. I de senere ér har der dog
varet en enorm interesse for en ny klasse af
oplesningsmidler, der meget vel kan vise sig
netop at vaere et “gront” alternativ — og det er

ioniske vaesker.

Hvad er en ionisk vaeske?
En ionisk vaske er defineret som et salt med

en smeltetemperatur under kogepunktet for

vand, dvs. 100 °C. Bemzrk at denne definition
ikke siger noget om, hvad ioniske vasker be-
star af, andet end de er fuldt ioniseret og derfor
selvfolgelig polare. Fxlles for de fleste ioniske
vaesker er dog, at de er sammensat af en orga-
nisk kation (positivt ladet ion) og en poly-
atomar anion (negativt ladet ion). Et udvalg af
de mest almindelige ioner som indgar i ioniske

vaesker er vist i figur 1.

De organiske kationer har som regel ladningen
fordelt over flere atomer i ionen og/ eller er
typisk asymmetriske. F.eks. er imidazolium kat-
ionerne oftest substitueret med to alkylgrup-
per med forskellig lengde kulstofkade. Anio-
nerne kan bade vare uorganiske eller organiske
og halogenholdige eller halogenfrie. Dog er de
alle — ligesom kationer — kendetegnet ved at
have en strukturel sammensztning, der tillader
at ionladningen kan fordeles over flere atomer.
Derfor indeholder alle anionerne ogsé et eller
flere atomer med en udbredt tendens til at
trackke elektroner til sig igennem bindinger (de
er elektronegative). Det gzxlder ekempelvis
halogenatomer eller oxygenatomer. Endvidere
er det muligt at have ioner, som kan fungere
som syrer, baser eller bindes til metalkomple-
kser (kaldes for ligander).
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Figur 1. Eksempler pd nogle af de mest almindelige ioner som indgar i ioniske vasker.
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IToniske vaesker er — i modsztning til almindeli-
ge uorganiske salte som f.eks. bordsalt (natri-
umchlorid), der smelter omkring 800 °C — vzs-
keformige materialer allerede fra omkring
stuetemperatur helt op til 300-400 °C. Mere
precist bruger man netop smeltepunktet 100
°C til at skelne mellem ioniske vasker og salt-
smelter af uorganiske salte. Nogle gange kal-
des ioniske vasker dog stadig for stuetempe-

ratur saltsmelter af historiske grunde.

loniske vaeskers historie

lIoniske vasker er egentlig ikke nye materialer,
selvom de ofte betragtes som sadan, fordi de
har faet en renassance i de seneste ar. En af de
forst kendte ioniske vasker er ethylammonium
chlorid [EtNH,]CI (smeltepunkt 12 °C), der
blev fremstillet af den lettiske kemiker Paul
Walden allerede i 1914, godt et arti for Niels
Bohr fik Nobelprisen (1923) for hans beskrti-
velse af atomets opbygning. Men hvis ioniske
vasker ikke udger en ny gruppe af materialer,
hvorfor har de sa varet genstand for en vold-
somt foreget interesse i det sidste arti? Svaret
e, at der er blevet introduceret en ny generation
af ioniske vaesker som —i modsztning til de tid-
ligere — er materialer, der kan hindteres og an-
vendes uden man skal bekymre sig om sidereak-
tioner med luft eller fugt. Ligeledes er den nye
generation langt mere temperaturstabile og der-
for anvendelige over et storre temperaturinter-
val. Det har givet anledning til flere og nye an-
vendelser, og det er faktisk egenskaberne af de
’nye ioniske vasker” som ofte har fort til beteg-
nelse som nye materialer. Nogle ioniske vaesker
som tilhorer den nye generation, er bla. vasker
baseret pa imidazolium kationen og anionerne
hexafluorofosfat PF, tetrafluoroborat BF, bis
(trifluoromethylsulfonyl)imid (CF,SO,),N" og
methylsulfat CH,OSO,". De zldre generationer
indeholdt typisk ammonium kationen og/ eller
reaktive anioner som f.eks. tetrachloroaluminat
AICI, (se flere ioner i figur 1).

Udviklingen af den nye generation af ioniske
vasker startede egentlig allerede tilbage i 1963
med et batteri, der var for varmt til, at det
kunne anvendes i praksis. En forskningsgruppe
ledet af Lowell A. King i US Air Force startede
et projekt, der havde til formal at finde en
lavtsmeltende erstatning for LiCl/KCl salt-
smelten i batteriet. I forste omgang lykkedes
det kun at finde én velegnet ionisk veaske til
batteriet, nemlig NaCl/AlICL, og der blev kun
fremstillet meget fa batterier. Til gengaeld fandt
de en rakke nye ioniske vasker, der blandt an-
det indeholdt EMIM" (1-ethyl-3-methylimida-
zolium) kationen, som fortsat er en meget at-
traktiv kation. De opdagede ogsd, at nogle
ioniske vasker kunne bruges bade som oplos-
ningsmiddel og katalysatorer. Det storste pro-
blem var imidlertid, at anionerne i de fremstil-
lede imidazolium-baserede vasker var meget
reaktive og bla. reagerede med fugt i luften.
Det problem loste Mike Zaworotko og John
Wilkes i starten af 1990’erne ved at fremstille
en ny generation af ioniske vasker, der inde-
holdt vaesentlig mindre reaktionsvillige anioner
som er stabile i vand, sisom de nzvnte PF~og
BF,. Derfor har man i de senere ar kunnet be-
nytte ioniske vasker i mange nye sammenhan-
ge inden for flere forskellige felter som f.eks.

organisk syntese, elektrokemi og katalyse.

Fremstilling af ioniske veesker

Toniske vasker er faktisk forbloffende nemme
at syntetisere. Ofte krever det dog lidt indsigt
at fremstille dem med hoj renhed, idet flere af
deres specielle fysiske egenskaber — som vil
blive omtalt senere — forhindrer oprensning
ved normale procedurer som f.cks. destillation
og omkrystallisation. Kriteriet for hvad renhed
i denne sammenhang betyder, er 1 ovrigt ikke
veldefineret, og afthenger af, hvad den ioniske
vaske skal bruges til. Som oplesningsmiddel i
organisk katalyse vil man soge at undga rester

af halogenid fra syntesen (f.cks. Cl ioner), og
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Figur 2. Synteseruter til forskellige halogenholdige (hojre) og halogen-frie (venstre) methylalkylimidazolinm-baserede

doniske vesker ud fra methylimidazol.

til spektroskopiske formdl vil man undgé far-
vede forureninger, mens man til elektro-
kemiske processer kan vare bekymret for ind-
holdet af vand. Derfor er det ogsd god praksis
at rapportere disse data for vaeskerne, nir man

anvender dem.

Den mest almindelige fremstillingsmetode af
ioniske vasker involverer forst dannelse af
kationen efterfulgt af en eventuel anionud-
bytning til det onskede produkt. I figur 2
(hojre del) er en generel synteserute, der byg-
ger pa denne strategi vist for tre imidazolium-
baserede ioniske vasker. Her reageres et alkyl-
halogenid (chlorid er anvendt i figur 2, men
bade bromider og iodider kan ogsd anvendes)
forst med methylimidazol (andre alkylimida-
zoler kan ogsd bruges) under dannelse af et
methylalkylimidazolium halogenid. Efterfol-
gende udbyttes halogenid anionen med andre
anioner eller omdannes ved reaktion med f.cks.
en Lewis-syre som AICL. Saltet der dannes ved
udbytningsreaktionen fjernes ved filtrering
og/eller udvaskes med vand i et to-fase vaske-
system. Analoge metoder kan ogsd anvendes
til fremstilling af andre kationer, herunder spe-

cielt pyridinium systemer.

I mange tilfaelde er det svaert at fa anionudbyt-
ningen til at forlobe kvantitativt, hvilket uund-
gacligt medferer, at produktet vil indeholde
halogenidrester. For at undgé dette er der ud-
viklet alternative halogenid-frie syntesemeto-
der, hvor den ioniske vaske kan fremstilles
direkte fra methylimidazol (eller andre alkyli-
midazoler) uden brug af alkylhalogenider. I
figur 2 (venstre del) er der ogsa vist tre eksem-

pler pd sidanne syntesemetoder.

Hyvis man ikke selv har mod pa, evner eller fa-
ciliteter til at fremstille ioniske vasker i labora-
toriet, er det nu blevet muligt at kobe dem. I de
senere ar er prisen pd vaskerne tilmed faldet
betydeligt i takt med at de er blevet mere popu-
leere. Samtidig er kvaliteten af vaskerne steget

pga. udviklingen af nye syntesemetoder.
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Hvorfor er ioniske vaesker vaesker?
Ved at kigge pé simple termodynamiske rela-
tioner er det faktisk muligt at forklare, hvor-
for ioniske vasker foretrakker at vare pa
vaskeform i stedet for at krystallisere til et
fast stof. Nar et fast stof smelter og danner
en vaske, si andres stoffets termodynamiske
egenskaber kaldet enthalpi (H) og entropi ().
Enthalpien kan betragtes som det samlede
indhold af bindingsenergi eller varme i et sy-
stem (storre H svarer til storre energi), mens
entropien beskriver, hvor uordnet systemet
er (storre S mere uorden). Andringer i en-
thalpi og entropi for et system danner sam-
men med et temperaturled (1) et termodyna-
misk udtryk, som angiver hvordan systemets
Gibbs fri energi (G) athaenger af andringen
af enthalpien og entropien ved en proces el-
ler reaktion. Hvis ndringen i enthalpien og
entropien skyldes en smeltningsproces, kan
Gibbs fri energi for smeltningen A, G be-
skrives som i udtryk (1):

4,G = AH - TAS M

Ved temperaturen hvor et stof smelter — dvs.
smeltepunktet —er A, G = 0, idet systemets
Gibbs fri energi ikke 22ndres. Ved andre tem-
peraturer angiver fortegnet for A, G, om det
er den faste fase af stoffet (positiv A, G), el-
ler om det er vaskefasen (negativ A, G), der
er termodynamisk favoriseret ved en given
temperatur. For salte der danner ioniske vaes-
ker, betyder det derfor, at de har A/MG <0
ved temperaturer under 100 °C, siledes at det
er deres vaeskeform, der er den termodyna-

miske stabile form.

Men hvorfor har ioniske vasker negative
A, G vardier i modsztning til almindelige
salte sisom f.cks. almindelig bordsalt (NaCl),
som har en stor positiv A, G og folgelig et
vasentligt hojere smeltepunkt pa ca. 800 °C?

At det er vaskeformen for ioniske vasker,
der er den stabile form ved relativt lave tem-
peraturer, skyldes kombinationen af egen-
skaber for de indgdende ioner. For det forste
er ionerne relative store og — for kationernes
vedkommende — usymmetriske. Yderligere
er ionladningen ofte fordelt pa flere atomer
(delokaliseret), hvilket medforer, at ionernes
evne til at danne staerke ionbindinger til deres
nabomodioner forringes. Samlet betyder disse
egenskaber, at energien (gitterenthalpien),
der ellers skal sorge for at holde ioner sam-
men til et fast salt, er relativ lille. Endvidere
er de store ioner (specielt kationerne) ogsa
fleksible, hvilket tillader de enkelte atomer i
ionerne at rotere omkring deres bindinger og
derved danne nye geometrier (konformerer).
Dette medforer, at den samlede uorden (en-
tropi) i systemet bliver vasentlig storre (S
bliver storre) i forhold til almindelige salt-
systemer bestdende af simple ioner (f.eks.
natriumchlorid).

Kombinationen af de to effekter — relativ
lav gitterenthalpi og stor entropi — medforer,
at ioniske vaske systemer har en relativ lille
G). Faktisk bliver

den sa lille, at den energi, som der kraves for

Gibbs fri gitterenergi (A,
at holde ionerne adskilt i oplosning (Gibbs fri
solvatiseringsenergi, A  G), bliver storre end
G <A ,G. Sammen-

hzngen mellem Gibbs fri smeltningsenergi,

gitterenergien — dvs. A,
— gitterenergi og -solvatiseringsenergi for et
salt er som angivet i udtryk (2):

AG=AG-AG (2

Jus soly

Nir A, G < A G for ioniske vasker ma
det siledes betyde, at A, G er negativ. Eller
udtrykt med andre ord: Det er termodyna-
misk favorabelt, at ionerne i ioniske vasker
forbliver i oplesning i stedet for at finde
sammen til en fast form. Derfor er ioniske

vasker vaesket.
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Design af fysiske egenskaber for
ioniske vaesker

Da der er mange forskellige kationer og ani-
onet, der kan danne ioniske vasker, er antal-
let af mulige ioniske vasker selvfolgelig meget
stort. Derfor er det ogsa relativt nemt at op-
dage eller fremstille en ny ionisk vaske. Men at
finde nye anvendelser til denne kraever straks
et meget mere indgdende kendskab til blandt
andet vaeskens fysiske og kemiske egenskaber.
Generelt giver kombinationen af de indga-
ende ioner i ioniske vasker unikke fysiske og
kemiske egenskaber, som kan skraddersyes til
et givent formal ved noje valg af ioner. Dette
gaelder almindelige fysiske egenskaber som for
eksempel smeltepunkt, densitet, viskositet og
termisk stabilitet. Tilsvarende kan ioniske vaes-
ker designes til forskellige processer, da man
kan andre deres oploselighed med organi-
ske og vandige reagenser ved f.cks. at @ndre
kadelengden pa alkyl substituenterne pd ka-
tionen eller ved at @ndre anionen.

En anden unik egenskab der kendetegner io-
niske vasker er, at de ikke er flygtige i hele det
temperaturinterval, hvor de er pd vaskeform

(veskeomréddet). I modsatning til almindelige

organiske oplosningsmidler bidrager ioniske
vasker siledes ikke til emission, nir de anven-
des. Langt de fleste ioniske vasker er desuden
ikke brandbare. Begge disse karakteristika
medforer, at vaskerne er langt nemmere at
héindtere end flygtige og letanteendelige organi-
ske oplesningsmidler, hvilket naturligvis gor
dem generelt meget anvendelige.

Ved noje valg af ioner er det ligeledes muligt at
fremstille ioniske vaesker, der ikke er giftige, og
som ikke pavirker miljoet negativt ved udled-
ning — noget som ellers kendetegner hovedpar-
ten af organiske oplosningsmidler. Det skal
retferdigvis tilfojes, at der ogsd er ioniske vas-
ker, som bade er giftige ved indtagelse og be-
roring (dog ikke ved indanding da de jo ikke
fordamper) samt skadelige for vandmiljoet.
Detfor skal man vare forsigtic med at generali-
sere ioniske vasker og deres egenskaber og ikke
betragte hele gruppen som ideelle miljovenlige
materialer. Det forholder sig dog hyppigt sddan,
at ioniske veaesker er vasentligt mindre skadelige
end almindelige organiske oplosningsmidler og
i mange henseender faktisk besidder egenska-
ber som karakteriserer et “gront” alternativt

oplosningsmiddel. I tabel 1 er nogle af de al-

Oplosningsmiddel  Smp. Densitet Viskositet Elektrisk  Veoeske- Elektro- Oplose-
(°O)  (g/ml) (mPa-s) lednings- omrade kemisk lighed
evne (°Q) vindue i vand
(mS/cm) V) (g/L)
vand (rent) 0 1,00 1,02 5,5-10° 100 1,7 -
havvand (2% NaCl) -2 1,02 1,06 30,2 102 1,7 -
ethanol -114 0,79 1,20 ~107 192 1,2 0
ethylenglycol -13 1,11 16,1 ~107 210 ~1 ©
methylenchlorid -97 1,33 0,44 ~107 137 ~3 17,6
benzen 6 0,88 0,65 ~107 74 3,4 1,78
[Bl\/IIl\/I]PF6 7 1,37 371 1,5 325-400 4,2 0,03
[BMIM]BF, -81 1,12 154 3,5 350-410 4,5 0
[BMIMICF,SO)N -4 1,44 52 3,9 450-475 5,0 0,02
[BMIM]CH,0S0, <-20 1,21 214 0,02 > 300 41 0

Tabel 1. Sammenligning af fysiske egenskaber for forskellige oplosningsmidler (20-25 °C).
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mindelige fysiske egenskaber sammenlignet for
vand, et udvalg af almindelige organiske op-

losningsmidler og et udvalg af ioniske veasker.

Oplasning af biomaterialer i

ioniske vaesker

Pé trods af de markante strukturelle forskelle
mellem ioniske vasker og ”molekylaere” orga-
niske oplesningsmidler besidder vaskerne alli-
gevel analoge oplesningsegenskaber. Siledes
kan ioniske vasker almindeligvis bade oplose
polere og mindre polere forbindelser, herun-
der ogsi mange metalkomplekser, som kan
bruges som katalysatorer i f.cks. organisk syn-
tese (nzrmere beskrevet senere).

Generelt er oploseligheden af en forbindelse i
ioniske vasker athangig af, hvor godt stoffet
kan hydrogenbinde og af polariteten af stof-
fet. Feks. er det muligt at oplese relative store
mangder af polymerer og biomolekyler sisom
sukkerstoffer (sakkarider), cellulose, proteiner
og enzymer i vaskerne, ssmmenlignet med al-
mindelige oplosningsmidler pga. disse stoffers
udbredte tendens til dannelse af hydrogen-
bindinger. Det er endog muligt at oplose kom-
plekse naturmaterialer sisom trae eller bananer
— der indeholder adskillige af de nzvnte typer
af biomolekyler — direkte i flere forskellige ty-
per af ioniske vasker blot ved opvarmning, Et
cksempel hvor traspiner oploses i 1-butyl-3-
methylimidazolium chlorid ((BMIM]CI) under

opvarmning er vist i figur 3.

Som oplesningsmidler er det specielt de halo-
genfrie ioniske vasker med anioner som f.eks.
acetat, sulfater eller fosfater, som er mest inte-
ressante ud fra et overordnet miljomaessigt
perspektiv. Dette skyldes primaert, at disse ma-
terialer ikke skaber de samme problemer som
de halogenholdige vasker i forbindelse med
deres endelige bortskaffelse efter endt brug.
En typisk metode til bortskaffelse af oplos-
ningsmidler er nemlig afbrending, hvor halo-
genholdige forbindelser vil give anledning til
dannelse af hydrogenhalogenid (f.eks. HF),
som nedvendigvis mé fjernes fra roggassen,
inden denne kan udledes. Dette er et fordyrende
procestrin, som er unedvendigt, hvis der

benyttes de ”gronnere” halogenfrie varianter.

Design af separationer med

ioniske vaesker

I kemisk produktion kraver separation af pro-
dukter fra oplesningsmidler ofte kostbare og
relativt besvzrlige procestrin som for eksempel
destillation. Destillation er energikravende, da
det involverer opvarmning af store vaskevolu-
mener og ofte foretages over flere trin for at
opnd en tilfredsstillende produktrenhed. Ad-
skillelse ved centrifugering er derimod en billig
separationsmetode, som normalt kun kraver et
procestrin for fuldsteendig adskillelse af veasker,
der har en vis densitetsforskel. En af de egen-
skaber, som kan designes med stor pracision

for ioniske vasker, er lige netop densitet.

Figur 3. Oplosning af traspaner i den ioniske vaske 1-butyl-3-methylimidazolinm chlorid, [BMIM]CJ, ved op-
varmming til 110°C. Billederne er taget inden der tilsattes ionisk vaske (venstre), efter 1 times reaktion (midten)
0g efter 5 timers reaktion (hojre). Foto: Peter Schultz (Universitit Erlangen-Niirnberg, Tyskland).
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Pd figur 4 ses et billede af et reagensglas der
indeholder tre adskilte vaskefaser. Glasset in-
deholder overst en let organisk fase, i midten
en vandig fase med et blat farvestof og ne-
derst en tungere ionisk vaske. Den overste
organiske fase og den ioniske vaske er fuldt
blandbare, men er i reagensglasset blevet fuld-
stendig adskilt af vand ved centrifugering pga.
vaeskernes forskel i densitet som her er: 5,
e >0, > SWM o Sa derfor — hvis man
kan fremstille ioniske vasker, som bide har
gode egenskaber som oplesningsmiddel og
passende densiteter, kan nye effektive og en-
ergibesparende separationsprocesser baseret
pé densitetsforskelle udvikles. Og den ioniske

vaske — den kan nemt genbruges gang efter

gang i et sadant procesdesign.

o B Y J
Figur 4. Et tre-fase system bestaende af den farvelose
doniske vaske 1-ethyl-3-methylimidazolinm bis(tri-
Smoromethylsulfonyl)imid, [EMIM](CF SO,), N
(nederst), vand indeholdende blit farvestof (i midten)
0g en upoler organisk fase af nonan (overst). De
ellers blandbare faser af den ioniske vaske og den
organiske fase adskilles pga. deres ublandbarbed med
vand og deres forskel i densitet, som er hbv. storre og
mindre end vands. Foto: Claus Hilgers. Copyright
Solvent Innovation GmbH, Tyskland.

Separation med ioniske vaesker

- afsvovling af breendstof

Dannelse af svovldioxid ved afbrending af
svovlforurenet braendstof udgoer et miljopro-
blem, idet svovldioxid er giftigt og bidrager til
smogdannelse samt sur regn i form af svovl-
syre. Derfor er der ogsa lovmassige krav om,
at mere og mere af svovlforureningerne skal
fjernes inden brendstoffet sendes ud til for-
brugerne. Der er siledes aktuelle tiltag til at
forbyde diesel med mere end 15 g svovl pr.
tons (15 ppm §). Traditionelt bruges kataly-
tiske afsvovlingsprocesser til at fjerne de fleste
svovlholdige kulbrinter indeholdt i diesel. Dog
er der nogle typer af tunge organiske svovl-
forbindelser, f.cks. benzothiophener (se figur
5 for struktur), som ikke lader sig fjerne med
de eksisterende katalytiske afsvovlingsteknolo-
gier. Derfor er der et reelt behov for at finde
alternative teknologier til at fjerne netop denne
type af forbindelser.

Toniske vasker er—som tidligere nevnt— polare
forbindelser. Derfor har de ogsd en hojere af-
finitet for polare end for upolare forbindelser.
Dette forhold kan netop udnyttes til selektiv
ckstraktion af de tunge svovlholdige organiske
forureninger fra diesel, idet forbindelserne har
en hojere polaritet end den resterende del af
kulbrinterne i breendstoffet pga. svovlatomet.
Et muligt procesdesign til kontinuer ekstrak-
tion af benzothiophener fra dieselfraktioner
med ioniske vasker er skitseret i figur 5. I dette
anlag ledes en svovlrig dieselfraktion ind i en
ekstraktionskolonne sammen med en ren ion-
isk vaeske, hvorved den ioniske vaskes affinitet
vil bringe en stor del af de svovlholdige forbin-
delser over i den ioniske vaskefase. Samtidig
vil den resterende diesel forlade kolonnen med
et vaesentligt lavere svovlindhold. Den svovl-
holdige ioniske vaske kan efterfolgende rege-
nereres ved f.eks. destillation (den ioniske
vaeske fordamper jo ikke) eller ved ekstraktion
med et stort overskud af et organisk oplos-

ningsmiddel.
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Figur 5. Skitse af kontinuer ekstraktionsproces til diesel afsvovling med ionisk vestke.

Med det skitserede ekstraktionsanlag har det
faktisk vist sig muligt, at afsvovle en 500 ppm
dibenzothiophen (50:50) vol% (diesel:[BMIM]
oktylsulfat) blanding til et tilfredsstillende
niveau pa kun 10 ppm S efter tre pa hinanden
folgende ekstraktioner. Disse resultater demon-
strer tydeligt potentialet for afsvovling med

ionisk vasketeknologi. Dog er det noedvendigt

at optimere processen vasentligt — specielt
med henblik pi at mindske det nedvendige
volumen af ionisk vaske som i dette tilfaelde er
det samme som dieselvolumet — forend en
sadan proces eventuelt kan fa kommerciel in-
teresse. Dette skyldes alene det faktum, at der
arligt anvendes omkring 1.100 millioner tons

diesel som brandstof.

Kapitlets forfattere er fra venstre civilingenior-studerende Andreas Jonas Kruse, civilingenior-studerende Steffen

Buus Kristensen og forskningslektor Anders Riisager.
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Elektrokemiske reaktioner i ioniske
vaesker — udnyttelse af det
elektrokemiske vindue

Udforelse af processer, hvor der overfores
elektroner, kraever et oplosningsmiddel, der er
bade elektrisk ledende og ionledende. Dette
galder bade for elektrokemiske reaktioner
med ckstern tilforelse af elektroner (elektro-
lyse) og for reduktions-oxidationsreaktioner
(redox-reaktioner), hvor elektronoverforelsen
sker mellem to kemiske forbindelser i et sys-
tem. Redox-reaktioner er her specielt vigtige,
idet de danner grundlaget for mange livsnod-
vendige processer som for eksempel fotosyn-
tese i gronne planter, hvor luftens kuldioxid
omdannes til ilt og sukkerstoffer med energien
fra sollys. Tilsvarende involverer langt de fleste
industrielle katalytiske processer redox-reak-
tioner.

Mange af de organiske oplosningsmidler i den
kemiske industri er hverken tilstrackkelig elek-
trisk- eller ionledende til, at de kan anvendes
til elektronoverforelsesreaktioner. Derfor er
vand meget benyttet som oplosningsmid-
del i elektrokemiske processer — ligesom det
ogsd er naturens valg for redox-reaktioner i

biologiske systemer. Vand er bide en fantas-

tisk god elektrisk leder og ionleder, nér det in-
deholder opleste ioner. Modsat er vand uden
tilsatte ioner en meget darlig elektrisk leder, da
ionkoncentrationen i rent vand er meget lille
([H*] og [OH7] er ca. 107 M). I tabel 1 er elek-
triske ledningsevner sammenlignet for rent

vand og havvand.

Vand har dog den ulempe, at det sdkaldte elek-
trokemiske vindue ikke er sarligt stort — nem-
lig kun ca. 1,7 volt lidt athengig af oplosnin-
gens pH-vardi. Det elektrokemiske vindue
angiver, hvor meget spandingen mellem elek-
tronkilden og elektronmodtageren kan veare i
et elektrokemisk system, for oplosningsmidlet
bliver spaltet (elektrolyseret) ved enten reduk-
tion eller oxidation. Niér det elektrokemiske
vindue for et oplosningsmiddel ikke er sarligt
stort, begrenses dets anvendelse for reaktion-
er, hvor der overfores elektroner. Da man i
kemiske processer ofte er interesseret i redox-
reaktioner (feks. til katalyse som tidligere
nzvnt), er det derfor enskvardigt at bruge op-
losningsmidler, som bade har et stort elek-
trokemisk vindue samtidig med at det leder
bade ioner og elektroner.

Det er przcis her, at ioniske vasker bliver in-

Transparent elektrisk
ledende glas

Porgs TiO, med redox-
aktivt radt farvestof

lonisk veeske med oplest
I/ly redox system

Meget tyndt lag af platin

Transparent elektrisk

ledende glas

Figur 6. Opbygning af en farvefolsom solcelle baseret pa ionisk veske teknologi.

=
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teressante. loniske veasker har nemlig store
elektrokemiske vinduer — typisk pa 4-5 volt —
samtidig med, at de er gode oplosningsmidler,
fantastisk gode ion ledere og ogsa er elektrisk
ledende. Allerede nu findes der spzndende
cksempler péd nye elektrokemiske anvendelser
med ioniske vesker. Dette inkluderer blandt
andet braendselsceller, solceller og ammoniak-
fremstilling ved elektrokatalytisk reduktion af
nitrogen.

I figur 6 er vist et eksempel pa en sdkaldt farve-
folsom solcelle, der er baseret pi en ionisk
vaeske som f.eks. 1-ethyl-3-methylimidazolium
tetracyanoborat [EMIM|B(CN),, som ion- og
elektron ledende medium. Denne type ionisk
vaeske har vist sig at give meget holdbare sol-
celler, som kan omdanne 7-8 % af den ind-

komne solenergi til elektrisk strom.

Farvefglsom ionisk vaeske solcelle
Solcellen bestér af to transparente elektrisk
ledende glasplader, der fungerer som elek-
troder og som samtidig tillader sollyset at
passere til et undetleggende porost elek-
tronabsorberende og -ledende TiO, lag 1
dette lag opfanges solenergien af et redox-
aktivt stof (her rode ruthenium metalkom-
plekser), hvorved der frigives en elektron
ved oxidation (Ru** — Ru** + ¢), som ef-
terfolgende transporteres via TiO, materia-
let til en elektrisk- og ion ledende ionisk
vaske. I den ioniske vaske er der oplost
endnu et redox-system bestiende af ionerne
iodid-triiodid (I'/1,). Dette system kan oxi-
deres 3" — L= + 2¢), og de frigivne elek-
troner doneres tilbage til ruthenium me-
talkomplekserne, som derved gendannes.
De dannede triiodidioner diffunderer slut-
teligt hen til en platinelektrode, hvor de
modtager elektroner og reduceres tilbage til
iodidioner. Samlet set er solenergien herved

blevet omdannet til en elektrisk strom.

Katalyse i ioniske vaesker

- stabilisering af nanopartikler

Inden for katalyse arbejder man ofte med
systemer baseret pa metalpartikler, hvor den
katalytiske reaktion sker pa overfladen af disse
partikler. Overfladearealet af metalpartikler
indeholdt i en sidan metalkatalysator falder
betragteligt, nar partikelstorrelsen af metallet
oges. I figur 7 er der givet et eksempel pd dette

for palladium metalpartikler.
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Fignr 7. Overfladeareal af sfwriske palladium
metalpartikler.

Da den katalytiske aktivitet ofte er direkte pro-
portional med overfladearealet af metalpartik-
lerne, vil man bestrabe sig pa at opna meget
sma partikelstorrelser, nar man fremstiller
katalysatorer med metaller. Samtidig kan man
cksponere si meget af metallet som muligt
ved at sprede partiklerne ud pa et baremateria-
le, med et stort overfladeareal. Der eksisterer
allerede i dag metoder til at syntetisere meget
smé metalpartikler — helt ned til storrelser pa
fi nanometer (nano = 107). Problemet er dog
ofte, at disse partikler ikke er stabile. Sdledes vil
de — specielt hvis de udszttes for varme over
leengere tid — vokse sammen til storre partik-
ler (aggregere), eller klumpe samme til storre
metalenheder (agglomerere). Dette medforer,
at det tilgengelige overfladeareal pa metallet
mindskes — dvs. den katalytiske aktivitet af

katalysatoren forringes.
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Det har vist sig, at elektrostatiske krafter i ioni-
ske vaesker kan holde selv smd metalpartikler ad-
skilt. Derfor er der udviklet katalytiske systemer,
som indeholder en smule ionisk vaske svarende
til hvad der kreves for at dekke overfladen
pé katalysatoren med et enkelt molekylert lag
vaske. Dette er nok til at stabilisere partiklernes
storrelse og sikrer samtidigt, at de bliver spredt

ud over et stort areal (se figur 8 og 9).

Figur 8. Transmission elektronmikroskop (I'EM)
billede af palladinm metal nanopartikler (morke plet-
ter) med storrelser pa 2-5 nm, som er fremstillet i den
toniske vaske [BMIM]PFE .
(Elektronmikroskopbillede: |. Huang et al., Chenical
Communications 2003, 1654-1655).

Et eksempel pa en vigtig industriel katalyseret
organisk reaktion, hvor systemer med stabi-
liserede palladium nanopartikler anvendes, er
den sdkaldte Heck koblingsreaktion. Ved Heck
reaktioner kobles en umettet halogenforbin-
delse og en alken sammen med base under
dannelse af en ny kulstof-kulstof binding i en
substitueret alken (reaktion overst i figur 9).

I de seneste ar er netop palladiumpartikler med
stor succes blevet syntetiseret i ioniske vasker
under tilstedevearelse af et porost baremateri-
ale. En hoj grad af strukturel orden i de ioni-
ske vasker sikrer, at de under syntesen ikke
kun virker som oplesningsmiddel for reaktan-
terne, men ogsa virker som en skabelon for
palladiumpartiklerne, nir de dannes. Denne

skabelon serger dels for at give partiklerne

en passende form og gore dem sma, og dels
holder de samtidigt partiklerne adskilte nar
de er dannet — ogsa under den efterfolgende
katalytiske reaktion. Tilstedevarelse af bare-
materialet medforer, at det samlede katalysa-
torsystems overfladeareal bliver utroligt stort
— katalysatoroverfladearealer pa 250-500 m?/g
er ikke unormalt. Som skematisk vist i figur 9
vil palladium nanopartiklerne under de rigtige
synteseforhold legge sig pa overfladen af
bzrematerialet, hvor de enkelte metalpartikler

holdes adskilte af den ioniske vaeske.

Pd®
RX + R —» R,/\\\\/R

Baeremateriale

Figur 9. Heck koblingsreaktion mellem en umattet
balogenforbindelse R-X og en alken ved tilstedeverelse
af en base og en palladinm metalkatalysator (overst).
Skitse af palladium metalkatalysator bestaende af
palladinm metalpartikler (M) som er fordelt pa over-
Sfladen af et baremateriale med de enkelte metalpar-
tikler adskilt af ionisk vaske (nederst).

Katalyse i ioniske vaesker med
oploste metalkomplekser

I modsatning til de katalytiske reaktioner der
involverer metalpartikler, kraever nogle reak-
tioner, at katalysatoren er oplost i den veaske-
fase, hvor reaktionen foregar. Dette kan ofte
vare nodvendigt for at styre en reaktion selek-
tivt mod ét produkt, hvis der er flere mulige.
En sadan katalysator kaldes en homogen kata-
lysator og processen hvori den indgir for en

homogen katalyseret proces.
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Ofte bestir homogene katalysatorer af ladede
metalkomplekser, som nemt lader sig oplose i
katalytiske maengder i ioniske vasker. Derfor
findes der da ogsa talrige eksempler pa or-
ganiske koblings-, reduktions- og oxidations-
reaktioner, der er foretaget i ioniske vasker
med homogene metalkomplekskatalysatorer.
I nogle tilfxlde kan ioniske vasker ogsd i sig
selv vacre katalytisk aktive. Dette gzelder blandt
andet for vigtige petrokemiske reaktioner si-
som cykloadditioner og alkyleringsreaktioner
— sakaldte Diels-Alder og Friedel-Crafts reak-
tioner — med ioniske vasker indeholdende
AICI, anionen.

Efter en reaktion er foretaget med en ho-
mogen katalysator, er det ofte forbundet med
problemer — bdde i okonomiske, tekniske og
miljomassige henseender — at fi oprenset
produktet og fi genindvundet den homogene
katalysator, idet katalysatoren jo er oplost
i reaktionsblandingen. Tilsvarende kan det
vare vanskeligt at udfere en homogen proces
i et kontinuert reaktionsdesign. Derfor er man
ofte interesseret i at udforme sin homogene
katalysator pa en alternativ mdde, si den kan
indga i et reaktionsdesign, hvor man har sit
katalysatorsystem pd fast form, mens reaktan-

ter, produkter (og evt. oplesningsmiddel) er pa

vaske- eller gasform — dvs. i en separat fase.
Dette medforer nemlig, at man nemt kan ad-
skille sin katalysator fra produktet og tillader

desuden kontinuere reaktionsdesign.

SILP katalysatorer — faste ionisk
vaeskekatalysatorer

En smart mide hvorpd man kan danne en fast
homogen, ionisk vaske-baseret katalysatorer
er gennem de systemer, man betegner som
supported ionic liguid-phase (SILP) katalysatorsy-
stemer. Her bliver de katalytiske komponenter
(typisk et metalkompleks) oplest i en ionisk
vaske, som efterfolgende fordeles i porernei et
porest bzremateriale som en tynd vaskefilm.
Pa denne made bevarer man fordelen ved at
have de katalytisk aktive komponenter oplost 1
en ionisk vaeske samtidig med, at katalysatoren
fremstar som et fast stof. I figur 10 (venstre)
er opbygningen af et SILP katalysatorsystem
illustreret.

Under reaktion med en SILP katalysator, hvor
bade reaktanter og produkter er gasformige,
ledes reaktantgassen kortvarigt hen over den
tynde ioniske vaskefilm, hvor den vil reagere

med de oploste katalysatotkomponenter. Efter

SILP Reaktanter Produkter

katalysator
partikel (3
9

Figur 10. Skematisk opbygning af en supported ionic liguid-phase (SILP) katalysator, som indebholder oploste
metalkomplekeser i en ionisk vaskefilm, der er fordelt pa et baremateriale (venstre). Forskellige SILP katalysatorer
(hojre). Foto: Marco Hanmann (Universitit Erlangen-Niirnberg, Tyskland) og Anders Riisager.
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reaktionen vil produkterne forlade det faste
katalysatorsystem uden at vare blevet blandet
med den aktive katalysatorfase. Dette betyder,
at katalysatoren kan genbruges direkte uden
forst at skulle adskilles fra produktet, hvilket
naturligvis leder til et mere simpelt og billigere
procesfotlob i forhold til reaktioner udfort
med traditionelle homogene katalysatorer.
Hidtil er SILP gasfasekatalyse demonstreret
for hydrogenering af alkener, fremstilling af
aldehyder ud fra alkener (hydroformylering)
og fremstilling af eddikesyre ud fra methanol

(carbonylering).

Der arbejdes ligeledes pa at udvikle SILP kata-
lysatorsystemer, sa de kan fungere som kata-
Iysatorer i kontinuerte vaskefase reaktioner.
Her kan det udnyttes, at det er muligt at ud-
forme den ioniske vaske, si den ikke er
oploselig i reaktionsvaeskefasen. Designes den
ioniske vaeske for eksempel séledes, at den er
meget hydrofob (vandskyende), sia er det
muligt at lede en vandig oplosning af reaktan-
terne hen over katalysatoren uden de aktive
katalysatorkomponenter fjernes fra den ioni-
ske vaske. Det skal dog bemaerkes, at der i et
sddant reaktionssystem altid vil vare en risiko
for en mekanisk medrivning af den ioniske
vaskefilm fra beerematerialet pga. vaskestrom-
ningen. Tilsvarende kan den ioniske vaskekata-
lysatorfase blive fjernet fra barematerialet un-
der reaktionen, hvis produktfasen og den
ioniske vaeske har bare en lille gensidig oplose-
lighed. Dette vil fore til et reaktionssystem,
hvor det er nodvendigt at skille katalysatoren
fra produktet — ganske som det er tilfxldet for
reaktioner med homogene katalysatorsystemer
— som beskrevet ovenfor. I sidanne tilfzlde vil
SILP systemet sdledes ikke have nogen aben-
lyse fordele frem for almindelige homogene
katalysator systemer. SILP katalysatorer har,
ligesom for gasfasereaktionerne, varet forsogt
anvendt i vaeskefase reaktioner til blandt andet

alken hydrogenering og -hydroformylering.

Hidtil dog kun med begranset succes, idet

medrivning af ionisk vaske synes uundgaelig.

loniske vaesker som industrielle
opleosningsmidler i dag og i
fremtiden

Toniske vasker har gennemgdet en rivende
udvikling inden for det seneste drti. Dette har
resulteret i opdagelse og udvikling af flere nye
og spendende ioniske vasketeknologier. Disse
har efterfolgende affodt mange nye kemiske
anvendelser, hvor der er draget nytte af
forbedrede materialeegenskaber, reaktioner og
procesdesign. Et fatal af disse nye anvendelser
er forsogt beskrevet i dette kapitel.

Nogle af de tidlige anvendelser som blev ud-
viklet med ioniske vasker, er allerede blevet
implementeret industrielt. Dette gaelder for ek-
sempel den oplosningsmiddelfrie BASIL™
proces til fremstilling af fosforholdige organi-
ske forbindelser, som blev introduceret af
BASF i slutningen af 2004. I denne proces
fjernes uonsket saltsyre ved at omdanne det til
den ioniske vaeske methylimidazoliumchlorid,
som efterfolgende nemt kan dekanteres fra
produktet pga. spontan dannelse af et to-fase
vaeskesystem. Faseseparationen medforer lige-
ledes, at yderligere oprensning af produktet er
unodvendigt. Til sammenligning blev der i det
tidligere procesdesign anvendt en stor mangde
af methylenchlorid som oplosningsmiddel, der
skulle frafiltreres store mangder af udfzldet
chloridsalt, og det var nedvendigt at destillere
produktet fra reaktionsblandingen. Den mest
betydende forskel mellem de to processer er
dog, at det med det nye procesdesign blev
muligt at fremstille titusinde gange si meget
produkt pa den samme tid og langt billigere.
Det er et argument, som kan overbevise bade
proces- og kemiingeniorer samt den mest kri-
tiske skeptiker af teknologier med ioniske

vasket.
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Figur 11. Ved BASEs BASIL™ proces fjernes uonsket saltsyre ved at omdanne det til den ioniske vaske meth-
Ylimidazolinmchlorid, som spontant faseadskiller fra det vaskeformige fosforprodufkt (hojre). V'ed processen som
BASTF tidligere brugte for samme reaktion, var det nodvendigt at fjerne store mangder af chloridsalt ved filtrering
[fra en grodet produktmasse (venstre). Fotos: Matthias Maase, BASE AG, Tyskland.

Sporgsmilet er, om nogle af de nye anven-
delser, som er beskrevet i dette kapitel, ogsd
vil udvikles til kommercielle reaktioner og
produkter? Den nzrmeste fremtid vil vise
dette, men det er helt sikkert, at en fokuseret

udvikling mod mere miljovenlige og baredyg-
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Steffen Buus Kristensen Anders Rizsager

tige teknologier med ioniske vasker vil vare
afgorende for, at de store mangder af giftige
og flygtige organiske oplesningsmidler, som i
dag anvendes i den kemiske industri vil kunne

erstattes.

Forskningslektor
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