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I onische Fliissigkeiten sind eine neue Klasse organischer Losungs-
mittel mit hoher Polaritit und einer vororganisierten Losungsmittel-
struktur. In diesen Fliissigkeiten konnen in Abwesenheit oder bei
einem kontrollierten Anteil von Wasser sehr polare Reaktionen
durchgefiihrt werden, die auf einfache Weise und bei moderaten
Temperaturen zu kristallinen Nanopartikeln fiihren. Die ausgeprigte
Organisation dieser Losungsmittel kann fiir die Herstellung selbstan-

ordnender, hoch organisierter Hybrid-Nanostrukturen von bisher
nicht bekannter Qualitit genutzt werden. Das aufergewohnliche Po-
tenzial ionischer Fliissigkeiten fiir die Materialsynthese soll in diesem
Kurzaufsatz von einem physikalisch-chemischen Standpunkt aus

dargelegt werden.

1. Einfiihrung

Ionische Fliissigkeiten (ionic liquids, ,,ILs*) sind organi-
sche Salze mit niedrigen Schmelzpunkten, bis hinab zu
—96°C."" TLs sind in vielen Bereichen eine interessante
Alternative zu den traditionellen organischen Losungsmit-
teln.” Sie liegen iiber einen sehr groBen Temperaturbereich
(manchmal mehr als 400°C) in der fliissigen Phase vor.
Aufgrund ihrer Eigenschaften, wie der hohen Polaritét, des
vernachlédssigbaren Dampfdrucks, der hohen Ionenleitfahig-
keit und der hohen Temperaturstabilitédt, konnen sie z. B. bei
der Katalyse,”* in der Elektrochemie als inerte Losungsmit-
tel,’) bei der Polymersynthese!®”! oder zur Ubertragung enzy-
matischer Reaktionen in organische Medien genutzt werden.®
Dariiber hinaus konnen ILs ein Ersatz fiir Wasser als Lo-
sungsmittel in chemischen oder technischen Prozessen sein.

Ionische Fliissigkeiten werden in der Chemie erst seit
kurzer Zeit in groBem Umfang genutzt, sind aber eine alte
Verbindungsklasse: die erste Beschreibung einer solchen
Verbindung mit einem Schmelzpunkt von 12°C datiert aus
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dem Jahr 1914.”) Die wohl meiststu-
dierte IL-Klasse sind die 1-Alkyl-3-
methylimidazoliumsalze; sie wurden
mit einer groen Reihe anorganischer
Gegenionen untersucht. Neuere Sys-
teme weisen oft zusétzliche Funktio-
nalitdten auf, z.B. gibt es langkettige
amphiphile ILs mit sowohl lyotroper!!”!
als auch thermotroper Fliissigkristallinitit.'!! Organische
Reaktionen konnen in fliissigkristallinen ILs mit hoherer
Selektivitit ablaufen.? Weitere fliissigkristalline ILs mit
groflen Phasenbreiten und sehr hoher Polaritdt und Polari-
sierbarkeit wurden in Lit. [13] beschrieben.

Dieser Kurzaufsatz wird sich jedoch nicht mit dem Einsatz
von ILs in der Katalyse oder in der klassischen organischen
und anorganischen Synthesel'!! beschiftigen — fiir diese
Gebiete gibt es schon ausgezeichnete Ubersichtsartikel und
Biicher.["! Es soll vielmehr eine neue Entwicklung beschrie-
ben werden: Nach und nach werden die Vorteile der ILs fiir
die Materialchemie und besonders fiir die Herstellung neu-
artiger Nanostrukturen erkannt.

2. lonische Fliissigkeiten zur Herstellung von
Nanostrukturen

ILs wurden zunéchst bei der elektrochemischen Synthese
verwendet: So wurden unterschiedliche Metall-Nanopartikel,
z.B. Palladium-"% und Iridium-Nanopartikel,'”! sowie Halb-
leiter-Nanopartikel, z.B. stabile Ge-Nanocluster,!'™! herge-
stellt. Die Bildung von Ti-Nanofasern auf Graphit durch
Elektroreduktion, wie von Freyland et al. beschrieben,™! ist
hochinteressant, bedarf aber noch eines endgiiltigen Bewei-
ses. In all diesen Fillen werden hauptséchlich die elektroche-
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mische Stabilitdt der ILs iiber einen grofSen Spannungsbe-

reich, d. h. ihr weites elektrochemisches Arbeitsfenster, und

ihre hohe Polaritit genutzt.

Sehr feine, eng verteilte und stabile Edelmetall-Nanopar-
tikel (If’ und Ru’, 2.0-2.5 nm Durchmesser) konnen auch
durch chemische Reduktion in ILs hergestellt werden.” Das
kolloidale System Metall-Nanopartikel/IL-Stabilisator ist au-
Bergewohnlich stabil und bedarf interessanterweise keiner
weiteren Liganden; bei katalytischen Hydrierungsreaktionen
werden mit diesem System besonders hohe Turnoverzahlen
erhalten.

Aufler ihrem weiten elektrochemischen Fenster konnen
noch eine ganze Reihe weiterer Vorteile der ILs genutzt
werden:

e Obwohl sehr polar, konnen ILs niedrige Grenzfldchen-
spannungen aufweisen. Dies kann man als ,,Anpassung*
an die andere, angrenzende Phase interpretieren (z.B.
betrdgt der y-Wert von 1-Butyl-3-methylimidazoliumte-
trafluoroborat gegen Luft nur ca. 38 mnm™'PY). Niedrige
Grenzflachenspannungen bedingen hohe Keimbildungs-
geschwindigkeiten und fiithren so zu sehr kleinen Parti-
keln, die zudem nur in geringem Ausmaf} der Ostwald-
Reifung unterliegen.

o IThre niedrige Grenzflachenenergie in Bezug auf groBere
Objekte ldsst sich auch auf die molekulare Ebene iiber-
tragen: Sie konnen viele unterschiedliche Molekiile gut
16sen und stabilisieren. Offensichtlich kann sich die IL-
Struktur an viele Spezies anpassen, da sie sowohl hydro-
phobe als auch hoch polarisierbare Bereiche aufweist, die
sich zudem parallel oder senkrecht zur gelosten Spezies
orientieren konnen. Einfach ausgedriickt: Reaktionen in
ILs sind Reaktionen in einem reinen ,,Universal“-Ligan-
den.
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@ Die hohe thermische Stabilitidt ermoglicht Reaktionen bei
weit iiber 100°C in nicht druckdichten Gefdf3en.

e In ILs konnen anorganische Synthesen, ausgehend von
sehr polaren Produkten, unter moderaten Bedingungen in
wasserfreier oder kontrolliert wasserarmer Umgebung
durchgefiihrt werden. Auf diese Weise konnen die Hyd-
roxid- oder Oxidhydratbildung und die damit verbundene
Entstehung amorpher Spezies oder Grenzschichten ver-
mieden werden. Kleine Wassermengen verschieben das
Gleichgewicht zur Bildung vollstindig kondensierter,
meist kristalliner Systeme.

e Der wohl grofite Vorteil der ILs ist eine ungewohnliche
und seltene Eigenschaft, die besonders betont werden
muss: ILs bilden ausgedehnte H-Briickensysteme im
fliissigen Zustand® und haben daher eine ausgeprigte
Struktur.”** TLs sind damit ,,supramolekulare“ Losungs-
mittel. Die Strukturierung des Losungsmittels ist die
molekulare Basis der meisten molekularen Erkennungs-
und Selbstorganisationsprozesse (das wichtigste und be-
kannteste Beispiel ist Wasser).” Diese Eigenschaft ist
nutzbar als ,entropischer Treiber fiir die spontane
Bildung einer wohldefinierten und weitreichenden Ord-
nung von Nanostrukturen.

3. Sol-Gel-Reaktionen in wasserarmen ionischen
Fliissigkeiten

Anorganische Sol-Gel-Reaktionen in ILs hatten zuné4chst
die Bildung von Kieselsdure-Aerogelen zum Ziel. Hier zeigte
sich, dass die Geltrocknung ohne die sonst iiblichen iiberkri-
tischen Prozesse durchgefiihrt werden konnte.”” Dies ist ein
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weiteres Resultat der sehr geringen Grenzflichenspannung
und der damit verbundenen schwachen Kapillarkrifte. Die
Herstellung kristallisationsfahiger Substanzen durch Sol-Gel-
Reaktionen in wasserarmen Medien ist allerdings von grofe-
rem Interesse: Zhou et al. hydrolysierten Titantetrachlorid in
1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat nur mit dem
Reaktionswasser. Sie isolierten nach der Niedertemperatur-
synthese bei 80°C 2-3 nm grofle Anatas-Nanopartikel mit
einer spezifischen Oberfliche von 554 m*g~', die wiederum
zu groBeren, schwammartigen Uberstrukturen aggregier-
ten.””! Diese Experimente mogen einfach wirken, veran-
schaulichen aber die Vorteile der ILs in vielfdltiger Weise:
Zum einen fithren Sol-Gel-Reaktionen in Wasser normaler-
weise nur zu amorphem Titandioxid, das dann auf iiber 350°C
erhitzt werden muss, um die gewiinschte Anatas-Modifikati-
on zu erhalten. Aus diesem Grund wird die direkte Anwen-
dung von Anatas in organisch/anorganischen Hybridsyste-
men meistens vermieden. Zum anderen ist die Keimbildungs-
geschwindigkeit von Titandioxid normalerweise duf3erst nied-
rig, sodass relativ grofle Partikel mit einer Grée von 20 nm
erhalten werden. Das IL-Losungsmittel ermoglicht daher
nicht nur die direkte Synthese der kristallinen Spezies in
Gegenwart organischer Molekiile, es erhoht auch die Keim-
bildungsgeschwindigkeit um den Faktor 1000. Die Griinde
diirften auch hier seine sehr niedrige Grenzflichenenergie
und eine hohe Anpassungsfahigkeit sein. Nur die Kombina-
tion dieser Eigenschaften fiihrt zu solch feingliedrigen Struk-
turen. Der so erhaltene Anatas hat eine Schwammstruktur
mit hoher spezifischer Oberfliche und enger Porengroflen-
verteilung und ist zudem wegen seines Volumens einfach zu
handhaben. Man kann sich eine Verwendung bei der Gewin-
nung von Solarenergie, in der Katalyse und in optoelektro-
nischen Aufbauten vorstellen, z. B. fiir eine Einstufensynthese
der farbstoffsensibilisierten Titandioxid-Solarzelle. IL-basier-
te Leitelektrolyte wurden erst kiirzlich zum ersten Mal in
solchen regenerativen photoelektrochemischen Zellen einge-
setzt und ergaben eine Energieeffizienz von 7% . Der Aufbau
der erforderlichen Hybrid-Nanostruktur geschah jedoch noch
mit klassischen Methoden.” Nakashima et al. nutzten ILs,
die mit wasserfreiem Toluol nicht mischbar waren, zur
Herstellung von TiO,-Mikrohohlkugeln in ionischen Fliissig-
keiten mit einer so genannten Grenzflachen-Sol-Gel-Reakti-
on.”

Die relativ starke Bindung von ILs an unterschiedliche
Nanopartikel wurde von Itoh et al. genutzt, um die hydro-
philen und hydrophoben Eigenschaften von Gold-Nanopar-
tikeln durch den Austausch von Anionen in der IL-Hiille zu
steuern.®” Des Weiteren konnten in einem IL-Reaktionsme-
dium unter Mikrowellen-Bestrahlung einkristalline Tellur-
Nanostibchen und -Nanofasern hergestellt werden.!

Die Losungsmittelstruktur und die supramolekularen
Effekte gewinnen an Bedeutung, wenn Reaktionen bei
hoheren Konzentrationen durchgefiihrt werden. Schon Stan-
dard-ILs wie 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat
filhren zu Gelen mit ausgepriagter Nanostruktur. Beim Ver-
setzen mit Kieselsdure wurde auf diese Weise eine bikonti-
nuierliche Schwammphase mit einer charakteristischen Lén-
ge von 5nm erhalten.®” Auf der Basis von NMR- und
Raman-spektroskopischen Untersuchungen wurde dies durch
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eine spontane Bildung von Doppelschichten der IL-Molekiile
bei der Bindung an das Silicat erklért. Das klingt ungewohn-
lich fiir ein solch kleines Molekiil, reflektiert aber nur die
starke Tendenz des IL-Systems zur Bildung ausgedehnter H-
Briickennetzwerke, in diesem Fall einer reguldr gewellten
Doppelschichtstruktur. Sehr wahrscheinlich sind bereits die
Strukturen der ILs im fliissigen Zustand und auch die von
Mischungen mit anderen Losungsmitteln dhnlich organisiert.

Die IL-Selbstorganisation kann durch die Verwendung
amphiphiler Spezies mit ldngerer hydrophober Kette erleich-
tert werden: Auch hier werden durch die Kombination von H-
Briickenbildung und Polarititskontrast (Amphiphilie) hoch
organisierte lyotrope Phasen gebildet, und zwar im reinen IL
sowie in Mischungen mit Wasser, Olen oder Reaktanten.
Diese Toleranz der Selbstorganisation gegen die Beladung
mit anderen Substanzen ist sehr ungewohnlich und wird selbst
in Wasser nur bei speziellen Seifen beobachtet, die Mikro-
emulsionsphasen bilden.

ILs wechselwirken wegen ihrer niedrigen Grenzfldchen-
energie und ihrer Fahigkeit zur Anpassung an benachbarte
Phasen immer stark mit angrenzenden Oberflichen und
orientieren sich iblicherweise senkrecht (homootrop) zu
ihnen. Auch dies unterscheidet sie von Wasser, wo die
duleren H,O-Molekiile meist eine parallele Orientierung
bevorzugen. Der Grund fiir die senkrechte Ausrichtung ist die
starke Polarisierbarkeit der supramolekularen IL-Struktur
entlang des H-Briickennetzwerkes (senkrecht zur Molekiil-
achse). Es ist anzunehmen, dass dhnliche Orientierungsef-
fekte auch in nicht amphiphilen ILs existieren. Dies konnte
auch die auBergewohnliche Schmierwirkung von ILs erkla-
ren,! die weit groBer ist als auf der Basis der Molekiilstruk-
tur anzunehmen.

Diese orientierten Phasen konnen unter Verwendung der
Sol-Gel-Synthese fiir die Materialsynthese eingesetzt werden:
Die Kondensation in 1-Hexadecyl-3-methylimidazoliumchlo-
rid, oder kurz 1,4, ergibt nahezu perfekte Texturen — Abbil-
dung 1a zeigt ein Silicat, das in einer lyotropen lamellaren IL-
Mesophase hergestellt wurde.® Es ist deutlich zu sehen, dass
die Lamellen oder Schichten iiber sehr weite Probenbereiche
exakt parallel angeordnet sind (siche auch das eingeschobene
Bild der Fourier-Transformation) und dass sogar an der
Oberfldche und den Bruchkanten eine exakt senkrechte
Anordnung der Lamellen vorherrscht (sieche Rasterkraftmi-
kroskop(AFM)-Aufnahme, Abbildung 1b). Die tatsdchliche
Struktur ist wahrscheinlich komplexer und muss kleine
Briicken oder Stiitzen enthalten, da sie auch bei der Entfer-
nung der IL nicht kollabiert und als poroses System erhalten
bleibt. Die so hergestellten Silicate haben im Wesentlichen
die Strukturmerkmale von Schichtmineralien, ermoglichen
aber immer noch eine Anpassung ihrer chemischen Zusam-
mensetzung an die Bediirfnisse der jeweiligen Anwendung.

4. Der Einfluss von Wasser

Zugesetztes Wasser spielt eine komplexe Rolle, die von
der supramolekularen Struktur der ionischen Fliissigkeit
abhéngt. Zumindest steht fest, dass es sich in seiner Struktur

und Reaktivitét stark von reinem Wasser unterscheidet, da es
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Abbildung 1. a) Transmissions-Elektronen-Mikroskop (TEM)-Aufnahme
eines 1 ¢stemplatierten, pordsen Silicats, hergestellt durch eine Sol-Gel-
Reaktion in Gegenwart von 1 g 1,5 aus 1 g Kieselsdure bei 40°C. Ein-
schub: 2D-Fourier-Transformation des Bildes. b) AFM-Bild einer Ober-
fliche desselben Materials.

fest durch das H-Netzwerk der IL gebunden und aktiviert
wird.!"! Reaktionen mit Wasser erfolgen in solchen Systemen
daher recht schnell. Wasser kann hier nicht als Ligand fiir
andere Substrate fungieren, da es zu stark an die IL gebunden
ist, wie man z. B. aus der Abwesenheit so genannter Losungs-
mittelporen (Poren durch direkten Einschluss von Losungs-
mittel) schlieBen kann.P”

Wasser beeinflusst jedoch das Muster der IL-Selbstorga-
nisation, und daher héngt die erhaltene IL-Struktur sehr wohl
vom Wassergehalt ab. Die Vielfalt bei der Phasenbildung des
IL/Wasser-Systems zeigt sich beim Vergleich zweier Sol-Gel-
basierter Kieselsdure-Hybridmaterialien unter Verwendung

Angew. Chem. 2004, 116, 5096 —5100

www.angewandte.de

Angewandte

von 1,5 (Abbildung 2), die mit unterschiedlichen Mengen an
Wasser, aber dem gleichen IL/Kieselsdure-Verhéltnis herge-
stellt wurden. Probe 2 wurde unter wasserarmen Bedingun-
gen hergestellt, wiahrend Probe 1 bei einem zehnfachen
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Abbildung 2. Réntgendiffraktogramm zweier mesostrukturierter (1,4)/
Kieselsdure-Mischungen mit unterschiedlichem Wassergehalt in der
Ausgangslosung (s=2/Asin6): Das Gewichtsverhiltnis von IL zu Kie-
selsdure ist ungefihr 1:1. Probe 1: zweidimensionale hexagonale Meso-
struktur bei einem Wassertiberschuss. Probe 2: Lamellare Mesostruk-
tur bei dquimolaren Wassermengen unter Erhaltung des nattirlichen H-
Briickensystems. Ein TEM-Bild dieser Struktur findet sich in Abbil-
dung 1. Im Einschub sind die héheren Beugungsordnungen dieser
Struktur im Weitwinkelbereich gezeigt, die hier bis zur 23sten Beu-
gungsordnung zu verfolgen sind.

Wassertiiberschuss synthetisiert wurde. Anhand des charakte-
ristischen Streuverhaltens kann eine Anderung der Phasen-
struktur nachgewiesen werden: Probe 1 nimmt eine zweidi-
mensionale hexagonale Mesophasenstruktur an, Probe 2 eine
lamellare Struktur mit einer Langperiode von d=5.6 nm.
Probe 2 kann bis zur 23sten Beugungsordnung indiziert
werden; dies entspricht einem besonders hohen Grad an
Selbstorganisation. Man muss erwdhnen, dass diese Probe
lokal eigentlich fliissig oder glasartig ist, wie man am Halo in
der Weitwinkelstreuung erkennt. Diese hohe Ordnung spie-
gelt sich auch in den Reaktionsprodukten wider, die in
solchen Phasen hergestellt werden (sieche Abbildung 1), und
ist auch makroskopisch durch Polarisationsmikroskopie be-
obachtbar, wo sich die Texturen im Regelfall iiber einige
Millimeter erstrecken.

Diese Resultate zeigen, dass ILs auch in wasserreichen
Reaktionsmischungen angewendet werden konnen. Hier
fungieren sie allerdings ,,nur* als klassische grenzfldchenak-
tive Verbindungen (die aber eine starke Tendenz zur Selbst-
organisation aufweisen). Die Kombination von Polymerlati-
ces und amphiphilen ILs in wasserreichem Medium als
Template fiir porose Materialien fiihrte tatsdchlich zu bimo-
dalen Porensystemen, in denen beide typischen Texturen
koexistieren.” Die so hergestellten supermikropordsen in-
versen Opale konnten als optische Sensorelemente dienen,
deren Reflexionskontrast schon von kleinsten Mengen
einer adsorbierten organischen Komponente stark beeinflusst
wird.
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5. Ausblick

Es ist zu erwarten, dass sich fiir die ILs zusitzlich zur
organometallischen Synthese, der Katalyse und der Elektro-
chemie ein viertes Anwendungsgebiet finden wird: die Syn-
these von nanostrukturierten Festkorpern, entweder zur
Herstellung von Nanoobjekten (wie Partikeln und Fasern)
oder von von Nanoporen und Nanokanilen in Festkorpern.
Die spezielle Kombination von Anpassungsfdhigkeit an an-
dere Molekiile oder Phasen und H-briickengesteuerter Lo-
sungsmittelstruktur konnte die ionischen Fliissigkeiten zu
wichtigen Werkzeugen bei der chemischen Herstellung einer
neuen Generation von Nanostrukturen machen.
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