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„Nur scheinbar hat ein Ding eine Farbe,
nur scheinbar ist es süß oder bitter,
in Wirklichkeit gibt es nur Atome im leeren Raum.“

Demokrit, ca. 400 v. Chr.
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I Abkürzungsverzeichnis

A Ampere
Å Angström
Äq Äquivalent
ATR-IR abgeschwächte Totalreflexionsinfrarot-Spektroskopie

(engl.: attenuated total reflexion infrared spectroscopy)
AIBN Azobis(isobutyronitril)

BDS Breitband-Dielektrizitätsspektroskopie
(engl.: broadband dielectric spectroscopy)

ber berechnet
bs breites Singulett (engl.: broad singulet)

c Konzentration
°C Grad Celsius

DSC Dynamische Differenzkalorimetrie
(engl.: differential scanning calorimetry)

dd Dublett vom Dublett
DFT Dichtefunktionaltheorie (engl.: density functional theory)

E elektrisches Feld
e Elementarladung
Egap Bandlückenenergie (engl.: energy gap)
engl aus der englischen Sprache
ES Elektrospinnen (engl.: electrospinning)
ESI Elektrosprayionisation
eV Elektronenvolt
exp experimentell

FIR Ferninfrarot-Spektroskopie

g Gramm
GC Gaschromatographie
GC-MS Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung
gef experimentell gefunden
GPC Gelpermeationschromatographie

h Stunde
ΔfusH Schmelzenthalpie
HRMS hochaufgelöste Massenspektrometrie

(engl.: high-resolution mass spectrometry)
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HSE ein Funktional der DFT, nach Heyd, Scuseria und Ernzerhof
Hz Hertz

IG ionisches Gel/ Ionogel (engl.: ionogel)
IL ionische Flüssigkeit (engl.: ionic liquid)
ILLC flüssigkristalline IL (engl.: ionic liquid liquid crystal)
IQA Interquartilsabstand des Histogramms
IR Infrarotspektroskopie
IUPAC Internationale Union für reine und angewandte Chemie 

(engl.: International Union of Pure and Applied Chemistry)

K Kelvin

L Liter
λ Wellenlänge

M molare Masse
m Meter
MAK Maximale Arbeitsplatz-Konzentration
Me Metallatom
min Minute
Min-Max gesamter Datenbereich des Histogramms
mol Einheit der Stoffmenge
MRSA Methicillin-resistenter Staphylococcus aureus
MS Massenspektrometrie
MW Molekulargewicht

n Stoffmenge
N2 Stickstoff
nm Nanometer
NMR Kernspinresonanzspektroskopie 

(engl.: nuclear magnetic resonance)

o ortho

p para
PBE ein Funktional der DFT, nach Perdew, Burke und Ernzerhof
PDI Polydispersitätsindex
PMMA Polymethylmethacrylat
ppm Einheit der chemischen Verschiebung (engl.: parts per million)
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PS Polystyrol

q Quartett
quin Quintett

R Reflexion
RProbe Reflexion der Probe
RTiO2 Reflexion von TiO2

R∞ Gesamtreflexion der Probe
rel. E. relative Einheit
RTIL bei Raumtemperatur flüssige ionische Flüssigkeit

(engl.: room temperature ionic liquid)

s Singulett
σ elektrische Leitfähigkeit
SEM Rasterelektronenmikroskopie

(engl.: scanning electron microscopy)
SiO2 Siliziumdioxid

T Temperatur
t Triplett
Tg Glasübergangstemperatur
Tm Schmelztemperatur
TGA thermogravimetrische Analyse
THF Tetrahydrofuran
TiO2 Titandioxid

U elektrische Spannung
UV-VIS Spektroskopie im Bereich des ultravioletten und sichtbaren

Lichtspektrums (engl.: ultraviolet-visible)

V Volt
VASP Programmpaket für quantenmechanische Berechnungen

(Akronym, engl.: vienna ab initio simulation package)

WAXS Weitwinkelröntgenstreuung (engl.: wide angle X-ray scattering)
wt % Massenanteil (veraltet Gewichtsprozent, engl.: weight percent)

X Halogenatom
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1 Einleitung

In der vorliegenden Arbeit werden die Synthese und Charakterisierung verschiedener 

Hybridmaterialien vorgestellt. Hybridmaterialien bestehen aus mindestens zwei Kom-

ponenten. Eine Komponente bilden dabei Salze, welche vielfältige Funktionen auf-

weisen und sogar bei Raumtemperatur flüssig sein können. Matrix- oder Gerüstsub-

stanzen,  die  diese  Salze  als  Gel  stabilisieren,  stellen  die  zweite  Komponente 

dar.1 Hybridmaterialien solchen Aufbaus werden Ionogele genannt. Sie können eine 

Vielzahl  von  physikalisch  und  chemisch  interessanten  Substanzen,  wie  ionische 

Flüssigkeiten oder Nanopartikel, für die Anwendung in funktionellen Materialien nutz-

bar machen.1 So können diese Materialien anschließend in Objekte oder Gegenstän-

de des täglichen Gebrauchs wie zum Beispiel funktionellen Oberflächen, Sensoren, 

smart materials oder (flexibler) Elektronik Anwendung finden.2–6 Aber auch für Appli-

kationen in den Feldern der sterilen Filtration, optischen Sensorik und in Flüssigkris-

talldisplays sind sie geeignet.3,7,8 Im Bereich der Katalyse, Filtration, flexible sowie ge-

druckte Elektronik steht diese Materialklasse im Fokus der aktuellen Forschung und 

Entwicklung.9

Das Ziel dieser Arbeit ist es, zu einem besseren Verständnis der Ionogele in den Be-

reichen der sterilen Filtration und der flexiblen Elektronik, beizutragen. Dabei liegen 

die Schwerpunkte einerseits auf der Synthese und Charakterisierung der verwende-

ten Salze und andererseits auf der Erzeugung von Ionogelen in Form von Folien und 

Vliesen.

1.1 Ionische Flüssigkeiten

Ionische Flüssigkeiten (ILs, von engl.: ionic liquids) sind eine Untergruppe der Salze. 

Sie sind ausschließlich aus positiv und negativ geladenen Ionen, den Kationen und 

Anionen, aufgebaut.  Im Gegensatz zu klassischen Salzen wie Kochsalz (Natrium-

chlorid, symmetrische Ionen, Schmelzpunkt: 803°C) sind die Ionen der ILs meist grö-

ßer,  weniger  symmetrisch  und  mehratomig.10 Daher  bilden ionische  Flüssigkeiten 

eine separate Untergruppe der Salze, welche unterhalb von 100°C flüssig sind.11 In 

Abbildung 1 ist der Vergleich zwischen Salzen und ionischen Flüssigkeiten gezeigt. 

Die Abgrenzung der ILs von allgemeinen Salzen durch die Schmelztemperatur von 

maximal 100°C wird heutzutage weiter gefasst.12 Aktuell werden ionische Flüssigkei-
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ten als Lösungsmittel, die vollständig aus Ionen bestehen, definiert.13,14 Mindestens 

eines, der meist aus Kohlenstoffatomen aufgebauten Ionen, verfügt über eine deloka-

lisierte ionische Ladung und erschwert so die Bildung eines energetisch günstigen 

Kristallgitters.15 Deshalb weist diese Substanzklasse derart niedrige Schmelztempe-

raturen auf.  Bei  Raumtemperatur  flüssige ILs werden auch als  RTILs (von engl.: 

room temperature ionic liquids) bezeichnet. Eine Darstellung des Zusammenhangs 

der Ionengeometrie und damit einhergehenden Ordnung ist in  Abbildung 1 visuali-

siert.

Durch die vielen Möglichkeiten Kationen und Anionen zu kombinieren, gibt es min-

destens eine Million mögliche Anion-Kation-Paarungen.16 Infolge dieser Kombination 

erhalten die resultierenden ILs verschiedene physikalische und chemische Eigen-

schaften.  Gleichzeitig  ist  es so möglich,  die  physikochemischen Eigenschaften  je 

nach Anforderung einzustellen. Dadurch werden ILs zu interessanten und gefragten 

Substanzen für Naturwissenschaften und Technik.9

1.2 Ionogele

Ionische Flüssigkeiten sind für diverse Anwendungen in den Materialwissenschaften 

aufgrund ihrer vielfältigen Eigenschaften, wie zum Beispiel hervorragende elektrische 

und thermische Stabilität, von Interesse. Als problematisch für die Verwendung der 

ILs in einigen Einsatzbereichen, wie der Elektronik, Beschichtung oder Festphasen-

katalyse, stellt sich der niedrige Schmelzpunkt und der damit verbundene flüssige 

Aggregatzustand heraus. Um eine IL dennoch für derartige Applikationen einsetzen 



16  Einleitung

zu können, kann diese in eine Matrix eingebettet werden, sodass die beiden Hauptei-

genschaften von Feststoffen, mechanische Stabilität und strukturelle Beständigkeit, 

für ILs nutzbar werden.17 Eine Möglichkeit, Flüssigkeiten in ein Material zu integrie-

ren, ist die Herstellung von sogenannten Gelen. Gele bestehen gemäß der Definition 

der IUPAC (Internationale Union für reine und angewandte Chemie, von engl.: Inter-

national Union of Pure and Applied Chemistry) aus einer netzwerkbildenden Kompo-

nente, die sich durch das Material erstreckt, sowie einer Flüssigkeit, die sich inner-

halb des Netzwerkes befindet.18 Für den Fall, dass ionische Flüssigkeiten das Netz-

werk durchdringen, spricht man von Ionogelen (IGs, von engl.: ionogels).19,20 In den 

entstehenden Gelen werden die Eigenschaften der Matrix,  wie beispielsweise die 

mechanische Stabilität, mit den funktionellen und chemischen Eigenschaften der io-

nischen Flüssigkeiten  vereint.9,21 Neben lumineszierenden,  photochemisch aktiven 

oder magnetischen Materialien existieren auch ionenleitende und mechanisch robus-

te  sowie flexible  Ionogele.22–31 Einen guten Überblick über die vielfältigen Anwen-

dungsfelder der Ionogele in der heterogenen Katalyse, in medizinischen Anwendun-

gen, in elektronischen Bauteilen, als Sensoren, für die Oberflächenbehandlung, für 

Beschichtungen, für elektrochemische Anwendungen, als Membranen zur Filtration 

und für Brennstoffzellen, als Aktoren sowie als leitfähige Membranen für Batterien 

und Kondensatoren liefern Kavanagh et al.32

Bei all diesen Anwendungen besteht die Herausforderung darin, eine Matrix zu wäh-

len, welche die Eigenschaften der speziell auf die Anwendung abgestimmten ILs im 

resultierenden Material erhält. Die Matrix kann aus verschiedenen Materialien beste-

hen, wobei der Fokus dieser Arbeit auf Polymerionogelen, welche als Matrixsubstanz 

Polymere verwenden, liegt.

Im  Folgenden  werden  zwei  wichtige  Techniken  zur  Erzeugung  von  Polymeriono-

gelen, die resultierenden Gele sowie deren mögliche Anwendungen vorgestellt.

1.3 Ionogelfolien

Die Produktion von dünnen Polymerfilmen steht in engem Zusammenhang mit dem 

Aufkommen der Foto- und Filmindustrie in den 1890er Jahren.33 Auf Zelluloid basie-

rende Polymerlösungen werden auf ebene Flächen und nach Weiterentwicklungen 

auf  rotierenden Bändern  aufgetragen.  Anschließend wird  das  Lösungsmittel,  zum 
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Beispiel durch Verdampfen, entfernt. Die damals vor allem aus Zelluloid produzierten 

Lösemittelgießfolien sind sehr dünn sowie gleichmäßig. Diese Dünnfilmtechnik wurde 

speziell für photographische Filme entwickelt. In den folgenden Jahrzehnten wurden 

weitere Techniken wie die Extrusion erfunden, die die Produktion durch Lösemittel-

gießfolien ablösen.33 Aufgrund der hohen Qualitätsanforderungen an Polymerfolien 

wird das Gießen von Folien aus einer Lösung heutzutage wieder attraktiver.34 So wei-

sen Lösemittelgießfolien eine sehr geringe Dickentoleranz, hohe optische Reinheit, 

Spannungsfreiheit, Dimensionsstabilität und hohe Temperaturstabilität auf.34 Mit die-

ser Technik lassen sich kontiniuerlich Folien aus Polymeren sehr hoher Molmassen, 

nicht schmelzbaren oder temperaturempfindlichen Materialien sowie Additiven erzeu-

gen. Gleichzeitig können die Polymere durch diese Technik mit einem hohen Füllgrad 

verschiedener Additive realisiert werden. Durch den vergleichsweise langsamen Pro-

zess des Filmgießens steigt die optische Qualität wie beispielsweise die Transparenz 

und die Schlierenfreiheit des Polymers. Damit ist diese Technik für optische Anwen-

dungen weiterhin prädestiniert.34 Die auf diese Weise erzeugten Folien können auch 

in der Elektrik und Elektronik eingesetzt werden. Heutzutage werden solche Folien 

unter anderem in Lautsprechern für Smartphones und Tablets, in Kondensatoren, Ul-

trafiltrationsmembranen und der Medizintechnik verwendet.33,34 So werden weltweit 

jährlich etwa 1,2  Milliarden Quadratmeter Hochleistungsfolien für  Displays gegos-

sen.34 Im Labor können mit Hilfe dieser Technik problemlos homogene Polymerfilme 

unterhalb der Schmelztemperatur des Polymers mit einer Vielzahl von Additiven er-

zeugt werden. Daher ist diese Technik für die Erzeugung von Polymerionogelen gut 

geeignet.

1.3.1 Ionogelfolien für elektrische Bauteile

Polymere und Polymerfolien können in der Elektrik und Elektronik nicht nur als Isola-

toren, wie zuvor beschrieben, eingesetzt werden. Polymerionogele in Form von ge-

gossenen Ionogelfolien können bewusst für Zielanwendungen konzipiert und herge-

stellt werden, in dem geeignete Additive gezielt eingesetzt werden. Dadurch können 

solche Folien elektrische oder ionische Ladungsträger leiten, antistatisch wirken oder 

als optisch aktive Materialien verwendet werden.33,35 So ist es auch denkbar ionogel-

basierte Polymerfolien direkt als elektrisch halbleitende Materialien und elektrische 

Bauteile herzustellen. Die elektrischen Eigenschaften und die resultierenden Anwen-

dungen solcher Folien sind unter anderem Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
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1.4 Ionogelvliese

Die meisten Ionogele werden als großvolumige Objekte wie Folien, Zylinder oder 

Halbzeuge mit kleinen spezifischen Oberflächen produziert.9,21 Für etliche Anwendun-

gen, zum Beispiel in der Filtration, der heterogenen Katalyse oder der Sensorik müs-

sen die Ionogele eine vergleichsweise große Oberfläche und eine zur Anwendung 

passende Porosität besitzen.

Um Polymere aus Lösungen gezielt in eine solche Form mit definierten Oberflächen-

eigenschaften  zu  bringen,  bietet  sich  das Elektrospinnverfahren  an.  Durch Anton 

Formhals wurde dieses Verfahren bis zur industriellen Reife entwickelt und 1929 in 

einem Patent das erste Mal als technisch realisierbarer Prozess zur Textilfasererzeu-

gung beschrieben.36 Durch diese Technik können unter anderem sehr feine Faser-

vliese hergestellt und beispielsweise für die Filtration oder zur Oberflächenmodifika-

tion verwendet werden.

Das Elektrospinnen von Ionogelen  ist  ein  vielversprechender  und  unkomplizierter 

Ansatz,  um  funktionelle  Materialien  basierend  auf  IGs  mit  großen inneren 

Oberflächen zu generieren.37 Die Erzeugung von elektrogesponnenen IGs ist bisher 

eine  relativ  neue  Entwicklung.  Daher  ist  die  Anzahl  an  Fachveröffentlichungen 

verhältnismäßig  gering.  Gleichzeitig  ist  aber  mit  einer  Vielzahl  von 

Forschungsergebnissen in der Zukunft zu rechnen. 37 

1.4.1 Antimikrobielle Filtration

Eine Anwendung von Filtern besteht in der Erzeugung von sterilen Gasen mittels 

Feinstfiltration. Durch die Übertragung von Erregern auf dem Luftweg werden die Hy-

gienemaßnahmen zum Beispiel für Operationssäle oder medizinische Einrichtungen 

deutlich erschwert.38 Dies ist vor allem bei aerogen übertragbaren Krankheiten, wie 

Tuberkulose, Aspergillose und Influenza, aber auch bei Masern, Windpocken sowie 

Coronaviren der Fall.39 Daher liegt ein Hauptaugenmerk auf sterilen Gasen, um in 

Räumen oder Bereichen durch einen leichten, konstanten Überdruck ein Eindringen 

aerogen  übertragener  Keime oder  Stäube  zu  verhindern.  Die  Erzeugung  solcher 

Gase kann durch den Prozess der Feinstfiltration erfolgen. Dabei werden sehr kleine 

Partikel wie Stäube und Pollen sowie Bakterien und Viren aus einem Gasstrom ent-

fernt.40 Hierfür werden, je nach den abzutrennenden Stoffen, angepasste Filtermate-
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rialien genutzt. Diese können aus den unterschiedlichsten porösen Materialien her-

gestellt werden.

Die sterile Luft wird neben den Bereichen Medizin, Pharmazeutik und Biotechnologie 

auch in verschiedenen anderen Industriezweigen wie Mikroelektronik verwendet. So 

bedarf es vor allem in der Lebensmittelindustrie, besonders in Molkereien und bei der 

Getränkeabfüllung, aber auch bei der Wein- und Bierherstellung der Zufuhr von steri-

ler Luft.

Weiterhin werden seit längerem beispielsweise Filter mit einer zusätzlichen funktio-

nellen  Komponente,  wie  etwa  Sensoreigenschaften  oder  antimikrobieller  Aktivität, 

eingesetzt.41 Dabei  gibt  es je  nach Wirkungsmechanismus verschiedene Zusätze, 

welche die auftreffenden Mikroben nicht nur aufhalten, sondern eliminieren und die 

Bildung eines Biofilms unterdrücken. Dadurch wird die Filterleistung über einen ver-

längerten Einsatzzeitraum gewährleistet.42 

Die Demonstration und Charakterisierung des Elektrospinnverfahrens als Technik zur 

Gewinnung von Ionogelfaservliesen ist ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit.
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2 Zielstellung dieser Arbeit

Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Synthese und Charakterisierung von Polymerio-

nogelen mit dem Ziel praktisch nutzbare Ionogelfolien und Ionogelvliese herzustellen.

Die  Synthese  der  Polymerionogele  beruht  auf  dem  Modellpolymer  Polymethyl-

methacrylat (PMMA) und ionischen Flüssigkeiten als Additive. Hier kommen die viel-

fach verwendeten auf Imidazolium basierenden ILs zum Einsatz.  Die Anwendung 

zweier ionogelbildender Methoden, das Filmgießen und Elektrospinnen, liefert funk-

tionelle Ionogelfolien und Ionogelvliese. Die Funktionalität der Gele resultiert aus den 

Eigenschaften der eingebetteten ionischen Flüssigkeiten. 

Zur Charakterisierung der synthetisierten ILs sowie zur Überprüfung des Transfers 

der Eigenschaften auf die Ionogele kommen zahlreiche Analysetechniken zum Ein-

satz. Zu diesen zählen unter anderem thermogravimetrische Analyse, dynamische 

Differenzkalorimetrie, spektroskopische Methoden, dielektrische Spektroskopie sowie 

Weitwinkelröntgenspektroskopie.

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Modellsysteme eingehender betrachtet. Zu-

nächst soll  ein Modellsystem entwickelt werden, das die Herstellung von homoge-

nen, elektrisch halbleitenden Ionogelfolien zum Ziel hat. Als Grundlage hierfür sollen 

elektrisch  halbleitende ionische Flüssigkeiten  synthetisiert  werden,  die  mittels  der 

Technik des Filmgießens in Polymerionogelfolien überführt werden sollen. Die Folien 

werden anschließend auf einen erfolgreichen Transfer der elektrischen Eigenschaf-

ten hin untersucht. Eine praktische Anwendung solcher Folien wäre vor allem in den 

Bereichen der Elektronik, Sensorik und Photovoltaik denkbar.

Im Gegensatz zum ersten Modellsystem werden beim zweiten System Ionogelvliese 

hergestellt, die eine antimikrobielle Aktivität aufweisen sollen. Das Augenmerk liegt 

hierbei auf der Synthese besonders feinporiger Vliese. Das Additiv dieser Vliese soll  

eine antimikrobiell aktive ionische Flüssigkeit bilden. Durch die Technik des Elektro-

spinnens sollen die IL und das Polymer PMMA in ein Ionogelvlies transferiert werden, 

welches anschließend charakterisiert wird. Insbesondere die Einsatzmöglichkeit als 

Filter für sterile Gase in der Medizintechnik oder Lebensmittelindustrie machen sol-

che Vliese attraktiv. 
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3 Grundlagen und Messmethoden

3.1 Ionische Flüssigkeiten

Die Substanzklasse der ionischen Flüssigkeiten befindt sich heutzutage stark im Fo-

kus von Forschungsgruppen aus den Bereichen Chemie, Physik und den Material-

wissenschaften. Obwohl sie als „neuartige Lösungsmittel“ bezeichnet werden, ist das 

Phänomen  der  niedrigschmelzenden,  organischen  Salze  seit  Längerem  bekannt. 

Schon 1876 unternimmt Ramsay Untersuchungen an Pyridin- und Picolinderivaten 

unter Einfluss von Halogenwasserstoffen und beschreibt kristalline Verbindungen mit 

Schmelzpunkten von 79°C und 85°C.43 1888 finden S. Gabriel und J. Weiner Ethano-

lammoniumnitrat, welches einen Schmelzbereich von 52 - 55°C aufweist.44 Die erste 

nachweislich bei Raumtemperatur flüssige IL (RTIL, von engl.: room temperature io-

nic liquid) ist das Ethylammoniumnitrat. Dieses besitzt einen Schmelzpunkt von 12°C 

und wurde 1914 vom deutschen Chemiker Paul Walden entdeckt.45 

1944 patentiert Hurley ein Verfahren zur Aluminiumabscheidung aus aluminiumchlo-

ridbasierten  ILs.46,47 Diese ionischen Flüssigkeiten  sind  aufgrund ihrer  Korrosivität 

und Feuchtigkeitsempfindlichkeit  nicht  stabil.48 In  den 1980er  Jahren untersuchen 

Boon et al. auf Aluminiumverbindungen basierende sowie bei Raumtemperatur flüssi-

ge ionische Flüssigkeiten. Sie werden als Reak-tionsmedium für organische Reaktio-

nen benutzt. Dadurch kann die Gruppe um Boon bei Friedel-Crafts-Reaktionen auf 

inerte organische Lösungsmittel  verzichten.49 Erst im Jahr 1992 entdecken Wilkes 

und Mitarbeiter ILs mit organischen Kationen. Diese sind unter atmosphärischen Be-

dingungen stabil und werden deshalb heutzutage als typisch für ionische Flüssigkei-

ten angesehen.50 Es zeigt sich, dass ionische Flüssigkeiten durch ihre einzigartigen 

physikalischen Eigenschaften eine herausragende Substanzklasse sind und damit 

einen Schwerpunkt des Forschungsinteresses bilden.11,48,51 Ab etwa dem Jahr 2000 

steigt die Anzahl der Publikationen unter anderem durch die Arbeiten von Welton so-

wie Rogers und Seddon deutlich an (Abbildung 2).16,52,53 
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Seit 2002 ist das erste kommerzielle Verfahren auf Grundlage von ionischen Flüssig-

keiten bei der BASF SE (ehemals „Badische Anilin- & Soda-Fabrik“) in Betrieb.54 Das 

von ihnen entwickelte BASIL-Verfahren (zweiphasige Säurebeseitigung durch ioni-

sche  Flüssigkeiten,  von  engl.:  Biphasic  Acid  Scavenging  utilising  Ionic  Liquids, 

Abbildung 3) setzt 1-Methylimidazol ein, um Salzsäure aus einem Prozess zu entfer-

nen.55 Dies geschieht durch Protonierung des 1-Methylimidazols und Verschiebung 

des chemischen Gleichgewichts zur ionischen Flüssigkeit. Die entstandene ionische 

Flüssigkeit kann als separate, nicht mischbare Phase vom Produktstrom abgetrennt 

werden.  Nach  Abtrennung  der  bei  Raumtemperatur  zähflüssigen  IL-Phase  kann 

durch Deprotonierung des Methylimidazoliumchlorids,  beispielsweise im Ionenaus-

tauscher, die Rückreaktion zur nichtionischen Verbindung Methylimidazol sowie die 

Bereitstellung von Salzsäure erfolgen.55 Anschließend ist es möglich, die beiden nich-

tionischen Komponenten der Reaktion in die jeweiligen Reaktionsschritte zurückzu-

führen und so die beiden Substanzen in einem geschlossenen Kreislauf zu verwen-

den. Der Einsatz der ionischen Flüssigkeit ermöglicht eine besonders ressourceneffi -

Abbildung 2: Anzahl der erschienen Publikationen mit den Suchbegriffen „ionic liquid“ pro Jahr;
die eingebettete Grafik zeigt Publikationen mit einer kleinschrittigeren 
y-Achsenskalierung bis zum Jahr 2000 zur besseren Sichtbarkeit der 
Publikationsentwicklung vor diesem Jahr; anschließend erfolgt eine Unterbrechung 
der y-Achse von 130 bis 1000 Publikationen sowie eine grobschrittigere 
Achsenskalierung bis zum Jahr 2020; http://scifinder.cas.org Zugriff 19.04.2021
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ziente  Reaktionsführung,  da  Abfallströme  vermieden  werden.  Diese  Reaktion  ist 

demnach ein Beispiel für eine nachhaltige Prozessführung, ermöglicht durch den Ein-

satz von ILs.

3.1.1 Struktur und Eigenschaften

Struktur und Eigenschaften der ionischen Flüssigkeiten sind das Resultat der Kombi-

nation von Anionen und Kationen, schematisch in Abbildung 1 dargestellt, aus denen 

die ILs aufgebaut sind.

In den meisten Fällen bilden organische Ionen das Kation. Die elektrische Ladung ist 

dabei üblicherweise an oder in räumlicher Nähe eines nichtmetallischen, mehrfach-

substituierten Heteroatoms wie Stickstoff, Schwefel oder Phosphor lokalisiert. Wei-

sen diese Heteroatome verschiedene Substituenten auf, kann die Geometrie der ent-

stehenden Kationen auf sehr vielfältige Weise verändert werden. So ist es möglich, 

tetraedrische,  ringförmige  oder  aromatische  Geometrien  im  Kation  zu  erzeugen. 

Durch gezielte Modifikationen der Struktur des Kations können die physikalischen Ei-
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genschaften der ILs eingestellt und an die jeweiligen Anwendungsbedürfnisse ange-

passt werden. So beruht das Schmelzen der ILs auf den gleichen physikalischen 

Prinzipien klassischer ionischer Verbindungen, wie dem Eingangs erwähnten Koch-

salz. Je größer die Ionenradien und desto kleiner die auftretende Ladung ist, um so 

geringer  ist  die  zum  Überwinden  der  Bindung  benötigte  Energie,  welche  zum 

Schmelzen aufgewendet werden muss. Dadurch sinkt der Schmelzpunkt der Sub-

stanz.56 Durch die starke Asymmetrie bei mindestens einem der Ionen grenzen sich 

die ionischen Flüssigkeiten von den Salzschmelzen ab. Diese Asymmetrie wirkt der 

starken Ordnung, welche durch die ionischen Wechselwirkungen entsteht, entgegen. 

Dadurch wird die Kristallisation unterdrückt, wodurch die ILs einen flüssigen Aggre-

gatzustand über weite Bereiche aufweisen.56

Die Anionen der ionische Flüssigkeiten können auf vielseitige Art und Weise gebildet 

werden.48 Wie schon durch Paul  Walden an Nitrationen beschrieben,  eignen sich 

zum Beispiel Säureanionen wie Sulfat, Acetat oder p-Toluolsulfonat.45 Diese können 

direkt als Anion eingesetzt werden. Genauso finden die Elemente der siebten Haupt-

gruppe  Verwendung  als  negativ  geladene  Ionen.  Neben  Walden,  haben  auch 

Boon et al. Halogenidionen und darauf aufbauend Komplexionen aus Halogenen und 

Aluminium als Anionen genutzt.45,49 Die so erzeugten Metallkomplexionen sind elek-

trisch negativ geladen und werden als Metallate bezeichnet. Sie werden zum Beispiel 

im Bereich der Katalyse eingesetzt. Hierbei generiert die Kombination aus Anion und 

Kation die funktionellen, chemischen sowie physikalisch interessanten Eigenschaften 

über die chemische Struktur.57 

Die Ionenpaare der ILs beeinflussen nicht nur ihre direkt benachbarten Moleküle. 

Durch das komplexe Zusammenspiel zahlreicher Wechselwirkungen interagieren sie 

auch mit weiter entfernten Molekülen über ihr ausgedehntes Netz aus Wasserstoff-

brückenbindungen.58 Aus  diesem Grund  entsteht  ein  supramolekulares  Netzwerk, 

weshalb  ILs  auch  als  supramolekulare  Flüssigkeiten  bezeichnet  werden.56,59 Die 

Reichweite ihrer Ordnung liegt zwischen normalen Lösungsmitteln, welche nur lokale 

Wechselwirkung zwischen benachbarten Molekülen ausbilden und typischen Salzen 

mit einer starken Fernordnung, die teilweise makroskopisch sichtbar ist.

Ionische Flüssigkeiten weisen im Allgemeinen eine vergleichbar niedrige Schmelz-

temperatur  und  eine  relativ  hohe  thermische  Stabilität  auf.  Neben  diesen  ther-
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mischen Eigenschaften zeigen ILs außerdem ein hohes Solvatationsvermögen, ver-

nachlässigbar niedrigen Dampfdruck, hohe ionische und elektrische Leitfähigkeiten 

und ein breites elektrochemisch nutzbares Arbeitsfenster.11,60 So werden ILs heutzu-

tage in der Industrie unter anderem in Prozessen der Chlorierung, Fluorierung, Säu-

reabtrennung,  Extraktivdestillation,  Olefindimerisierung,  Hydrosilylierung,  Galvano-

technik, als Schmiermittel sowie für die Gasabtrennung und -kompression verwen-

det.55,61

3.2 Ionogele

Ionogele sind, wie schon in der Einleitung Kapitel 1.2 Ionogele beschrieben, aus ei-

ner netzwerkbildenden Komponente und einer netzwerkfüllenden ionischen Flüssig-

keit aufgebaut. Die in dieser Arbeit vorliegenden Ionogele basieren auf einem Poly-

mer als Matrix und könnten nach Definition der IUPAC auch als Polymergele be-

zeichnet werden.62 Die Bezeichnung als „Ionogel“ ist jedoch in der Wissenschaft weit 

verbreitet,  daher wird diese Bezeichnung verwendet.  Eine Klassifizierung der ver-

schiedenen Ionogele kann anhand der Matrix in drei Typen erfolgen.1,9,63,64 Demzufol-

ge gibt es, je nach verwendeter Matrix anorganisch, organisch und hybrid basierte Io-

nogele, wie in Abbildung 4 unter anderem nach Le Bideau et al. dargestellt.

Anorganische Substrate wie Metalloxide, Keramiken oder Gläser können als Matrix 

für anorganisch basierte Ionogele verwendet werden. Außerdem können anorgani-

sche Partikel als Ionogelmatrix eingesetzt werden. Werden ILs in nanoporöse Oxid-

matrices wie Zinnoxid oder Titanoxid eingeschlossen, entstehen durch Gelierung an-

organische IGs.63 Auch Dispersionen von Kohlenstoffnanoröhren oder modifiziertem 

Graphenoxid formen durch physikalische π-π-Wechselwirkungen ein anorganisches 
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Gel.63,65 Besonders Silica-Netzwerke sind in der Literatur häufig als anorganische Ma-

trixbestandteile zu finden. Sie zeichnen sich vor allem durch ihre mechanische und 

thermische Stabilität aus. Durch die Verwendung von Silicavorläufern oder Partikeln 

lassen sie sich in vielfältige Formen direkt zu makroskopischen Objekten synthetisie-

ren.9,28 

Werden organische und anorganische Matrixbestandteile gemischt, spricht man von 

hybriden Ionogelen. Dies ist beispielsweise bei der Verwendung von organischen Po-

lymeren und anorganischen Zuschlagstoffen oder Additiven der Fall. Die Verwendung 

von anorganischen Additiven in IL-Polymer-Systemen kann der Eigenschaft der IL, in 

Polymeren als Weichmacher zu fungieren, entgegenwirken.63 Andererseits wirkt die 

IL in solchen Systemen als vermittelndes und stabilisierendes Agenz, um Polymere 

und anorganische Additive besser zu verbinden und so die Stabilität des Ionogels 

oder die Menge des Zuschlagstoffs zu erhöhen.9 

Organisch  basierte  Ionogele  werden  anhand  der  molekularen  Größe  des  organi-

schen Gelbildners klassifiziert. Zum Einsatz kommen niedermolekulare Geldbildner, 

welche mit der ionische Flüssigkeit nach der Gelbildung ein verzweigtes Netzwerk 

bilden und allgemein als organische Gelatoren bezeichnet werden. Außerdem kön-

nen Polymere zur Bildung von organischen Ionogelen eingesetzt  werden.63 Dabei 

kommen sowohl lineare als auch verzweigte Polymere zum Einsatz.

Die beiden Komponenten der polymerbasierten Ionogele können entweder vor oder 

nach der Polymerisation der Matrix kombiniert werden. So können Monomere des 

Polymers direkt in der IL gelöst werden und die Matrix entsteht in situ durch Polyme-

risation.66 Alternativ kann die IL nach der Polymerisation der Matrix hinzugefügt wer-

den. So kann beispielsweise die Ionogelbildung durch Quellen des Polymers oder 

des Polymerformkörpers in der IL erfolgen. Dieser Vorgang wird auch als Imprägnie-

rung bezeichnet.66 Alternativ kann die IL zu einer Polymerlösung gegeben werden. 

Diese IL-Polymer-Lösung kann weiterverarbeitet werden, um eine gewünschte Form 

zu erhalten.

Beispiele für Prozesse zur Formgebung sind das Elektrospinnen oder das Gießen 

von Polymer- bzw. Ionogelfilmen.33,37 In beiden Prozessen wird das anfangs dem Po-

lymer zugesetzte Lösungsmittel entfernt, wodurch das gewünschte Ionogel resultiert.
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Neben dieser Klassifizierung basierend auf der enthaltenen Matrix, können Ionogele 

außerdem nach der Art  der Verknüpfung der Matrixmoleküle oder in Abhängigkeit 

von der molekularen Größe der matrixbildenden Einheiten unterschieden werden. 

Bei ersterem erfolgt die Differenzierung in kovalente Bindungen und eine Vielzahl 

physikalischer Wechselwirkungen.1,18,19 Die Unterscheidung anhand der molekularen 

Größe der Matrix erlaubt die Einteilung in makromolekulare, kollidale sowie mole-

kulare IGs.1

Die netzwerkfüllende Komponente ist im Falle eines Ionogels eine ionische Flüssig-

keit. Sie wirkt in den erzeugten Gelen als thermisch stabiler Weichmacher, da sie die 

Wechselwirkungen zwischen den Matrixmolekülen schwächt.63,67 Die IL kann bereits 

im Gelierungsprozess, während der Netzwerkbildung oder nach der erfolgten Gelbil-

dung in das Material eingebracht werden. 

Zahlreiche Beispiele in der Forschung zeigen das Potential und die vielfältigen Mög-

lichkeiten, Ionogele zu verwenden. So beschreiben beispielsweise Akyazi und Mitar-

beiter eine auf Ionogelen basierende passive Pumpe für die Mikrofluidik.68 Ionogelba-

sierte Sensoren zur mobilen Detektion von Laktat sowie der pH-Wertbestimmung in 

Schweiß im Rahmen der physiologischen Überwachung von Athleten werden durch 

Forscher um Byrne und Diamond entwickelt.7,69,70 Zehbe et al. untersuchen Struktur- 

und Eigenschaftsbeziehung von metallbasierten Ionogelen in Bezug auf mechani-

sche und elektrische Eigenschaften.71 Horowitz et al. demonstrieren die Realisierbar-

keit von Energiespeichern auf der Basis von Silicaionogelen.72 Aktuelle Forschungs-

arbeiten zeigen die Herstellung von flexiblen und transparenten Elektroden für die 

Anwendung zum Beispiel  in  flexiblen Displays auf  Grundlage von ionogelhaltigen 

Kupferrastern.73 

Die  bedeutenden  Vorteile  solcher  polymerbasierten  Ionogele  sind  ihr  geringes 

Gewicht, ihre Flexibilität, ihre Haltbarkeit sowie Widerstandsfähigkeit gegen Umwelt-

einflüsse.63 In elektrischen Bauteilen zur Stromspeicherung, vor allem bei flexiblen 

und tragbaren Energiespeichern,  werden Polymerionogele  als  Festelektrolyte  ver-

wendet.56 Je nach Anteil an IL und Polymer spricht man von Salz-in-Polymer- oder 

Polymer-in-Salz-Elektrolyten.74 Diese Festelektrolyte haben ein größeres elektroche-

misch nutzbares Fenster und sind bei höheren Temperaturen stabil, als vergleichbare 

auf wässrigen Lösungen basierende Elektrolyte.75 Als Matrix für polymerbasierte Io-

nogele  kommen verschiedene Polymere in  Frage.  So werden neben Polymethyl-
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methacrylat (PMMA)26,71,76 auch Zellulose77,  Nylon78,  Polyvinylidenflourid (PVDF)79,80, 

Polyethersulfon (PES)81,  Polypropylen (PP)82 sowie  Polydimethylsilox-

an (PDMS)83 eingesetzt.

Vorarbeiten zu polymerbasierten Ionogelen mit PMMA als Matrixbestandteil wurden 

von  Xie et al. sowie  Zehbe et al. im  Arbeitskreis  von  Prof.  Dr.  Taubert angefer-

tigt.24,26,71,84 Dieses Polymer ist in der Industrie weit verbreitet und wird vor allem auf-

grund der Transparenz eingesetzt. Diese Eigenschaft wird auch bei PMMA basierten 

Ionogelen geschätzt.24,26,85 Gleichzeitig kann dieser Kunststoff in einer Vielzahl von or-

ganischen Lösungsmitteln solvatisiert werden. Daher ist es ein geeignetes Modellpo-

lymer für die durchgeführten Synthesen und Untersuchungen von Ionogelen.

3.3 Elektrisch halbleitende Ionogelfolien

3.3.1 Elektrische Leitfähigkeit

Ob es sich bei einem Festkörper um einen metallischen Leiter, Nichtleiter oder Halb-

leiter handelt, wird maßgeblich durch das Verhalten der freien Elektronen des Materi -

als und somit durch die elektrische Leitfähigkeit σ bestimmt.86 Die Valenzelektronen 

der Atome haben definierte Aufenthaltswahrscheinlichkeiten im Raum, die als Ato-

morbitale bezeichnet werden. In erster Näherung können diese Atomorbitale zu so-

genannten Molekülorbitalen kombiniert werden, welche sich über das gesamte Mole-

kül erstrecken. In Metallen sogar über den gesamten Kristall, sodass sich die Elektro-

nen über das ganze Material frei bewegen können.87 Diese relativ frei beweglichen, 

delokalisierten Elektronen wurden als erstes von Bloch als Elektronengas beschrie-

ben. Nach seinem Entwickler wird diese Theorie Bloch-Theorie oder Modell der qua-

sifreien Elektronen genannt.88 Sie bildet die Grundlage des Bändermodells.

Bei  der  Linearkombination der  Atomorbitale zu Molekülorbitalen bilden sich soge-

nannte bindende Molekülorbitale und antibindende Molekülorbitale.87 Die Anzahl der 

Atomorbitale ist gleich der resultierenden Molekülorbitale. Es entsteht eine enge Se-

rie aus Molekülorbitalen, die in einem Kristall  zu einem Energieband aufgespalten 

werden. In Analogie zu den Molekülorbitalen ergeben sich hieraus besetzte und un-

besetzte Bänder. Da für die Leitung des elektrischen Stroms nur der Übergang zwi-

schen einem besetzten, dem sogenannten Valenzband und einem unbesetzten Lei-

tungsband in Frage kommt, werden lediglich diese beiden im Folgenden betrachtet. 
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In Abhängigkeit von der Stärke der Aufspaltung der Energiebänder, kann es zu einer 

Überlappung  der  Bänder  kommen  oder  es  verbleibt  eine  sogenannte  Bandlücke 

(engl: band gap) zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband (Abbildung 5).87 

Liegt eine Überlappung der Bänder vor, handelt es sich um einen Leiter (Abbildung

5 A).89 Dies trifft auf alle Metalle zu. Besteht eine Bandlücke zwischen den Bändern 

können  die  Elektronen  nicht  aus  dem  Valenz-  in  das  Leitungsband  übergehen 

(Abbildung 5 B und C). Ist diese Bandlücke ausgeprägt, also größer als drei Elektro-

nenvolt (eV) handelt es sich um einen Isolator, wie beispielsweise Keramiken oder 

Kunststoffe. Liegt nur eine schmale Bandlücke bis zu etwa 3 eV vor, ist also der ener-

getische Abstand zwischen den Bändern gering, handelt es sich um einen Halbleiter 

(Abbildung 5 B). Die Energie, die benötigt wird um ein Elektron aus dem Valenzband 

in das Leitungsband anzuregen, wird als Bandlückenenergie Egap (Abbildung 5 B; 

engl:  energy gap; Bandlückenenergie) bezeichnet. Bei Halbleitern kann die Leitung 

des elektrischen Stromes trotz einer Bandlücke realisiert werden. Die benötigte Ener-

gie kann zum Beispiel durch eine thermische oder optische Anregung der Elektronen 

aufgebracht werden. So gibt es Elemente, deren Bandlücke so klein ist, dass es auf-

grund der Raumtemperatur eine statistische Wahrscheinlichkeit gibt, dass einzelne 

Elektronen in das Leitungsband übergehen. Beispiele für elektrisch halbleitende Ele-

mente sind die Eigenhalbleiter Silizium und Germanium.  Eine Einordnung in Leiter, 

Halbleiter und Isolatoren kann wie schon beschrieben anhand der Bandlückenener-

gie aber auch anhand ihrer Leitfähigkeit, wie in Abbildung 6 dargestellt, erfolgen.90
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Bei der Einteilung via Bandlückenenergie werden Elemente und Materialien, die eine 

Bandlücke im Bereich von größer 0 eV und kleiner 3 eV aufweisen, als Halbleiter 

klassifiziert.90 Isolatoren  haben  eine  Bandlücke  von  größer  3 eV.  Metalle  weisen 

dagegen keine Bandlücke auf. Die Einteilung der drei Gruppen anhand ihrer elektri-

schen  Leitfähigkeit  erfolgt  mittels  zweier  Grenzwerte.90 Materialien,  die  eine  Leit-

fähigkeit  größer  103 S/m aufweisen sind  metallische  Leiter.  Leitfähigkeiten  kleiner 

10-8 S/m treten bei Isolatoren auf. Halbleiter sind alle Materialien, die Leitfähigkeiten 

zwischen der von Metallen und der von Isolatoren aufweisen. 

Isolatoren schirmen den elektrischen Strom ab, wohingegen metallische Leiter die-

sen transportieren. Die Kombination Beider ermöglicht die Nutzung des elektrischen 

Stromes in elektrischen Leitern und Geräten. Dieses Konzept legt die Grundlage der 

Elektrik. Anfänglich wurden Keramiken, Kautschuke und Hölzer als Isolatormateriali-

en eingesetzt. Die Verwendung von Kunststoffen, wie heute üblich, setzte erst An-

fang des 20. Jahrhunderts ein. Bakelit, der erste vollsynthetische Kunststoff, wurde 

durch den belgischen Chemiker Leo Hendrik Baekeland 1905 entwickelt und 1907 

patentiert.91 Die erste Produktionsstätte dieses Kunststoffes nahm 1910 ihre Arbeit in 

Erkner bei Berlin auf.92,93 Diese Entwicklung legte den Grundstein für die Elektrik, da 

erst durch die Verwendung von Kunststoffen die günstige Serienproduktion von elek-

trischen Kabeln und Geräten und damit die Elektrifizierung ermöglicht wurde. Mit der 

industriellen Massenproduktion von Bakelit ging auch die Entwicklung von Alltagsge-
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genständen wie Lichtschaltern, Haartrocknern, Schmuck und Gebrauchsgegenstän-

den einher.

3.3.2 Halbleiter

Die Kombination von Leitern und Nichtleitern führte, wie zuvor beschrieben, zur Ent-

wicklung der Elektrik. Durch den zusätzlichen Einsatz von Halbleitern, die aufgrund 

ihrer elektrischen Eigenschaften zwischen Leitern und Nichtleitern einzuordnen sind, 

wird  der Aufbau von elektrischen Bauteilen der Informations- und Kommunikations-

technologie  und  ihr  Zusammenwirken  in  elektronischen  Schaltungen  ermöglicht 

(Abbildung 7).94 

Die Entdeckung des Gleichrichtereffekts des elektrischen Stroms 1874 durch den 

späteren Nobelpreisträger Ferdinand Braun ermöglichte das Senden und Empfangen 

von Radiosignalen.95 Dieser Effekt tritt an der Grenzfläche zwischen Halbleiter und 

Metall auf und führt zu einer richtungsabhängigen elektrischen Leitfähigkeit. Die Er-

klärung des Gleichrichtereffekts selbst erfolgte erst nach der Entwicklung der theore-

tischen Grundlagen durch Walter Schottky 1939.96 Weitere charakteristische Eigen-

schaften der Halbleiter  sind neben der richtungsabhängigen Leitfähigkeit  an einer 

Leitergrenzfläche, die Temperatur- und Druckabhängigkeit der Leitfähigkeit sowie das 

Vorhandensein einer Bandlücke.94,97

Halbleiter werden unterteilt  in Elementhalbleiter,  Verbindungshalbleiter und organi-

sche Halbleiter. Beispiele für Elementhalbleiter sind, wie schon beschrieben, Silizium 

und Germanium. Aber auch die Elemente Schwefel, Selen und Tellur sind im ge-

Abbildung 7: Fotografie einer Grafikkarte. Die mit elektronischen Bauteilen bestückten Platine 
enthält in den Chips und Dioden elektrische Leiter, Halbleiter und Isolatoren.
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schmolzenen  Zustand  elektrisch  halbleitend.98,99 Verbindungshalbleiter  werden  als 

Kombination  von  verschiedenen  Hauptgruppenelementen  wie  zum  Beispiel 

III-V-Halbleiter  (Gallium-Arsenid  und  Indium-Antimonit),  III-VI-Halbleiter  (Gallium-

Selenid)  oder  II-VI-Halbleiter  (Zink-Oxid,  Zink-Sulfid,  Cadmium-Sulfid,  Cadmium-

Selenid) gebildet. Zu den organischen Halbleitern gehören Substanzen mit großen π-

Elektronensystemen wie Tetracen, Pentacen oder Chinacridon sowie Polymere mit 

konjugierten π-Elektronensystemen.100–102 Sind die Substanzen von sich aus elektri-

sche Halbleiter wie beispielsweise Silzium, Germanium, Selen oder Galliumarsenid, 

werden sie als intrinsische Halbleiter bezeichnet.90,94

Die halbleitenden Substanzen weisen charakteristische Eigenschaften wie beispiels-

weise die Bandlücke und eine elektrische Leitfähigkeit zwischen der von elektrischen 

Leitern und Isolatoren auf.90 Einige Anwendungen verlangen spezielle Parameter der 

eingesetzten Halbleiter.  Dies bedingt die Notwendigkeit  der Anpassung der Band-

lücke oder der elektrischen Leitfähigkeit. Realisiert werden kann dies durch das ge-

zielte Hinzufügen von Fremdatomen, das sogenannte Dotieren, in die Element- oder 

Verbindungshalbleiter. Organische Halbleiter können durch entsprechende Verände-

rungen des π-Systems angepasst werden.

Aus diesen Halbleitern können vielfältige elektronische Bausteine von Transistoren, 

über lichtemittierende Dioden (LED, von engl.:  light emitting diode),  Sensoren als 

auch Photovoltaikzellen (PV-Zelle) gefertigt werden. Diese Bauteile finden in nahezu 

allen Geräten der heutigen Informations-  und Kommunikationstechnologie Anwen-

dung. Dazu zählen beispielsweise Computer, Mobiltelefone, intelligente Haushaltsge-

räte sowie Mess-, Steuer- und Regelelektronik in elektrischen Geräten, Maschinen 

und Fahrzeugen. Verwendet werden Halbleiter ebenfalls bei LED, PV und optischen 

Sensoren, die auf der Wechselwirkung von Halbleitern mit Licht und elektrischem 

Strom basieren. So ermöglichen siliziumbasierte Halbleiter,  verbaut in Solarzellen, 

die direkte Stromerzeugung aus eingestrahltem Sonnenlicht.

Die  Weiterentwicklung der  Photovoltaiktechnologie  führte  zu  Photovoltaikmodulen, 

die  aus  elektrisch  halbleitenden  Metalllegierungen  (Verbindungshalbleitern),  wie 

CIGS (Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid, von engl.: copper-indium-gallium-diselenid) 

aufgebaut sind. Außerdem findet in der solaren Energieerzeugung vermehrt organi-
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sche  Photovoltaik  (OPV)  Anwendung,  die  auf  organischen  Halbleitern  auf-

baut.100,101 Im Gegensatz zu etablierten und auf Silizium oder auf Verbindungshalblei-

tern beruhenden Photovoltaik, besteht die OPV aus organischen Molekülen, welche 

ihrerseits hauptsächlich aus Kohlenstoff  bestehen. Dadurch weisen OPV eine ge-

ringe Dichte auf und sind für den mobilen Einsatz prädestiniert.103 Vorteilhaft ist au-

ßerdem der reduzierte Materialeinsatz, der aus einer geringen Schichtdicke resul-

tiert.103 Diese ermöglicht  wiederum die Produktion von flexiblen Photovoltaikzellen 

und -modulen.100 Gleichzeitig sind die Anforderung an die Reinheit der verwendeten 

Substanzen nicht so streng wie bei Element- und Verbindungshalbleitern. Weitere 

Vorteile der OPV sind die resultierenden geringen Material- und Produktionskosten, 

sowie eine vergleichsweise hohe Produktionsgeschwindigkeit.100 Mit diesen Halblei-

tern lassen sich unter anderem organische Feldeffekttransistoren (OFET) oder orga-

nische LED (OLED) für Bildschirmanwendungen fertigen.104 

Alle diese vorgestellten Anwendungen beruhen auf Halbleitern im festen Aggregatzu-

stand.  Im Gegensatz  dazu bietet  der  Einsatz  flüssiger  Halbleiter  die  Möglichkeit,  

weitere Anwendungsfelder zu erschließen.

3.3.3 Flüssige Halbleiter

Das Forschungsfeld  der  Betavoltaic  basiert  auf  der  Wechselwirkung ionisierender 

Betastrahlung mit Materialien. Durch diesen Prozess werden elektrischer Strom und 

Wärme erzeugt. Dies bildet die Grundlagen von Radioisotopenbatterien.105 Diese Art 

von Batterien wird in  Radioisotopen-Mikroenergiequellen als Weiterentwicklung der 

thermoelektrischen Generatoren für die autarke Stromversorgung in der Luft-  und 

Raumfahrt, zum Beispiel in Satelliten sowie für Messgeräte in abgelegenen Gebie-

ten, eingesetzt.106,107 Pro Isotopenzerfallsereignis entstehen bis zu 100000 Ladungs-

trennungen.108 Wenn diese elektrischen Potentiale abgeleitet  werden,  entsteht ein 

elektrischer Strom. Damit haben Radioisotopenbatterien eine bis zu 100000fach hö-

here Energiedichte als auf Lithium basierende Batterien.108 Durch die Einwirkung der 

ionisierenden Strahlung und der hohen thermischen Belastung geht die Leistungsfä-

higkeit der Halbleiter durch entstehende Kristalldefekte über die Betriebsdauer der 

Radioisotopenbatterien  und  Thermoelementen zurück.109 Um dieser  Defektbildung 

entgegenzuwirken,  werden  flüssige  Halbleiter  eingesetzt.  Diese  Defekte  werden 

durch den flüssigen Halbleiter gefüllt, wodurch die elektrischen Eigenschaften erhal-
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ten bleiben. Durch diese Form der Selbstheilung bleiben die elektrische und thermi-

sche Leitfähigkeit durch das Material stets gewährleistet.

Flüssige Halbleiter sind seit Mitte des letzten Jahrhunderts bekannt. Bis jetzt ist die-

ses Themenfeld eine eher kleine Nische mit nicht mehr als neun Publikationen pro 

Jahr (Vergleich  Abbildung 45 im Anhang Seite 147, exakte Suchworte „liquid semi-

conductor“). Wie in Abbildung 44 (im Anhang Seite 147) zu erkennen, existieren we-

sentlich mehr Publikationen mit dem Konzept „flüssige Halbleiter“. Das beruht auf der 

Tatsache, dass Halbleiter in oder mit Hilfe von Flüssigkeiten abgeschieden werden 

oder die Wechselwirkung von Halbleitern an der Grenzfläche von Flüssigkeiten unter-

sucht wird. Hier wird jedoch nur auf flüssige Halbleiter selbst eingegangen.

Die Eigenschaften von flüssigen Halbleitern werden hauptsächlich in Abhängigkeit 

von der Temperatur untersucht.110 So sind die Halbleiter Germanium, Silizium, Bis-

muth  und  Antimon  im geschmolzenen  Zustand  gute  elektrische  Leiter  und  keine 

Halbleiter mehr.  Wie zuvor schon beschrieben sind die Elemente Schwefel, Selen 

und Tellur im geschmolzenen Zustand elektrisch halbleitend.98,99 Die Elemente Bor, 

Iod,  Phosphor,  und  Arsen  sind  im  geschmolzenen  Zustand  nicht  metallisch  lei-

tend.99 Legierungen dieser verschiedenen Elemente zeigen hingegen, je nach Tem-

peratur,  unterschiedliche elektrische Eigenschaften  und sind  elektrisch  leitend als 

auch halb- oder nichtleitend.99

Reines Selen ist ein Halbleiter und schmilzt bei 221°C.108 Der flüssige Interchalko-

genhalbleiter Se65S35 aus den Elementen Selen und Schwefel ist am eutektischen 

Punkt bei 105°C flüssig.106 Durch den Zerfall von 35S zu 35Cl in flüssigem Selen kann 

elektrischer  Strom direkt  mittels  Betavoltaic  erzeugt  werden.108 Voss  zeigte  2016 

einen flüssigen Halbleiter auf Basis einer Mischung aus Iod und Selen im Verhältnis 

1 : 1 mit  einem  Schmelzpunkt  < 60°C  und  einer  Bandlückenenergie  von 

1,74 eV.109 Es wurden Anwendungen wie spezielle Photozellen, Elektronik oder Neu-

tronendetektoren jeweils mit flüssigen Halbleitern beschrieben.98,111,112 Kim et al. zeig-

ten,  dass  Risse  in  elektrischen  Leitern  mit  dem flüssigen  organischen  Halbleiter 

9-(2-Ethylhexyl)carbazol überbrückt werden können, um wieder einen elektrischen 

Kontakt herzustellen.113 Dies ermöglicht bereits Anwendungen in ausgewählten Be-

reichen. Jedoch sind Forscher weiterhin auf der Suche nach weiteren bei Raumtem-

peratur  flüssigen  Halbleitern.109 Neben  der  Temperaturabhängigkeit  zeigen  einige 
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Elemente halbleitende Eigenschaften, die aus einer Druckabhängigkeit resultieren. 

So werden Selen, Schwefel und Iod unter Drücken von mehreren Gigapascal und 

damit einhergehender höherer innerer Ordnung elektrisch leitfähig.114 

3.3.4 Elektrisch halbleitende Ionogele

Elektrisch halbleitende Ionogele sind insbesondere als Bauteile in der Informations- 

und Kommunikationstechnologie denkbar, da Ionogele robuste, sehr flexible und so-

gar selbstheilende Materialien sind.115,116 Sie können als elektrische Leiter, elektroni-

sche Steuereinheiten oder thermoelektrische Materialien eingesetzt werden.4,113,117,118 

Erste Untersuchungen dazu erscheinen erstmals ab dem Jahr 2010 in der Wissen-

schaftsliteratur.  Sie  behandeln  den  Kontext  „Ionogel“  und  „Halbleiter“  (siehe 

Abbildung 46 im Anhang Seite 148). Es gelingt mittels Additiven elektrisch halbleiten-

de Ionogele bzw. ILs zu erzeugen. Zhang et al. setzen eine Vielzahl halbleitender Na-

nopartikel  ein.119 Panniello  et al. dispergieren  halbleitende  Cadmiumselenidnano-

kristalle.120 Allerdings verfügt keines der vorgestellten Ionogele über intrinsisch halb-

leitende Eigenschaften. In beiden Fällen fungiert die IL beziehungsweise das IG le-

diglich als Dispersionsmedium für die verwendeten elektrisch halbleitenden Partikel. 

Andererseits  zeigen diese Untersuchungen das Interesse der Forschung an elek-

trisch halbleitenden ionischen Flüssigkeiten bzw. an den entsprechenden Ionogelen. 

Diesen Trend belegt auch die ab dem Jahr 2000 stetig steigende Anzahl an Publika-

tionen, welche sich mit dem Konzept ionischer Flüssigkeiten und Halbleiter befassen 

(siehe Abbildung 8). Hierbei liegt das Augenmerk vor allem auf der Herstellung von 

Halbleitern unter dem Einsatz von ILs oder auf den Eigenschaften und Reaktionen 

an der Grenzfläche zwischen IL und Halbleiter.121,122 Wenige Publikationen befassen 

sich mit der Grenzfläche zwischen Halbleitern und ILs sowie entsprechenden Anwen-

dungen.123–126 
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Sucht man hingegen nach ILs als intrinsische Halbleiter, so gibt es bisher sehr weni-

ge Publikationen (Abbildung 9) mit diesen Konzepten. Nur eine Publikation verweist 

direkt auf die Schlagwörter „intrinsic“ und „semiconductor“ in Kombination mit „ionic“ 

und „liquid“. In dieser Studie wird ein elektrisch halbleitender Rubreneinkristall auf ein 

Ionogel,  zur  Bereitstellung  von  Ladungsträgern  an  der  Grenzfläche,  aufge-

bracht.118 Rubren ist ein polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff und wirkt als 

organischer Halbleiter. Das verwendete Ionogel ist selbst kein Halbleiter, stellt aber 

positive Ladungsträger an der Ionogel/Rubren-Grenzfläche bereit und ermöglicht so 

die elektrische Kontaktierung des organischen Dünnschichttransistors.118 Die Erzeu-

gung solcher halbleitender IL-basierter Schichten wird gezielt erforscht. He et al. stel-

len eine IL vor, die auf einem Imidazoliumkation basiert, an dessen Ende der Seiten-

kette sich eine Pyrroleinheit befindet. Unter Einwirkung simulierter Sonnenstrahlung 

verknüpfen sich Pyrroleinheiten verschiedener IL-Kationen zu Oligo- und Polypyrro-

len und erzeugen so ein polydisperses, elektrisch halbleitendes IL-Netzwerk.127 Zu-

sammenfassend zeigen erste Publikationen einerseits, dass ein Interesse an intrin-

sisch halbleitenden ionischen Flüssigkeiten und den entsprechenden Ionogelen be-

steht. Andererseits wird deutlich, dass es bisher weder eine elektrisch halbleitende IL 

noch ein solches Ionogel gibt, obwohl die Problematik langsam in den Fokus der For-

schung rückt.

Abbildung 8: Anzahl der Publikationen mit den Stichworten "ionic iquid, semiconductor",
http://scifinder.cas.org Zugriff 19.04.2021
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3.3.5 Diskontinuierlicher Gießprozess

Für die Erzeugung von Polymerionogelen im Labormaßstab kann unter anderem die 

Technik des Filmgießens, auch als Foliengießen oder Lösemittelgießen bezeichnet, 

genutzt  werden.21,34,75 Dabei  wird  in  einem  diskontinuierlichen  Verfahren,  wie  in 

Abbildung 10 gezeigt, eine Polymerlösung (hier: PMMA in THF) mit einer ionischen 

Flüssigkeit (1-Ethyl-3-methylimidazoliumtriiodid, hier kurz: C2MImI3) versetzt. Diese 

durch Rühren und eventuelle Filtration homogenisierte Lösung wird in ein flaches,  

horizontal ausgerichtetes Gefäß, zum Beispiel eine Petrischale, gegossen. Um die 

darauf folgende Lösungsmittelverdampfung gleichmäßig und reproduzierbar zu ge-

stalten, wird das Gefäß mit einer durchlässigem Membran abgedeckt, die den Ver-

dampfungsprozess verlangsamt. Eine simple Membran ist etwa eine perforierte Alu-

Abbildung 9: Anzahl der Publikationen mit den Stichworten "ionic liquid, intrinsic, semiconductor", 
http://scifinder.cas.org Zugriff 19.04.2021
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miniumfolie. Nach dem Aushärten des Films unter atmosphärischen Bedingungen, 

kann eine Trocknung beispielsweise im Vakuum angeschlossen werden. 

3.4 Analytik halbleitender ionischer Flüssigkeiten und Ionogele

Optische Eigenschaften von Substanzen und Materialien können durch spektroskopi-

sche Methoden charakterisiert werden. Eine Standardmethode für diese Analyse ist 

die UV-VIS-Spektroskopie. Sie untersucht die wellenlängenabhängigen Absorptions-

energien von Atomen und Molekülen im Bereich der ultravioletten (UV) und sicht-

baren Strahlung (VIS, von engl.: visible). Aus den resultierenden Spektren können 

Substanzeigenschaften, wie Farbe und detailliertere Informationen, wie zum Beispiel 

die Bandlückenenergie, ermittelt werden.61 

Für die optische Bestimmung der Bandlückenenergien wird der nach Wood und Tauc 

benannte  Plot  herangezogen.128 Dieser  mathematische  Ansatz  basiert  auf 

UV-VIS-Transmissionspektren. Da die vorliegenden Proben aber intransparent und 

stark absorbierend sind, kann eine solche optische Analyse mittels Transmissions-

spektroskopie nicht direkt erfolgen. Es ist aber möglich, intransparente und stark ab-

sorbierende Proben optisch durch den diffusen Reflexionsmodus der UV-VIS-Spek-

troskopie  zu  charakterisieren.129,130 Mit  Hilfe  der  Kubelka-Munk-Funktion  (Glei-

chung 1) können diese Reflexionsspektren wiederum in Transmissionspektren über-

führt werden. Diese so erhaltenen Durchlichtspektren können anschließend zur Be-

stimmung der Bandlückenenergie nach der Standardmethode von Wood und Tauc 

verwendet werden.

Zur  Bestimmung  der  Bandlückenenergie  werden  mittels  der  Kubelka-Munk-Funk-

tion (Gleichung 1) die Reflexions-UV-VIS-Spektren der Proben zuerst in Transmis-

sionsspektren umgewandelt.  Diese mathematische Transformation erlaubt eine di-

rekte Vergleichbarkeit der Reflexionsspektren mit den Transmissionsspektren.128,131 

f (R)≡
K
S

=
(1−R∞)

2

2R∞

(1)

Die von Kubelka und Munk entwickelte Funktion f (R)  beschreibt allgemein die Re-

mission, die sogenannte diffuse Reflexion, einer Probe durch das Verhältnis des Ab-

sorptionskoeffizenten K  zum  Streukoeffizienten S .129 Der  Parameter R∞  bezieht 

sich auf die Reflexion für optisch deckende, also „unendlich dicke“ Proben im Ver-
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hältnis zur Wellenlänge und kann gemäß Gleichung 2 ermittelt werden. Titan(IV)oxid-

pulver (TiO2-Pulver) wird als Kalibriersubstanz für die diffusen Reflexionsmessungen 

und zur optischen Verdünnung der Proben verwendet.132 Daher geht in die Berech-

nung neben der Probenreflexion RProbe  ebenso die Reflexion von Titandioxid RTiO2
 

ein.

R∞=
RProbe

RTiO2
(2)

Um  aus  Absorptionsspektren  die  Bandlückenenergien  zu  bestimmen,  kann  Glei-

chung 3 verwendet werden. Diese Gleichung wird durch Wood und Tauc vorgestellt 

und ist für parabolische Bandstrukturen von Halbleitern gültig.128

α hν=c1(hν−Egap)
n (3)

Die zu ermittelnde optische Bandlückenenergie Egap  kann in Abhängigkeit des linea-

ren  Absorptionskoeffizienten  des  Materials α  und  der  Photonenenergie h ν  be-

stimmt  werden.  Außerdem  gehen  in  die  Berechnung  der  Bandlückenenergie  die 

Proportionalitätskonstante  c1  sowie die Konstante der Art des Energietransfers  n  

ein. Für direkte, erlaubte Energieübergänge ist nach Wood und Tauc  n≡1/2  defi-

niert.

Durch die Kombination der Gleichungen 1 und 3 ist es möglich, Reflexionsspektren 

direkt  zur  Berechnung  der  Bandlückenenergie  zu  nutzen.  Dies  ist  aufgrund  der 

Proportionalität  zwischen  der  Kubelka-Munk-Funktion  und  dem  Absorptionskoeffi-

zienten möglich:  f (R∞)∼α . Für direkt erlaubte Übergänge ( n≡1/2 ) und Kombina-

tion aller Konstanten zur neuen Konstante c2  kann hieraus Gleichung 4 entwickelt 

werden.

(f (R∞)hν)²=c2(hν−Egap) (4)

Durch Auftragen von (f (R∞)hν) ²  gegen h ν  und Auflösen nach f (R∞)  durch Extra-

polation des linearen Bereichs des Plots auf die Abszisse erhält man die optische 

Bandlückenenergie Egap .

Halbleiter-Materialien, welche eine Bandlückenenergie von 0 bis 3 eV aufweisen sind 

insbesondere für Anwendungen in der Sensorik oder Photovoltaik von Interesse. Für 

eine Nutzung dieser Materialien in den zuvor beschriebenen Anwendungen ist eine 

Überführung der ILs in Ionogele aus Gründen der besseren Verwendbarkeit notwen-
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dig. Dabei müssen die spezifischen Eigenschaften der ionischen Flüssigkeiten in den 

IGs erhalten bleiben. Um abzuschätzen, ob dies vor allem im Hinblick auf die Leit-

fähigkeit gewährleistet ist, werden Leitfähigkeitsuntersuchungen vorgenommen. Die-

se erfolgen mittels der Breitband-Dielektrizitätsspektroskopie (BDS, von engl.: broad-

band dielectric spectroscopy). Mit diesem Verfahren wird die Permittivität eines Mate-

rials experimentell bestimmt. Mittels mathematischer Umformungen kann hieraus die 

elektrische Leitfähigkeit  ermittelt  werden.  Der  Aufbau eines solchen Experimentes 

wird schematisch in  Abbildung 11 dargestellt. Dabei wird die Probe, meist als Film 

bekannter  Dicke d,  zwischen zwei  Elektroden  bekannter  Fläche A positioniert.  An 

den Elektroden wird eine Wechselspannung mit bekannter Spannung U und Strom-

stärke I angelegt. Da die Probe mit der angelegten Wechselspannung wechselwirkt, 

wird  die  Veränderung der  resultierenden Wechselspannung relativ  zur  Ausgangs-

spannung gemessen.  Aus dieser  Veränderung lassen sich  wichtige  Probeneigen-

schaften wie die Permittivität, die elektrische und ionische Leitfähigkeit als auch Ma-

terialkennwerte  wie  Schmelzpunkte  und  Glasübergangstemperaturen  bestimmen. 

Dazu wird die elektrische Spannung, die Frequenz der angelegten Wechselspannung 

und die Probentemperatur systematisch variiert.

3.5 Antimikrobiell aktive Ionogelvliese

3.5.1 Antimikrobiell aktive ionische Flüssigkeiten 

Die Toxizität und Wirksamkeit von ionische Flüssigkeiten zur Anwendung in Medizin 

und Pharmazeutik wird in verschiedenen Studien bestätigt.42,133 Die antimikrobielle 

Aktivität geht dabei stark von den positiven Ionen wie z.B. Imidazolium- und Pyridini-

umkation aus.134 Coleman und Mitarbeiter haben auf Grundlage des 1-Methylimida-
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zoliumkations eine chirale IL entwickelt, welche eine hohe Wirksamkeit gegen den 

antibiotikaresistenten MRSA-Erreger (Methicillin-resistenter Staphylococcus aureus) 

zeigt.135,136 Im Zuge der Steigerung der Nachhaltigkeit der Chemie und ihrer Prozesse 

beschreiben Wissenschaftler um Ventura antimikrobielle und biologisch abbaubare 

ILs aus nachwachsenden Rohstoffen.137,138 Eine antimikrobielle Aktivität zeigen neben 

den gegen Mikroben wirksamen Kationen, auch die auf unterschiedlichen Metallen 

basierenden Komplexanionen der ILs.139 Die Toxizität der Metallkationen wurden an-

hand von Tests an Hefen des Candida Stammes untersucht. Es zeigt sich, dass die 

Toxizität der Metallionen in der folgenden Elementreihenfolge abnimmt:140

Ag > Hg > Cu > Cd > Cr > Ni > Pb > Co > Zn > Fe > Ca

Um eine gesteigerte antimikrobielle Wirkung zu erhalten, bietet es sich an, ILs mit 

diesen beiden Wirkmechanismen auszustatten.139 Dafür können passende IL-Katio-

nen mit ausgewählten metallbasierten Anionen kombiniert werden.

3.5.2 Halogenidometallat basierende ionische Flüssigkeiten

Ionische Flüssigkeiten bestehen aus Kat- und Anionen. Die negativ geladenen Ionen 

können dabei ionisierte Atome und Moleküle oder Komplexverbindungen sein. Kom-

plexverbindungen bestehen im Allgemeinen aus Liganden, die ein kationisches oder 

neutrales Zentralteilchen umgeben. Liegen die Anionen als derartige ionische Kom-

plexe vor, können sie beispielsweise aus einem von Halogenidionen komplexierten 

Metallkation aufgebaut sein. Ionische Flüssigkeiten, die ein solches anionisches Ha-

logenidometallat aufweisen, werden als Halogenidometallat-ILs bezeichnet.141–143 Die 

Kombination unterschiedlicher Metall- und Halogenionen führt zu eine große Vielfalt 

an Halogenidometallaten.141 Die so erzeugten Komplexionen können mit verschiede-

nen Kationen zu einer großen Bibliothek unterschiedlicher ILs mit zum Teil sehr ver-

schiedenen Eigenschaften kombiniert werden.

Hierbei  führt  besonders die Gruppe der monoanionischen Tetrahalogenidokomple-

xe (Me+n X4
−
)
−(n−4)  zu einer großen Varietät ionischer Flüssigkeiten.143 Sie basieren 

auf einem zwei- oder dreiwertigen Metallion Me+n  komplexiert durch vier Halogenid-

ionen X− . Ursprünglich werden als Metallionen vor allem Aluminium-, Eisen-, Ko-

balt-, Nickel-, Kupfer-, Zink-, Gold-, Palladium- und Bleiionen eingesetzt. Inzwischen 

finden neben fast allen Übergangsmetallen auch Lanthanidmetalle als funktionelle 

Anionenzentren Eingang in das Feld der ionischen Flüssigkeiten.48,142 Das Interes-
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senfeld der Halogenidometallat basierenden ILs überspannt inzwischen das gesamte 

Feld der Metalle des Periodensystems der Elemente.61 Die Halogenionen der Halo-

genidometallat-Komplexe werden typischerweise durch Chlorid-, Bromid- oder Iodi-

dionen aufgebaut.

Metallhalogenid-ILs sind derzeit Gegenstand etlicher Forschungsarbeiten. Diese be-

schäftigen sich unter anderem mit der Erzeugung der komplexen Anionen und dem 

Phasenverhalten dieser ionischen Flüssigkeiten. Einige dieser ILs bilden flüssigkris-

talline Phasen und werden als flüssigkristalline ILs (ILLCs, von engl.: ionic liquid li -

quid crystals) bezeichnet.142,144 Weiterhin werden ionischen Flüssigkeiten als Reak-

tionsmedien für  chemische Reaktionen benutzt.47,145 Aufgrund der  drei  Kerneigen-

schaften  einstellbarer  Säurestärke,  Metallkomplexstabilisierung  als  Ligand  oder 

Co-Katalysator sowie der Eignung zur Anwendung in der heterogenen Katalyse sind 

Metallhalogenid-ILs in den Fokus der Katalyseforschung gerückt.61 So stellt die Ar-

beitsgruppe um Parshall die Vorteile der Carbonylierung und Hydrierung von Olefi -

nen mit einem katalytisch aktiven Komplex aus Platin(II)chlorid mit Chloridogerma-

nat(II)- als auch Chloridostannat(II)-ILs heraus.61,146 Weitere Arbeiten fokussieren sich 

auf die Synthese von anorganischen Partikeln oder auf die Materialsynthese unter 

Verwendung von Halogenidometallat basierenden ionischen Flüssigkeiten.145,147,148 So 

haben Wissenschaftler um Abbott  et al.  chrom(III)haltige ILs zur Abscheidung von 

Chrom auf Oberflächen verwendet.149 Die Verchromung mit  Chrom(III)  ist  deutlich 

weniger giftig als die Verwendung der herkömmlichen, auf karzinogenem Chrom(VI) 

basierenden Reagenzien.55 Binnemanns et al. haben das Konzept der Metallhaloge-

nid-ILs umgekehrt und beschreiben ionische Flüssigkeiten bei denen das Kation der 

Kupfer(I)diethylnitrilbis(trifluoromethylsulfonyl)amid-IL auf einem Metallion zur elektro-

chemischen Kupferabscheidung basiert.150

Speziell für funktionelle Anwendungen werden ILs mit Merkmalen wie Magnetismus, 

Lumineszenz, katalytischer Aktivität oder speziellen optischen Eigenschaften entwi-

ckelt. Die ILs erhalten ihre charakteristischen Eigenschaften direkt von dem verwen-

deten Element im Metallation wie beispielsweise Europium, Gadolinium, Eisen, Ko-

balt oder Nickel.

Die  erste  großtechnische  Anwendung  für  Metallhalogenid-ILs  trennt  elementares 

Quecksilber aus Erdgasströmen ab, indem es den sehr geringen Dampfdruck der ILs 
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ausnutzt.151 Bei  diesem  Prozess  wird  auf  einem  porösen  Trägermaterial,  eine 

kupfer(II)chloridbasierte  IL immobilisiert  und  mit  dem Erdgasstrom in  Kontakt  ge-

bracht.151 Die Abscheidung des gasförmigen Quecksilbers erfolgt mittels einer Redox-

reaktion zu festem Quecksilberchlorid. Das Verfahren läuft bisher kontinuierlich über 

einen Zeitraum von drei Jahren.151

3.5.3 Antimikrobiell wirksame Ionogele

Um antimikrobielle  Eigenschaften  in  Materialien  einzubringen,  werden heutzutage 

häufig  Metallionen,  wie  Silber-  oder  Kupferionen  verwendet.41,139 Vor  allem  in 

Krankenhäusern und in der Medizintechnik werden verschiedenste Oberflächen ste-

ril, also frei von Mikroben und Biofilmen, gehalten. So müssen Operationsbestecke, 

Katheter  aber auch Implantate wie künstliche Gelenke und Herzschrittmacher als 

auch Kontaktlinsen keimfrei  sein.152 Aber nicht nur Oberflächen, sondern auch die 

Medien selbst müssen je nach Anwendung steril sein. Gilmore et al. berichten über 

die mögliche Anwendung von metallbasierten ionischen Flüssigkeiten in Filtersyste-

men für Gase und Flüssigkeiten. In ihren Untersuchungen zeigen sie, dass sowohl 

die  Struktur  des  Imidazoliumkations  als  auch  die  chemischen  Eigenschaften  des 

Kupfer- bzw. Silbermetallions die gesamte Toxizität und antibakterielle Aktivität der IL 

ausmachen.139 Durch gezielte Strukturveränderungen lässt sich die Toxizität und folg-

lich die antibiotische Aktivität auf das Anwendungsfeld abstimmen.153,154 Ferner steigt 

dadurch die Attraktivität von metallbasierten ionischen Flüssigkeiten für die Herstel-

lung von sterilen oder antiseptischen Materialien und Oberflächen. Für solche An-

wendungen, wie Wundauflagen oder Filtermaterialien, muss die ionische Flüssigkeit 

in eine Matrix eingearbeitet werden, um haltbare Beschichtungen auf Oberflächen zu 

erzeugen.155 Wie schon in Kapitel  3.2 beschrieben, stellen Ionogele eine solche Im-

mobilisierung der IL in einer Matrix dar. Durch die gezielte Auswahl von antimikrobiell 

wirksamen Anionen und Kationen können deren Eigenschaften in die resultierenden 

Materialien überführt werden. Neben Anwendungsfeldern in der Medizin und Phar-

mazie können diese Ionogele ebenso in Lebensmittelverpackungen eingesetzt wer-

den. So stellen Forscher auf Gelatine basierende Gele mit Ag2O-Nanopartikeln (Sin-

gh et al.)  und  mit  Cholinsalicylat-IL  (Mehta et al.)  gefüllte  antimikrobielle  Ionogele 

vor.156,157 Dabei werden die aktiven Substanzen in einer Matrix am Ort der Anwen-

dung gezielt immobilisiert. In diesen kompakten Ionogelen können aus dem Inneren 

der Filme oder Folien antimikrobiell aktive Substanzen an die Oberfläche diffundie-
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ren. So ergibt sich ein Substanzreservoir, welches die aktiven Eigenschaften der Io-

nogele an der Oberfläche über längere Zeit gewährleistet.158

3.5.4 Elektrospinnen

Der Elektrospinnprozess kann, wie bereits erläutert, zur Herstellung von Ionogelen in 

Form feiner Faservliese genutzt werden.  Bei diesem speziellen Verfahren wird ein 

Polymer  in  einem  Lösungsmittel  solvatisiert.  Die  Polymerlösung  wird,  wie  in 

Abbildung 12 dargestellt, kontinuierlich in ein elektrisches Feld eingebracht. Dies ge-

schieht durch Pumpen der Lösung durch eine feine Kanüle. Das elektrische Feld wird 

durch Anlegen einer Spannung an der Kanüle und einer geerdeten Gegenelektrode, 

der Sammelelektrode erzeugt. An der Spitze der Kanüle bildet sich ein Tropfen, der 

sich aufgrund des angelegten elektrischen Feldes zu einem spitzen Kegel verjüngt. 

Dieser Kegel wird nach seinem Entdecker Taylorkonus genannt.159 

Durch Ladungsakkumulation an der Oberfläche der Polymerlösung beginnt sich der 

Konus im elektrischen Feld auszurichten und sich zur entgegengesetzt geladenen 

Gegenelektrode hin zu bewegen. Sobald sich der Tropfen von der Spitze entfernt, 

entsteht durch die kontinuierlich nachströmende Polymerlösung ein Faden. Gleich-

zeitig  verdampft  das Lösungsmittel  und in der  Lösung verbliebene Ladungsträger 

wandern  an  die  Oberfläche  der  entstehenden  Faser. Durch  die  zusätzlichen  La-

dungsträger an der Fadenoberfläche weicht die Faser aufgrund von elektrostatischen 

Wechselwirkungen von der exakten Richtung des elektrischen Feldes leicht ab. Es 

entsteht ein kegelförmiger Bereich, in dem sich die Faser relativ unkontrolliert der 
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Elektrode nähert. Trifft die wenige Nano- bis Mikrometer dicke Polymerfaser auf die 

Gegenelektrode,  lagert  sich  der  Polymerfaden  ungeordnet  zu  einem  Faservlies 

(Abbildung 13) zusammen.160 Durch das Sprühen der Polymerlösung in Richtung ei-

ner elektrisch entgegengesetzt geladenen Sammelelektrode unterschiedlicher Geo-

metrie,  wie einer  rotierenden rollenförmigen Elektrode oder  einer  fließbandartigen 

Auflage vor einer flachen Metallelektrode, können verschiedene Faseranordnungen 

erreicht  werden. Geeignet ist auch eine fest installierte Gegenelektrode, wie sie in 

dieser Arbeit Verwendung findet.

Für  elektrogesponnene Ionogele  gibt  es bereits  zahlreiche Anwendungsfelder.  So 

stellen Ertekin et al. ein Sensormaterial für Quecksilber und Eisen durch Elektrospin-

nen vor. Sie erzeugen auf der Basis von verschiedenen Farbstoffen, eingearbeitet in 

eine  elektrogesponnene  Ethylzellulose-Matrix  aus  1-Ethyl-3-methylimidazoliumte-

trafluoroborat, definierte Nanofasern. Bei einer optischen Auswertung zeigen die Fa-

sern für Quecksilber(II) eine nanomolare Sensitivität und für Eisen(III) eine Empfind-

lichkeit  im  picomolaren  Bereich.161–163 In  der  gleichen  Arbeitsgruppe  wurde  ein 

CO2-Sensor aus elektrogesponnenen IGs entwickelt.77 Shim et al. erforschen Senso-

ren für organische Lösungsmitteldämpfe (Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 1-Butanol, 

Tetrahydrofuran,  Aceton)  basierend  auf  elektrogesponnenen  Nanofasern  aus 

Poly-(Styrol/Acrylonitril)/1-Butylmethylimidazoliumhexafluorophosphat  oder  Ny-

Abbildung 13: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines elektrogesponnenen Ionogels 
(IG10C4MIm2CuCl4, 70 g/L, 25 kV)



46  Grundlagen und Messmethoden

lon-6,6/1-Butylmethylimidazoliumhexafluorophosphat.78,164 Aus dem elektrogesponne-

nen Hybridmaterial aus Kohlenstoffnanofasern und der IL 1-Butyl-1methylpyridinium-

hexafluorophosphat erzeugen Liu et al. Elektroden für den Nachweis von Dopamin, 

Ascorbinsäure, Harnsäure, Guanin und Adenin.165 Chinnappan et al. benutzen Iono-

gelnanofasern für die Reduzierung von Carbonylverbindungen in wässriger Natrium-

tetraboratlösung.79 Die gleiche Gruppe beschreibt ebenfalls katalytisch aktive, elek-

trogesponnene IL-Polymer-Hybridfasern für die Wasserstoffproduktion.80 Sie nutzen 

Nickel und Kobalt als katalytisch aktive Zentren in den elektrogesponnenen Ionogel-

fasern für die Wasserstofffreisetzung aus Natriumborhydridlösungen. Letztere sind 

die ersten beiden Beispiele für elektrogesponnene Fasern, welche metallhaltige ILs 

verwenden. Auch hier ergeben sich weite Anwendungsfelder durch die systematische 

Variation der Metallatome in den Anionenzentren der verwendeten ionischen Flüssig-

keiten.61

Andere Studien beschäftigen sich mit dem Feld der Energieerzeugung und Energie-

speicherung.  Pimenta et al. beschreiben  elektrogesponnene  1-(2-Hydroxy-

ethyl)-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat/Gelatine-Fasern mit einer hohen ionische 

Leitfähigkeit.166 Yee et al.  erzeugen Nanoporen  in  Polyvinylidenfluorid-Nanofasern 

mithilfe  einer  nachgeschalteten  Behandlung  der  elektrogesponnenen  Fasern  mit 

überkritischem Kohlenstoffdioxid.167 Infolge  des  Gasaustritts  bei  atmosphärischem 

Druck entstehen in der Materialoberfläche Poren, welche mit passenden ionischen 

Flüssigkeiten beladen werden. Dadurch wird die ionische Leitfähigkeit des Materials 

bedeutend gesteigert und kann unter anderem für elektrochemische Anwendungen 

eingesetzt werden. Auf diesem Weg erzeugen Cheruvally et al. ebenfalls elektroge-

sponnene Membranen basierend auf Copolymeren mit verschiedenen ILs. Sie unter-

suchen diese Ionogele im Hinblick auf ihr Potenzial für eine Verwendung in Lithium-

ionenbatterien. 168

Verma et al. fokussieren sich vor allem auf die Oberflächenmodifikation, um wasser-

abweisende Oberflächen zu  erhalten.  Dafür  stellen  sie  durch  Elektrospinnen  von 

1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat/Polyarylether  geeignete  Fasern 

her.169 Der Kontaktwinkel für Wasser auf  den elektrogesponnenen Fasermaterialien 

erhöht sich von 90° auf 150° nach der IL-Zugabe.169 Nach einem ähnlichen Ansatz er-

zeugen  Lu et al. superhydrophobe  Oberflächen  aus  Polystyrol (PS)  und  1-Bu-
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tyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat.83 Dadurch erhöht sich der Kontaktwinkel 

von 141° auf 153°. Weiterhin führt eine IL-Zugabe zu einer Abnahme des Gleitwin-

kels von über 15° reiner PS-Fasern zu unter 10° für Ionogelfasern.

Einige Studien haben sich auf die wesentlichen Parameter des Elektrospinnprozes-

ses  und  den  Effekt  der  Faserbildung  unter  Einfluss  von  ionischen  Flüssigkeiten 

spezialisiert.  Yang et al. untersuchen  das  Elektrospinnen  von  Polyacrylnitril/1-Bu-

tyl-3-methylimidazoliumbromidlösungen gegenüber der Konzentration und der Visko-

sität der Lösung bzw. der Spinntemperatur.170 Die Gruppe um Heiden und Mitarbeiter 

untersuchen die Rolle von Additiven, wie zum Beispiel ILs, auf die Ergebnisse und 

Leistungsfähigkeit des Elektrospinnprozesses anhand von Polymilchsäure und Poly-

vinylalkohol. 171 

Alle hier aufgeführten Beispiele aus der Forschung zeigen, dass Elektrospinnen eine 

apparativ kostengünstige und einfache Technologie zur Herstellung von großflächi-

gen Fasermatten ist. Im Prozess lassen sich wichtige Parameter wie definierte Fa-

serdurchmesser, Maschenweite, Filmdicke, chemische Zusammensetzung, physikali-

sche Eigenschaften und Faserorientierung gezielt einstellen.172 

Gleichzeitig zeigt sich, dass alle Studien eine starke Abhängigkeit von der Konzentra-

tion und der chemischen Beschaffenheit der eingesetzten Additive wie ILs zeigen. 

Außerdem wird anhand der beschriebenen Beispiele das breite Anwendungspotential 

für eine technische Umsetzung des Elektrospinnprozesses, vor allem für funktionelle 

Materialien mit hohen spezifischen Oberflächen, deutlich. 



48  Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Systematik der untersuchten ionischen Flüssigkeiten und Ionogele

Alle in dieser Arbeit untersuchten und verwendeten ionischen Flüssigkeiten und Iono-

gele sind nachfolgend tabellarisch aufgeführt. Im Fall der ionischen Flüssigkeiten ist,  

neben dem Substanznamen nach IUPAC und der Summenformel, die in der vorlie-

genden Arbeit  genutzte Kurzschreibweise aufgelistet.  Die für  die Erzeugung elek-

trisch halbleitender Ionogelfolien verwendeten ionischen Flüssigkeiten sind in Tabelle

1 zusammengefasst. Die daraus erzeugten Ionogelfolien sind in  Tabelle 2 mit ihrer 

Kurzschreibweise und den Massenanteilen der ionischen Flüssigkeiten gelistet. Die 

als Referenz verwendetete PMMA-Matrix sowie die iodhaltigen PMMA-Gele sind in 

Tabelle 3 aufgeführt. Die Vorläufer und die ionischen Flüssigkeiten für antimikrobiell  

aktive Ionogelvliese sind in Tabelle 4 notiert.

Tabelle 1: Verwendete ionische Flüssigkeiten für elektrisch halbleitende Ionogelfolien: 
Substanzname, Summenformel der Substanz und Kurzschreibweise in dieser Arbeit

Kurzschreibweise Summenformel Substanzname

C2MImI C6H11IN2 1-Ethyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumiodid

C4MImI C8H15IN2 1-Butyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumiodid

C6MImI C10H19IN2 1-Hexyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumiodid

C2MImI3 C6H11I3N2 1-Ethyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumtriiodid

C4MImI3 C8H15I3N2 1-Butyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumtriiodid

C6MImI3 C10H19I3N2 1-Hexyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumtriiodid

Tabelle 2: Verwendete  elektrisch  halbleitende  Ionogelfolien:  Massenanteile  der  verwendeten  
ionischen Flüssigkeiten und der Matrix PMMA sowie Kurzschreibweise in dieser
Arbeit

Ionogelbezeichnung wt% IL wt% PMMA

IG10C2MImI3 10 90

IG20C2MImI3 20 80

IG10C4MImI3 10 90

IG20C4MImI3 20 80

IG30C4MImI3 30 70

IG10C6MImI3 10 90

IG20C6MImI3 20 80

IG30C6MImI3 30 70
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Tabelle 3: Verwendete Referenzmaterialien für vergleichende Untersuchungen der erzeugten 
Ionogelfolien: Massenanteile der verwendeten Additive und der Matrix PMMA sowie 
Kurzschreibweise in dieser Arbeit

Kurzschreibweise Additiv; Anteil [wt%]  Anteil PMMA [wt%]

PMMA kein; 0 100

IG10C2MImI C2MImI; 10 90

IG10C4MImI C4MImI; 10 90

IG10C6MImI C6MImI; 10 90

IG10I2 I2; 10 90

IG20I2 I2; 20 80

IG30I2 I2; 30 70

Tabelle 4: Vorläufer-ILs (1. Block) und antimikrobiell  aktive ionische Flüssigkeiten (2. Block):  
Substanzname, Summenformel der Substanz und Kurzschreibweise in dieser Arbeit

Kurzschreibweise Summenformel Substanzname

C4MImCl C8H15ClN2 3-Butyl-1-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

C6MImCl C10H19ClN2 3-Hexyl-1-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

C8MImCl C12H23ClN2 1-Methyl-3-octyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

C10MImCl C14H27ClN2 1-Decyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

C12MImCl C16H31ClN2 1-Dodecyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

C14MImCl C18H35ClN2 1-Methyl-3-tetradecyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

C16MImCl C20H39ClN2 1-Hexadecyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

C18MImCl C22H43ClN2 1-Methyl-3-octadecyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

C4MIm2CuCl4 C16H30Cl4CuN4
Bis-(1-butyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)-

tetrachloridocuprat(II)

C6MIm2CuCl4 C20H38Cl4CuN4
Bis-(1-hexyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)-

tetrachloridocuprat(II)

C8MIm2CuCl4 C24H46Cl4CuN4
Bis-(1-methyl-3-octyl-1H-imidazol-3-ium)-

tetrachloridocuprat(II)

C10MIm2CuCl4 C28H54Cl4CuN4
Bis-(1-decyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)-

tetrachloridocuprat(II)

C12MIm2CuCl4 C32H62Cl4CuN4
Bis-(1-dodecyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)-

tetrachloridocuprat(II)

C14MIm2CuCl4 C36H70Cl4CuN4
Bis-(1-methyl-3-tetradecyl-1H-imidazol-3-ium)-

tetrachloridocuprat(II)

C16MIm2CuCl4 C40H78Cl4CuN4
Bis-(1-hexadecyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)-

tetrachloridocuprat(II)

C18MIm2CuCl4 C44H86Cl4CuN4
Bis-(1-methyl-3-octadecyl-1H-imidazol-3-ium)-

tetrachloridocuprat(II)
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4.2 Elektrisch halbleitende ionische Flüssigkeiten und Ionogelfolien

Ionogele sind für Anwendungen in der Elektronik aufgrund ihrer zahlreichen positiven 

Eigenschaften geeignet. Sie sind vor allem leicht und flexibel, darüber hinaus können 

Defekte  „verheilen“.115,156 In  der  Elektronikfertigung  sind  Ionogele,  wie  organische 

Elektronik im Allgemeinen, vor allem ressourcenschonend. Für die dünnen Halbleiter-

schichten werden aufgrund des meist direkten Bandüberganges vergleichsweise we-

nig Material benötigt. Des Weiteren wird eine geringe Materialreinheit vorausgesetzt.  

Dadurch ist organische Elektronik preiswert produzierbar. Weiterhin ist aufgrund der 

geringen Schichtdicke und der geringen Anforderungen an die Verarbeitungsbedin-

gungen eine rasche Produktion möglich.

Wie  in  Kapitel  3.3.4 Elektrisch  halbleitende  Ionogele bereits  gezeigt,  gibt  es  ein 

großes Interesse an der Entwicklung von Ionogelen in der Elektronik und im Speziel-

len von halbleitenden ionischen Flüssigkeiten und Ionogelen.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen elektrisch 

halbleitender ionischer Flüssigkeiten und der resultierenden Ionogele vorgestellt.

4.2.1 Charakterisierung der ionischen Flüssigkeiten

Die Triiodid-IL (I3IL) wird, wie auch andere Triiodid-Spezies, durch die Zugabe von 

äquimolaren Mengen elementaren Iods zum Iodid einer Iodid-IL direkt erzeugt.173 Die 

in diesem Kapitel verwendeten ILs sind in Tabelle 1 aufgelistet.  Zwei der so herge-

stellten ionischen Flüssigkeiten, C4MImI3 und C6MImI3, sind bei Raumtemperatur 

flüssig. Sie haben eine dunkelviolette bis schwarze Färbung. Das in  Abbildung 14 

links dargestellte  C2MImI3 ist  im Gegensatz zu den zuvor  genannten beiden bei 



Ergebnisse und Diskussion 51

Raumtemperatur  fest.  Es  hat  eine  dunkelviolette  Farbe  und  einen  metallischen 

Glanz. Die Reaktionsgleichung zur Bildung einer Triiodid-IL am Beispiel von C2MImI3 

ist in Abbildung 15 veranschaulicht. 

Aus der Schmelze dieser bei Raumtemperatur festen ionischen Flüssigkeit kann zur 

Aufklärung der  Struktur  ein  Einkristall  gezüchtet  werden.  Die Kristallstruktur  ist  in 

Abbildung 16 oben links dargestellt. Sie ist entlang der drei Kristallachsen a, b und c 

in Abbildung 16 A, B und C gezeigt. In der zweidimensionalen Grafik zeigt die jeweili -

ge Kristallachse senkrecht in die Papierebene hinein.

Die Röntgeneinkristallstrukturanalyse bestätigt die erfolgreiche Bildung der Triiodida-

nionen, welche sich leicht gekippt zur b-Achse im Kristallgitter anordnen. Diese iso-

trope Ausrichtung lässt sich auch durch polarisationsspektroskopische Aufnahmen 

von mittels Rotationsbeschichtung erzeugten dünnen IL-Schichten auf Glas erken-

nen (Abbildung 14 rechts).

Die Abstände zwischen den Iodatomen innerhalb des Triiodidanions betragen 2,91 Å 

und 2,94 Å. Der intraionische I-I-I Bindungswinkel beträgt 177,22°. Die Distanz zwi-



52  Ergebnisse und Diskussion

schen zwei Triiodidionen in Richtung der b-Achse beträgt 3,97 Å. Damit ist die inter-

molekulare  Distanz  nur  ein  Angström größer  als  der  intramolekulare  Iod-Iod-Bin-

dungsabstand.

Im Folgenden werden die charakteristischen Eigenschaften der erzeugten ILs unter-

sucht. Zur Überprüfung der elektrischen Leitfähigkeit wird die Bandlückenenergie er-

mittelt. Anschließend werden die thermischen Eigenschaften der ionischen Flüssig-

keiten untersucht.  Zur Bestimmung der Bandlückenenergie der Triiodid-ILs werden 

sowohl spektroskopische Untersuchungen als auch Simulationen herangezogen.  In 

den  UV-VIS-Reflexionsspektren (Abbildung  17 A),  welche  hier  zur  besseren  Ver-

gleichbarkeit auf 550 nm normiert sind, zeigen sich breite Absorptionsbereiche von 

320 - 700 nm. Die unter Anwendung der Kubelka-Munk-Funktion und des Plots nach 

Wood  und  Tauc  (Gleichung 4)  aus  diesen  Reflexionsspektren  erhaltenen  Band-

lückenenergien sind in Tabelle 5 als „UV-VIS, experimentell“ aufgeführt.
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Mit Hilfe von Dichtefunktionaltheorieberechnungen (DFT, von engl.: density functional 

theory) kombiniert mit dem Basissatz VASP (von engl.: Vienna Ab initio Simulation 

Package) kann auf Grundlage der experimentell bestimmten C2MImI3-Kristallstruktur 

die parabolische Bandstruktur der Triiodid-ILs bestätigt werden. Der direkte, erlaubte 

Bandlückenübergang aller drei Substanzen ergibt sich aus der berechneten Band-

struktur,  dargestellt  in den Bandstrukturdiagrammen (Abbildung 17 B - D).  Die mit 

diesem Verfahren ermittelten Bandlückenenergien sind in  Tabelle 5 als „VASP, be-

rechnet“ den experimentell ermittelten Ergebnissen gegenübergestellt. 

Tabelle 5: Experimentell ermittelte und berechnete Bandlückenenergien der Triiodid-ILs 

IL C2MImI3 C4MImI3 C6MImI3

UV-VIS, exp. [eV] 1,51 1,87 1,84

VASP, ber. [eV] 1,54 1,87 1,89

Die Bandlückenenergien der Triiodid-ILs liegen innerhalb des Bereiches von Halblei-

tern von > 0 eV bis 3 eV (Abbildung 6). Sie sind damit den Halbleitern zuzuordnen.

Wie in  Abbildung 16 zu erkennen ist, sind die Triiodidionen der C2MImI3-IL in der 

Kristallstruktur entlang der b-Achse aufgereiht. Zum besseren Verständnis der Elek-

tronendichteverteilung im Kristall der IL werden Simulationen vorgenommen und in 

Abbildung 18 visualisiert. Diese Berechnung erfolgt mit VASP basierend auf der C2-

MImI3-Kristallstruktur und einer 2x4x3-Matrix aus C2MImI3-Ionenpaaren.174 Die be-

rechnete Elektronendichteverteilung ist als Schnitt durch die Ebene der mittig in der 

Matrix befindlichen Iodatome dargestellt.
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Die thermische Analyse der drei Triiodid-ILs erfolgt mittels der thermogravimetrischen 

Analyse (TGA) und der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC, von engl.: differen-

tial scanning calorimetry). Die Substanzen zeigen in den TGA-Untersuchungen eine 

thermische Zersetzung oberhalb von 100°C. Deshalb wird die Maximaltemperatur in 

allen anderen durchgeführten Experimenten auf 80°C begrenzt.

In den durchgeführten DSC-Experimenten werden scharfe Kristallisationspeaks mit 

guter  Reproduzierbarkeit  beobachtet.  Der  Schmelzpeak  des  zweiten  Aufheizvor-

ganges ist exemplarisch für C2MImI3 in Abbildung 19 dargestellt.
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Die Schmelzpunkte (Onset) und -enthalpien der drei I3ILs sind in Tabelle 6 gezeigt. 

C4MImI3 weist eine ausgeprägte kalte Kristallisation auf. Daher ist die Schmelzent-

halpie (ΔfusH) für diese IL auch nach zahlreichen Experimenten nicht zu ermitteln.

Tabelle 6: Aus den DSC-Messungen erhaltene Schmelzpunkte Tm sowie Schmelzenthalpien 
ΔfusH der Triiodid-ILs

IL C2MImI3 C4MImI3 C6MImI3

Tm [°C] 39,3 -21,4 -10,1

ΔfusH [kJ/mol] 18,68 / 22,92

Abbildung 19: DSC-Thermogramm von C2MImI3 (Einwaage 14,544 mg, -150°C bis 80°C, 1 K/min,  
N2-Atmosphäre) der Schmelz- und Kristallisationspeaks des jeweils zweiten
Heiz und Kühllaufs
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4.2.2 Charakterisierung der Ionogelfolien

Durch die Kombination der I3ILs mit der Modellpolymermatrix PMMA können Iono-

gele produziert und zu Filmen gegossen werden (Abbildung 10). Dafür werden die 

zuvor gezeigten Triiodid-ILs in unterschiedlichen Konzentrationen dem PMMA zuge-

setzt. Fotografien (durch ein Mikroskop mit 30-facher Vergrößerung) der hergestell -

ten Filme sind in Abbildung 20 neben den iodhaltigen PMMA-Gelen gezeigt. Die zu 

Vergleichszwecken  erstellten  Filme  der  PMMA-Matrix  und  Iodid-IL-IGs  sind  in 

Abbildung 43 dargestellt. 

Die Filme sind sowohl aus makroskopischer als auch aus mikroskopischer Sicht ho-

mogen. Die einzige Ausnahme bildet das Ionogel IG30C2MImI3. Bei diesem Ionogel 

tritt eine Entmischung der IL sowohl in der Lösung während der Präparation als auch 

im resultierenden Film nach der Gussprozedur auf. Da das Ziel dieser Arbeit auf der 

Synthese von homogenen Ionogelfilmen liegt, wird dieses Ionogel nicht weiter unter-

sucht. 
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Um die thermischen Parameter für die weiterführende Charakterisierung der Ionogel-

folien zu ermitteln, werden zunächst thermoanalytische Untersuchungen mittels TGA 

und DSC durchgeführt. Anschließend wird mit  Weitwinkelröntgenstreuungsmessun-

gen (WAXS, von engl.: wide angle X-ray scattering) geprüft, ob in den erzeugten Io-

nogelen die inkorporierte IL homogen verteilt ist. Abschließend wird der Erfolg des 

Transfers der elektrischen Eigenschaften der IL auf das Ionogel überprüft. Die Band-

lückenenergie der Ionogele wird hierbei wie für die Triiodid-ILs mit Reflexions-UV-

VIS-Spektroskopie  ermittelt.  Mittels  der  Breitband-Dielektrizitätsspektroskopie  wird 

die elektrische Leitfähigkeit der Materialien eingehender untersucht. 

In  Abbildung 22 wird die thermische Stabilität der CxMImI3-Ionogele exemplarisch 

anhand von IG10C2MImI3 im Vergleich zu IG10I2 und der Matrix PMMA gezeigt.  

Das PMMA ist, nach anfäglichem Massenverlust von etwa 7 wt% beginnend ab etwa 

70°C (Abbildung 22 Vergrößerung), thermisch stabil bis 230°C. Ebenso zeigt sich, 

dass sich das Ionogel IG10C2MImI3 ab 90°C zu zersetzen beginnt. Das Gel mit dem 

entsprechende Iodanteil  IG10I2  zeigt  schon bei  Erwärmung auf  etwa 60°C einen 

kontinuierlichen Massenverlust (Abbildung 22 Vergrößerung). Dies deckt sich mit ma-

kroskopischen Beobachtungen des Gasraumes oberhalb der Folie, der sich bei die-

ser Erwärmung violett verfärbt. 

Abbildung 22: thermogravimetrische Untersuchungen der Ionogele IG10C2MImI3, IG10I2 und der 
Matrix PMMA, 10 K/min, Atmosphäre: synthetische Luft
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Die auf PMMA basierten Substanzen zeigen oberhalb von 100°C eine Stufe bei etwa 

250°C, bevor sie sich bei höheren Temperaturen in einem Schritt bis 450°C unter si-

mulierten atmosphärischen Bedingungen vollständig zersetzen. Aufgrund der Stabili-

tät der Triiodid-Ionogele bis etwa 90°C wird als Maximaltemperatur für alle weiteren 

Untersuchungen 80°C gewählt. Dies gewährleistet, dass die applizierten Temperatur-

profile  über  den  jeweiligen  Messzyklus  der  Untersuchungen  einen  reversiblen 

Einfluss auf die Eigenschaften der Ionogele haben. 

Die Untersuchungen der Triiodidionogele mittels dynamischer Differenzkalorimetrie 

sind exemplarisch für IG10C2MImI3 und IG20C2MImI3 in Abbildung 23 gezeigt. Zum 

Vergleich ist die DSC-Kurve der Matrix PMMA in diese Abbildung integriert. Es zeigt 

sich, dass die Glasübergangstemperaturen der Ionogele bei geringen Temperaturen 

auftreten.  Die  detektierten  Onset-Glasübergangstemperaturen  der  Triiodidionogele 

sowie  die  der  iodhaltigen  PMMA-Gele  und  des  Matrixmaterials  PMMA sind  in 

Abbildung 24 zusammenfassend dargestellt. 

Die Verminderung der Glasübergangstemperatur im Vergleich zur Matrix PMMA zeigt 

sich über alle Ionogele hinweg.

Um die Homogenität innerhalb der Filme zu überprüfen, werden Weitwinkelröntgen-

streuungsmessungen durchgeführt. Mit diesem Verfahren lässt sich bestimmen, ob 

eine interne Strukturierung der Ionogele auf molekularer Ebene besteht. Die resultie-

Abbildung 23: DSC-Untersuchungen der C2MImI3-Ionogele und PMMA, gezeigt ist der jeweils 
zweite Aufheizvorgang

Abbildung 24: Glasübergangstemperaturen der Triiodidionogele im Vergleich mit denen der
Iodionogele sowie der des Matrixmaterials PMMA
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renden  Diffraktionsmuster  aller  WAXS-Untersuchungen  sind  in  Abbildung  25 zu-

sammengefasst.  In  den  jeweiligen  Quadranten  A - D  sind  die  Ionogele  der  drei 

Triiodid-ILs nach Kationen sortiert (A - C) sowie Referenzmessungen (D) dargestellt.  

Die Signale in Abbildung 25 bei 15, 28 und 45 2θ können den für die Probenpräpara-

tion verwendeten Mylar®-Folien (Abbildung 25 D) zugeordnet werden. Der sichtbare 

Reflex bei 13 2θ und das breite Signal im Bereich von 10 bis 25 2θ resultieren aus 

der PMMA-Matrix. Für einen besseren Vergleich werden Pulverstreusignale der rei-

nen Substanzen aus den Kristallstrukturen von C2MImI3 (C2MImI3 Pulver, rot durch-

gezogen) und Iod (I2 Pulver, violett durchgezogen, nach Harris et al.) berechnet und 

im  entsprechenden  Grafikteil  eingefügt.175 Da  die  IGs  schwach  streuen,  wird  die 

Messzeit pro Probe von üblicherweise zwei Stunden auf 10 Stunden erhöht. Im An-

hang sind die in  Abbildung 25 zusammengefassten Diffraktogramme (Abbildung 47 

Seite 148 bis Abbildung 50 Seite 150) noch einmal detaillierter dargestellt.
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Zur optischen Analyse der elektrischen Eigenschaften werden die Bandlückenenergi-

en der Ionogele, wie oben für reine ILs gezeigt, durch Reflexions-UV-VIS-Spektro-

skopie bestimmt. Die Ionogele haben Bandlücken im Bereich von 2,1 eV bis 2,6 eV. 

Zur besseren Vergleichbarkeit sind in Abbildung 26 ebenfalls die Bandlücken der Ma-

trix PMMA sowie der drei Triiodid-ILs eingetragen. Weiterführende Untersuchungen 

zur elektrischen Leitfähigkeit der Ionogelfolien erfolgen mittels der Breitband-Dielek-

trizitätsspektroskopie.

Die  vergleichenden Untersuchungen der  Leitfähigkeit  werden in  Abhängigkeit  der 

Geometrie des Kations sowie des Anteils der ionischen Flüssigkeit im IG (Abbildung

27 A und B) als auch in Abhängigkeit der Frequenz und der Temperatur (Abbildung

28) durchgeführt. Es zeigt sich, dass die Leitfähigkeit der IGs bei gleicher Temperatur 

(hier exemplarisch für 25°C in Abbildung 27 A gezeigt) vom verwendeten Kation ab-

hängig ist.

Die Ergebnisse der Leitfähigkeitsuntersuchungen in Abhängigkeit von der Temperatur 

sind in Abbildung 28 am Beispiel von IG30C4MImI3 (gefüllte Quadrate) im Vergleich 

zur Matrix PMMA (leere Quadrate) verdeutlicht. Aus dem in Abbildung 27 gezeigten 

Frequenzspektrum werden exemplarisch einige Frequenzen gewählt, an denen die 

Temperaturabhängigkeit (Abbildung 28) gezeigt wird. Sie sind mittels eines separa-

ten Farbcodes aufgeschlüsselt. 

Abbildung 26: Bandlückenenergien der Ionogele in Abhängigkeit des Massenanteils der IL im IG 
sowie der verwendeten ionischen Flüssigkeit
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Mit zunehmender Temperatur ist ein relativer Anstieg der Leitfähigkeit des Ionogels 

im Vergleich  zum reinen Matrixmaterial  zu  beobachten.  Im Gegensatz  zu  PMMA 

steigt die Leitfähigkeit des Ionogels IG30C4MImI3 im tieferen Frequenzbereich des 

untersuchten  Frequenzspektrums  ab  circa  -30°C stark  an.  Ab  dieser  Temperatur 

gleicht sich die Leitfähigkeit niedrigerer Frequenzen denen höherer Frequenzen an. 

In der Folge nimmt die Frequenzabhängigkeit der Ionogelleit-fähigkeit ab. Die Ab-

nahme der Frequenzabhängigkeit des PMMA beginnt für tiefe Frequenzen (0,1 Hz 

bis 10 Hz) ab einer Temperatur von etwa 50°C, bleibt im Gegensatz zum Ionogel 

aber ausgeprägter.

Abbildung 28: Leitfähigkeitsuntersuchung in Abhängigkeit von der Temperatur am Beispiel des
Ionogels IG30C4MImI3 (gefüllte Quadrate) sowie der Matrix PMMA (leere 
Quadrate), die untersuchten Frequenzen sind durch die Farbskala angegeben
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Da die Ionogele als Materialien im realen Einsatz sein sollen, ist die Lebensdauer 

und damit die Reversibilität unter schwankendem Parametereinfluss ein entscheiden-

der Faktor für die Anwendung im Materialbereich. Daher wird die elektrische Leit-

fähigkeit der Materialien vor und nach der Experimentierdauer von neun Stunden un-

ter dem applizierten Temperatur-  und Frequenzprofil  ermittelt.  Die Ergebnisse der 

Messungen sind inklusive des Startpunktes bei 0 h und des letzten Messpunktes bei 

9 h in Abbildung 29 A dargestellt. Das Temperaturprofil der insgesamt neunstündigen 

BDS-Untersuchung der Ionogele ist in  Abbildung 29 B gezeigt. Das Temperaturpro-

gramm startet bei 25°C, erreicht zuerst seine tiefste Temperatur, steigt dann bis zur 

Maximaltemperatur und geht anschließend zur Starttemperatur zurück. Daher wird 

der  Frequenzbereich  bei  25°C  dreimal  im  Laufe  eines  Temperaturprogramms 

gescannt (Abbildung 29 A). Dadurch kann die Veränderung der elektrischen Leitfä-

higkeit über die Dauer des Experimentes untersucht werden, welche Rückschluss 

auf das elektrische Verhalten und die Reversibilität der Ionogele zulässt. 

Abbildung 29: BDS-Untersuchungen zur elektrischen Leitfähigkeit der IG-Folien IG20C4MImI3 und  
IG30C4MImI3 sowie der Matrix PMMA über den Messzeitraum jeweils beispielhaft 
für 0,1 Hz (A) sowie das verwendete Temperaturprogramm (B)
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Diese Messpunkte, der in Abbildung 29 A unter anderem dargestellten BDS-Untersu-

chungen der Leitfähigkeit bei 25°C, sind für die bessere Vergleichbarkeit in Tabelle 7 

zusammengetragen. An diesen drei Punkten können für die untersuchten Materialien 

ähnliche Leitfähigkeiten ermittelt werden, welche Rückschlüsse auf die Zyklenfestig-

keit zulassen können. 

Tabelle 7: Elektrische Leitfähigkeit σ der Ionogele IG20C4MImI3, IG30C4MImI3 sowie der Matrix  
PMMA über den Verlauf der BDS-Untersuchungen bei 0,1 Hz und je 25°C zu Beginn 
(0 h) während (5 h) des Temperaturdurchlaufs und am Ende (9 h) der
Untersuchungen (Abbildung 29)

Substanz σ0 h [S/m] σ5 h [S/m] σ9 h [S/m]

IG20C4MImI3 2,0·10-8 1,6·10-8 9,1·10-9

IG30C4MImI3 4,2·10-7 3,7·10-7 2,0·10-8

PMMA 6,8·10-13 5,8·10-13 6,7·10-13

4.2.3 Diskussion

Ionische Flüssigkeiten

Die betrachteten ionischen Flüssigkeiten C2MImI3, C4MImI3 und C6MImI3 werden 

durch die Reaktion der jeweiligen IL CxMImI mit elementarem Iod synthetisiert. Dabei 

erfolgt eine Reaktion eines Iodidions und eines Iodmoleküls zum Triiodidion.173 

Aus den experimentell erhaltenen Kristallstrukturdaten ist ersichtlich, dass die beiden 

intraionischen Iod-Iod-Bindungen mit 2,91 Å und 2,94 Å annähernd gleich lang sind. 

Mit einem Bindungswinkel zwischen den drei Iodatomen innerhalb des Triiodidions 

von 177,22° ist das Ion nahezu linear. Über eine solche Triiodidgeometrie verfügen 

auch  andere  Substanzen  mit  einem relativ  großen,  organischen  Kation,  wie  bei-

spielsweise Tetrabutylammonium.173,176 Zusätzlich weisen die ermittelten Atomabstän-

de und der Bindungswinkel eine gute Übereinstimmung zu Daten anderer Triiodidver-

bindungen aus der Cambridge Structural Database auf. Diese Daten haben einen 

durchschnittlichen Iod-Iod-Abstand von 2,92 Å sowie einen Bindungswinkel innerhalb 

des Triiodidions von 176,4°.173 Die Kristallstruktur von C2MImI3 wurde zeitgleich mit 

der  Gruppe  um Fei et al. aufgeklärt.  Durch  diese Gruppe wurde die  Struktur  zu-

sammen mit weiteren Kristallstrukturen von Oligoiodid-ILs zuerst veröffentlicht.177 

Die Ladung ist gleichmäßig auf den beiden terminalen Iodatomen lokalisiert.178,179 In 

der C2MImI3-Kristallstruktur zeigt sich, dass die Triiodidionen sehr nah entlang der 

b-Achse des Kristalls angeordnet sind. Der interionische Abstand der Triiodidionen ist 

mit 3,97 Å nur etwa 1 Å größer als der I-I-Bindungsabstand. Weiterhin überlappen die 
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Potentialflächen der Triiodiionen bei  niedrigen Energiedichten, wie die Darstellung 

der  simulierten  Elektronendichte  im  C2MImI3-Kristall  entlang  der  b-Achse  zeigt 

(Abbildung 18, hier blau dargestellt). Dies legt den Schluss nahe, dass entlang dieser 

Raumrichtung die Ausbildung von Wechselwirkungen oder chemischen Bindungen 

möglich ist. Daher ist die ionische Leitfähigkeit entlang dieser Kristallachse ähnlich 

einem Grotthus-Mechanismus aufgrund der räumlichen Nähe der Triiodidionen wahr-

scheinlich.180 Untersuchungen zeigen, dass die Leitfähigkeit von Substanzen mit Oli-

goiodidanionen üblicherweise mit dem Anteil  bzw. der Kettenlänge der Oligoiodid-

spezies in der Verbindung, steigt.181 Dies führen Stegemann et. al auf die elektroni-

sche Wechselwirkung mit kurzen Diffusionslängen der Iodmoleküle und Triiodidionen 

zurück.181 Üblicherweise treten kurze interionische Abstände bei  Penta-  und Hep-

taiodidverbindungen auf.173 Bei der untersuchten C2MImI3-IL sind die Triiodidionen 

zueinander  ausgerichtet  und weisen  kleine  Abstände  auf.  Daher  scheint  hier  die 

Wechselwirkung der Triiodidionen analog eines Grotthus-Mechanismus trotz des ver-

gleichsweise geringen Iodanteils möglich.

Die Fotografie der IL (Abbildung 14 links) zeigt, wie oben beschrieben, einen metalli-

schen Glanz des Materials. Dieser Glanz ist bei Oligoiodidverbindungen bereits für 

Pentaiodide und höhere Oligoiodide beschrieben.173 Die drei untersuchten ILs zeigen 

schon als Triiodide diesen metallischen Glanz.

Zur Verifizierung der experimentell erhaltenen Daten werden Simulationen durchge-

führt.  Diese stützen die  erhaltene Kristallstruktur  und zeigen eine ähnliche Band-

lücke. Die sowohl experimentell als auch aus Simulationen erhaltenen Bandlücken-

energien sind in  Tabelle 5 aufgelistet und weisen eine hohe Übereinstimmung auf. 

Diese hohe Konformität  zwischen den aus Berechnungen erhaltenen Bandlücken 

und den experimentellen Befunden, legt den Schluss nahe, die Simulation zur Identi-

fikation unbekannter Substanzen im Hinblick auf die elektrisch halbleitenden Eigen-

schaften heranzuziehen. Dadurch wäre es möglich, effektiv nach Leitstrukturen ohne 

vorherige Durchführung von Laborexperimenten, zu suchen. Ein Blick auf die experi-

mentell erhaltenen Bandlückenenergien der I3ILs zeigt, dass die Bandlücke von C2-

MImI3  mit  1,51 eV etwas  kleiner  als  die  von  C4MImI3  (1,87 eV)  und  C6MImI3 

(1,84 eV)  ist.  Die  beiden längerkettigen  ILs  weisen annähernd die  gleiche  Band-

lückenenergie auf.  Aus der  Struktur  der  simulierten Bänder zeigt  sich der  direkte 
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Bandlückenübergang  der  drei  Triiodid-ILs.  Die  in  dieser  Arbeit  erhaltenen  Band-

lückenenergien befinden sich in einem Bereich anderer bekannter Halbleiter wie Gal-

liumarsenid (1,42 eV), Selen und Cadmiumselenid (beide 1,74 eV) sowie Cadmium-

tellurid (1,45 eV) und lassen den Rückschluss zu, dass die untersuchten ILs ebenso 

elektrisch halbleitend sind. Dadurch werden die untersuchten ILs vor allem für op-

tische Anwendungsbereiche, wie die Photovoltaik oder Sensorik, interessant. 

Für den Einsatz der ILs als Halbleiter sind neben den elektrischen Eigenschaften die 

thermischen Eigenschaften von Bedeutung. Die DSC-Untersuchungen der vorliegen-

den ILs zeigen Schmelzpunkte deutlich unterhalb von 100°C. Sie sind damit auch 

nach der klassischen Definition als ionische Flüssigkeiten einzuordnen. Die ionischen 

Flüssigkeiten C4MImI3 und C6MImI3 sind bei Raumtemperatur flüssig. Dahingegen 

ist die IL C2MImI3 bei Raumtemperatur fest. Sie wird oberhalb von 39,3°C flüssig. 

Flüssige oligoiodidhaltige Verbindungen sind bereits bekannt. Sie weisen vor allem 

monovalente, asymmetrische Kationen, welche ihre elektrische Ladung gut über die 

Oberfläche verteilen können, auf.173,181 Entsprechend vermindert sich, auch durch ste-

rische  Effekte,  der  Schmelzpunkt  der  untersuchten  Triiodid-ILs  mit  einer  Verlän-

gerung der Seitenkette zu -21,4°C (C4MImI3) und -10,1°C (C6MImI3). Da die Band-

lückenenergie der drei ILs recht ähnlich ist, kann in einem Bereich von -21,4°C bis 

39,3°C je nach Anwendung gewählt werden, ob der Halbleiter fest oder flüssig einge-

setzt werden soll.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die drei vorgestellten Triiodid-ILs, 

basierend  auf  Imidazoliumkationen,  oberhalb  von  39,3°C flüssige  Halbleiter  sind. 

Dies stellt eine Neuheit dar. Gleichzeitig sind zwei der drei Substanzen, C4MImI3 

und C6MImI3,  bei  Raumtemperatur flüssige Halbleiter.  Dadurch können neue An-

wendungsfelder in der Elektronik eröffnet sowie bestehende Applikationen wie Ra-

dioisotopenbatterien in ihren Einsatzgebieten erweitert werden.

Ionogelfolien

Die elektrisch halbleitenden Ionogele werden durch einen diskontinuierlichen Gieß-

prozess aus den drei vorgestellten Triiodid-ILs erzeugt. Die thermogravimetrischen 

Untersuchungen dieser gegossenen Folien erlauben Aussagen über die thermische 

Stabilität  der hergestellten Materialien.  Am Beispiel  der  Ionogelfolie IG10C2MImI3 

(Abbildung 22) wird die höhere thermische Widerstandsfähigkeit gegenüber dem iod-

haltigen PMMA-Gel IG10I2 deutlich. Es zeigt sich, dass das Iod aus der PMMA-Ma-
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trix schon bei leichter Erhöhung der Temperatur entweicht. Das triiodid-IL-haltige Io-

nogel  hingegen bleibt  bis  90°C stabil  (Vergleich  Abbildung 22 Vergrößerung).  Ur-

sächlich hierfür ist zum einen die literaturbekannte, höhere thermische Stabilität der 

ionischen Flüssigkeiten.9,37 Zum anderen ist das Iod im Triiodidion der IL chemisch 

gebunden.  Im  Gegensatz  dazu  ist  das  Iod  im  iodhaltigen  PMMA-Gel  lediglich 

physikalisch gelöst. ILs tragen als Additiv im Ionogel zur thermischen Widerstands-

fähigkeit bei.26 Ab etwa 200°C zersetzen sich das iodhaltige PMMA-Gel sowie das Io-

nogel. Das reine Matrixmaterial widersteht dem thermischen Stress bis etwa 230°C. 

Ab dieser Temperatur zersetzen sich alle untersuchten Materialien unter Luftatmo-

sphäre bis 450°C vollständig.

Der Restfeuchteanteil  der untersuchten ionischen Flüssigkeiten sowie der resultie-

renden Ionogele wird nicht näher bestimmt, da der Fokus der vorliegenden Arbeit auf 

der Erzeugung des Modellsystems sowie auf dem Transfer der ILs in die Matrix liegt. 

Der Wasseranteil soll an dieser Stelle jedoch abgeschätzt werden. Zur Bestimmung 

des Wasseranteils  wird  für  ionische Flüssigkeiten  häufig  die  Karl-Fischer-Titration 

verwendet.182–184 Ähnliche ionische Flüsigkeiten, wie 1-Butyl-3-methylimidazoliumte-

trafluoroborat, enthalten beim Anbruch der Substanzverpackung einen Anteil von un-

ter 100 ppm Wasser als Verunreinigung.183 Lässt man die IL jedoch in einem geöffne-

ten  Gefäß  für  zwei  Stunden  bei  Raumtemperatur  an  der  Luft  stehen,  steigt  der 

Wasseranteil  auf  200 ppm.183 Trocknet  man  ILs  wie  beispielsweise  Trimethyl-n-

hexylammonium(trifluoromethylsulfonyl)amid für zwei Stunden unter Feinvakuumbe-

dingungen bei 120°C, so sinkt der Wasseranteil unterhalb 50 ppm.182 Das in dieser 

Arbeit  verwendeten Matrixmaterial  hingegen,  kann in  feuchter  Atmosphäre  bis  zu 

1,9 g Wasser pro 100 g PMMA aufnehmen.185 Diese Feuchtigkeit könnte über die Be-

triebsdauer in das Ionogel eindringen. Innerhalb dieses Bereiches wird sich der Rest-

feuchteanteil  der IL und des entsprechenden IGs bewegen. Dieser Wassereintrag 

könnte durch den Einsatz eines hydrophoberen Matrixmaterials oder eine entspre-

chende Verkapselung des Ionogels vermieden werden.

Die weiterführenden kalorimetrischen Untersuchungen der Ionogelkomponenten mit-

tels DSC weisen jeweils einen Glasübergang, ILs (im Bereich von -81°C) und PMMA-

Matrix (91,9°C), auf. Die Triiodidionogele zeigen ebenso jeweils einen Glasübergang, 

allerdings in anderen Temperaturbereichen von 35 bis 65°C (siehe Abbildung 23 und 
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24). Das Auftreten nur einer Glasübergangstemperatur im Gel weist darauf hin, dass 

die Komponenten im untersuchten Mischungsbereich kompatibel und daher misch-

bar sind.186,187 Weiterhin lässt sich schlussfolgern, dass die ionische Flüssigkeit im Io-

nogel homogen verteilt ist. Die Glasübergänge der Ionogele sind, im Vergleich mit 

der reinen Matrix, zu tieferen Temperaturen verschoben. Dies lässt sich durch die Ei-

genschaft der ionischen Flüssigkeiten, in Polymeren als Weichmacher zu wirken, be-

gründen. Die Verschiebung der Glasübergangstemperatur ist dabei von der Additiv-

menge abhängig. Dies lässt sich exemplarisch anhand der Ionogele, welche die ioni-

sche Flüssigkeit C2MImI3 enthalten, zeigen (Abbildung 23). Die Ergebnisse der DSC 

(Abbildung 30)  zeigen, insbesondere in der Vergrößerung, dass die C2MImI3-halti-

gen Ionogele, im Gegensatz zur reinen ionischen Flüssigkeit, keinen Schmelzpeak 

aufweisen. Dieser Schmelzpeak müsste bei einer inhomogenen Verteilung der io-

nische Flüssigkeit in der Matrix innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs ein 

Signal liefern. Die Abwesenheit des IL-Schmelzpeaks im Ionogel deutet demnach auf  

eine homogene Verteilung der Ionogelkomponenten hin.

Die  Ionogele  sind  bei  augenscheinlicher  und  mikroskopischer  Betrachtung 

(Abbildung 20 und 43) homogen und daher nach der Definition von Kramer et al. als 

Ionogele einzuordnen.188 Um die durch die DSC-Untersuchungen indizierte Homoge-

nität  der Triiodidionogele zu belegen, werden Weitwinkelröntgenstreuungsmessun-

gen durchgeführt.  Für alle analysierten Ionogelfolien werden ähnliche Diffraktions-

Abbildung 30: DSC-Untersuchungen der C2MImI3-IL, der entsprechenden Ionogele und PMMA
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muster erhalten (Abbildung 25 A bis C). Deutlich zu erkennen ist die Abwesenheit 

von scharfen Reflexen in den Diffraktogrammen der Ionogele. Im Gegensatz dazu 

stehen die scharfen Pulverdiffraktionsreflexe der reinen IL C2MImI3 und der Refe-

renz Iod (Abbildung 25 A und D). Entgegen den Erwartungen lassen sich in den Dif-

fraktionsmustern der Ionogele keine scharfen Signale, wie für die beiden kristallinen 

Vergleichssubstanzen,  finden.  Sie  treten  ebenso  nicht  in  Teilen  oder  als  Über-

lagerung auf. Stattdessen finden sich breite diffuse Maxima. Diese treten auf, wenn 

die Ausdehnung der geordneten Bereiche kleiner als 10 nm ist.189 Daher lässt sich 

keine Fernordnung der Additive in den Gelen feststellen. Die Ergebnisse weisen auf 

ein festes, röntgenamorphes und daher glasartiges Netzwerk mit einer homogenen 

Additivverteilung hin. Daraus resultiert, dass im Gegensatz zur IL, eine ionische Leit-

fähigkeit analog des Grotthus-Mechanismus im Ionogel unwahrscheinlich ist.

Zur Klärung der elektrischen Leitfähigkeit im Ionogel werden, analog zu den Analy-

sen  der  ionischen  Flüssigkeiten,  spektroskopische  Untersuchungen  durchgeführt. 

Die  ermittelten  Bandlückenenergien der  ILs zeigen deren elektrisch halbleitenden 

Charakter auf. Ist der Transfer der IL-Eigenschaften auf das Ionogel erfolgreich, wer-

den sich diese auch bei den erzeugten Ionogelfolien anhand der Bandlückenenergie 

nachweisen lassen.

Die ermittelten Bandlückenenergien der Ionogelfolien sind in  Abbildung 26 darge-

stellt. Für alle erzeugten Ionogelfolien und die Matrix PMMA kann eine Bandlücken-

energie bestimmt werden.  PMMA ist  mit  einer  Bandlückenenergie von 3,1 eV ein 

klassischer Isolator  (Egap > 3 eV).  Durch  den  Zusatz  der  drei  verschiedenen 

Triiodid-ILs  zum  PMMA  werden  elektrisch  halbleitende  Ionogele 

(Egap = 2,1 eV - 2,6 eV) erzeugt.  Deren Bandlückenenergien liegen im Bereich von 

elektrischen Halbleitern und unterscheiden sich von der elektrisch isolierenden Ma-

trix. Daraus resultiert, dass der Transfer der IL-Eigenschaften in das Ionogel erfolg-

reich ist. Untersuchungen in Abhängigkeit des IL-Anteils sind ebenfalls in Abbildung

26 dargestellt. Im Bereich vom reinen PMMA zur reinen IL (0 % bis 100 % IL-Anteil 

im IG) ist ein klarer Trend hin zu kleineren Bandlückenenergien erkennbar. Dieser 

Zusammenhang wird durch eine “Trendlinie” in  Abbildung 26 grafisch verdeutlicht. 

Die Erhöhung des IL-Anteils im Ionogel korreliert mit einer Verringerung der Band-

lückenenergie. Die Bandlückenenergie der Ionogele kann in Abhängigkeit des IL-An-



Ergebnisse und Diskussion 69

teils von 10 bis 30 wt% im IG und durch die Wahl des Kations in einem Bereich von 

2,1 - 2,6 eV gezielt eingestellt werden. 

Unter Anwendung eines alternierenden elektrischen Feldes können die elektrischen 

Eigenschaften  der  IGs  detaillierter  untersucht  werden.  Hierzu  wir  die  Dielektri-

sche-Breitbandspektroskopie herangezogen. Im Folgenden werden die Ergebnisse 

der Untersuchungen diskutiert. Analysiert wird das Verhalten der erzeugten Ionogele 

auf ein von außen appliziertes elektrisches Wechselfeld in dem beschriebenen Fre-

quenzbereich.  Diese  Untersuchungen  erlauben  Rückschlüsse  auf  die  elektrische 

Leitfähigkeit der Materialien. Die Untersuchungen erfolgen in Abhängigkeit von der 

eingesetzten IL, dem IL-Anteil, dem Temperaturbereich als auch der Experimentier-

dauer.

Durch die Wahl der IL sind die verschiedene Eigenschaften der Ionogele einstellbar. 

In der vorliegenden Arbeit resultieren aus dem Einsatz der verschiedenen ILs Iono-

gele mit  unterschiedlichen Eigenschaften. Die eingesetzen ILs unterscheiden sich 

strukturell durch die Länge ihrer Kohlenstoffseitenkette. Daraus resultieren unter an-

derem unterschiedliche elektrische Leitfähigkeiten in den Ionogelen. Diese sind ex-

emplarisch für die Temperatur von 25°C in Abbildung 27 A gezeigt. Im Gegensatz zu 

IG20C6MImI3 sind die Ionogele mit 20 wt% C2MImI3- und C4MImI3-IL im gesamten 

untersuchten  Frequenzbereich  elektrische  Halbleiter.  Die  elektrische  Leitfähigkeit 

nimmt  dabei  mit  steigender  Seitenkettenlänge  ab.  Die  Ladungsträgerbewegung 

könnte durch eine längere Seitenkette zunehmend behindert werden. Außerdem fällt 

auf, dass die Ionogele mit den kürzeren Seitenketten (C2 und C4) ein ähnliches Ver-

halten der Leitfähigkeit über den Frequenzbereich aufweisen. Die elektrische Leit-

fähigkeit dieser Ionogele zeigt eine ähnliche Frequenzabhängigkeit.  Für die IGs mit 

den ionische Flüssigkeiten C2MImI3 und C4MImI3 ergibt sich für niedrige Frequen-

zen von etwa 0,1 - 10 Hz ein Plateau. Dieses Plateau deutet auf einen typischen ioni-

schen  Leiter  hin,  wie  sie  bei  amorphen  Gläsern  und  Kunststoffen  zu  finden 

sind.190,191 Die Leitfähigkeit des Ionogels IG20C6MImI3 ist im Gegensatz zu den an-

deren beiden IGs niedriger, so dass das IG erst bei Frequenzen größer 35 Hz elek-

trisch halbleitend ist.  Es weist  kein ausgeprägtes Plateau bei  kleinen Frequenzen 

auf.

Die elektrische Leitfähigkeit kann durch den Anteil der ionischen Flüssigkeit im IG be-

einflusst werden. Dies ist in Abbildung 27 B beispielhaft für das Ionogel der IL C4MI-
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mI3 bei verschiedenen Masseanteilen dargestellt. Die Leitfähigkeit steigt mit größe-

rem IL-Anteil im Ionogel. Bei höheren IL-Anteilen (20 wt% und 30 wt% C4MImI3) sind 

die Ionogele bei 25°C über den gesamten Frequenzbereich elektrische Halbleiter. 

Für 10 wt% ist dies erst ab höheren Frequenzen der Fall. Die Zunahme der Leitfähig-

keit des Ionogels mit 10 wt% zu 20 wt% ist größer als von 20 wt% zu 30 wt%. Diese 

Zunahme erfolgt nicht linear und ist ausgeprägter bei niedrigeren Frequenzen. Bei  

höheren IL-Anteilen (20 wt% und 30 wt%) erfolgt die Ausbildung eines Plateaus, wie 

zuvor beschrieben. Daraus lässt sich schließen, dass mit zunehmendem IL-Anteil die 

Leitfähigkeit insgesamt steigt aber die ionische Leitfähigkeit stärker zunimmt. Zusätz-

lich zeigt sich eine Abnahme der Frequenzabhängigkeit der Leitfähigkeit mit zuneh-

mendem IL-Anteil.

Die  Leitfähigkeit  der  Ionogele  in  Abhängigkeit  der  Temperatur  ist  beispielhaft  für 

IG30C4MImI3 (visualisiert durch ausgefüllte Quadrate) gegenüber der Matrix PMMA 

(visualisiert durch leere Quadrate) dargestellt (Abbildung 28). Als zweite Achse sind 

die verschiedenen Frequenzen in einer Farbskala aufgetragen. Die Leitfähigkeit des 

Ionogels und der Matrix sind bis etwa -70°C im untersuchten Frequenzbereich ähn-

lich. Sie ist bei hohen Frequenzen höher (10-8 S/m bei 10000 Hz) als bei niedrigeren 

(10-13 S/m bei 0,1 Hz) Frequenzen.  Bei Temperaturen größer -70°C nimmt die Leit-

fähigkeit des Ionogels zu. Die Zunahme der Leitfähigkeit mit steigender Temperatur 

ist eine charakteristische Eigenschaft von Halbleitern und deckt sich mit der Litera-

tur.94 Dies steht im Gegensatz zur elektrisch isolierenden Matrix PMMA, deren Leit-

fähigkeit über den untersuchten Temperaturbereich annähernd gleich bleibt. Ebenso 

bleibt die elektrische Leitfähigkeit der Matrix über den gesamten Temperaturbereich 

frequenzabhängig. Im Gegensatz dazu verschwindet die Frequenzabhängigkeit der 

Leitfähigkeit des Ionogels bei höheren Temperaturen nahezu vollständig. Bei 25°C 

beträgt der Unterschied der elektrischen Leitfähigkeit über den Frequenzbereich nur 

noch zwei Größenordnungen. Im Temperaturmaximum der Messung hat sich die Fre-

quenzabhängigkeit soweit verringert, dass sich die elektrische Leitfähigkeit innerhalb 

einer Größenordnung bewegt. Diese Frequenzabhängigkeit führt dazu, dass für hohe 

Frequenzen mit 1000 Hz die Leitfähigkeit schon bei -35°C im Bereich der Halbleiter 

(> 10-8 S/m) liegt. Für niedrigere Frequenzen wie 1 Hz und 0,1 Hz wird diese Leitfä-

higkeit erst bei 5°C erreicht. Das bedeutet, dass ab 5°C das hier dargestellte Ionogel 
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IG30C4MImI3  über  den  gesamten  untersuchten  Frequenzbereich  ein  elektrischer 

Halbleiter ist. 

Die  Betrachtungen  zur  Konstanz  der  Leitfähigkeit  über  die  Messzeit  werden  in 

Abbildung 29 A exemplarisch bei 0,1 Hz für die Ionogele IG20C4MImI3 und IG30C4-

MImI3 sowie die Matrix PMMA dargestellt. Hierbei unterliegen die BDS-Untersuchun-

gen einem Temperaturprogramm (Abbildung 29 B). Da die Untersuchungen bei 25°C 

starten und enden sowie während der Messung diese Temperatur erreichen, eignet 

sich dieses Wertepaar (0,1 Hz und 25°C) gut für einen Vergleich der Leitfähigkeits-

entwicklung über die Zeit (Tabelle 7). Diese Werte sind in Abbildung 31 visualisiert. 

Wie auch die Matrix PMMA weist das Ionogel IG20C4MImI3 über den gesamten Zy-

klus eine nahezu gleichbleibende elektrische Leitfähigkeit auf. Das Ionogel mit ho-

hem IL-Anteil (IG30C4MImI3) zeigt nach neun Stunden eine Reduzierung der elektri-

schen Leitfähigkeit um eine Größenordnung. Dies kann auf eine Reaktion mit der zur 

Kontaktierung verwendeten, pulverförmigen Elektrode zurückzuführen sein. Es zeigt 

sich, dass die elektrische Leitfähigkeit der Ionogele über einige Stunden hinweg sta-

bil bleibt. Bei längeren Einsätzen kann eine leichte Abschwächung der Leitfähigkeit  

bei  höheren  IL-Konzentrationen  auftreten.  Das  Ionogel  IG20C4MImI3  hingegen 

scheint für einen länger dauernden Einsatz mit mehreren Zyklen geeignet.

Abbildung 31: Elektrischen Leitfähigkeit von IG20C4MImI3, IG30C4MImI3 sowie PMMA zu
Beginn (0 h), während (5 h) und am Ende des neunstündigen Messzyklus,
Frequenz 0,1 Hz und Temperatur jeweils 25°C
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4.3 Antimikrobiell aktive Ionogelvliese

Ionogele  können  für  weitere  Anwendungsfelder  neben  den  bereits  gezeigten 

Bereichen der Elektronik und Informations- und Kommunikationstechnologie attraktiv 

sein. Entscheidend für eine mögliche Anwendung sind die Eigenschaften, der im Gel 

immobilisierten ionischen Flüssigkeit.  Das vorliegende Kapitel  befasst sich mit der 

Herstellung antimikrobiell aktiver Ionogele, die beispielsweise im Bereich der sterilen 

Filtration  zum  Einsatz  kommen  können.  Grundlage  hierfür  ist  die  ionischen 

Flüssigkeit C4MIm2CuCl4, aus der zusammen mit dem Modellpolymer PMMA das 

Ionogel  erzeugt  wird.  Im  Gegensatz  zu  den  bereits  vorgestellten  elektrisch 

halbleitenden  Ionogelfolien,  die  durch  einen  diskontinuierlichen  Gießprozess 

hergestellt  werden,  erfolgt  die  Präparation  dieser  Ionogele  mit  der  Technik  des 

Elektrospinnens.  Es  entstehen  gleichmäßige  Ionogelvliese.  Beschrieben  und 

charakterisiert werden außerdem weitere ionische Flüssigkeiten, die antimikrobielle 

Komponenten vereinen.

4.3.1 Charakterisierung der ionischen Flüssigkeiten

Im  vorliegenden  Kapitel  werden  die  zur  Erzeugung  antimikrobiell  aktiver 

Ionogelvliese  verwendeten  Halogenidometallat-ILs  charakterisiert.  Diese  werden 

durch Komplexierung der Imidazoliumchlorid basierenden Vorläufer-IL mit Kupfer(II)-

chlorid  erzeugt.192 In  den  resultierenden  Halogenidometallat-ILs  werden  die 

Wirkmechanismen der beteiligten Ionen, die in  3.5.1 Antimikrobiell  aktive ionische

Flüssigkeiten beschrieben sind, kombiniert. Die Variation der Alkylseitenkette macht 

eine  große  Anzahl  an  Vorläufer-  und  Halogenidometallat-ILs  zugänglich  und 

ermöglicht  die  antimikrobielle  Aktivität  gezielt  auf  verschiedene  Erregertypen 

abzustimmen.136 Es wird die Länge der linearen Seitenkette des Imidazoliumkations 



Ergebnisse und Diskussion 73

systematisch  im  Bereich  von  2  bis  18  Kohlenstoffatomen  geradzahlig  variiert 

(CxMImCl;  Tabelle  4 und  Abbildung  32 links).  Aus  den  so  erhaltenen  3-Alkyl-1-

methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid-ILs  werden  Bis-(1-alkyl-3-methyl-1H-imidazol-3-

ium)tetrachloridocuprat(II)-ILs  analog  der  IL  C4MIm2CuCl4  durch  Komplexierung 

hergestellt  (CxMIm2CuCl4;  Tabelle  4 und  Abbildung  32 rechts).  Zur 

Charakterisierung  der  synthetisierten  Substanzen  werden  Untersuchungen  mittels 

NMR-Spektroskopie  (Kernspinresonanzspektroskopie,  von  engl.:  nuclear  magnetic 

resonance),  Infrarot-Spektroskopie  und  Massen-spektrometrie durchgeführt.  Die 

Ergebnisse dieser Analysen sind im Experimentalteil (Kapitel 9.2.4 und 9.2.5) bei den 

jeweiligen ionischen Flüssigkeiten aufgeführt. Aufgrund der verbreiterten Signale in 

den  1H-NMR-Spektren der CxMIm2CuCl4-ILs wird die korrekte Zuordnung zu den 

jeweiligen  Atomkernen  basierend  auf  den  entsprechenden  3-Alkyl-1-methyl-1H-

imidazol-3-iumchlorid-ILs vorgenommen. Dies geschieht analog zu früheren Arbeiten 

an C4MIm2CuCl4/PMMA-Ionogelen.24,26 

Im IR-Spektrum der untersuchten ionischen Flüssigkeiten, repräsentativ gezeigt an 

C4MImCl  und  C4MIm2CuCl4  in  Abbildung  33,  lassen  sich  Banden  bei  3140  - 

3099 cm-1,  2959 cm-1,  2953 cm-1,  sowie  im  Fingerprint-Bereich  bei  1568 cm-1, 

1167 cm-1, 849 cm-1, 756 cm-1, 652 cm-1 und 623 cm-1 identifizieren.

Die thermische Analyse der Vorläufer- und Halogenidometallat-ILs erfolgt mittels TGA 

sowie DSC. Die TGA erlaubt Aussagen über das stabile thermische Fenster, in dem 

Abbildung 33: ATR-IR der ILs C4MImCl sowie C4MIm2CuCl4
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die Substanzen genutzt werden können. Die untersuchten ionischen Flüssigkeiten 

sind bis zu einer Maximaltemperatur von 190°C gegenüber synthetischer Luft  als 

Atmosphäre  stabil  (CxMImCl-ILs  Abbildung  51 Anhang  Seite  150 sowie 

CxMIm2CuCl4-ILs Abbildung 52 Anhang Seite 151). Dies ist exemplarisch an der IL 

C4MImCl (schwarz) sowie der entsprechenden Halogenidometallat-IL C4MIm2CuCl4 

(rot) in  Abbildung 34 gezeigt. C4MImCl weist eine Stufe von 190°C (Masse 94,4%) 

zu  306°C  (-1,3%)  auf.  Die  IL  C4MIm2CuCl4  weist  zwei  Stufen  von  190°C 

(Masse 97,9%) zu 405,6°C (38,6%) zu 630,1°C (13,7%).

Die thermische Analyse mittels DSC zeigt den Verlauf der Schmelztemperatur mit 

zunehmender  Seitenkettenlänge  sowohl  der  Vorläufer-ILs  als  auch  von  den 

Halogenidometallat-ILs. Eine Übersicht ist in Abbildung 35 dargestellt.

Es  zeigt  sich  eine  Zunahme  der  Schmelztemperatur  mit  steigender  Seiten-

kettenlänge. 

Abbildung 34: Thermogravimetrische Untersuchung der ILs C4MImCl und C4MIm2CuCl4 unter
synthetischer Luft
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In den DSC-Analysen zeigt sich ebenfalls, dass die Substanzen C12MImCl sowie 

C14 bis  C18 der  Cx-MIm2CuCl4-ILs einen zweiten,  kleineren Peak oberhalb des 

Schmelzpeaks  aufweisen.  Diese  Peaks  bilden  sich  nach  mehreren  Heiz-  und 

Kühlzyklen deutlicher heraus. In Abbildung 36 ist dies exemplarisch für die Substanz 

C12MImCl  dargestellt.  Im  dritten  Heizlauf  (braun,  dicke  Linie)  ist  ein  uniformer 

Schmelzpeak  bei  29,15°C  zu  erkennen.  Zudem  tritt  ein  zweiter,  ebenfalls 

endothermer Peak bei 115,55°C auf.

Abbildung 36: Repräsentatives DSC-Thermogramm der drei Heizläufe (Einwaage 14,835 mg,
-150°C bis 130°C bei 1 K/min, N2-Atmosphäre) von C12MImCl mit einer
Onset-Schmelztemperatur von 29,15°C und einer zweiten
Onset-Phasenumwandlungstemperatur bei 115,55°C

Abbildung 35: DSC-Untersuchung zur Bestimmung der Schmelztemperatur der CxMImCl (orange) 
und CxMIm2CuCl4 (türkis) in Abhängigkeit der Seitenkettenlänge
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Eine zusammenfassende grafische Darstellung der Temperaturen der jeweils zweiten 

Peaks ist in  Abbildung 37 visualisiert. Bei den untersuchten ILs treten diese Peaks 

bei  der  Vorläufer-IL  C12MImCl  sowie  bei  den  drei  Halogenidometallat-ILs 

C14MIm2CuCl4, C16MIm2CuCl4 und C18MIm2CuCl4 auf.

4.3.2 Charakterisierung der elektrogesponnenen Ionogelvliese

Das vorliegende Kapitel befasst sich mit der Erzeugung von Ionogelvliesen mittels 

der Technik des Elektrospinnens. Gezeigt wird dies exemplarisch an der ionischen 

Flüssigkeit  C4MIm2CuCl4  (Abbildung  38)  und  dem  Modellpolymer  PMMA,  die 

zusammen das Ionogel IG10C4MIm2CuCl4 bilden. Für das Elektrospinnen werden 

die beiden ionogelbildenden Komponenten in trockenem Aceton gelöst. 

Abbildung 37: zweite Phasenübergänge in Abhängigkeit der Seitenkettenlänge der ILs aus den 
DSC-Untersuchungen, CxMImCl (orange) und CxMIm2CuCl4 (hellblau)
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Während des Elektrospinnens wird aus dieser homogenen Lösung ein weißlicher bis 

hellgelber Belag auf dem Kollektor abgeschieden. Um den Parameterbereich für die 

Operabilität des Elektrospinnenverfahrens einzugrenzen, werden die beiden für den 

Elektrospinnprozess wichtigen Parameter Konzentration der Spinnlösung und die Be-

schleunigungsspannung variiert. Eine Übersicht elektronenmikroskopischer Aufnah-

men mittels Rasterelektronenmikroskopie (SEM, von engl.: scanning electron micros-

copy) der erhaltenen Faservliese ist in Abbildung 39 dargestellt.

Unterhalb  der  gewählten  Konzentration  (60 g/L)  bzw.  Beschleunigungsspannung 

(20 kV) kommt aufgrund von Tröpfchenbildung kein stabiler Ionogelfaden zustande. 

Die  maximale  Beschleunigungsspannung ist  aufgrund des Hochspannungsversor-

Abbildung 39: SEM-Aufnahmen zur Übersicht der elektrogesponnenen Vliese in Abhängigkeit der 
Ionogelkonzentration der Spinnlösung [g/L] und angelegter
Beschleunigungsspannung [kV]
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gungsgerätes auf 25 kV limitiert. Die Komponenten des Ionogels IG10C4MIm2CuCl4 

bilden in trockenem Aceton bis zu einem Gesamtverhältnis von 70 g/L Ionogel im Lö-

sungsmittel eine homogene Phase. Obwohl in allen dargestellten Kombinationen ein 

stabiler Ionogelfaden entsteht und die Faservliese makroskopisch homogen erschei-

nen, gibt es Unterschiede im Mikro- und Nanometerbereich. 

Bei niedrigen Ionogelkonzentrationen bis zu 40 g/L entstehen nur Faservliese, wel-

che von isolierten Ionogeltropfen begleitet werden. Weiterhin weisen diese Fasern 

uneinheitliche Durchmesser im Bereich von 100 nm bis 200 nm und vereinzelt noch 

höhere Faserdicken von bis zu 500 nm auf. Bei sehr niedrigen Konzentrationen tre-

ten gehäuft Verzweigungen der Ionogelfasern auf. Hohe Ionogelkonzentrationen von 

60 g/L bis 70 g/L führen zu stabilen Fasern, die ab einer Konzentration von 70 g/L be-

sonders gleichförmig sind (Abbildung 39). Sie  weisen Faserdicken im Bereich von 

250 nm und 550 nm (Abbildung 53 Anhang Seite 151) auf.

Eine gleichmäßigere Verteilung der Faserdicke sowie eine Reduzierung der Verzwei-

gungspunkte in den Fasern wird durch höhere Beschleunigungsspannungen erreicht. 

Dieses Ergebnis ist aufgrund der Empfindlichkeit des PMMA für den Elektronenstrahl 

im  Rasterelektronenmikroskop  schwer  quantifizierbar.  Die  Zugabe  der  ionischen 

Flüssigkeit zum PMMA führt zu einheitlicheren Fasern mit einer schmalen Verteilung 

des Faserdurchmessers (Abbildung 40 A und B). Gleichzeitig werden perlenschnur-

artige Verdickungen (Abbildung 40 C und D), wie sie häufig bei elektrogesponnenen 

Polymerfaser  auftreten  können,  vermieden.  Durch  eine  Erhöhung  der  Beschleini-

gungsspannung werden die Vliesfasern gleichmäßiger (Abbildung 40 B und D) und 

die Anzahl der perlschnurartigen Verdickungen geht beim PMMA zurück (Abbildung

40 D).
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Die gemittelten Faserdicken der in Abbildung 40 exemplarisch gezeigten Faservliese 

sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Mittlere Faserdicke der elektrogesponnenen Faservliese aus IG10C4MIm2CuCl4 und 
PMMA bei je 20 kV und 25 kV Beschleunigungsspannung unter Angabe der 
jeweiligen Stichprobengröße (Abbildung 40)

Faservlies Beschleunigungsspannung 
[kV]

Faserdicke 
[nm]

Stichprobengröße

IG10C4MIm2CuCl4 20 586 ± 141 58

IG10C4MIm2CuCl4 25 421 ± 126 98

PMMA 20 420 ± 133 70

PMMA 25 349 ± 78 94

Die grafische Darstellung der statistischen Auswertung der Faserdickenverteilung ist 

zum einen in Histogrammen (Abbildung 42 Anhang Seite 81), sowie in einem Kasten-

diagramm (Abbildung 41) gezeigt. Der Interquartilsabstand (IQA, 25%~75%) ist als 

Kasten in der Grafik dargestellt.193 Die Ausdehnung des gesamten Datenbereiches ist 

durch die Antennen repräsentiert. Zusätzlich sind der Median und das arithmetische 

Mittel der jeweiligen Faserdickenverteilung gezeigt.

Wie schon durch die SEM-Aufnahmen der Faservliese (Abbildung 40 A und B) er-

sichtlich, führt die Zugabe der ionischen Flüssigkeit zum PMMA zu einer schmaleren 

Verteilung des Faserdurchmessers. Dies ist auch in der statistischen Verteilung der 
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Faserdurchmesser (Abbildung 41) sichtbar.  Im Vergleich von PMMA und IG10C4-

MIm2CuCl4 zeigt sich bei gleicher Beschleunigungsspannung ein schmalerer Daten-

bereich der auftretenden Faserdicken, symbolisiert durch den Min-Max-Bereich der 

Antennen.

Ebenso zeigt sich anhand der statistischen Auswertung der Einfluss der Beschleunin-

gungsspannung. Durch eine Erhöhung der Spannung von 20 kV auf 25 kV wird je-

weils beim Ionogelvlies und PMMA-Vlies der Datenbereich der auftretenden Faserdi-

cken schmaler.  Der IQA des IG-Faservlieses bleibt  bei  Erhöhung der Beschleuni-

gungsspannung in einem ähnlichen Bereich. Die Steigerung der Beschleuningungs-

spannung  führt  beim  PMMA-Faservlies  zu  einheitlicheren  Faserdicken,  sichtbar 

durch  die  Verringerung des IQA.  Ebenso zeigt  sich  durch  die  Erhöhung der  Be-

schleunigungsspannung eine Verringerung des Faserdurchmessers der Vliese, ver-

deutlicht  durch  rechtsschiefere  Histogramme  (Abbildung  54 Anhang  Seite 

152).193 Dies zeigt sich ebenso im Kastendiagramm durch die Position des IQA als 

auch des Medians innerhalb des Datenbereiches (Abbildung 41) durch ein Auftreten 

Abbildung 41: Kastendiagramm der Vliesfaserdickenverteilung der Faservliese des Ionogels (pink) 
und PMMA-Matrix (schwarz) aus Abbildung 40; der Interquartilsabstand (25%~75%)  
wird durch den Kasten dargestellt, die Antennen zeigen die Ausdehnung des
gesamten Datenbereiches (Min-Max)
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bei niedrigeren Werten der Faserdicke. Bei allen vier exemplarisch vorgestellten Vlie-

sen liegen das arithmetische Mittel und der Median jeweils in einem ähnlichen Be-

reich.

Metallbasierte ILs weisen, wie in Kapitel  3.5.2 Halogenidometallat basierende ioni-

sche Flüssigkeiten beschrieben, zahlreiche Anwendungsmöglichkeiten auf. So haben 

ILs auf Kupferionenbasis eine antimikrobielle Wirkung, während z.B. nickelbasieren-

de ILs für die Wasserstoffproduktion aus Natriumborhydridlösungen eingesetzt wer-

den können.42,80,194 Bei all diesen Anwendungen auf Oberflächen ist die Benetzungs-

fähigkeit von Stoffen im Allgemeinen und im Speziellen der Ionogelvliese von Bedeu-

tung.  Auf  hydrophoben  Oberflächen  haften  Mikroben  schlechter  und  können  nur 

langsam einen Biofilm aufbauen.195 Deshalb sind hohe Kontaktwinkel für antimikrobi-

elle  Oberflächenbeschichtungen  erwünscht.  Die  Benetzungsfähigkeit  wird  anhand 

von  Tropfen  aus  ent-ionisiertem  Wasser  auf  den  erzeugten  Ionogelen  mittels 

Kontaktwinkelanalyse bestimmt. Die Untersuchungen werden an Faservliesen beste-

hend aus dem Ionogel IG10C4MIm2CuCl4 und dem Matrixmaterial PMMA als Refe-

renz  durchgeführt.  Die  Bestimmung  des  Kontaktwinkels  erfolgt  mit  Hilfe  eines 

Kontaktwinkelmessgerätes. Exemplarisch ist dieser Befund in  Abbildung 42 darge-

stellt.  Es zeigt  sich, dass der Kontaktwinkel von Wasser auf elektrogesponnenem 

PMMA-Vlies (Abbildung 42 A) einen Winkel von 128° ± 0,05° einnimmt. Auf dem Io-
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nogelvlies  beträgt  der  Kontaktwinkel  des  Wassers  dahingegen  132° ± 0,15° 

(Abbildung 42 B).

Um die atomare Wechselwirkung an der Oberfläche näher zu beleuchten, werden 

Untersuchungen mittels  abgeschwächter  Totalreflexionsinfrarotspektroskopie (ATR-

IR-Spektroskopie, von engl.: attenuated total reflexion infrared spectroscopy) an den 

Faservliesen durchgeführt. Abbildung 43 zeigt ATR-IR-Spektren der Ionogelbestand-

teile  PMMA und  C4MIm2CuCl4  sowie  des  verwendeten  Ionogels  IG10C4MIm2-

CuCl4. 
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Die ATR-IR-Spektren aller drei untersuchten Materialien zeigen zahlreiche IR-Ban-

den. Im IR-Spektrum der untersuchten ionischen Flüssigkeit C4MIm2CuCl4 lassen 

sich  Banden bei  3140 bis  3099 cm-1,  2959 cm-1,  2953 cm-1,  sowie  im Fingerprint-

Bereich (Abbildung 43 B) bei 1568 cm-1, 1167 cm-1, 849 cm-1, 756 cm-1, 652 cm-1 und 

623 cm-1 identifizieren.196 Die  Banden im ATR-IR-Spektrum des Referenzmaterials 

PMMA liegen bei 1148 cm-1, 1191 cm-1, 1728 cm-1, 2950 cm-1 und 2994 cm-1. In den 

IR-Spektren der elektrogesponnenen Ionogele können Banden beider Gelkomponen-

ten detektiert werden.

4.3.3 Diskussion

Ionische Flüssigkeiten

Die zur Demonstration der Realisierbarkeit von antimikrobiell aktiven Ionogelvliesen 

eingesetzte ionische Flüssigkeit wird durch Komplexierung der chloridhaltigen Vor-

läufer-IL mit  Kupfer(II)-chlorid  erzeugt.  Der so synthetisierte  Komplex besteht  aus 

zwei IL-Kationen, die das Anion CuCl42- umschließen und die Halogenidometallat-IL 

bilden.192 Dabei weisen die IL-Kationen eine tensidartige Struktur auf. Sie sind aus ei-

nem polaren Kopfteil,  dem Methylimidazolium und einem unpolaren, aliphatischen 

Schwanzteil, der  n-Alkylkette aufgebaut. Aufgrund dieser Struktur weisen die unter-

suchten ILs Eigenschaften von Tensiden auf.197 Eine dieser  Eigenschaften ist  die 

Oberflächenaktivität, die Tensiden ermöglicht, sich an Grenzflächen anzulagern und 

dort als Lösungsvermittler zu agieren.198 Aufgrund lipophiler Wechselwirkungen kön-

nen sie sich in den Zellwänden einlagern, wodurch diese kollabieren und die Zelle 

zerstört wird.199 Hierin ist die antimikrobielle Wirkung der hier vorgestellten IL-Katio-

nen begründet. Zusätzlich weist die Halogenidometallat-IL ein metallbasiertes Anion 

auf, welches toxisch gegenüber Mikroben wirkt (Vergleich Kapitel 3.5.1 Antimikrobiell

aktive ionische Flüssigkeiten ). 

Die Charakterisierung der  antimikrobiell  wirksamen ionischen Flüssigkeiten erfolgt 

unter anderem mittels IR-Spektroskopie, TGA sowie DSC. Die ATR-IR-Spektren der 

ionischen Flüssigkeiten C4MImCl und C4MIm2CuCl4 (Abbildung 33) zeigen, in guter 

Übereinstimmung zu bisher publizierten Datensätzen, Schwingungen aromatischer 

Bindungen bei 3140 - 3099 cm-1.200,201 Die starken Banden bei 2959 und 2953 cm-1 

können  aliphatischen  C-H-Streckschwingungen  zugeordnet  werden,  während  sich 

die starken Banden bei 1569 und 1167 cm-1 auf Ringstreckschwingungen des Imida-
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zoliums zurückführen lassen.196 Die weniger intensiven Banden bei 849 und 756 cm-1 

stammen von C-H-Biegeschwingungen in  der  Ebene.196 Die  Banden bei  652 und 

623 cm-1 resultieren aus asymetrischen Biegeschwingungen des Rings.196

Die thermische Analyse mittels TGA weist auf eine thermische Stabilität der ILs bis zu 

190°C unter atmosphärischen Bedingungen hin. Bei höheren Temperaturen zerset-

zen sich die CxMImCl-ILs in einer Stufe bis 300°C vollständig. Im Gegensatz dazu 

erfolgt die nahezu vollständige Zersetzung der CxMIm2CuCl4-ILs in zwei Stufen bei 

400°C und 650°C. Wahrscheinlich zersetzt sich zunächst das organische Kation in 

der ersten Stufe analog zu den CxMImCl-ILs, bevor das CuCl4-Anion bei Temperatu-

ren größer 400°C thermisch zerfällt. Die verbleibende Restmasse könnte auf Kupfer-

oxidspezies zurückzuführen sein.

Die weiterführenden thermischen Untersuchungen mittels DSC zielen auf die Bestim-

mung der Schmelzpunkte ab. Erwartungsgemäß steigt mit zunehmender Seitenket-

tenlänge beziehungsweise zunehmender Molekülmasse der Schmelzpunkt der jewei-

ligen IL. Die Schmelzpunkte der Chlorid-ILs und Tetrachloridocuprat-ILs liegen, bei 

gleicher Kationseitenkettenlänge, in einem ähnlichen Temperaturbereich (Abbildung

35). Da die Schmelzpunkte aller untersuchten ILs unterhalb von 100°C liegen, fallen 

sie in den typischen Definitionsbereich von ionischen Flüssigkeiten. 

Ein weiteres Ergebnis der DSC-Untersuchungen ist das Auftreten eines zweiten, klei-

neren Peaks oberhalb des Schmelzpeaks (Vgl.  Abbildung 36).  Dieser zweite Peak 

bei  erhöhter  Temperatur  zeigt  einen  zweiten  Phasenübergang  an.  Der  durch 

Schmelzpeak und Phasenumwandlungspeak begrenzte Temperaturbereich wird als 

flüssigkristalline Phase bezeichnet und deutet auf eine thermotrope flüssigkristalline 

Phase hin.  Eine Übersicht der auftretenden zweiten Phasenumwandlungen dieser 

flüssigkristallinen ILs ist in  Abbildung 37 dargestellt. Diese mittels DSC detektierten 

flüssigkristallinen Phasen lassen sich nicht durch polarisationsmikroskopische Unter-

suchungen bestätigen. 

Die Bildung einer Mesophase beruht auf Interaktionen nichtisometrischer Moleküle 

durch Dipol-Dipol-, Van-der-Waals- und anderen Wechselwirkungen. Durch geeigne-

te  n-Alkylsubstituenten und Anionen können die flüssigkristallinen Eigenschaften in 

den ILs generiert werden.202 In den ILLCs sind dadurch die hohe ionische Leitfähig-
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keit der ILs und die supramolekulare Nahordnung der Flüssigkristalle vereint.203 In-

zwischen sind auch Halogenidometallat basierende ILLCs beschrieben. Sie bestehen 

aus Kationen mit relativ langer, linearer Alkylseitenkette und Halogenidometallatanio-

nen.61,204 

Ionogelvliese

Die vorgestellten antimikrobiell aktiven ionischen Flüssigkeiten werden als Additiv für 

die Herstellung von Ionogelvliesen aus PMMA eingesetzt. Die resultierenden Iono-

gele weisen einen IL-Massenanteil von bis zu 10 wt% auf. Die Faservliese werden 

mit dem Elektrospinnprozess erzeugt. Dessen wichtigste Parameter werden syste-

matisch untersucht. Es zeigt sich, dass es möglich ist, aus einer Lösung gelbildender 

Komponenten Faservliese zu spinnen (Abbildung 39). Die Vliese bestehen aus Na-

nofasern, die aufgrund ihrer Geometrie eine hohen inneren Oberfläche besitzen.205

Der potentielle Einsatz der Ionogelvliese im Bereich der sterilen Filtration erfordert 

homogene Vliesfasern. Eine solche Faser soll keine Verzweigungen oder Verdickun-

gen aufweisen. Außerdem sollen die Fasern innerhalb des Vlieses keine Vorzugs-

richtung haben und gleichmäßig verteilt sein, sodass stabile Vliese ohne Löcher oder 

ähnliche Defekte hergestellt werden können. Zudem führt die Vermeidung von Verdi-

ckungen zu einer effizienteren Nutzung der Spinnlösung, wodurch bei gleichem Ma-

terialeinsatz längere Ionogelfasern und damit eine größere Oberfläche des Ionogelv-

lieses erzeugt werden. 

Mit Hilfe der Technik des Elektrospinnens gelingt es aus dem stabilen Ionogelfaden 

makroskopisch homogene Faservliese zu erzeugen, die jedoch, je nach Spinnpara-

meter,  im Mikro-  und Nanometerbereich  von diesem Erscheinungsbild  abweichen 

können. Zum Beispiel treten an den elektrogesponnenen Fasern bei verschiedenen 

Spinnparametern  perlenartige  Verdickungen  auf.  Grundlage  dieser  Verdickungen 

sind Instabilitäten des Strahls der Polymerlösung im elektrischen Feld des Elektro-

spinnprozesses.206 Um die Ursachen für die entstehenden Verdickungen zu ermitteln, 

kann das Verhalten niedermolekularer Flüssigkeiten im Elektrospinnprozess, wie bei-

spielsweise eingesetzte Lösungsmittel, betrachtet werden. Dabei bildet ein elektrisch 

beschleunigter Strahl einer niedermolekularen Flüssigkeit Tröpfchen.207 Dies wird als 

Elektrospray bezeichnet.207 Ursächlich hierfür ist die Oberflächenspannung, die zu ei-

nem kapillaren  Abriss  des  Flüssigkeitsstrahls  führt.208 Der  Einsatz  von  Lösungen 
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hochmolekularer Polymere im Elektrospray verändert den Prozess des kapillaren Ab-

risses. Der Flüssigkeitsstrahl zerfällt nicht in separierte Tropfen, sondern wird durch 

eine  Polymerfaser  stabilisiert,  so  dass  eine  perlenschnurartige  Struktur  ent-

steht.206 Die verknäulten Makromoleküle der Polymerlösung werden durch die Be-

schleunigung des Flüssigkeitsstrahls  in ein  orientierteres Netzwerk überführt,  wel-

ches die Faser nach Verdampfen des Lösungsmittels bildet.  Die Verminderung des 

Flüssigkeitsstrahlradius, welche durch die Oberflächenspannung hervorgerufen wird, 

verursacht die Bildung von Verdickungen aus der verbleibenden Polymerlösung. Da-

bei  wirkt die steigende Viskosität der Lösung der Oberflächenspannung entgegen 

und ermöglicht so die Bildung von Fasern mit perlschnurartigen Verdickungen bis hin 

zu uniformen Fasern.209,210 Bei gleichen Spinnparametern zeigen die Ionogelfasern im 

Vergleich zu reinen PMMA-Fasern  ein  homogeneres Erscheinungsbild  (Abbildung

40). Die Ionogelfasern sind uniformer und es treten keine Verdickungen auf.  Dies 

deckt sich mit der Auswertung der Faserdickenverteilung (Abbildung 42 Anhang Seite 

81). Der Interquartilsabstand sinkt durch IL-Zugabe bei gleichzeitiger Verringerung 

der Datenspannweite der auftretenden Faserdicken (Abbildung 41).  Dies deckt sich 

mit Untersuchungen von Pickford und Mitarbeitern an einem Ionogelfaservlies aus Al-

lylmethylimidazoliumchlorid und Polyvinylidenflourid und macht deutlich, dass die io-

nische Flüssigkeit den Spinnprozess beeinflusst.211,212 In dieser Arbeit ist es gelungen 

homogene Fasern ohne Verdickungen zu erzeugen. Insbesondere eine hohe Kon-

zentration der zu spinnenden Polymerlösung (70 g/L) sowie hohe Beschleunigungs-

spannungen (≥ 20 kV) führen zu uniformen Ionogelfasern und damit zu Ionogelvlie-

sen mit hoher innerer Oberfläche.

Für eine Anwendung der Ionogelvliese in der sterilen Filtration kann, neben der Ge-

stalt der Fasern und Vliese, die antimikrobielle Aktivität die Filterleistung steigern. Da-

für wird eine, aufgrund ihrer Strukturbausteine antimikrobiell aktive, ionische Flüssig-

keit zur Erzeugung der Ionogele eingesetzt.139 

Der Transfer der ionischen Flüssigkeit in das IG kann mittels der ATR-IR-Spektrosko-

pie an den Faservliesen kontrolliert werden (Abbildung 43). In den erhaltenen Spek-

tren der Ionogele können die IR-Banden beider gelbildender Komponenten identifi-

ziert werden. Hierbei ist auffällig, dass die Spektren von PMMA und der ionischen 

Flüssigkeit im Gegensatz zum Spektrum des Ionogels rauscharm sind. Dies ist wahr-
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scheinlich  auf  die  geringe  Substanzmenge  des  Ionogels  und  die  zwischen  den 

IG-Fasern befindliche Luft zurückzuführen.

Die ATR-IR-Spektren der ionischen Flüssigkeiten  (Abbildung 33)  zeigen zahlreiche 

charakteristische Banden, die sich auch im Ionogel (Abbildung 43) wiederfinden. Das 

ATR-IR-Spektrum des PMMA zeigt intensive Banden bei 1148 cm-1 und 1191 cm-1, 

welche  charakteristisch  für  C-O-Streckschwingungen  sind.196 Die  entsprechende 

C=O-Streckschwingung  ist  bei  1728 cm-1 zu  finden.196 Die  intensiven  Banden  bei 

2950 cm-1 stammen von der C-H-Streckschwingung des Methylesters, wohingegen 

die  Bande  bei  2994 cm-1 der  aliphatischen  C-H-Streckschwingung  zuzuordnen 

ist.196 Die ATR-IR-Spektren der elektrogesponnenen IGs sind eine Überlagerung der 

Spektren der beiden Ausgangskomponenten. Dies deckt sich mit  Untersuchungen 

früherer Arbeiten zu PMMA/C4MIm2CuCl4-IGs.24,26 Aufgrund des Masseanteils von 

nur 10 wt% IL im Ionogel sind die von der ionischen Flüssigkeit ausgehenden Signale 

im ATR-IR-Spektrum des IGs nur schwach in Abbildung 43 B zu erkennen. Trotzdem 

sind  eine  breite,  schwache  Bande  bei  1569 cm-1 sowie  ein  schwacher  Peak  bei 

1167 cm-1 auf Ringstreckschwingungen des Imidazoliums zurückführen  sowie zwei 

sehr  schwache Signale  bei  1336 cm-1 und 1022 cm-1 zu  finden.196,213 Diese Über-

lagerung zeigt deutlich die Anwesenheit der im Ionogel inkorporierten ionischen Flüs-

sigkeit und belegt, dass der Transfer der IL in das IG erfolgreich ist. Dieser Über-

lagerung von Signalen in der IR-Spektroskopie wird schon durch Xie  et. al am Bei-

spiel  der  IL  Butylmethylimidazoliumtetrachloridoferrat(III)  in  PMMA  beschrie-

ben.26 Auffällig ist, dass im Spektrum des Ionogels kein typisches Wassersignal im 

Bereich von 3500 - 3300 cm-1 auftritt. Dies deutet darauf hin, dass während des Elek-

trospinnprozesses,  unter  den  hier  zur  Anwendung  kommenden  Parametern, die 

Feuchtigkeit aus den beiden Ausgangskomponenten entfernt und ein trockenes Iono-

gelfaservlies erzeugt wird.

Diese Ionogelfaservliese können zur  Erzeugung steriler  flüssiger  und gasförmiger 

Medien durch  Filtration  eingesetzt  werden.  Die  Filtration  ist  ein  oberflächennaher 

Prozess, daher kann eine geringe Benetzbarkeit des Filtermaterials die antimikrobiel-

le Wirkung unterstützen. Eine verminderte Benetzung kann Mikroben das Anhaften 

und somit das Überleben auf einer solchen Oberfläche erschweren.195 Die Benetz-

barkeit wird mittels einer Kontaktwinkelmessung von definierten Wassertropfen auf 

der zu untersuchenden Oberfläche bestimmt. Der ermittelte Kontaktwinkel des Iono-
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gelvlieses ist größer als der des Referenz-PMMA-Vlieses (siehe Abbildung 42). Die 

Steigerung  des  Kontaktwinkels  zeigt,  dass  der  Einsatz  der  Halogenidometallat-IL 

eine Erhöhung der Hydrophobizität bewirkt. Dies korreliert mit der Abnahme der zu-

gehörigen Wasserbande in den ATR-IR-Spektren der in dieser Arbeit untersuchten 

Ionogelvliese. Wie auch schon von den Arbeitsgruppen um Lu und Verma berichtet, 

erhöht sich der Kontaktwinkel durch Inkorporation der IL in das elektrogesponnene 

Material.169,214 Im Vergleich des von Verma untersuchten Ionogels (IL BMImPF6 und 

Polymer  Biphenylperfluorocyclobutylarylether)  ist  der  Kontaktwinkel  der  elektroge-

sponnenenen Ionogelvliese (150°) deutlich größer als der des vergleichbaren Iono-

gels,  welches durch Rotationsbeschichten (90°),  erhalten wird.169 In  den Untersu-

chungen der Arbeitsgruppen fällt  die Änderung des Kontaktwinkels deutlicher aus 

(150° und 153°), da sie, im Gegensatz zur hier vorliegenden wasserlöslichen und hy-

drophilen IL C4MIm2CuCl4, die hydrophobe ionische Flüssigkeit BMImPF6 verwen-

den.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die verminderte Benetzbarkeit die antimi-

krobielle Wirksamkeit der IL-Kationen und -Anionen unterstützt und so die mögliche 

Einsatzdauer der Ionogelvliese als Filtermedien erhöht.
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5 Zusammenfassung

Zentrales  Element  dieser  Arbeit  ist  die  Synthese und Charakterisierung praktisch 

nutzbarer Ionogele. Die Basis der Polymerionogele bildet das Modellpolymer Poly-

methylmethacrylat. Als Additive kommen ionische Flüssigkeiten zum Einsatz, deren 

Grundlage Derivate des vielfach verwendeten Imidazoliumkations sind. Die Eigen-

schaften der eingebetteten ionischen Flüssigkeiten sind für die Ionogele funktionsge-

bend. Die Funktionalität  der jeweiligen Gele und damit  der Transfer der IL-Eigen-

schaften auf die Ionogele wurde in der vorliegenden Arbeit mittels zahlreicher Cha-

rakterisierungstechniken überprüft und bestätigt.

In dieser Arbeit wurden durch Ionogelbildung makroskopische Ionogelobjekte in Form 

von Folien und Vliesen erzeugt. Dabei kamen das Filmgießen und das Elektrospin-

nen als Methoden zur Erzeugung dieser Folien und Vliese zum Einsatz, woraus je-

weils ein Modellsystem resultiert. Dadurch wird die vorliegende Arbeit in die Themen-

komplexe „elektrisch halbleitende Ionogelfolien“  und „antimikrobiell  aktive Ionogel-

vliese“ gegliedert.

Der  erste  Themenkomplex  behandelt  die  Herstellung  von  homogenen,  elektrisch 

halbleitenden Ionogelfolien. Außgangspunkt bildete die Synthese elektrisch halblei-

tender ionischer Flüssigkeiten, aus der drei Triiodid-ILs mit unterschiedlicher Katio-

nenseitenkettenlänge hervorgingen. Die Länge der Seitenkette beeinflusst unter an-

derem den Schmelzpunkt dieser Substanzen. Bemerkenswert ist, dass zwei der drei 

ILs bei Raumtemperatur flüssig (RTILs) sind und eine dieser ILs diesen flüssigen Ag-

gregatzustand bereits bei einer Temperatur von -21,4°C erreicht. Damit sind sie ge-

mäß des Temperaturdefinitionsbereiches (Tm < 100°C) typische ionische Flüssigkei-

ten. Die verwendeten Iodid-Vorläufer-ILs und elementares Iod stellen selbst keine 

Halbleiter  dar.  Durch  Ergebnisse  der  UV-VIS-Spektroskopie  sowie  vergleichende 

Bandsimulationen liegt der Schluss nahe, dass aus den nicht elektrisch halbleitenden 

Substanzen durch Kombination erfolgreich verschiedene, elektrisch halbleitende ioni-

sche Flüssigkeiten und Materialien gebildet werden konnten. Die ermittelten Band-

lückenenergien der Triiodid-ILs liegen im Bereich von 1,51 eV bis 1,87 eV und ran-

gieren in  dem Bereich klassischer  Halbleiter,  wie Galliumarsenid (1,42 eV),  Selen 

und Cadmiumselenid (beide 1,74 eV). Im Gegensatz zu diesen klassischen Halblei-

tern sind die in  diesem Themenkomplex synthetisierten ionischen Flüssigkeiten frei 

von Metallen. Metallfreie elektrisch halbleitende ionische Flüssigkeiten können in der 
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Halbleiterfertigung von besonderem Interesse sein, da ungewollte Kontaminationen 

durch Metalle hervorgerufen und so die Funktionen eingeschränkt werden können.

Diese  elektrisch  halbleitenden  Triiodid-ILs  wurden  als  Additive  im  Modellpolymer 

PMMA zur Ionogelbildung eingebracht. Die Bildung erfolgte durch einen diskontinu-

ierlichen Gießprozess. Es entstanden triodidhaltige, transparente Ionogelfolien. Mit-

tels DSC, WAXS, UV-VIS-Spektroskopie und BDS wurde geprüft, ob die IL-Eigen-

schaften erfolgreich auf das Matrixmaterial übertragen wurden. Die erzeugten Iono-

gele bildeten jeweils ein festes, röntgenamorphes und daher glasartiges Netzwerk, in 

dem das  Additiv  homogen verteilt  vorlag.  Die  Bandlückenenenergie  kann,  in  Ab-

hängigkeit des IL-Anteils und durch die Wahl des Kations, gezielt zwischen 2,1 eV 

und 2,6 eV eingestellt werden. Obwohl sich keine Fernordnung der IL-Moleküle zeig-

te, waren die Ionogele dieses Modellsystems über einen weiten Frequenz- und Tem-

peraturbereich elektrisch halbleitend, der auch den Raumtemperaturbereich umfass-

te.  Neben  der  gezeigten,  guten  elektrischen  Leitfähigkeit  waren  die  Ionogelfolien 

ebenso ionisch leitfähig. So zeigten die untersuchten Ionogele eine ionische Leitfä-

higkeit vergleichbar mit  klassischen ionischen Leitern, wie amorphen Gläsern und 

Kunststoffen. Zudem wiesen Untersuchungen zur thermischen Reversibilität auf eine 

Zyklenfestigkeit der Ionogele mit einem IL-Anteil bis zu 20 wt% hin. Dadurch ist der 

Einsatz der Ionogelfolien in realen Anwendungen denkbar. Unterstützend wirkt hier 

die thermische Stabilität des Materials bis 90°C. 

Der Einsatz von triiodidhaltigen ionischen Flüssigkeiten und einer Polymermatrix in 

einem diskontinuierlichen Gießprozess resultiert in elektrisch halbleitenden Ionogel-

folien. Die flexiblen und transparenten Folien können Mittelpunkt zahlreicher neuer 

Anwendungsfelder im Bereich flexibler Elektronik sein.  Möglich wäre der Einsatz in 

organischer, flexibler Elektronik wie zum Beispiel in tragbaren Computersystemen, 

elektronischen Armbanduhren, Kleidungsstücken und Datenbrillen oder organischer 

Photovoltaik. Daneben werden vielfältige Anwendungsmöglichkeiten des Materials in 

der Elektrik und Elektronik, vor allem durch die gezielte Regulierbarkeit der Leitfähig-

keit, impliziert.

Gegenstand des zweiten Themenkomplexes ist die generelle Realisierbarkeit antimi-

krobiell aktiver Ionogelvliese. Für diese Thematik wurden imidazoliumbasierte Tetra-
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chloridocuprat-ILs synthetisiert, von denen einige als antimikrobiell aktiv beschrieben 

sind. Ursächlich für diese Aktivität ist zum einen die molekulare Struktur der Haloge-

nidometallat-ILs, aufgrund derer sie Tensideigenschaften aufweisen. Zum anderen 

enthalten  die  ionischen Flüssigkeiten  ein  gegenüber  Mikroben  toxisch  wirkendes, 

kupferbasiertes Anion. Auch diese ionischen Flüssigkeiten haben Schmelzpunkte un-

terhalb von 100°C und entsprechen damit dem Definitionsbereich von typischen ioni-

schen Flüssigkeiten. Die TGA zeigte, dass alle untersuchten ILs  unter atmosphäri-

schen Bedingungen eine hohe thermische Stabilität bis 190°C aufweisen. In weiteren 

thermischen Untersuchungen mittels DSC konnte zudem in einigen ionischen Flüs-

sigkeiten eine thermotrope flüssigkristalline Phase identifiziert werden. In diesen flüs-

sigkristallinen ILs sind die hohe ionische Leitfähigkeit der ILs und die supramolekula-

re Nahordnung der Flüssigkristalle vereint.203

Der Schwerpunkt dieses vorgestellten Modellsystems lag auf der Synthese sehr fein-

poriger Ionogelvliese mittels Elektrospinning. Die Bestandteile des Ionogels waren 

das  Modellpolymer  PMMA und  die  bereits  genannte  kupferbasierte  Halogenido-

metallat-IL als Additiv. Die Gelbildung erfolgte simultan mit der Erzeugung von Iono-

gelfasern durch den Elektrospinnprozess.  Aufgrund der  kontinuierlichen Faserher-

stellung entstanden am Ende dieses Prozesses Ionogelfaservliese. Es ist in dieser 

Arbeit gelungen ein gleichmäßiges Faservlies mit  homogenen Fasern ohne Verdi-

ckungen zu erzeugen. Insbesondere eine hohe Konzentration der zu spinnenden Po-

lymerlösung sowie eine hohe Beschleunigungsspannung führten zu uniformen Iono-

gelnanofasern  und  damit  zu  einheitlichen  Vliesen  mit  hoher  innerer  Oberfläche. 

Übereinstimmend mit der Fachliteratur zeigte sich, dass die elektrogesponnenen Fa-

sern in ihrer Geometrie kongruenter werden, wenn eine ionische Flüssigkeit im Mate-

rial enthalten ist.171,206 Der Transfer der IL-Eigenschaften auf das Ionogel wurde mit-

tels ATR-IR-Spektroskopie bestätigt: In den Spektren der Ionogele fanden sich so-

wohl Signale der antimikrobiell aktiven ionischen Flüssigkeit als auch des PMMA. An-

hand  dieser  Spektren  wurde  außerdem deutlich,  dass  ein  trockenes  Ionogelvlies 

ohne Restfeuchte erzeugt wird. Solche Ionogelvliese sind für Applikationen in den 

Bereichen  der  Katalyse,  der  sterilen  Oberflächenmodifikation  oder  der  Filtration 

denkbar. 

Das Elektrospinnen von PMMA mit einer IL führte zu einem homogen Ionogelvlies, 

welches ein Modell für die Übertragung antimikrobiell aktiver Eigenschaften ionischer 
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Flüssigkeiten auf poröse Strukturen zur Filtration darstellt. Gleichzeitig ist es das er-

ste Beispiel für ein kupferchloridhaltiges Ionogel. Diese Ergebnisse wurden in  Zeit-

schrift für Naturforschung B publiziert.

Ionogele sind attraktive Materialien mit zahlreichen Anwendungsmöglichkeiten. Mit 

der vorliegenden Arbeit wird das Spektrum der IGs um ein elektrisch halbleitendes 

und ein antimikrobiell aktives Ionogel erweitert. Gleichzeitig wurden der Gruppe der 

ionischen Flüssigkeiten drei Beispiele für elektrisch halbleitende ILs sowie zahlreiche 

kupfer(II)chloridbasierte ILs hinzugefügt.
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6 Ausblick

Ionogele  sind  Gegenstand  aktueller  Forschung  zahlreicher  Arbeitsgruppen.9,63 Ein 

Teil dieser Untersuchungen widmet sich dem Bereich der Sensorik.69,77,78,161 Das zu-

vor vorgestellte antimikrobiell aktive Ionogelvlies IG10C4MIm2CuCl4 könnte in die-

sem Bereich Anwendung finden. Dieses Ionogelvlies, bestehend aus dem Polymer 

PMMA und der ionischen Flüssigkeit C4MIm2CuCl4, könnte für die optische Detekti-

on gasförmiger, primärer Amine, wie Ammoniak (MAK, Maximale Arbeitsplatz-Kon-

zentration 14 mg/m3) oder Hydroxylamin, durch den hypsochromen Effekt eingesetzt 

werden.215 Kam dieses Ionogelvlies mit einem solchen primären Amin in Kontakt, ver-

färbte sich das ursprünglich blassgelbe Vlies in ein hellbaues. Dieser Prozess war in-

nerhalb von etwa 30 s reversibel. Eine Untersuchung dieser reversiblen Verfärbung 

steht jedoch noch aus. Bisher war es aufgrund zu geringer Signalintensität nicht ge-

lungen, dieser Verfärbung mittels UV-VIS-Spektroskopie zu bestätigen. Der spektro-

skopische Nachweis könnte zukünftig durch eine Erhöhung der IL-Konzentration er-

folgreich werden, da damit auch die Signalintensität zunehmen sollte. Die Steigerung 

der IL-Konzentration ist jedoch durch die Löslichkeit der ionischen Flüssigkeit in der 

Spinnlösung basierend auf trockenem Aceton auf 10 g/L begrenzt. Abhilfe könnte hier 

eine  andere  Kombination  aus Polymer,  Lösungsmittel  und IL schaffen.  Allerdings 

muss das Solvens sowohl die IL als auch das PMMA vollständig lösen. Gleichzeitig 

muss jedoch die Funktionstüchtigkeit des Elektrospinnprozesses gewährleistet sein. 

Bisher sind hierfür keine geeigneten Kombinationen bekannt. Besonders eignen wür-

de sich ein solcher Sensor zur Detektion aromatischer primärer Amine wie 4-Chlora-

nilin (MAK 0,3 mg/m3) oder o-Toluidin (MAK 0,5 mg/m3), welche in der Farbstoff- und 

Pharmaindustrie Anwendung finden und höchstzulässige Grenzwerte am Arbeitsplatz 

in einem sehr geringen Konzentrationsbereich aufweisen.215
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9 Experimentalteil

In den Synthesevorschriften für die jeweiligen Molekülgruppen wird zunächst detail-

liert die experimentelle Prozedur beschrieben. Anschließend werden für jedes Mole-

kül  die systematische Bezeichnung und die in dieser Arbeit  verwendete systema-

tische  Abkürzung  beschrieben.  Ebenso  sind  an  dieser  Stelle  die  experimentellen 

Parameter und spezifischen Messergebnisse aufgeführt. Die Bezeichnung der Mole-

küle erfolgt nach der IUPAC-Systematik.

9.1 Kurzschreibweise der ionischen Flüssigkeiten und Ionogele

Kurzschreibweise der ionischen Flüssigkeiten

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten ionischen Flüssigkeiten sind 1-Methylimi-

dazoliumderivate, die als „MIm“ abgekürzt werden. Die unterschiedlichen ionischen 

Flüssigkeiten werden durch die Variation der Seitenkette und des Anions gebildet. In 

der Nomenklatur wird das Kürzel für die Länge der Seitenkette links des 1-Methylimi-

dazoliums angefügt. So wird zum Beispiel aus der Butylseitenkette des Kations 1-Bu-

tyl-3-Methylimidazolium, die vier Kohlenstoffatome enthält, in Kurzschreibweise „C4-

MIm“.

Das Anion wird rechts des 1-Methylimidazoliums angehängt. „C4MImCl“ ist demnach 

die Kurzschreibweise für die ionische Flüssigkeit 1-Butyl-3-Methylimidazoliumchlorid. 

Befinden sich in einer IL zwei gleiche Kationen wird die Anzahl direkt hintenan ge-

stellt. In der IL Bis-(1-butyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II) tritt bei-

spielsweise das Kation „C4MIm“ zweimal auf, sodass die Kurzschreibweise für diese 

ionische Flüssigkeit „C4MIm2CuCl4“ lautet.

Kurzschreibweise der Ionogele

Die in dieser Arbeit produzierten und untersuchten Ionogele basieren ausschließlich 

auf einer PMMA-Matrix. Die Kurzschreibweise der Ionogele beruht auf der zugrunde-

liegenden ionischen Flüssigkeit. Dem Kürzel für die IL wird zunächst die Abkürzung 

IG vorangestellt. Darauf folgt der Massenanteil in  wt % (von engl.:  weight percent). 

Ein Ionogel mit 20 wt % der ionischen Flüssigkeit „C4MImCl“ in PMMA wird in der 

Kurzschreibweise zu „IG20C4MImCl“. In dieser Arbeit werden nur Ionogele mit einem 

IL-Masseanteil von 10, 20 und 30 wt % verwendet. Der spezifische, prozentuale An-

teil der IL im Ionogel wird in der Bezeichnung des IG in einer ganzen Zahl bezogen 

auf 100 angegeben.



98  Experimentalteil

9.2 Verwendete Chemikalien und Methoden

Die Lieferanten werden in der Tabelle 9 nur verkürzt vermerkt. Die vollständigen Lie-

ferantenbezeichnungen sind am Ende der Tabelle aufgelistet.

Tabelle 9: verwendete Chemikalien

Chemikalie Spezifikation CAS-Nummer Hersteller

entionisertes 
Wasser, Millipore®

Elektrischer Widerstand 
18,2 mΩ, TOC 2 mg/L

THF > 98% 109-99-9 Carl Roth

Aceton > 95% 67-64-1 VWR

Methacrylsäure-
methylester

99% 80-62-6 Alfa Aesar

AIBN 98% (GC) 78-67-1 Fluka

C2MImI 98%, AB 289613 35935-43-3 ABCR

C4MImI 98%, AB 289617, 
Lot 1194123 

65039-05-6 ABCR

C6MImI ≥ 98% (HPLC),
713058-G

178631-05-5 Sigma-Aldrich

Iod vor Verwendung sublimiert 7553-56-2 Sigma-Aldrich

1-Methylimidazol 99% 616-47-7 ABCR

Chlorbutan 99% 109-69-3 Sigma-Aldrich

Chlorhexan 99% 544-10-5 Sigma-Aldrich

Chloroctan 99% 111-85-3 Sigma-Aldrich

Chlordecan 98% 1002-69-3 Sigma-Aldrich

Chlordodecan > 98% (GC) 112-52-7 Sigma-Aldrich

Chlortetradecan 98% 2425-54-9 Sigma-Aldrich

Chlorhexadecan 95% 4860-03-01 Sigma-Aldrich

Chloroctadecan 96% 3386-33-2 Sigma-Aldrich

CuCl2*2H2O 99% 10125-13-0 Fluka

PMMA GPC: 
Mw = 93800 g/mol

9011-14-7 Sigma-Aldrich

Titan(IV)oxid, TiO2 Anatas,
spectroscopic grade

1317-70-0 Sigma-Aldrich
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Vollständige Lieferantenbezeichnungen:

ABCR ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe, Deutschland

Alfa Aesar Alfa Aesar, Thermo Fisher (Kandel) GmbH, Kandel, Deutschland

Carl-Roth Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe, Deutschland

Fluka Fluka, Fisher Scientific GmbH, Hagen, Deutschland

Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich, Merck KgaA, Darmstadt, Deutschland

VWR VWR International GmbH, Darstadt, Deutschland

9.2.1 Trockene Reagenzien und Lösungsmittel

THF

THF wird für 48 h über KOH vorgetrocknet und mit Hilfe eines Rotationsverdampfers 

destilliert. Das frische Destillat wird mit eingepresstem Natriumdraht am Rückfluss er-

hitzt,  bis das zugegebene Benzophenon (1 Spatelspitze) die typische Blaufärbung 

aufweist. Das trockene THF wird via Destillation in einen trockenen Schlenkkolben 

überführt und bis zur Verwendung (nicht länger als 14 Tage) über 3 Å Molsieb und 

Stickstoffatmosphäre gelagert.

Aceton

Aceton wird über trockenem Calciumchlorid bis zur Verwendung unter Stickstoffatmo-

sphäre gelagert.

1-Methylimidazol und Iod

1-Methylimidazol wird vor der Verwendung stets frisch destilliert. Iod wird vor der Ver-

wendung frisch sublimiert.

9.2.2 PMMA Synthese

Polymethylmethacrylat mit einer relativ kurzen Kettenlänge wird für den Einsatz im 

Elektrospinnverfahren mittels  freier  radikalischer  Polymerisation erzeugt.  In  einem 

100 mL-Rundkolben, ausgestattet mit Magnetrührstäbchen und Dimrothkühler, wer-

den 12,22 g (112 mmol) Methylmethacrylat, 12,5 mL THF und 0,13 g (0,8 mmol) Azo-

bis(isobutyronitril) eingebracht. Die Reaktionslösung wird unter Rühren und Argonat-

mosphäre für 14 h auf 60°C erwärmt. Anschließend wird das erhaltene PMMA durch 

Zugabe der Reaktionslösung in ein  mit Wasser gefülltes 2 L-Becherglas ausgefällt. 

Das ausgefällte PMMA wird aus dem Becherglas entnommen und die Restfeuchtig-
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keit  mittels  Rotationsverdampfer  entfernt.  Durch  zweimaliges  Wiederauflösen  in 

Aceton und anschließendes Fällen in Wasser wird das PMMA weiter gereinigt. Das 

gereinigte  und mittels  Rotationsverdampfer  getrocknete  PMMA wird  anschließend 

mittels  Gefriertrocknung  über  einen  Zeitraum  von  24 h  bei  einem  Druck  von 

0,003 mbar (Hochvakuum) von Lösemittelrückständen befreit. Ausbeute nach Reini-

gung und Trocknung: 10,84 g (89 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 3,57 (bs), 1,87 (bs), 1,73 - 2,08 (m), 1,01 (bs), 0,82 

(bs). ATR-IR (in cm−1): ν = 988, 1148, 1191, 1241, 1436, 1728, 2950, 2994. GPC 

(THF, RI): Mn = 125 kg mol−1, PDI = 2,05.

9.2.3 Synthese der elektrisch halbleitenden ionischen Flüssigkeiten:

1-Methyl-3-alkylimidazoliumtriiodid

In einen 50 mL-Weithalsrundkolben werden äquimolare Mengen der 1-Methyl-3-alky-

limidazoliumiodid-IL und frisch sublimiertes, elementares Iod gegeben und für 30 min 

unter Stickstoffatmosphäre mit einem Magnetrührstäbchen gerührt. Die resultierende 

IL wird unter Lichtausschluss bis zur weiteren Nutzung gelagert.

C2MImI3:

1-Ethyl-3-methylimidazoliumtriiodid

Es  werden  0,484 g  (2,03 mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumiodid  und  0,516 g 

(2,03 mmol) elementares Iod eingesetzt. Das Produkt C2MImI3 (1,0 g; 2,03 mol) wird 

als nahezu schwarzer Feststoff erhalten. Ausbeute 99 %.

M = 491,88 g/mol, DSC(10 K/min): Tm = 39,3°C onset,  ΔfusH = 18,68 kJ/mol,  Relfexi-

ons-UV-VIS-Spektroskopie:  Bandlückenenergie  experimentell  1,51 eV;  berechnet 

VASP 1,54 eV, FIR (in cm-1): ν = 158, 167, 171, 174, 176, 180, 188, 191, 202, 204, 

214, 226, 245, 278, 444, 599, 619, 639, RAMAN (in cm-1): ν = 114, 119.
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IG10C2MImI3:  DSC (10 K/min):  Tg = 61,3°C onset,  Relfexions-UV-VIS-Spektrosko-

pie: Bandlückenenergie 2,60 eV, ATR-IR (in cm−1): ν = 753, 838, 905, 959, 987, 1062, 

1151, 1193, 1243, 1273, 1386, 1449, 1484, 1653, 1700, 1732, 2834, 2950, 2994.

IG20C2MImI3:  DSC (10 K/min):  Tg = 57,7°C onset,  Relfexions-UV-VIS-Spektrosko-

pie:  Bandlückenenergie 2,05 eV, ATR-IR (in cm−1):  ν = 742, 836, 899, 953, 1054, 

1153, 1195, 1244, 1272, 1383, 1433, 1479, 1569, 1635, 1652, 1682, 1738, 2832,  

2946, 2992, 3114, 3152, 3429.

Tabelle 10: Kristallografische Daten C2MImI3

C2MImI3

Summenformel C6H11I3N2

Molmasse [g·mol-1] 491.87

Kristallabmessungen [mm] 10 x 2 x 3

Raumgruppe triklin, P 1̄

a [Å] 7,8393(6)

b [Å] 9,6339(7)

c [Å] 9,7723(8) 

α [°] 117,079(6)

β [°] 91.750(6)

γ [°] 107,418(6)

Zellvolumen [106 pm3] 614,79(8)

berechnete Dichte [g·cm-3] 2,657

Z 2

gemessene Reflexe 2657

Parameter 101

min./max. ∆ρ [106 e·pm-3] -1.628 / 2,795

goodness of fit 1,118
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C4MImI3:

1-Butyl-3-methylimidazoliumtriiodid

Es  werden  0,512 g  (1,92 mmol) 1-Butyl-3-methylimidazoliumiodid  und  0,488 g 

(1,92 mmol) elementares  Iod eingesetzt.  Das  Produkt  wird  als  nahezu  schwarze 

Flüssigkeit (1,00 g; 1,92 mmol) erhalten. Ausbeute 99 %.

M = 519,93 g/mol,  DSC: Tm = -21,4°C onset  10 K/min,  Tg = -81,5°C onset  1 K/min, 

Relfexions-UV-VIS-Spektroskopie:  Bandlückenenergie  experimentell  1,87 eV;  be-

rechnet VASP 1,87 eV, FIR (in cm-1): ν = 154, 156, 158, 162, 168, 170, 172, 174, 176, 

178, 181, 188, 200, 202, 204, 208, 214, 222, 224, 226, 247, 253, 303, 619, 647, 655,  

RAMAN (in cm-1): ν = 116, 152.

IG10C4MImI3:  DSC (10 K/min):  Tg = 60,2°C onset,  Relfexions-UV-VIS-Spektrosko-

pie:  Bandlückenenergie 2,55 eV, ATR-IR (in cm−1):  ν = 749, 841, 908, 986, 1062, 

1145, 1190, 1240, 1272, 1386, 1433, 1479, 1723, 2832, 2950, 2993, 3306, 3429.

IG20C4MImI3:  DSC (10 K/min):  Tg = 51,8°C onset,  Relfexions-UV-VIS-Spektrosko-

pie: Bandlückenenergie 2,32 eV, ATR-IR (in cm−1): ν = 615, 744, 805, 837, 904, 958, 

981, 1055, 1091, 1153, 1196,  1242,  1274, 1383, 1432, 1482, 1569,  1652,  1683,  

1733, 2838, 2946, 2992, 3110, 3150, 3427, 3554.

IG30C4MImI3:  DSC (10 K/min):  Tg = 61,3°C onset,  Relfexions-UV-VIS-Spektrosko-

pie: Bandlückenenergie 2,19 eV.
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C6MImI3:

1-Hexyl-3-methylimidazoliumtriiodid

Es werden 0,54 g (1,83 mol) 1-Hexyl-3-methylimidazoliumiodid und 0,46 g (1,83 mol) 

elementares  Iod eingesetzt.  Das  Produkt  wird  als  nahezu  schwarze  Flüssigkeit 

(1,00 g; 1,83 mmol) erhalten. Ausbeute 99 %.

M = 547,99 g/mol,  DSC:  Tm = -10,1°C onset  10 K/min,  Tg = -81,5°C onset  1 K/min 

(-82,6°C  onset  10 K/min),  ΔfusH = 22,92 kJ/mol,  Relfexions-UV-VIS-Spektroskopie: 

Bandlückenenergie experimentell 1,84 eV, berechnet VASP 1,89 eV.

IG10C6MImI3: DSC (10 K/min):  Tg = 56,6°C onset,  Relfexions-UV-VIS-Spektrosko-

pie:  Bandlückenenergie 2,55 eV, ATR-IR (in cm−1):  ν = 751, 841, 962, 989, 1061, 

1151, 1193, 1242, 1273, 1386, 1449, 1483, 1569, 1732, 2951, 2995, 3448.

IG20C6MImI3: DSC (10 K/min):  Tg = 48,3°C onset,  Relfexions-UV-VIS-Spektrosko-

pie: Bandlückenenergie 2,42 eV, ATR-IR (in cm−1): ν = 745, 838, 903, 959, 984, 1055, 

1153, 1195, 1244, 1274, 1383, 1436, 1479, 1569, 1635, 1652, 1683, 1738, 2948,  

2993, 3116, 3150, 3428.

IG30C6MImCl: DSC (10 K/min):  Tg = 46,9°C onset,  Relfexions-UV-VIS-Spektrosko-

pie: Bandlückenenergie 2,11 eV.

9.2.4 Synthese der Vorläufer für antimikrobiell aktive ionische Flüssigkeiten:

3-Alkyl-1-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid 

CxMImCl

In  einem  50 mL-Weithalsrundkolben  mit  Rückflusskühler  werden  zu  10 mL  tro-

ckenem  THF  äquimolare  Mengen  1-Methylimidazol  (1,0 Äq.)  und  1-Chloralkan 

(1,05 Äq.) gegeben und mit einem Magnetrührstäbchen gerührt.  Der Reaktionsan-

satz wird am Rückfluss (70°C Ölbadtemperatur) erhitzt. Nach 24 h wird das Lösungs-

mittel am Rotationsverdampfer (40°C) bei vermindertem Druck entfernt. Das Produkt 

wird zweimal mit trockenem THF gewaschen und aus trockenem THF umkristallisiert. 

Restliche Spuren des Lösungsmittels bzw. der Edukte werden mittels Gefriertrock-

nung aus der in flüssigem Stickstoff eingefrorenen Substanz über einen Zeitraum von 
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24 h bei einem Druck von 0,003 mbar entfernt. Die Substanz verbleibt bis zu Ihrem 

Einsatz unter Stickstoffatmosphäre im verschlossenen Rundkolben.

C4MImCl:

3-Butyl-1-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

Es werden 2,35 g (28,6 mmol) 1-Methylimidazol und 2,92 g (31,6 mmol) 1-Chlorbu-

tan eingesetzt. Das Produkt (4,45 g, 25,5 mmol) wird als weißer Feststoff erhalten. 

Ausbeute 89 %.

M = 174,09 g/mol.  1H-NMR (300 MHz, CDCl3)  δ ppm 10,38 (bs; 1H; H-2); 7,57 (bs; 

1H; H-5); 7,43 (bs, 1H; H-4); 4,30 (t; J=7,2 Hz; 2H; H-6); 4,08 (s; 3H; H-10); 1,86 (m; 

2H; H-7); 1,27 - 1,42 (m; 2H; H-8); 0,92 (t;  J=7,2 Hz; 3H; H-9).  13C-NMR (75 MHz, 

CDCl3) δ ppm 137,75 (s; C-2); 123,54 (s; C-[4,5]); 121,83 (s; C-[4,5]); 49,74 (s; C-6); 

36,62 (s; C-10); 32,06 (s; C-7); 19,37 (s; C-8); 13,35 (s; C-9).  ATR-IR (in cm-1)  ν = 

3140,  3099, 2959, 2953,  1568, 1167, 849, 756,  652,  623.  HRMS (ESI + in m/z): 

C8H15N2 ber. 139,123; gef. 139,123.

C6MImCl:

3-Hexyl-1-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

Es werden 2,03 g (24,7 mmol) 1-Methylimidazol und 3,27 g (27,2 mmol) 1-Chlorhex-

an eingesetzt. Das Produkt (4,4 g, 21,7 mmol) wird als gelbliche, viskose Flüssigkeit 

erhalten. Ausbeute 88 %.

M = 202,12 g/mol. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ ppm 10,67 (s; 1H; H-2); 7,50 (bs; 1H; 

H-[4,5]); 7,35 (bs; 1H; H-[4,5]); 4,29 (t;  J=7,4 Hz; 2H; H-6); 4,11 (s; 3H; H-12); 1,88 

(m; 2H; H-7); 1,23 - 1,35 (m; 6H; H-[8-10]); 0,84 (t;  J=7,0 Hz; 3H; H-11).  13C-NMR 
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(75 MHz, CDCl3) δ ppm 137,1 (s; C-2); 123,3 (s; C-[4,5]); 121,6 (s; C-[4,5]); 50,1 (s; 

C-6); 36,6 (s; C-12); 31,0 (s; C-7); 30,2 (s C-8); 25,8 (s; C-9); 22,3 (s; C-10); 13,8 (s;  

C-11). ATR-IR (in cm-1) ν = 501, 621, 652, 733, 764, 837, 872, 1026, 1084, 1115, 

1169, 1230, 1288, 1338, 1381, 1431, 1462, 1516, 1566, 2858, 2931, 2954, 3059,  

3143, 3390. HRMS (ESI + in m/z): C10H19N2 ber. 167,1543; gef. 167,1543.

C8MImCl:

1-Methyl-3-octyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

Es werden 1,78 g (21,7 mmol) 1-Methylimidazol und 3,54 g (23,8 mmol) 1-Chloroc-

tan eingesetzt. Das Produkt (4,35 g, 18,9 mmol) wird als hochviskose Flüssigkeit er-

halten. Ausbeute 87 %.

M = 230,16 g/mol. 1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ ppm 9,09 (s; 1H; H-2); 7,71 (bs; 1H; 

H-[4,5]); 7,64 (bs; 1H; H-[4,5]); 4,26 (t; J=7,2 Hz; 2H; H-6); 3,98 (s; 3H; H-14); 1,91 

(m; 2H; H-7); 1,25 - 1,43 (m; 10H; H-[8-12]); 0,90 (t; J=6,8 Hz; 3H; H-13). 13C-NMR 

(75 MHz, CD3OD) δ ppm 138,0 (s; C-2); 125,1 (s; C-[4,5]); 123,8 (s; C-[4,5]); 51,0 (s; 

C-6); 36,7 (s; C-14); 33.0 (s; C-7); 31,3 (s; C-8); 30,3 (s; C-9); 30,2 (s; C-10); 27,4 (s; 

C-11); 23,8 (s; C-12); 14,6 (s; C-13). ATR-IR (in cm-1) ν = 505, 621, 652, 725, 768, 

879, 1022,  1095,  1122, 1169, 1304, 1338, 1381,  1466,  2854, 2924, 2954, 3055,  

3143, 3386. HRMS (ESI + in m/z): C12H23N2 ber. 195,1856; gef. 195,1857.

C10MImCl

1-Decyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

Es werden 1,59 g (19,3 mmol) 1-Methylimidazol und 3,76 g (21,3 mmol) 1-Chlorde-

can eingesetzt. Das Produkt (4,3 g, 16,6 mmol) wird als hochviskose Flüssigkeit er-

halten. Ausbeute 86 %.
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M = 258,19 g/mol. DSC (10 K/min): Tm = 24,0°C onset, 1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ 

ppm 9,01 (s; 1H; H-2), 7,56 - 7,69 (m; 2H; H-[4,5]); 4,23 (t; J=7,2 Hz; 2H; H-6); 3,95 

(s; 3H; H-16); 1,84 - 1,96 (m; 2H; H-7); 1,26 - 1,40 (m; 14H; H-[8-14]); 0,90 (t; J=6,6 

Hz; 3H; H-15). 13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ ppm 138,0 (s; C-2); 125,1 (s; C-[4,5]); 

123,8 (s; C-[4,5]); 51,0 (s; C-6); 36,7 (s; C-16); 33,2 (s; C-7); 31,3 (s; C-8); 30,7 (s; C-

9); 30,7 (s; C-10); 30,5 (s; C-11); 30,3 (s; C-12); 27,4 (s; C-13); 23,9 (s; C-14); 14,6  

(s; C-15). ATR-IR (in cm-1) ν = 509, 621, 656, 756, 891, 1022, 1095, 1126, 1173, 

1304, 1338, 1377, 1466, 1570, 1647, 2854, 2924, 2954, 3059, 3143, 3390.  HRMS 

(ESI + in m/z): C14H27N2 ber. 232,2174; gef. 223,2172.

C12MImCl

1-Dodecyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

Es werden 1,43 g (17,4 mmol) 1-Methylimidazol und 3,93 g (19,2 mmol) 1-Chlordo-

decan eingesetzt. Das Produkt (4,25 g, 14,8 mmol) wird als weißer Feststoff erhalten. 

Ausbeute 85 %.

M = 286,21 g/mol.  DSC (10 K/min): Tm = 29,2°C onset; TPhasenumwandlung = 115,6°C on-

set,  1H-NMR (300 MHz,  CD3OD)  δ ppm 8,97 (s; 1H; H-2); 7,56 - 7,67 (m; 2H; H-

[4,5]); 4,22 (t; J=6,9 Hz; 2H; H-6); 3,94 (s; 3H; H-18); 1,84 - 1,95 (m; 2H; H-7); 1,26 - 

1,39 (m; 18H; H-[8-16]); 0,90 (t;  J=6,6 Hz; 3H; H-17). 13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ 

ppm 138,0 (s; C-2); 125,1 (s; C-[4,5]); 123,8 (s; C-[4,5]); 51,0 (s; C-6); 36,6 (s; C-18); 

33,2 (s; C-7); 31,3 (s; C-8); 30,9 (s; 2C; C-[9,10]), 30,8 (s; C-11), 30,7 (s; C-12), 30,6  

(s; C-13), 30,3 (s; C-14); 27,4 (s; C-15); 23,9 (s; C-16); 14,6 (s; C-17). ATR-IR (in 

cm-1) ν = 501, 606, 656, 717, 768, 783, 864, 1026, 1107, 1176, 1338, 1381, 1446,  

1466, 1570, 1574, 1624, 2850, 2916, 2958, 3039, 3078, 3151, 3251, 3379, 3456.  

HRMS (ESI + in m/z): C16H31N2 ber. 251,2482; gef. 251,2479.
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C14MImCl

1-Methyl-3-tetradecyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

Es werden 1,30 g (15,9 mmol) 1-Methylimidazol und 4,07 g (17,5 mmol) 1-Chlortetra-

decan eingesetzt. Das Produkt (3,8 g, 12,1 mmol) wird als weißer Feststoff erhalten. 

Ausbeute 76 %.

M = 314,25 g/mol. DSC (10 K/min): Tm = 50,8°C onset, 1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ 

ppm 8,97 (s; 1H; H-2); 7,56 - 7,66 (m; 2H; H-[4,5]); 4,22 (t; J=7,2 Hz; 2H; H-6); 3,94 

(s; 3H; H-20); 1,93 (m; 2H; H-7); 1,25 - 1,38 (m; 22H; H-[8-18]); 0,90 (t; J=6,9 Hz; 3H; 

H-19). 13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ ppm 137,1 (s; C-2); 125,1 (s; C-[4,5]); 123,8 (s; 

C-[4,5]); 51,0 (s; C-6); 36,6 (s; C-20); 33.2 (s; C-7); 31,3 (s; C-8); 30,9 (s; C-9); 30,9 

(bs; C-[10,11]); 30,9 (s; C-12); 30,8 (s; C-13); 30,7 (s; C-14); 30,6 (s; C-15); 30,3 (s; 

C-16); 27,4 (s; C-17); 23,9 (s; C-18); 14,6 (s; C-19). ATR-IR (in cm-1) ν = 501, 602, 

656, 717, 768, 783, 864, 1107, 1173, 1338, 1381, 1469, 1570, 1574, 1624, 2846,  

29162958, 3039, 3082, 3151, 3255, 3386, 3456. HRMS (ESI + in m/z): C18H35N2 ber. 

279,2795; gef. 279,2793.

C16MImCl

1-Hexadecyl-3-methyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

Es werden  1,20 g (14,6 mmol) 1-Methylimidazol und 4,18 g (16,0 mmol) 1-Chlorhe-

xadecan eingesetzt. Das Produkt (4,25 g, 12,4 mmol) wird als weißer Feststoff erhal-

ten. Ausbeute 85 %.

M = 342,28 g/mol. DSC (10 K/min): Tm = 57,6°C onset, 1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ 

ppm 8,96 (s; 1H; H-2); 7,64 (d; J=1,8 Hz; 1H; H-[4,5]); 7,58 (d; J=2,1 Hz, 1H; H-[4,5]); 

4,21 (t; J=7,2 Hz; 2H; H-6); 3,93 (s; 3H; H-22); 1,84 - 1,95 (m; 2H; H-7); 1,26 - 1,38 
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(m; 26H; H-[8-20]); 0,90 (t;  J=6,9 Hz; 3H; H-19). 13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ ppm 

137,1 (s; C-2); 125,1 (s; C-[4,5]); 123,8 (s; C-[4,5]); 51,0 (s; C-6); 36,6 (s; C-22); 33,2 

(s; C-9); 31,3 (s; C-8); 30,9 (bs, C-[9-11]); 30,9 (bs, C-[12,13]); 30,9 (s; C-14); 30,8 

(s; C-15); 30,7 (s; C-16); 30,6 (s; C-17); 30,3 (s; C-18); 27,4 (s; C-19); 23,9 (s; C-20); 

14,6 (s; C-21). ATR-IR (in cm-1) ν = 501, 606, 656, 717, 768, 783, 864, 1107, 1169, 

1338, 1381, 1466, 1570, 1574, 1624, 2864, 2916, 2954, 3043, 3082, 3155, 3386,  

3456. HRMS (ESI + in m/z): C20H39N2 ber. 307,3108; gef. 307,3107.

C18MImCl

1-Methyl-3-octadecyl-1H-imidazol-3-iumchlorid

Es werden 1,11 g (13,5 mmol) 1-Methylimidazol und 4,28 g (14,8 mmol) 1-Chlorocta-

decan eingesetzt. Das Produkt (4,15 g, 11,2 mmol) wird als weißer Feststoff erhalten. 

Ausbeute 83 %.

M = 370,31 g/mol. DSC (10 K/min): Tm = 62,5°C onset, 1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ 

ppm 8,96 (s; 1H; H-2); 7,56 - 7,67 (m; 2H; H-[4,5]); 4,22 (t; J=7,2 Hz; 2H; H-6); 3,94 

(s; 3H; H-24); 1,84 - 1,95 (m; 2H; H-7); 1,27 - 1,38 (m; 30H; H-[8-22]); 0,90 (t; J=6,9 

Hz; 3H; H-23). 13C-NMR (75 MHz, CD3OD) δ ppm 138,0 (s; C-2); 125,1 (s; C-[4,5]); 

123,8 (s; C-[4,5]); 51,0 (s; C-6); 36,6 (s; C-24); 33,2 (s; C-7); 31,3 (s; C-8); 30,9 (bs;  

C-[9-13]); 30,9 (bs; C-[14,15]); 30,9 (s; C-16); 30,8 (s; C-17); 30,7 (s; C-18); 30,6 (s; 

C-19); 30,3 (s; C-20); 27,4 (s; C-21); 23,9 (s; C-22); 14,6 (s; C-23). ATR-IR (in cm-1) ν 

= 505, 602, 625, 660, 717, 768, 787, 864, 1111, 1176, 1338, 1385, 1473, 1577,  

1628, 2850, 2916, 2954, 3055, 3082, 31553383, 3417, 3456. HRMS (ESI + in m/z): 

C22H43N2 ber. 335,3421; gef. 335,3417.
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9.2.5 Synthese der antimikrobiell aktiven ionischen Flüssigkeiten:

Bis-(1-alkyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)

CxMIm2CuCl4

Die  Synthese  der  Bis-(1-alkyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)-ILs 

wird von ähnlichen Systemen adaptiert.216,217 In einem 50 mL-Weithalsrundkolben mit 

Rückflusskühler werden zu 5 mL Aceton zwei Äquivalente 1-Methyl-3-alkyl-imidazoli-

umchlorid-IL und ein Äquivalent  Kupfer(II)-chlorid-Dihydrat  unter  Rühren gegeben. 

Der Kolben wird am Rückfluss (60°C Ölbadtemperatur) erhitzt. Nach 30 Minuten wird 

das Lösungsmittel  am Rotationsverdampfer (40°C Wasserbadtemperatur)  entfernt. 

Restliche Spuren von Wasser werden mittels Gefriertrocknung aus der mit flüssigem 

Stickstoff eingefrorenen Substanz über einen Zeitraum von 24 h bei einem Druck von 

0,003 mbar entfernt.  Die ionische Flüssigkeit  verbleibt  bis  zu Ihrem Einsatz unter  

Stickstoffatmosphäre in einem verschlossenen Rundkolben. Bei ILs mit kürzerer Al-

kylkette (bis C8) kann auf die Zugabe des Lösungsmittels verzichtet werden. An die-

ser Stelle wird die Reaktion in der Schmelze durchgeführt.

C4MIm2CuCl4

Bis-(1-butyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)

Es werden 0,67 g (3,85 mmol) C4MImCl und 0,33 g (1,92 mmol) Kupfer(II)-chlorid-

Dihydrat eingesetzt. Das Produkt wird nach der Gefriertrocknung als braune, viskose 

Flüssigkeit (0,99 g; 1,90 mmol) erhalten. Ausbeute 99 %.

M = 481,0521 g/mol. 1H-NMR (500 MHz, CD3OD) δ ppm 9,21 (bs; 1H; H-7); 7,78 (d; 

J=1,0 Hz; 4H; H-[9,10]); 4,45 (bs; 4H; H-11); 4,19 (bs; 6H, H-15); 2,13 (bs; 4H; H-12); 

1,59 (bs; 4H; H-13); 1,14 (bs; 6H; H-14). ATR-IR (in cm-1) ν = 3140, 3099, 2959, 

2935, 1568, 1167, 849, 756, 652, 623. MS (ESI + in m/z): 446, 448, 450 [M–Cl]+, 411, 

Cl
      1
      
Cu
      
2
      

Cl
      
3
      Cl
      

4
      

Cl
      
5
      

N
      
6
      

7
      

N
      
8
      

9
      1
0
      

1
1
      

1
2
      

1
3
      

CH
      3
      
1
4
      

H
      3
      C      1
5
      

Cl
      

N
      
6
      

7
      

N
      
8
      

9
      1
0
      

1
1
      

1
2
      

1
3
      

CH
      3
      
1
4
      

H
      3
      C      1
5
      



110  Experimentalteil

413 [M–2Cl]+. HRMS (ESI + in m/z): C8H15N2 ber. 139,1230; gef. 139,1230. Elementa-

ranalyse: ber. (%) für C16H30Cl4CuN4 : C, 40,36; H, 6,35; N, 11,73; gef.: C, 39,15; H, 

6,26; N, 11,23.

C6MIm2CuCl4

Bis-(1-hexyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)

Es werden 0,70 g (3,47 mmol) C6MImCl und 0,30 g (1,74 mmol) Kupfer(II)-chlorid-

Dihydrat eingesetzt. Das Produkt (0,98 g; 1,70 mmol) wird als braune, viskose Flüs-

sigkeit erhalten. Ausbeute 98 %.

M = 537,1147 g/mol. HRMS (ESI + in m/z): C10H19N2 ber. 167,1548; gef. 167,1552.

C8MIm2CuCl4

Bis-(1-methyl-3-octyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)

Es werden 0,73 g (3,16 mmol) C8MImCl und 0,27 g (1,74 mmol) Kupfer(II)-chlorid-

Dihydrat eingesetzt. Das Produkt (0,98 g; 1,55 mmol) wird als braune, viskose Flüs-

sigkeit erhalten. Ausbeute 98 %.

Cl
      1
      
Cu
      
2
      

Cl
      
3
      Cl
      

4
      

Cl
      
5
      

N
      
6
      

7
      

N
      
8
      

9
      1
0
      

1
1
      

1
2
      

1
3
      

1
4
      

1
5
      

CH
      3
      
1
6
      

H
      3
      C      1
7
      

Cl
      

N
      
6
      

7
      

N
      
8
      

9
      1
0
      

1
1
      

1
2
      

1
3
      

1
4
      

1
5
      

CH
      3
      
1
6
      

H
      3
      C      1
7
      

Cl
      1
      

Cu
      
2
      

Cl
      
3
      Cl
      

4
      

Cl
      
5
      

N
      
6
      

7
      

N
      
8
      

9
      1
0
      

1
1
      

1
2
      

1
3
      

1
4
      

1
5
      

1
6
      

1
7
      

CH
      3
      
1
8
      

H
      3
      C      1
9
      

Cl
      

N
      
6
      

7
      

N
      
8
      

9
      1
0
      

1
1
      

1
2
      

1
3
      

1
4
      

1
5
      

1
6
      

1
7
      

CH
      3
      
1
8
      

H
      3
      C      1
9
      



Experimentalteil 111

M = 593,1773 g/mol. HRMS (ESI + in m/z): C12H23N2 ber. 195,1861; gef. 195,1867.

C10MIm2CuCl4

Bis-(1-decyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)

Es werden 0,75 g (2,91 mmol) C10MImCl und 0,25 g (1,45 mmol) Kupfer(II)-chlorid-

Dihydrat eingesetzt. Das Produkt (0,96 g; 1,40 mmol) wird als orangeroter Feststoff 

erhalten. Ausbeute 96 %.

M = 649,2399 g/mol. DSC (10 K/min): Tm = 26,0°C onset, HRMS (ESI + in m/z): 

C14H27N2 ber. 223,2174; gef. 223,2181.

C12MIm2CuCl4

Bis-(1-dodecyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)

Es werden 0,77 g (2,69 mmol) C12MImCl und 0,23 g (1,34 mmol) Kupfer(II)-chlorid-

Dihydrat eingesetzt. Das Produkt (0,97 g; 1,30 mmol) wird als orangeroter Feststoff 

erhalten. Ausbeute 97 %.

M = 705,3025 g/mol. DSC (10 K/min): Tm = 32,4°C onset, HRMS (ESI + in m/z): 

C16H31N2 ber. 251,2487; gef. 251,249. 
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C14MIm2CuCl4

Bis-(1-methyl-3-tetradecyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)

Es werden 0,79 g (2,50 mmol) C14MImCl und 0,21 g (1,25 mmol) Kupfer(II)-chlorid-

Dihydrat eingesetzt. Das Produkt (0,95 g; 1,19 mmol) wird als orangeroter Feststoff 

erhalten. Ausbeute 95 %.

M = 761,3651 g/mol. DSC (10 K/min): Tm = 42,0°C onset; TPhasenumwandlung = 72,2°C on-

set, 1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ ppm 8,81 (bs; 2H; H-7); 7,43 (d; J=17,9 Hz; 4H; 

H-[9,10]); 4,05 (bs; 4H; H-11); 3,78 (bs; 6H, H-25); 1,73 (bs; 4H; H-12); 1,02 - 1,21 

(m; 44H; H-[13-23]); 0,67 (t; J=5,5 Hz; 6H; H-24). ATR-IR (in cm-1) ν = 621, 652, 717, 

741, 822, 1022, 1107, 1161, 1373, 1466, 1570, 2850, 2920, 2966, 3109, 3167. 

HRMS (ESI + in m/z): C18H35N2 ber. 279,2795; gef. 279,2787.

C16MIm2CuCl4:

Bis-(1-hexadecyl-3-methyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)

Es werden 0,80 g (2,34 mmol) C16MImCl und 0,20 g (1,17 mmol) Kupfer(II)-chlorid-

Dihydrat eingesetzt. Das Produkt (0,98 g; 1,14 mmol) wird als orangeroter Feststoff 

erhalten. Ausbeute 0,98 %.
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M = 817,4276 g/mol. DSC (10 K/min): Tm = 52,4°C onset; TPhasenumwandlung = 137,8°C 

onset, 1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ ppm 8,79 (bs; 2H; H-7); 7,41 (d; J=17,3 Hz; 4H; 

H-[9,10]); 4,03 (bs; 4H; H-11); 3,76 (bs; 6H, H-27); 1,71 (bs; 4H; H-12); 1,00 - 1,16 

(m; 52H; H-[13-25]); 0,64 (t, J=5.5 Hz, 6 H; H-26). ATR-IR (in cm-1) ν = 617, 644, 717, 

737, 814, 852, 1165, 1381, 1469, 1570, 2850, 2916, 2954, 3097. HRMS (ESI + in 

m/z): C20H39N2 ber. 307,3113; gef. 307,3125.

C18MIm2CuCl4

Bis-(1-methyl-3-octadecyl-1H-imidazol-3-ium)tetrachloridocuprat(II)

Es werden 0,81 g (2,19 mmol) C18MImCl und 0,19 g (1,10 mol) Kupfer(II)-chlorid-

Dihydrat eingesetzt. Das Produkt (0,97 g; 1,06 mmol) wird als orangeroter Feststoff 

erhalten. Ausbeute 97 %.

M = 873,4903 g/mol. DSC (10 K/min): Tm = 58,2°C onset; TPhasenumwandlung = 136,1°C 

onset, 1H-NMR (300 MHz, CD3OD) δ ppm 8,58 (bs; 2H; H-7); 7,24 (bs; 2H; H-10); 

7,17 (bs; 2H; H-9); 4,39 (bs; 10H; H-[11,29]); 3,82 (bs; 4H; H-12); 3,55 (bs; 4H; H-

13); 3,07 (bs; 4H; H-14); 1,50 (bs; 4H; H-15); 0,94 (bs; 8H; H-[16,17]); 0,83 (m; 40H; 

H-[18-27] ); 0,39 – 0,50 (m; 6H; H-28). ATR-IR (in cm-1) ν = 621, 717, 737, 822, 852, 

991, 1107, 1165, 1469, 1570, 2850, 2916. HRMS (ESI + in m/z): C22H43N2 ber. 

335,3426; gef. 335,3441.

9.2.6 Präparation der Ionogelfolien

Für die Präparation der Ionogelfolien werden das Polymer PMMA und die IL im jewei-

ligen Zielverhältnis dosiert, sodass pro Ansatz 1 g Ionogel entsteht. Zunächst wird 

PMMA in 5 mL trockenem THF unter Rühren für 10 h gelöst. Zu dieser Lösung wird 

die IL hinzugefügt.  Für ein Ionogel  mit  einem IL-Anteil  von zum Beispiel  10 wt % 

(IL : PMMA = 1 : 9 Massenanteil) werden zu 0,9 g PMMA gelöst in THF 0,1 g C2MI-
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mI3 (0,20 mmol) gegeben.  Die Reaktionslösung wird für 1 h gerührt. Anschließend 

wird die Lösung in eine horizontal  ausgerichtete Petrischalen gegeben. Die Petri-

schale wird mit einer perforierten Aluminiumfolie (Durchmesser der Löcher: 1 mm) 

abgedeckt, sodass das Lösungsmittel langsam verdampfen kann. Die Filme werden 

zum Trocknen für drei Tage auf einer ebenen, horizontalen Fläche im Abzug stehen 

gelassen. Die resultierenden Filme lassen sich mit einem Skalpell aus der Petrischa-

le entfernen.

Tabelle 11: Ergebnisse der ATR-IR-Spektroskopie der elektrisch halbleitenden Iono-

gelfolien (Zeile 1 – 6) und ihrer Referenzmaterialien (Zeile 7 - 12).

Zeile Ionogel ν(ATR-IR) [cm−1]

1 IG10C2MImI3 753, 878, 905, 959, 987, 1062, 1151, 1193, 1243, 1273, 1386, 
1449, 1484, 1653, 1700, 1732, 2834, 2950, 2994

2 IG20C2MImI3 742, 856, 899, 953, 1054, 1153, 1195, 1244, 1272, 1383, 
1433, 1479, 1569, 1635, 1652, 1682, 1738, 2832, 2946, 2992, 
3114, 3152, 3429

3 IG10C4MImI3 751, 840, 903, 966, 989, 1056, 1144, 1187, 1236, 1272, 1380, 
1425, 1479, 1723, 2355, 2836, 2948, 2989, 3326

4 IG20C4MImI3 615, 744, 805, 837, 904, 958, 981, 1055, 1090, 1153, 1196, 
1242, 1274, 1383, 1432, 1482, 1569, 1652, 1683, 1733, 2838, 
2946, 2992, 3110, 3150, 3427, 3554

5 IG10C6MImI3 751, 840, 908, 966, 984, 1061, 1152, 1193, 1242, 1274, 1380, 
1449, 1484, 1569, 1569, 1698, 1732, 2950, 2994

6 IG20C6MImI3 745, 838, 903, 959, 948, 1055, 1153 1195, 1244, 1274, 1383, 
1436, 1479, 1569, 1635, 1652, 1683, 1738, 2947, 2993, 3116, 
3150, 3428

7 IG0 988, 1148, 1191, 1241, 1436, 1728, 2950, 2994

8 IG10C2MImI 746, 840, 962, 984, 1062, 1150, 1192, 1241, 1271, 1389, 
1436, 1474, 1569, 1653, 1684, 1732, 2845, 2951, 2993, 3083, 
3151, 3449

9 IG10C4MImI 750, 841, 987, 1151, 1193, 1243, 1272, 1387, 1449, 1570, 
1636, 1653, 1732, 2138, 2836, 2952, 2995, 3079, 3151, 3447

10 IG10C6MImI 751, 840, 962, 989, 1061, 1150, 1193, 1242, 1273, 1386, 
1449, 1483, 1569, 1732, 2951, 2995, 3448

11 IG10I2 745, 837, 911, 962, 987, 1064, 1107, 1152, 1194, 1243, 1273, 
1387, 1450, 1485, 1653, 1696, 1739, 2837, 2952, 2994, 3554

12 IG20I2 749, 841, 912, 966, 986, 1063, 1106, 1152, 1194, 1244, 1273, 
1386, 1449, 1484, 1636, 1653, 1684, 1739, 2841, 2951, 2995, 
3236, 3429
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Für vergleichende Experimente wurden ebenso reines PMMA, elementares Iod (als 

I2  benannt),  sowie  die  entsprechenden Iodid-ILs  als  Ionogele  präpariert.  Die  Zu-

sammensetzungen der einzelnen Ionogele sind in der Tabelle 2 dargestellt.

9.2.7 Elektrospinnprozess

Durch das Elektrospinnen einer Lösung aus einer antimikrobiell  aktiven ionischen 

Flüssigkeit und dem Polymer PMMA werden Ionogelvliese erhalten. Hierfür wird die 

Spritze (Durchmesser 0,8 mm, B.Braun Sterican 21Gx4 4/5 0.8 mm × 120 mm, B. 

Braun Melsungen AG, Melsungen, Deutschland) der horizontal ausgericheten Elek-

trospinnapparatur (Abbildung 12) mit der Spinnlösung (IL und PMMA im Verhältnis 

1:9 befüllt. Die Gesamtkonzentration wird in 10 g/L-Schritten im Bereich von 20 g/L – 

70 g/L) variiert. IL und PMMA bilden in trockenem Aceton bis zu einer Konzentration 

von 70 g/L eine homogene Lösung. Höhere Konzentrationen wurden getestet aber 

aufgrund der Inhomogenität der Spinnlösung verworfen. Die Lösung wird mittels ei-

ner Spritzenpumpe mit einer Fördergeschwindigkeit von 0,6 mL/h kontinuierlich an 

die Spitze der Kanüle transportiert und dort in ein elektrisches Feld eingebracht. Das 

elektrische Feld resultiert aus dem Anlegen einer Hochspannung von 5 bis 25 kV (in 

5 kV Schritten bei jeweils 0,01 mA) zwischen der Kanüle (Minuspol) und der gegen-

überliegenden, geerdeten Sammelelektrode mit einer Fläche von 10 cm x 10 cm. Die 

maximale Beschleunigungsspannung ist aufgrund des Spannungsversorgungsgerä-

tes limitiert. Die Entfernung der Kanülenspitze zum Kollektor beträgt 10 cm. Auf die-

ser  Sammelelektrode wird eine Aluminiumfolie  flächig,  elektrisch leitend aufgelegt 

und mit Klebestreifen fixiert. Auf dieser Aluminiumfolie sammeln sich die erzeugten 

Spinnfäden als Ionogelvlies. Alternativ kann direkt auf metallische Gegenstände, wie 

SEM-Probenträger oder andersartig geformten Sammelelektroden, gesponnen wer-

den.

IG10C4MIm2CuCl4: Kontaktwinkel (Wasser Millipore) 132 ± 0,15 °, ATR-IR (in cm-1) 

ν = 623, 652, 756, 849, 1148, 1167 , 1191, 1568, 1728, 2950, 2953, 2959, 2994,  

3099, 3140.

9.2.8 Analysemethoden

Im Folgenden werden die genutzten Analyseverfahren in alphabetischer Reihenfolge 

sowie die Spezifikationen der verwendeten Geräte vorgestellt.
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ATR-IR-Spektroskopie

Die ATR-IR-Spektren werden mittels eines  FTIR/Raman Thermo Nicolet 6700 Fou-

rier-Transformation-IR-Spektroskop  (NEXUS  FT-IR  Spektrometer,  Thermo-Nicolet, 

Thermo Fischer Scientific Inc., Waltham, MA, USA) auf einem Diamantenprobenträ-

ger in einem Bereich von 400 cm-1 bis 4000 cm-1 Wellenzahlen mit einer Auflösung 

von 4 cm-1 aufgenommen. Für die Auswertung der Spektren und ATR-Korrekturen 

wird die Software Omnic 8.1.11 (Thermo-Nicolet, Thermo Fischer Scientific Inc.) ge-

nutzt.

Breitband-Dielektrizitätsspektroskopie

Die dielektrischen Eigenschaften der erzeugten Polymergele mit einer Schichtdicke 

von 0,2 mm werden mittels der Breitband-Dielektrizitätsspektroskopie, auch als Di-

elektrische Relaxationsspektroskopie (DRS) bezeichnet,  mit  einem Novocontrol Al-

pha dielectric analyser  verbunden mit  einem Novocontrol Quatro cryo-system-Kühl-

system (NOVOCONTROL Technologies GmbH & Co. KG, Germany) bestimmt. Diese 

Messungen wurden durch Herrn Matthias Kollosche Arbeitskreis Angewandte Physik 

kondensierter Materie Prof. Gerhard durchgeführt. Die Proben werden zwischen zwei 

kreisförmigen Elektroden mit einem Durchmesser von 2 cm, welche mit Goldpulver 

zur besseren Kontaktierung bestäubt sind, gebracht. Die Proben werden im Messge-

rät nach Erreichen der für jeden Messschritt vorgesehen Temperatur für weitere fünf  

Minuten auf dieser Temperatur isotherm gehalten und anschließend in einem Bereich 

von 10-1 bis 107 Hz vermessen. Das Temperaturprogramm dieser Messungen bein-

haltet  eine stufenweise Abkühlung von Raumtemperatur auf -100°C und eine an-

schließenden schrittweise Erwärmung der Probe auf 80°C bevor die Probe wieder 

auf Raumtemperatur abgekühlt  wird.  Die Temperaturschritte haben einen Abstand 

von 10 K und das angelegte sinusförmige elektrische Feld wird auf 0,9 MV/m einge-

stellt.

DFT-Rechnungen der Bandlückenenergie

Alle  periodischen  Berechnungen  werden  mit  dem  Softwarepaket  VASP (Version 

5.4.1, 1000 eV energetischer Obergrenze und harten Potentialen) durchgeführt.  218,219 

Um zu prüfen, ob die beobachteten Ergebnisse der Bandlückenenergien resultierend 

aus der UV-VIS-Spektroskopie vertrauenswürdig sind, werden einige Simulationen 
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basierend auf  der C2MImI3-Kristallstruktur berechnet.  Es werden die PBE-220 (ein 

Funktional  nach  Perdew,  Burke  und  Ernzerhof)  und  die  Hybrid-HSE-Funktiona-

le221 (ein Funktional nach Heyd, Scuseria und Ernzerhof) zusammen mit D3-Streuung 

nach Grimme inklusive Becke-Jonson-Dämpfung genutzt.222–224

Für alle Optimierungen der molekularen Kristalle, die als gute Annäherung für die io-

nischen Flüssigkeiten angenommen werden, wird eine ausreichend große K-Punk-

te-Auswahl  von  2 x 2 x 2  angewendet.  Die  berechneten  Zellgrößen  sind  jeweils 

538 Å² (591 Å²), 749 Å² (735 Å²) und 887 Å² für C2MImI3, C4MImI3 und C6MImI3 auf 

der Grundlage von PBE beziehungsweise HSE (in Klammern dahinter). Für die Be-

rechnung der Leitungsbänder werden 10 K-Punkte entlang der Symmetrielinie von 

Y-, X- und W-Punkte errechnet. Diese Berechnungen wurden durch Univ. Prof. Boe-

se an der Universität Graz durchgeführt.

Dynamische Differenzkalorimetrie

Die DSC-Messungen werden mit dem Gerät DSC Polyma 214 (Netzsch Gerätebau 

GmbH, Selb, Deutschland) mit Heiz- und Kühlraten von 10 K/min und isothermen 

Phasen à 10 Minuten zwischen Heizen und Kühlen in einem Stickstoffstrom durchge-

führt. Der thermische Untersuchungsbereich sowie die Anzahl und Kombination der 

Heiz- und Kühlzyklen werden im jeweiligen experimentellen Abschnitt aufgeführt.

Für die DSC-Analysen der triiodidbasierenden ILs und IGs wird der Temperaturbe-

reich angepasst. So werden in jedem Experiment drei Heiz- und Kühlzyklen im Be-

reich von -150°C bis 80°C durchgeführt.

Einkristallröntgendiffraktometrie

C2MImI3-Kristalle werden aus der Schmelze gewonnen. Der Kristall wurde auf einer 

Glasfaser positioniert. Die Untersuchungen wurden mittels eines Imaging Plate Dif-

fraction System IPDS-2 (STOE) durchgeführt.  Bei dieser Untersuchung wurde die 

MoKα Strahlung (λ = 0,71073 Å) bei 50 kV und 40 mA verwendet. Die Daten wurden 

mittels sphärischer Absorptionskorrektur durch das Programm X-Area (STOE, 2004) 

korrigiert. Die Struktur des Einkristalls wurde mit Hilfe des Programms SHELXS-97 

gelöst. Die Verfeinerung erfolgte mit dem Programm SHELXL-97 verfeinert. Die Un-

tersuchung des Einkritalls  und Bestimmung der  Kristallstruktur  wurden durch  apl. 

Prof. Dr. Schilde im Arbeitskreis Anorganische Chemie Prof. Dr. Holdt duchgeführt.
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Elementaranalyse

Die Elementaranalyse wurden durch Frau Yasemin Linde im Arbeitskreis Organische 

Chemie Prof. Dr. Linker auf einem Vario EL III Elementaranalyse (Elementar Analy-

sensysteme GmbH, Hanau, Deutschland) durchgeführt.

FIR-Spektroskopie

Die FIR-Spektren werden mittels eines FTIR/Raman Thermo Nicolet 6700 IR-Spek-

trometers (Thermo-Nicolet, Thermo Fischer Scientific Inc., Waltham, MA, USA) in ei-

nem Bereich von 200 cm-1 bis 1500 cm-1 Wellenzahlen mit einer Auflösung von 4 cm-1 

aufgenommen. Die Proben werden mit etwa 10 mg trockenem Cäsiumiodid im Mör-

ser vermischt und zu einer Tablette hydraulisch verpresst. Für die Auswertung der 

Spektren wird die Software Omnic 8.1.11 (Thermo-Nicolet, Thermo Fischer Scientific 

Inc., Waltham, MA, USA) genutzt.

Fotografie

Die fotografischen Aufnahmen der Ionogelfilme erfolgten mit einer Panasonic Lumix 

DMC-G70 Kamera mit einem Panasonic 30 mm f/2.8 Macro Objektiv (Modellnummer 

h-hs030) mit einem Stativ mit Kaiser R60 LED-Ringleuchte. Parameter der Aufnah-

men:  Blende 8,0;  Belichtungszeit  1/250;  ISO 200.  Die  Aufnahmen haben 2269 x 

1532 Pixel. Dies entspricht bei 213 x 213 Pixel eine Abbildungsgröße von 0,5 x 0,5  

cm.

Soweit nicht anders gekennzeichnet, sind die Fotografien dieser Arbeit durch mich 

angefertigt.

Gelpermeationschromatographie

Die  GPC-Messungen  werden  an  einem  TSP-GPC  (Thermo  Separation  Products 

(TSP) GPC, Waltham, MA, USA) durch Frau Marlies Gräwert (Max-Planck-Institut für 

Kolloid- und Grenzflächenforschung Arbeitsgruppe Kolloidchemie Dr. Klaus Tauer / 

Arbeitsgruppe Responsive Soft  Materials & Interfaces Dr.  Zeininger)  durchgeführt. 

Als Detektor wird ein Shorex RI-71; und als Standard PMMA (Lösungsmittel: THF; 

Säule: PSS/SDV-VS+10E3+10E5+10E6) verwendet.
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Kontaktwinkelmessung

Statische Kontaktwinkel werden mit dem CAM 100 Kontaktwinkelmessgerät (KSV In-

struments Ltd., Espoo, Finland) aufgenommen. Dafür wird eine Hamiltonspritze mit je 

3,56 µL (3,56  ± 0,26 mg) entionsiertem Wasser (Millipore®, elektrischer Widerstand 

18,2 mΩ, total organic carbon 2 mg/L) verwendet. Es wird ein arithmetisches Mittel 

von 10 Messungen zur Ermittlung eines Kontaktwinkelwertes gebildet.

Massenspektrometrie

Die massenspektrometrischen Untersuchungen werden auf einem ESI-Q-TOFmicro 

(Quadrupol  -  Time  of  Flight,  ESI-Q-TOF  maXis  [UHR-TOF  MS,  Bruker  Daltonik 

GmbH, Bremen, Deutschland) durchvorgenommen. Die Untersuchungen erfolgen im 

Arbeitskreis Analytische Chemie Prof. Dr. Möller durch Dr. Ines Starke und  Sylvia 

Fürstenberg.

NMR-Spektroskopie

Die 1H-NMR- und 13C-NMR Messungen werden auf Bruker Avance (Bruker Corporati-

on, Billerica, MA, USA) Geräten mit 300 MHz und 500 MHz durch Frau Krtitschka 

und Herr Dr. Heydenreich im Arbeitskreis Analytische Chemie Prof. Dr. Möller durch-

geführt. Die Ergebnisse der Untersuchungen werden nach Isotopen getrennt aufge-

führt. Hinter der chemischen Verschiebung des Atoms, absteigend in der Einheit ppm 

(engl.: parts per million) angeben, werden die Kopplungen der Atome eventuell mit 

Kopplungskonstante, das Integral der Signale in Äquivalenten normiert auf die ali -

phatische Methylgruppe, sowie die numerische Zuordnung im Molekül aufgeführt.

Raman-Spektroskopie

Die Raman-Messungen werden mit einem FTIR/Raman Thermo Nicolet 6700 Fouri-

er-Transformation-Raman-Spektrometer (Thermo-Nicolet, Thermo Fischer Scientific 

Inc., Waltham, MA, USA) bei einer Wellenlänge von λ = 1064 nm (0,84 W Laserleis-

tung) in Bosilikatglasröhrchen in einem Bereich von 20 cm-1 bis 200 cm-1 Ramanver-

schiebung mit einer Auflösung von 4 cm-1 mit je 32-Scans durchgeführt. Um ein aus-

geprägteres Spektrum zu erhalten, werden die Proben direkt vor der Messung in flüs-

sigem Stickstoff gekühlt. Für die Auswertung der Spektren wird die Software Omnic 

8.1.11 (Thermo-Nicolet, Thermo Fischer Scientific Inc., Waltham, MA, USA) genutzt. 
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Rasterelektronenmikroskopie

Rasterelektronenmikrospkopaufnahmen  werden  auf  einem  FEI  Phenom  (Thermo 

Fisher Scientific Inc., Electron Microscopy Solutions, Waltham, MA, USA) bei 5 kV 

Beschleuningungsspannung angefertigt. Zur Probenpräparation werden die Ionogelv-

liese auf Probenhalter, welche mit einer Kohlenstoffklebefolie bestückt sind, aufge-

bracht, leicht angedrückt und überschüssige Fasern mit einem Stickstoffstrom ent-

fernt.  Die SEM-Aufnahmen werden ohne vorheriges Sputtern oder  Kohlenstoffbe-

schichten vermessen.

Reflexions-UV-VIS-Spektroskopie

Die  Experimente  werden  mit  einem  Lambda 950 UV/Vis-Spektrometer  (Perkin  El-

mer),  das mit  Praying Mantis Diffuse Reflection Accessory (Harrick Scientific  Pro-

ducts Inc., NY, USA) ausgestattet ist, in einem spektralen Bereich von 250 - 1000 nm 

durchgeführt. Der Probenhalter wird mit TiO2-Pulver gefüllt und die Oberfläche sorg-

fältig geglättet. Das TiO2-Pulver wird auch für die Kalibrierung dieser Methode ver-

wendet. Anschließend werden die Proben direkt auf die Titandioxidoberfläche aufge-

bracht und in die Pulveroberfläche gedrückt, bis die Fläche wieder die selbe Höhe 

und  eine  gleichmäßige  Oberfläche  hat.  Für  die  Analyse  werden  die  Proben  in 

TiO2-Pulver in einem Mörser so weit  verdünnt,  bis die minimale Transmission der 

Proben im Messbereich  ≥ 30 % beträgt.132 Die Auswertung der Spektren erfolgt mit 

der Software PerkinElmer UV WinLab Version 6.0.3.0730 (PerkinElmer Inc.).

Rotationsbeschichtung

Die Beschichtung von Glasplatten  erfolgt  mit  dem Gerät  WS-650MZ-23NPP/LITE 

(Lau
rel
l
 Technol
ogies Corporation, North Wales PA, USA) durch Herrn Matthias Kol-

losche im Arbeitskreis Angewandte Physik kondensierter Materie Prof. Gerhard. Die 

Glasplatten (Kalk-Soda-Glas; Abmessung 10 cm x 10 cm, Dicke 3 mm) werden zuvor 

mit Aceton gereinigten und für 15 Minuten getrocknet. Anschließend wird die Glas-

platte mittig im Gerät platziert  und mittels Unterdruck fixiert.  Für die Rotationsbe-

schichtung wird die im Wasserbad auf 50°C erwärmte IL C2MImI3 mit einer Glaspi-

pette zentral auf die mit 3000 Umdrehungen pro Sekunde rotierende Glasscheibe 

aufgetragen. Nach dem Auftragen und Beschichten und wird die IL unter Rotation für 
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etwa 10 Minuten abkühlen gelassen. Die Schichtdicke der IL beträgt 0,2 mm und wird 

durch Interferenzmessung mittels Weißlichtinterferenzmikroskop bestimmt.

Simulation der Elektronendichteverteilung

Die  periodischen  Berechnungen  werden  mit  dem  Softwarepaket  VASP  (Version 

5.2.12) 2), unter Verwendung des PBE Funktionals in einem Monkhorst-Pack-Gitter 

der Dimension 7x7x7 durchgeführt.174 Eine Korrektur der Van-der-Waals Wechselwir-

kungen wird mit dem D2-Verfahren von Grimme vorgenommen.225 Als Energie-Ober-

grenze wird der Standardwert (450 eV) verwendet. Diese Simulationen wurden durch 

Rainer Neumann aus dem Arbeitskreis Theoretische Chemie Prof. Saalfrank vorge-

nommen.

Thermogravimetrische Analyse

Die Thermogravimetrische Analyse wird mit der TG 209 F1 und TG 209 F1 IrisR (bei-

de Netzsch Gerätebau GmbH, Selb, Deutschland) mit einer Heizrate von 10 K/min in 

einem Quarztiegel durchgeführt. Die umgebende gasförmige Phase ist an der jeweili -

gen Stelle angegeben. Es werden entweder Stickstoff oder synthetische Luft, beste-

hend aus 25% Sauerstoff und 75 % Stickstoff, verwendet.

Weißlichtinterferenzmikroskopie

Mikroskopische  und  interferenzmikroskopische  Aufnahmen  werden  mit  dem Zygo 

NewView 7100  (Lambda Photometrics  Ltd.,  Hertfordshire  United  Kingdom)  durch 

Herrn Matthias Kollosche im Arbeitskreis Angewandte Physik kondensierter Materie 

Prof. Gerhard  angefertigt. Die Aufnahmen entstehen unter 20-facher Vergrößerung 

mit einer Polarisation von 90°.

Weitwinkelröntgenstreuungsmessungen

Die WAXS-Messungen wurden an einem PANalytical (EMPYREAN) Pulver-Röntgen-

Diffraktometer im Film-Transmissionsmodus durch Frau Dr.  Günter im Arbeitskreis 

Mineralogie  Prof.  Dr.  Wilke  durchgeführt.  Das  Gerät  wird  mit  einem fokussierten 

Röntgenspiegel  für  Cu-Strahlung  (λ = 1,5419 Å)  bei  40 kV  Betriebsspannung  und 

40 mA Stromstärke  betrieben.  Die  entstehenden  Signale  werden  mit  einem PIX-

cel1D-Detektor über einen 2θ-Bereich von 2-70° mit einer Schrittgröße von 0,0131° 

bei 1700 Sekunden pro Schritt detektiert. Die Probenpulver und Hybridmaterialfilme 

werden  zwischen  Kapton®-Filmen  (Polyimid-Film,  Gauge 7,5 µm,  Chemplex Indus-
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tries Inc.) in dem Probenhalter platziert. Der Probenteller rotiert mit einer Umdrehung 

pro Sekunde.

9.3 Genutzte Software

Die Recherche zur Häufigkeit von Publikationen mit bestimmten Stichworten in Ab-

hängig  ihrer  jährlich  auftretenden  Anzahl  erfolgt  über  das  Internetportal  Scifinder 

(http://scifinder.cas.org) des Chemical Abstracts Service der American Chemical So-

ciety am 21.04.2020. Die Suchworte sind: „ionic“, „liquid“, „semiconductor“ und „int-

rinsic“. Sie werden an den jeweiligen Passagen im Text angegeben und beziehen 

sich auf alle Publikationen, welche gemäß der Suchsoftware in den Kontext der je-

weiligen Suchbegriffe passen.

Es  folgt  eine  Auflistung der  verwendeten  Software,  welche  nicht  entsprechenden 

Messgeräten zuzuordnen ist.

Die vorliegende Arbeit wurde mit dem Programm LibreOffice Version 5.1.6.2 erstellt.

Die Daten wurden mit dem Programm Origin Version OriginPro 2021 visualisiert.

Die Literatur wurde mit dem Programm Mendeley Desktop Version1.19.8 verwaltet.

Die Darstellungen der Molekülstrukturen und die Berechnung der räumlichen Struktur 

der Moleküle erfolgte mit der Software MarvinSketch Version 16.2.8.0 2016 ChemA-

xon (www.chemaxon.com). 

Die kristallografischen Daten wurden mit dem Programm Mercury 3.8 (Build RC2) 

verarbeitet. 

Die  Auswertung  der  Kernspinresonanzuntersuchungen  erfolgte  mit  der  Software 

ACD/Processor Academic Edition Release12.00 Version 12.01 (www.acdlabs.com).

Die massenspektrometrischen Analysen wurden durch die Software MMass, Version 

5.5.0 unterstützt.226 

Die Erstellung von Vektorgrafiken als auch die Bestimmung der Dicke der Ionogelv-

liesfasern erfolgte mit dem Programm Inkscape Version 0.91 r13725.
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Abbildung 50: Diffraktionsmuster der WAXS-Messungen der iodhaltigen PMMA-Gele, der Matrix 
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Abbildung 52: TGA-Untersuchungen der CxMIm2CuCl4-ILs
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