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Grüne Treibstoffe, Ionische Flüssigkeiten, Wasserstoffperoxid, Hypergole Zündung, 
Raumfahrtantriebe 
 
Sophie Clara RICKER 
DLR, Institut für Raumfahrtantriebe, Lampoldshausen 
 
Synthese und Charakterisierung neuer hypergoler Raumfahrttreibstoffe basierend auf 
ionischen Flüssigkeiten mit Thiocyanatanionen als Brennstoffe und Wasserstoffperoxid 
als Oxidator 
Dissertation Universität Stuttgart 
 
Hydrazin und seine Derivate finden in Kombination mit Stickstoffoxiden trotz der toxikologischen 
Defizite dieser Substanzen noch immer vielfältige Anwendung als Treibstoffe in der Raumfahrt. 
Diese Arbeit leistet einen wichtigen Beitrag zur Entwicklung neuer, grüner Raumfahrttreibstoffe. 
Im Fokus der Untersuchungen stehen ionische Flüssigkeiten mit Thiocyanatanionen als 
Brennstoffe und hochkonzentriertes Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel. Die wichtigsten 
Rahmenbedingungen bei der Entwicklung der neuartigen Treibstoffe sind, dass diese weder 
katalytisch wirkende Übergangsmetalle oder Bor, die zu festen Verbrennungsprodukten führen 
würden, noch luft- und feuchtigkeitsempfindliche hydridhaltige Komponenten enthalten sollen.  
Es werden 19 ionische Flüssigkeiten (ILs) als potenzielle Brennstoffkandidaten ausgewählt und 
synthetisiert. Die Charakterisierung erfolgt mittels Kernspinresonanz- (NMR) und Infrarot- (IR) 
Spektroskopie sowie Einkristalldiffraktometrie. Außerdem wird der Wassergehalt durch 
volumetrische oder coulometrische Karl-Fischer-Titration gemessen und die Reinheit der 
Substanzen durch Ionenchromatographie bestimmt. Des Weiteren werden physikalische 
Eigenschaften wie die Dichte und die Viskosität der Substanzen ermittelt. Thermische 
Eigenschaften wie Schmelzpunkt und Zersetzungstemperatur werden durch simultane 
Thermogravimetrie- (TG) und Dynamische Differenzkalorimetrie- (DSC) Analysen untersucht. 
Die Bestimmung der Standardbildungsenthalpien der ionischen Flüssigkeiten erfolgt 
experimentell durch bombenkalorimetrische Messungen. Daraus werden treibstoffrelevante 
Eigenschaften wie der spezifische Impuls und die adiabatische Flammentemperatur mit 
hochkonzentriertem Wasserstoffperoxid als Oxidator berechnet. Zur Ermittlung der Zündverzüge 
der hypergolen Treibstoffe werden Tropfversuche bei Raumtemperatur durchgeführt und mit 
einer Hochgeschwindigkeitskamera gefilmt. Für einige Substanzen wird die Zündfähigkeit 
ebenfalls bei niedrigen Brennstofftemperaturen bis -25 °C getestet. Auch die Änderung der 
Zündgeschwindigkeit bei höheren Temperaturen wird untersucht. Weiterhin wird die 
Abhängigkeit der Zündverzüge von der Wasserstoffperoxidkonzentration evaluiert und ermittelt, 
bis zu welcher Konzentration eine hypergole Zündung auftritt. 
Auf den Ergebnissen aufbauend wird erstmals die Rolle der Kationenstruktur hinsichtlich der 
Hypergolität thiocyanatbasierter ionischer Flüssigkeiten mit Wasserstoffperoxid untersucht und 
Kriterien für strukturelle Eigenschaften der Kationen abgeleitet, welche eine schnelle hypergole 
Zündung begünstigen können. Darüber hinaus wird der vielversprechende IL-basierte Brennstoff 
HIM_35 weiterführend charakterisiert: Unter anderem werden die Langzeitstabilität, die 
temperaturabhängige Viskosität und die Zeit bis zur Dampferzeugung in Tropftests mit 
Wasserstoffperoxid untersucht. Des Weiteren werden die Eigenschaften der neu entwickelten 
grünen Treibstoffkombination mit denen des konventionell eingesetzten Raumfahrttreibstoffs 
bestehend aus Monomethylhydrazin und Distickstofftetroxid verglichen. Schließlich wird der IL-
basierte Brennstoff in größerem Maßstab synthetisiert und die Einsatzfähigkeit der 
Treibstoffkombination in einem Experimentaltriebwerk demonstriert. 
 
 
  



Green Propellants, Ionic Liquids, Hydrogen Peroxide, Hypergolic Ignition, Space Propulsion 
(Published in German) 

Sophie Clara RICKER 
German Aerospace Center (DLR), Institute of Space Propulsion, Lampoldshausen 
 
Synthesis and characterisation of new hypergolic space propellants based on ionic liquids 
with thiocyanate anions as fuels and hydrogen peroxide as oxidiser 
Doctoral Thesis University of Stuttgart 
 
Hydrazine and its derivatives in combination with nitrogen oxides are still widely used as 
propellants in spaceflight despite the toxicological deficits of these substances. This work 
contributes considerably to the development of novel, green space propellants. The 
investigations focus on ionic liquids with thiocyanate anions as fuels and highly concentrated 
hydrogen peroxide as oxidizers. The most important boundary conditions in the development of 
the novel fuels are that they should not contain catalytic transition metals or boron, which would 
lead to solid combustion products, or hydride-containing components that are sensitive to air and 
moisture. 
Nineteen ionic liquids (ILs) are selected and synthesised as potential fuel candidates. 
Characterisation is carried out by nuclear magnetic resonance (NMR) and infrared (IR) 
spectroscopy as well as single crystal diffractometry. In addition, the water content is measured 
by volumetric or coulometric Karl Fischer titration and the purity of the substances is determined 
by ion chromatography. Moreover, physical and chemical properties such as density and viscosity 
of the substances are measured. Thermal properties as melting point and decomposition 
temperature are determined by simultaneous thermogravimetric (TG) and differential scanning 
calorimetric (DSC) analyses. The standard enthalpies of formation of the ionic liquids are found 
experimentally by bomb calorimetric measurements. From these, fuel-relevant properties such 
as the specific impulse and the adiabatic flame temperature are calculated using highly 
concentrated hydrogen peroxide as oxidiser. To determine the ignition characteristics of the 
hypergolic fuels, drop tests are carried out at room temperature and filmed by a high-speed 
camera. For some substances, the ignition capability is also tested even at low fuel temperatures 
down to -25 °C. Also, the change of the ignition velocity at higher temperatures is investigated. 
Moreover, the dependence of the ignition delay time on the hydrogen peroxide concentration is 
evaluated and it is determined up to which concentration a hypergolic ignition still occurs. 
Based on the results, the role of the cation structure on the hypergolicity of thiocyanate-based 
ionic liquids with hydrogen peroxide is investigated for the first time and criteria for structural 
properties of the cations that may favour fast hypergolic ignition are derived. Beyond this, the 
promising IL-based fuel HIM_35 is characterised more comprehensively: among other 
characteristics, the long-term stability, temperature-dependent viscosity and time to vapour 
generation in drop tests with hydrogen peroxide are examined. In addition, the properties of the 
novel green fuel combination are compared with those of the conventionally utilised space 
propellant consisting of monomethylhydrazine and dinitrogen tetroxide. Finally, the IL-based fuel 
is synthesised on a larger scale and the operational capability of the propellant combination is 
demonstrated in an experimental engine. 
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Kurzzusammenfassung

Hydrazin und seine Derivate �nden in Kombination mit Sticksto�oxiden trotz der toxi-
kologischen De�zite dieser Substanzen noch immer vielfältige Anwendung als Treibsto�e
in der Raumfahrt. Diese Arbeit leistet einen wichtigen Beitrag zur Entwicklung neuer,
grüner Raumfahrttreibsto�e. Im Fokus der Untersuchungen stehen ionische Flüssigkei-
ten mit Thiocyanatanionen als Brennsto�e und hochkonzentriertes Wassersto�peroxid als
Oxidationsmittel. Die wichtigsten Rahmenbedingungen bei der Entwicklung der neuarti-
gen Treibsto�e sind, dass diese weder katalytisch wirkende Übergangsmetalle oder Bor, die
zu festen Verbrennungsprodukten führen würden, noch luft- und feuchtigkeitsemp�ndliche
hydridhaltige Komponenten enthalten sollen.

Es werden 19 ionische Flüssigkeiten (ILs) als potenzielle Brennsto�kandidaten ausgewählt
und synthetisiert. Die Charakterisierung erfolgt mittels Kernspinresonanz- (NMR) und
Infrarot- (IR) Spektroskopie sowie Einkristalldi�raktometrie. Auÿerdem wird der Wasser-
gehalt durch volumetrische oder coulometrische Karl-Fischer-Titration gemessen und die
Reinheit der Substanzen durch Ionenchromatographie bestimmt.

Des Weiteren werden physikalische Eigenschaften wie die Dichte und die Viskosität der
Substanzen ermittelt. Thermische Eigenschaften wie Schmelzpunkt und Zersetzungstem-
peratur werden durch simultane Thermogravimetrie- (TG) und Dynamische Differenzka-
lorimetrie- (DSC) Analysen untersucht.

Die Bestimmung der Standardbildungsenthalpien der ionischen Flüssigkeiten erfolgt ex-
perimentell durch bombenkalorimetrische Messungen. Daraus werden treibsto�relevante
Eigenschaften wie der spezi�sche Impuls und die adiabatische Flammentemperatur mit
hochkonzentriertem Wassersto�peroxid als Oxidator berechnet.

Zur Ermittlung der Zündverzüge der hypergolen Treibsto�e werden Tropfversuche bei
Raumtemperatur durchgeführt und mit einer Hochgeschwindigkeitskamera ge�lmt. Für
einige Substanzen wird die Zündfähigkeit ebenfalls bei niedrigen Brennsto�temperaturen
bis -25 °C getestet. Auch die Änderung der Zündgeschwindigkeit bei höheren Temperaturen
wird untersucht. Weiterhin wird die Abhängigkeit der Zündverzüge von der Wassersto�-
peroxidkonzentration evaluiert und ermittelt, bis zu welcher Konzentration eine hypergole
Zündung auftritt.
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Kurzzusammenfassung

Auf den Ergebnissen aufbauend wird erstmals die Rolle der Kationenstruktur hinsichtlich
der Hypergolität thiocyanatbasierter ionischer Flüssigkeiten mit Wassersto�peroxid un-
tersucht und Kriterien für strukturelle Eigenschaften der Kationen abgeleitet, welche eine
schnelle hypergole Zündung begünstigen können.

Darüber hinaus wird der vielversprechende IL-basierte Brennsto� HIM_35 weiterführend
charakterisiert: Unter anderem werden die Langzeitstabilität, die temperaturabhängige
Viskosität und die Zeit bis zur Dampferzeugung in Tropftests mit Wassersto�peroxid un-
tersucht. Des Weiteren werden die Eigenschaften der neu entwickelten grünen Treibsto�-
kombination mit denen des konventionell eingesetzten Raumfahrttreibsto�s bestehend aus
Monomethylhydrazin und Disticksto�tetroxid verglichen. Schlieÿlich wird der IL-basierte
Brennsto� in gröÿerem Maÿstab synthetisiert und die Einsatzfähigkeit der Treibsto�kom-
bination in einem Experimentaltriebwerk demonstriert.
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Abstract

Hydrazine and its derivatives in combination with nitrogen oxides are still widely used as
propellants in space�ight despite the toxicological de�cits of these substances. This work
contributes considerably to the development of novel, green space propellants. The inves-
tigations focus on ionic liquids with thiocyanate anions as fuels and highly concentrated
hydrogen peroxide as oxidizers. The most important boundary conditions in the develop-
ment of the novel fuels are that they should not contain catalytic transition metals or
boron, which would lead to solid combustion products, or hydride-containing components
that are sensitive to air and moisture.

Nineteen ionic liquids (ILs) are selected and synthesised as potential fuel candidates. Cha-
racterisation is carried out by nuclear magnetic resonance (NMR) and infrared (IR) spec-
troscopy as well as single crystal di�ractometry. In addition, the water content is measured
by volumetric or coulometric Karl Fischer titration and the purity of the substances is de-
termined by ion chromatography.

Moreover, physical and chemical properties such as density and viscosity of the substances
are measured. Thermal properties as melting point and decomposition temperature are
determined by simultaneous thermogravimetric (TG) and di�erential scanning calorimetric
(DSC) analyses.

The standard enthalpies of formation of the ionic liquids are found experimentally by
bomb calorimetric measurements. From these, fuel-relevant properties such as the speci�c
impulse and the adiabatic �ame temperature are calculated using highly concentrated
hydrogen peroxide as oxidiser.

To determine the ignition characteristics of the hypergolic fuels, drop tests are carried out
at room temperature and �lmed by a high-speed camera. For some substances, the ignition
capability is also tested even at low fuel temperatures down to -25 °C. Also, the change
of the ignition velocity at higher temperatures is investigated. Moreover, the dependence
of the ignition delay time on the hydrogen peroxide concentration is evaluated and it is
determined up to which concentration a hypergolic ignition still occurs.
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Abstract

Based on the results, the role of the cation structure on the hypergolicity of thiocyanate-
based ionic liquids with hydrogen peroxide is investigated for the �rst time and criteria for
structural properties of the cations that may favour fast hypergolic ignition are derived.

Beyond this, the promising IL-based fuel HIM_35 is characterised more comprehensively:
among other characteristics, the long-term stability, temperature-dependent viscosity and
time to vapour generation in drop tests with hydrogen peroxide are examined. In addi-
tion, the properties of the novel green fuel combination are compared with those of the
conventionally utilised space propellant consisting of monomethylhydrazine and dinitrogen
tetroxide. Finally, the IL-based fuel is synthesised on a larger scale and the operational
capability of the propellant combination is demonstrated in an experimental engine.
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sation and restriction of chemicals)

RFNA rote rauchende Salpetersäure (engl. red fuming nitric acid)

ROF Oxidator- zu Brennsto�verhältnis (engl. ratio of oxidizer
to fuel)

RT Raumtemperatur (engl. room temperature)

RTIL ionische Flüssigkeit mit einem Schmelzpunkt ¨ 25 °C
(engl. room temperature ionic liquid)

s Sekunde(n), Singulett (NMR), stark (IR)

sc stöchiometrische Verbrennung (engl. stoichiometric com-
bustion)

SCAPE Selbständiges Atmosphärenschutz-Ensemble (engl. self
contained atmospheric protection ensemble)

SD Standardabweichung (engl. standard deviation)

sext Sextett
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Abkürzungsverzeichnis

Abkürzung Beschreibung

t Triplett

TG Thermogravimetrie

TMS Tetramethylsilan

TRL Technologie-Reifegrad (engl. technology readiness level)

tt Triplett von Tripletts

TVG Zeit bis zur Dampferzeugung (engl. time to vapour genera-
tion)

UDMH unsymmetrisches Dimethylhydrazin

vs sehr stark (engl. very strong)

w schwach (engl. weak)

WFNA weiÿe rauchende Salpetersäure (engl. white fuming nitric
acid)

Äq. Äquivalent(e)
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Lateinische Symbole

Symbol Beschreibung Einheit

∆cHm° molare Standardverbrennungsenthalpie kJ�mol-1

∆fHm° molare Standardbildungsenthalpie kJ�mol-1

∆rH ° Standardreaktionsenthalpie kJ�mol-1

A präexponentieller Faktor der Arrheniusgleichung variabel

C Wärmekapazität J�K-1

EA Aktivierungsenergie J�mol-1

I sp max maximaler spezi�scher Impuls s

I sp spezi�scher Impuls s

J Kopplungskonstante Hz

M molare Masse g�mol-1

N s Anzahl der Schwefelatome im Molekül -

Q ext. Fremdenergie J

R universelle Gaskonstante J�K-1�mol-1

T Temperatur K, °C

T b Siedepunkt °C

T c adiabatische Flammentemperatur K

T d Zersetzungstemperatur °C

Tm Schmelzpunkt °C

V Volumen m3

∆cU ° Standardverbrennungsenergie J�g-1

ρI sp max maximaler volumenspezi�scher Impuls s�g�cm-3
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Lateinische Symbole

Symbol Beschreibung Einheit

ρI sp volumenspezi�scher Impuls s�g�cm-3

k Reaktionsgeschwindigkeitskonstante variabel

m Masse kg

pc Brennkammerdruck bar

t Zeit s
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Griechische Symbole

Symbol Beschreibung Einheit

δ chemische Verschiebung ppm

ν̃ Wellenzahl cm-1

ε Expansionsverhältnis -

Ω Grad der Ungesättigtheit -

µ Viskosität mPa�s

ν stöchiometrischer Koe�zient, Streckschwingung (IR) -

ρ Dichte g�cm-3
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Ionische Flüssigkeiten

Abkürzung Beschreibung

[APy][SCN] 1-Allylpyridiniumthiocyanat

[Amim][DCA] 1-Allyl-3-methylimidazoliumdicyanamid

[BPy][SCN] 1-Butylpyridiniumthiocyanat

[Bmim][Cl] 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid

[Bmim][SCN] 1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

[Ch][SCN] Choliniumthiocyanat

[Cmmim][SCN] 1-Carboxymethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

[EPy][SCN] 1-Ethylpyridiniumthiocyanat

[Emim][BH3CN] 1-Ethyl-3-methylimidazoliumcyanoborhydrid

[Emim][SCN] 1-Ethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

[H2bim][SCN] 2-Butylimidazoliumthiocyanat

[H2eim][SCN] 2-Ethylimidazoliumthiocyanat

[H2mim][SCN] 2-Methylimidazoliumthiocyanat

[Hbim][SCN] 1-Butylimidazoliumthiocyanat

[Heim][SCN] 1-Ethylimidazoliumthiocyanat

[Hemim][SCN] 1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumthiocyanat

[Him][SCN] Imidazoliumthiocyanat

[Hmim][SCN] 1-Methylimidazoliumthiocyanat

[Mpim][SCN] 1-Methyl-3-propargylimidazoliumdicyanamid

[Pyrr12][SCN] 1-Ethyl-1-methylpyrrolidiniumthiocyanat

[Pyrr14][SCN] 1-Butyl-1-ethylpyrrolidiniumthiocyanat
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Ionische Flüssigkeiten

Abkürzung Beschreibung

[Pyrr1A][SCN] 1-Allyl-1-ethylpyrrolidiniumthiocyanat

[S111][SCN] Trimethylsulfoniumthiocyanat

[S112][SCN] Ethyldimethylsulfoniumthiocyanat

[S222][SCN] Triethylsulfoniumthiocyanat

XXXIII



1 Einleitung und Motivation

Unser Alltag wird heute in vielen Bereichen � ob bewusst oder unbewusst � von Welt-
raumtechnologien geprägt. So hat der Einsatz von Wettersatelliten beispielsweise groÿe
Veränderungen in der Meteorologie bewirkt: Seitdem man sich auf weltraumbasierte Da-
ten stützen kann, ist die Genauigkeit und Zuverlässigkeit von Wettervorhersagen erheb-
lich gestiegen. [1] Auch Umweltsatelliten zur Erdbeobachtung haben wichtige Fortschritte
mit sich gebracht und ermöglichen eine frühzeitige Warnung vor Naturkatastrophen wie
Vulkanausbrüchen oder Hochwasserereignissen. [2, 3] Dies ist besonders angesichts der im-
mensen Herausforderungen relevant, die uns in den kommenden Jahren durch die Auswir-
kungen des Klimawandels erwarten. Die Informationen aus der Raumfahrt können bei der
Abschätzung des Ausmaÿes klimatischer Veränderungen, der Konzipierung möglicher An-
passungsstrategien sowie der Bewertung ihrer Wirksamkeit nützlich sein. Auch ein anderes
aktuelles Beispiel zeigt die politische Bedeutung der Satelliteninfrastruktur: Die Bereitstel-
lung der Starlinksatelliten ermöglichte der Ukraine unmittelbar nach Beginn des russischen
Angri�skriegs Zugang zum Internet; die Möglichkeit der Nutzung dieser Technologie stellte
damit eine wichtige Komponente für die weiteren Entwicklungen in diesem Land dar. [4]
Ebenso wären die modernen Formen der Kommunikation und Navigation ohne die Raum-
fahrt undenkbar. [5, 6] Die Forschung in diesem Feld, die oft mit der Faszination für den
Weltraum und Fragestellungen, die allein aus Neugier gestellt werden, beginnt, erweist
sich in vielerlei Hinsicht früher oder später oft als hilfreich bei der Bewältigung globaler
Herausforderungen.

Satelliten, aber auch andere Raumfahrzeuge wie Lander oder Raumsonden, ermöglichen
also Technologien, die fester Bestandteil des Lebens in der heutigen Zeit sind. Allerdings
werden diese Flugvehikel, ebenso wie die Oberstufen von Trägerraketen, häu�g noch mit
Treibsto�en angetrieben, die bereits in den 1930er Jahren entwickelt wurden. Sie beruhen
auf Hydrazin oder Derivaten wie Monomethylhydrazin (MMH) oder unsymmetrischem
Dimethylhydrazin (UDMH), oft in Kombination mit dem Oxidationsmittel Disticksto�-
tetroxid (NTO). [7] Die E�zienz und Zuverlässigkeit dieser Treibsto�e ist kaum anzu-
zweifeln, da sie sich in vielen erfolgreichen Missionen unter Beweis gestellt haben. Ein
prominentes Beispiel hierfür ist die NASA Voyager Mission, bei der 1977 zwei mit Hy-
drazin angetriebene Sonden starteten. Bis heute sind die Hydrazin-Triebwerke funktions-
fähig und die beiden Sonden sammeln weiterhin Daten auf ihrem Weg über den äuÿeren
Rand unseres Sonnensystems. [8] Auch die Triebwerke zur Korrektur und Lageregelung
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1 Einleitung und Motivation

des Space Shuttles wurden mit der hypergolen Treibsto�kombination aus MMH und NTO
betrieben. [9]

Im Hinblick auf die Eigenschaften dieser bewährten Treibsto�e gibt es allerdings einen
entscheidenden Nachteil. Hydrazin, MMH und UDMH werden allesamt als giftig, karzi-
nogen und umweltgefährdend eingestuft. [10�12] Auch der gängige Oxidator NTO wird
durch die GHS-Einstufung mit der Kennzeichnung H330 (Lebensgefahr beim Einatmen)
klassi�ziert. [13] Weiterhin wurde Hydrazin innerhalb der EU im Rahmen der REACH (Re-
gistrierung, Bewertung, Zulassung und Beschränkung chemischer Sto�e) Verordnung auf
die Liste der besonders besorgniserregenden Substanzen aufgenommen. [14] Damit könnte
Hydrazin zukünftig nur noch stark eingeschränkt verfügbar sein und auch ein Verbot des
Einsatzes der Substanz innerhalb der EU ist nicht auszuschlieÿen.

Neben der drohenden Restriktion von Hydrazin ist die Arbeit mit diesem Treibsto� nicht
nur gesundheitlich risikobehaftet, sondern auch sehr aufwendig und damit teuer. Zudem ist
auch die Schutzausrüstung für Tätigkeiten, wie beispielsweise der Betankung von Raum-
schi�en, mit hohen Kosten verbunden. Weiterhin ergibt sich die Gefahr der unvorhergese-
henen Freisetzung der Substanzen, wie sie beispielsweise im April 2019 durch die Explo-
sion einer Dragon Raumkapsel der Firma SpaceX hervorgerufen wurde. Die Kapsel war
mit mehreren Draco-Triebwerken ausgestattet, die mit den Treibsto�en MMH und NTO
betankt wurden. Durch die Anomalie beim Test der Raumkapsel konnten orange-braune
nitrose Gase in die Umwelt gelangen, die wie in Abbildung 1.1 zu sehen vom Strand in
Florida aus beobachtet werden konnten. [15]

Abbildung 1.1: Nitrose Gase, die nach einer Anomalie beim Test einer SpaceX Dragon
Kapsel am Strand von Florida zu beobachten waren. [15]
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1 Einleitung und Motivation

In den letzten Jahren sind die Problematiken dieser klassischen Treibsto�e immer häu�-
ger in den Fokus gerückt und sind Gegenstand aktueller Diskussionen. Umso gröÿer ist
die Wichtigkeit und Dringlichkeit der Suche nach geeigneten Alternativen. Aus diesem
Grunde erfreut sich das Forschungsfeld der sogenannten grünen Treibsto�e immer mehr
Aufmerksamkeit, doch noch immer ist die Entwicklung geeigneter Alternativen nicht weit
genug vorangeschritten, um hydrazinbasierte Treibsto�e vollständig zu ersetzen. So wer-
den aktuell noch viele Raumfahrzeuge mit diesen Treibsto�en betrieben. Ein bekanntes
Beispiel hierfür ist das James-Webb-Weltraumteleskop, dessen Triebwerke zur Bahnkor-
rektur mit den Treibsto�en Hydrazin und NTO betrieben werden. Abbildung 1.2 (a) zeigt
die Betankung des Teleskops. Hier ist die für die Tätigkeit mit diesen Substanzen erfor-
derliche aufwendige Schutzausrüstung, in Form sogenannter SCAPE Suits, zu erkennen.
Auch die Oberstufe der europäischen Trägerrakete Vega-C, die ihren Jungfern�ug im Juli
2022 absolvierte, wird mit UDMH und NTO angetrieben. In Abbildung 1.2 (b) ist eine
Aufnahme des ersten Starts der Vega-C Rakete zu sehen. Die ESA-Jupitersonde JUICE,
deren Start in den Weltraum im April 2023 statt fand, wird ebenfalls durch die Treibsto�e
MMH und MON (Gemischte Sticksto�oxide) angetrieben.

(a) (b)

Abbildung 1.2: (a) Betankungsvorgang des James-Webb-Weltraumteleskops mit den
Treibsto�en Hydrazin und NTO. [16] (b) Start der VEGA-C Trägerrakete
am 13. Juli 2022. [17]

Vor dem Hintergrund der geschilderten Problematik ist es wichtig, die Forschung an um-
weltfreundlicheren Treibsto�en voranzutreiben. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Bei-
trag zur Entwicklung neuer grüner Treibsto�e für die Raumfahrt geleistet. Dabei wird
der Ansatz hypergoler Treibsto�kombinationen bestehend aus hochkonzentriertem Was-
sersto�peroxid als Oxidator und ionischen Flüssigkeiten mit Thiocyanatanionen als Brenn-
sto�e verfolgt. Neben dem Design geeigneter Treibsto�kandidaten soll diese Arbeit durch
Charakterisierung der ionischen Flüssigkeiten verschiedener Kationenstrukturen zu einem
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1 Einleitung und Motivation

tieferen Verständnis dieser Klasse beitragen und damit auch den Grundstein für weitere
Entwicklungen auf diesem Weg legen.
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2 Theorie und Stand der Forschung

2.1 Chemische Raumfahrttreibsto�e

Für das Erreichen des Weltalls und die Fortbewegung dort sind Raumfahrtantriebe erfor-
derlich. Bis heute wurden verschiedene Ansätze zur Realisierung solcher Antriebe entwor-
fen, die sich in unterschiedlichen Entwicklungsstadien be�nden. Abbildung 2.1 gibt einen
Überblick über die verschiedenen Varianten von Raumfahrtantrieben. Im folgenden Kapi-
tel werden einzelne Formen der chemischen Raumfahrtantriebe erläutert, der Fokus liegt
dabei auf �üssigen und hybriden Treibsto�en, wobei jeweils die hypergolen, also selbst-
zündenden, Treibsto�kombinationen im Zentrum stehen.

Abbildung 2.1: Einteilung verschiedener Varianten von Raumfahrtantrieben, frei nach [18].
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2 Theorie und Stand der Forschung

2.1.1 Flüssigtreibsto�e

Chemische Treibsto�e bestehen aus Substanzen, die durch Verbrennung oder Zersetzung
groÿe Mengen gasförmiger Sto�e erzeugen. Durch die gezielte Expansion dieser Produkte
kann die freigesetzte Energie genutzt werden, um Raumfahrzeuge zu beschleunigen, bei-
spielsweise um den Start einer Rakete oder die Steuerung der Umlaufbahn eines Satelliten
zu ermöglichen. [19]

Wie in Abbildung 2.1 gezeigt, kann innerhalb der chemischen Antriebsarten zwischen fes-
ten, �üssigen, gelförmigen, hybriden und kryogenen Treibsto�en sowie luftatmenden Sys-
temen unterschieden werden. Abbildung 2.2 zeigt auf, dass Flüssigtreibsto�e weiterhin in
Monergole (Einkomponententreibsto�e) und Diergole (Zweikomponententreibsto�e) ein-
geteilt werden können. [20] Diese können weiter in hypergole und nicht hypergole Zwei-
komponententreibsto�e untergliedert werden. Innerhalb dieser selbstzündenden Treibsto�e
kann zwischen konventionellen Treibsto�kombinationen, solchen mit molekularen Flüssig-
keiten und solchen mit ionischen Flüssigkeiten (ILs) als Brennsto� unterschieden werden.
Eine Unterscheidung der zuletzt genannten Untergruppe ist zwischen ILs möglich, die mit
stickto�haltigen Oxidatoren wie weiÿer oder roter rauchender Salpetersäure (WFNA /
RFNA) oder Disticksto�tetroxid (NTO) hypergol reagieren und solchen, die mit hochkon-
zentriertem Wassersto�peroxid spontan zündfähig sind.

Abbildung 2.2: Einteilung verschiedener Klassen �üssiger Raumfahrttreibsto�e, Abbil-
dung nach [19].

2.1.2 Hypergole Treibsto�e

Mit dem Titel des Kapitels �The Hunting of the Hypergol� ist die Suche nach dieser Art
Treibsto� im Buch Ignition von John D. Clark sehr tre�end beschrieben. [7] Die Hypergoli-
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2 Theorie und Stand der Forschung

tät ist auch bei detaillierter Kenntnis der Eigenschaften beider Treibsto�komponenten nur
schwer vorherzusagen und oft nur anhand des Verhaltens ähnlicher Substanzen ableitbar.
Diesem Umstand ist es zu verdanken, dass die �Jagd� nach neuen hypergolen Kombinatio-
nen nicht nur herausfordernd, sondern auch überaus spannend ist.

Hypergole Treibsto�e sind eine Sonderform der Diergolen, bei denen die Zündung zwischen
Oxidator und Brennsto�komponente spontan erfolgt. [7] Für die Zündung dieser Treib-
sto�e im Triebwerk wird demnach keine externe Zündquelle benötigt. Dadurch ergibt sich
nicht nur eine geringe Komplexität des Systems, sondern auch eine reduzierte Gesamtmas-
se des Raumfahrzeugs und eine Minimierung der Wahrscheinlichkeit von Fehlzündungen,
welche beispielsweise aufgrund technischer Fehlschläge der Zündquelle verursacht werden
können. [21] Diese Merkmale stellen erhebliche Vorteile im Vergleich zu nicht-hypergolen
Systemen dar. Insbesondere für Satelliten und Raumfahrzeuge, deren Triebwerke im Lau-
fe ihres Betriebs hundert bis tausend Mal gezündet werden müssen, ist die zuverlässige
Wiederzündbarkeit eine unverzichtbare Eigenschaft. [22] Nachteilig ist allerdings, dass hy-
pergole Treibsto�e oft einen etwas niedrigeren spezi�schen Impuls aufweisen. Dies ist da-
mit zu begründen, dass dem Brennsto� zum Hervorrufen der hypergolen Zündung häu�g
übergangsmetallhaltige Additive hinzugefügt werden, die zu einer Erhöhung des Moleku-
largewichts der Verbrennungsprodukte und damit zu einem niedrigeren spezi�schen Impuls
führen. [23] Aus diesem Grund ist eines der Ziele der vorliegenden Arbeit Brennsto�e zu
entwickeln, die auch ohne Übergangsmetalle ausreichend schnelle und zuverlässige hyper-
gole Zündungen mit hochkonzentriertem Wassersto�peroxid gewährleisten.

Für die Bewertung von Treibsto�en stehen mehrere quanti�zierbare Eigenschaften zur Ver-
fügung. Eine der wichtigsten Gröÿen ist der spezi�sche Impuls (I sp), der ein Maÿ für die
E�zienz von Treibsto�en verkörpert. Er ist de�niert als Schub pro ausgestoÿener Treib-
sto�masse. Demzufolge ist ein hoher I sp von Vorteil, da mit möglichst wenig Treibsto�-
masse möglichst viel Schub erzeugt werden kann. Mindestens ebenso wichtig wie ein hoher
spezi�scher Impuls ist ein hoher volumenspezi�scher Impuls (ρI sp), da dieser die Dichte
der Treibsto�e miteinbezieht. Durch einen hohen ρI sp kann bei gleichem Tankvolumen
mehr Treibsto�masse betankt oder aber es können von vornherein kleinere Treibsto�tanks
integriert werden, was zu einer geringeren Gesamtmasse des Raumfahrzeugs führt. [24]
Des Weiteren ist die Berechnung der adiabatischen Flammentemperatur der Treibsto�e
im betrachteten System wichtig, die den höchsten theoretisch erreichbaren Temperatur-
wert, der bei der Verbrennung bei einem bestimmten Oxidator- zu Brennsto�verhältnis
erreicht wird, darstellt. [25] Darüber hinaus ist speziell für hypergole Treibsto�e auÿerdem
der Zündverzug von groÿer Bedeutung. Dessen De�nition und quantitative Analyse wird
im folgenden Kapitel 2.1.3 detailliert beschrieben.

Neben den zuvor genannten Kriterien sind auch die Betrachtung der toxikologischen Eigen-
schaften und der Umweltverträglichkeit der Treibsto�e bedeutsam. Klassische hypergole
Brennsto�e bestehen aus Hydrazin oder dessen methylierten Derivaten Monomethylhy-
drazin (MMH) oder unsymmetrisches Dimethylhydrazin (UDMH). Zusammen mit dem
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2 Theorie und Stand der Forschung

Oxidator NTO gehören diese zu den am weitesten verbreiteten hypergolen Treibsto�kom-
binationen seit dem Beginn der Raumfahrttechnik (siehe Abbildung 2.3 ). [25] So kamen
sie beispielsweise bereits in den Titan II Raketen der USA sowie für die russische Proton-
Familie zum Einsatz. [26, 27]
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Abbildung 2.3: Strukturformeln konventioneller hypergoler Treibsto�komponenten.
Brennsto�e: Hydrazin, MMH (Monomethylhydrazin) und UDMH (un-
symmetrisches Dimethylhydrazin). Oxidator: NTO (Disticksto�tetroxid).

Neben den guten Leistungsparametern dieser hypergolen Treibsto�e stellen sie allerdings
aufgrund ihrer hohen Flüchtigkeit und Toxizität ein hohes Risiko dar. [28] Dies erschwert
nicht nur den Umgang mit den Sto�en und verursacht signi�kante Kosten für die Schutzaus-
rüstung des Bodenpersonals bei Betankungsvorgängen, sondern führt auch zu erheblichen
Gefahren für die Umwelt durch die mögliche ungeplante Freisetzung im Falle eines Fehl-
starts (siehe Abbildung 1.1).

Diese Eigenschaften konventioneller Treibsto�e haben dazu geführt, dass sich in den letzten
Jahren der Forschungszweig der sogenannten grünen Treibsto�e gebildet hat, dessen Ziel
es ist, gesundheitsverträglichere und umweltfreundlichere Alternativen zu den noch immer
gebräuchlichen Kombinationen aus Hydrazinen und NTO zu entwickeln. Hierfür wurden
bisher verschiedene Treibsto�kandidaten untersucht und entsprechende Triebwerke mit un-
terschiedlichem technologischen Reifegrad entwickelt. Beispiele für vielversprechende grüne
Treibsto�e sind ADN- und HAN-basierter Mischungen, Kombinationen aus Lachgas und
Kohlenwassersto�en, elektrolytische �Water Propulsion�, sowie wassersto�peroxidbasierte
Treibsto�e, welche Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind. [29]

2.1.3 Qualitative Analyse des Zündverzugs

Die Hypergolität beschreibt die Eigenschaft zweier Substanzen sich beim Kontakt mit-
einander spontan selbst zu entzünden. Um die Fähigkeit der hypergolen Zündung von
Treibsto�en zu quanti�zieren, ist der Zündverzug (IDT, engl. ignition delay time) die gän-
gigste Gröÿe. Dieser ist als die Zeitspanne de�niert, welche zwischen dem initialen Kontakt
von Oxidator und Brennsto� und der ersten Flammenbildung liegt. [30, 31]
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2 Theorie und Stand der Forschung

Die am häu�gsten verwendete Methode zur Ermittlung der Zündverzüge hypergoler Treib-
sto�e im Labormaÿstab sind Tropfversuche, bei denen eine Treibsto�komponente vorge-
legt und eine de�nierte Menge der anderen Komponente auf diese getropft wird. Wei-
tere Möglichkeiten zur Bestimmung des Zündverzugs sind beispielsweise die Open-Cup-
Methode [32], der Pino-Aufbau [33] oder Injektionsversuche [34]. Die Erfassung des Zeit-
intervalls kann sowohl über optische Verfahren erfolgen, als auch über die Messung von
elektrischen oder akustischen Signalen oder des Druckanstiegs. [35] Es ist wichtig anzu-
merken, dass mit unterschiedlichen Versuchsaufbauten bestimmte Zündverzüge meist nur
bedingt miteinander vergleichbar sind, da verschiedene Ein�ussparameter wie beispielswei-
se Auftre�geschwindigkeit, Treibsto�menge und die Umgebungsbedingungen erheblichen
Ein�uss auf die Zündgeschwindigkeit haben können.

Um den Ablauf einer hypergolen Reaktion zu charakterisieren, kann diese nach Dadieu et al.
in verschiedene Phasen eingeteilt werden. [35] Abbildung 2.4 zeigt schematisch auf, aus
welchen Zeitabschnitten eine hypergole Reaktion zusammengesetzt ist.

Abbildung 2.4: Temperaturverlauf einer hypergolen Reaktion, nach [35]

Im ersten Schritt in Diagramm 2.4 (0Ñ A) erfolgt die physikalische Durchmischung der
beiden Kompetenten. Durch den Kontakt kann nun die exotherme Reaktion der Sub-
stanzen erfolgen. Die dabei freigesetzte Energie führt zur Erwärmung des Treibsto�s und
schlieÿlich zur Bildung einer Dampfphase (AÑ B). Diese erwärmt sich durch Energie-
freisetzung fortlaufender chemischer Reaktionen weiter (BÑ C) bis zum Zeitpunkt C die
Zündung eintritt. Im weiteren Verlauf erhöht die Temperatur sich schlieÿlich bis auf die
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Verbrennungstemperatur der jeweiligen Treibsto�kombination. Der Zündverzug ergibt sich
nach dieser Einteilung demzufolge aus der Zeitspanne zwischen den Zeitpunkten 0 und C.

Ein kurzer Zündverzug ist erstrebenswert, da es ansonsten zu einer Akkumulation der
Treibsto�e in der Brennkammer kommen kann. Dies kann bei eintretender Zündung einen
unerwünscht hohen Druckanstieg und einen damit verbundenen sogenannten �harten Start�
auslösen, welcher eine Beschädigung von Triebwerksteilen bewirken kann. [36] Es gibt kein
allgemeingültiges Kriterium, wie lange der Zündverzug für einen sicheren Betrieb maxi-
mal sein darf, da dies je nach System variiert. Allerdings wird bei der Charakterisierung
von hypergolen Treibsto�en durch Tropfversuche häu�g ein Wert von unter 50 ms ange-
strebt. [37]

2.1.4 Wassersto�peroxid

Wassersto�peroxid hat in der Raumfahrt sowohl als monergoler Treibsto� als auch als
Oxidationsmittel in diergolen Treibsto�en eine lange Tradition. Die frühesten Arbeiten,
die sich mit Wassersto�peroxid als Treibsto� befassen, gehen auf die 1930er Jahre zu-
rück. Damals wurden von Helmuth Walter Triebwerke entwickelt, deren Funktion auf der
katalytischen Zersetzung von Wassersto�peroxid basierte. Diese Triebwerke waren unter
anderem in der V-2 Rakete integriert. [38, 39] In den 1950er und 1960er Jahren wurden in
Groÿbritannien die Black Knight und Black Arrow Triebwerke entwickelt, welche Wasser-
sto�peroxid und Kerosin als diergole Treibsto�kombination nutzten. [40] Um die gleiche
Zeit wurde auch im Rahmen des Mercury Programms, dem ersten bemannten Raumfahrt-
programm der USA, hochkonzentriertes Wassersto�peroxid für den Antrieb eingesetzt. [41]
Auch zur heutigen Zeit �nden H2O2-basierte Antriebe Anwendung, so werden beispiels-
weise die 24 Lageregelungstriebwerke des Landemoduls des russischen Soyuz-Raumschi�s
mit Wassersto�peroxid betrieben. [42]

Für Anwendungen in der Raumfahrt wird Wassersto�peroxid üblicherweise in hohen Kon-
zentrationen von mehr als 80 wt% eingesetzt, oftmals wird sogar eine Konzentration von
98 wt% angestrebt. [43] Wassersto�peroxid in solch hohen Konzentrationen wird häu�g
auch als HTP (engl. high-test peroxide) bezeichnet. Im Vergleich zu anderen gebräuchlichen
Oxidationsmitteln wie Disticksto�tetroxid NTO, gemischten Sticksto�oxiden (MON) oder
rauchender Salpetersäure (WFNA oder RFNA) kann Wassersto�peroxid als der �grünste�
Oxidator bezeichnet werden. Dies ist vor allem seiner geringen Toxizität und seinem niedri-
gen Dampfdruck zu verdanken. [44] Darüber hinaus liefert H2O2 mit Wasser und Sauersto�
ungiftige sowie umweltfreundliche Zersetzungsprodukte. [45] Weiterhin zeichnet sich Was-
sersto�peroxid durch seine hohe Dichte aus, die vor allem dem volumenspezi�schen Impuls
zugute kommt. [46]
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Neben den zahlreichen Vorteilen, die Wassersto�peroxid als Treibsto� bietet, ist als Nach-
teil seine Stabilität zu nennen. Wassersto�peroxid ist eine metastabile Verbindung, die
gemäÿ Gleichung 2.1 danach strebt, in einer exothermen Reaktion in Wasser und Sauer-
sto� zu zerfallen: [45]

H2O2plq ÝÝÑ H2Oplq � 0.5O2pgq ∆rH
� � �98.1 kJ �mol-1 (2.1)

Bei Raumtemperatur läuft diese Disproportionierung mit einer sehr geringen Geschwin-
digkeit ab. Bei höheren Temperaturen erfolgt die Zersetzung jedoch rasant und kann sogar
explosionsartig ablaufen. Die Reaktionshemmung bei Normalbedingungen ist darauf zu-
rückzuführen, dass im ersten Schritt der Reaktion, wie in Gleichung 2.2 beschrieben, ein
hohes Maÿ an Energie für die Spaltung eines H2O2-Moleküls in zwei Hydroxy-Radikale
aufgebracht werden muss. [47]

211 kJ� HOOH ÝÝÑ 2HO� (2.2)

Die in Gleichung 2.2 entstandenen Hydroxy-Radikale können daraufhin gemäÿ Gleichung 2.3
mit weiteren H2O2-Molekülen reagieren. Zusammen mit den hierbei entstandenen Hydro-
peroxylradikalen, die wie in 2.4 beschrieben zusätzlich mit H2O2-Molekülen eine Reaktion
eingehen können, bildet sich eine Kettenreaktion, die die rasante Zersetzung weiterer Was-
sersto�peroxidmoleküle begünstigt. [47]

HO� � H2O2 ÝÝÑ H2O� HO2� (2.3)

HO2� � H2O2 ÝÝÑ H2O�O2 � HO� (2.4)

Die exotherme Zersetzung von Wassersto�peroxid kann durch geeignete Katalysatoren
beschleunigt und wie im Falle der in Abbildung 2.5 links dargestellten Triebwerke ge-
nutzt werden. Wenn die Zersetzung allerdings unerwünscht ist, beispielsweise während der
Lagerung des Wassersto�peroxids in Treibsto�tanks, muss die Reaktion verhindert wer-
den. Bei Lagerung unter Normalbedingungen in geeigneten Materialien, wie Aluminium
oder bestimmten Kunststo�en, kann die H2O2-Konzentration über lange Zeiträume nahe-
zu konstant gehalten werden. Trotzdem wird die Stabilität meist zusätzlich durch Beigabe
geeigneter Additive sichergestellt. Auch die Forschung an diesen Stabilisatoren ist aktu-
ell noch im Gange, um weiterhin eine problemlose Anwendung als Raumfahrttreibsto�
sicherzustellen. [48]

Wie in Abbildung 2.5 dargestellt ist, können Triebwerke H2O2-basierter diergoler Treib-
sto�e nach Negri et al. gemäÿ ihrer Zündmethode in drei Klassen unterteilt werden. [23]
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Abbildung 2.5: Verschiedene Zündmechanismen diergoler Treibsto�e mit Wassersto�per-
oxid als Oxidationsmittel, nach [23].

Im ersten Fall (Abbildung 2.5 links) tri�t das hochkonzentrierte Wassersto�peroxid zu-
nächst auf ein geeignetes Katalysatormaterial, das die Zersetzung gemäÿ Gleichung 2.1
hervorruft. In die entstandenen heiÿen Zersetzungsprodukte Sauersto� und Wasser wird
daraufhin der �üssige Brennsto� injiziert. Die zweite Möglichkeit (Abbildung 2.5 mittig)
ist die Verbrennung von Oxidator und Brennsto� mit Hilfe einer externen Zündquelle wie
beispielsweise Fackelzündern oder elektrischen Zündmitteln hervorzurufen. Die dritte Ka-
tegorie (Abbildung 2.5 rechts) basiert auf der hypergolen Zündung von H2O2 und einem
geeigneten Brennsto�. Die Vor- und Nachteile dieser Art der Zündung sind in Kapitel 2.1.2
beschrieben.

Die Entwicklung wassersto�peroxidbasierter Systeme, vor allem auch die Suche nach geeig-
neten Brennsto�partnern im Falle von diergolen Treibsto�en, ist noch immer Gegenstand
aktueller Forschung. Die Fortschritte hinsichtlich geeigneter Brennsto�kandidaten, beson-
ders basierend auf ionischen Flüssigkeiten, werden in Kapitel 2.2.4 detailliert erläutert.

2.2 Ionische Flüssigkeiten

Die Entdeckung von ionischen Flüssigkeiten (ILs) wurde erstmalig von Gabriel und Wei-
ner im Jahr 1888 dokumentiert, die mit Ethanolammoniumnitrat eine Verbindung mit
einem Schmelzbereich von 52-55 °C erwähnten. [49�51] Gleichzeitig wurde damit auch die
erste protische ionische Flüssigkeit gefunden, welche später eine wichtige Unterklasse in
diesem Forschungszweig darstellen sollte. [52] Protische ionische Flüssigkeiten werden da-
durch charakterisiert, dass mindestens ein Wassersto�atom direkt an ein Heteroatom ge-
bunden ist. Im Gegensatz dazu sind in aprotischen ILs die Heteroatome ausschlieÿlich mit
Alkylsubstituenten verknüpft.
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Im Jahr 1914 wurde von Walden mit Ethylammoniumnitrat erstmalig eine ionische Flüs-
sigkeit charakterisiert, die mit einem Schmelzpunkt von 12 °C bei Raumtemperatur im
�üssigen Aggregatzustand vorliegt. [53] Daraufhin verebbte die Forschung an ionischen
Flüssigkeiten allerdings für einige Jahrzehnte, bis Hurley und Weir 1951 Experimente mit
�üssigen Mischungen aus organischen und metallischen Halogenverbindungen durchführ-
ten, die als Lösungsmittel (LM) für die Elektrobeschichtung dienen sollten. Allerdings war
die Anwendbarkeit der gefundenen Substanzen aufgrund ihrer Hydrolyseemp�ndlichkeit
eingeschränkt. [54, 55] Basierend auf diesen Arbeiten stellten Robinson und Osteryoung
1979 den weiten Flüssigkeitsbereich eines AlCl3-n-Butylpyridiniumchlorid Systems fest,
in welchem sie das spektroskopische und elektrochemische Verhalten einiger aromatischer
Kohlenwassersto�e untersuchten. [56].

In den 1980er Jahren erhöhte sich das Forschungsinteresse an diesem Bereich langsam, io-
nische Flüssigkeiten wurden nun unter anderem auch hinsichtlich ihrer Funktionalität als
stationäre Phase für die Gas-Flüssig- und Gaschromatographie [57, 58], als Katalysatoren
und Lösemittel für Friedel-Crafts-Alkylierungen [59] und als nicht-wässrige Lösungsmittel
für die Biochemie [60] diskutiert. Damit wurden ionische Flüssigkeiten in diesem Zeitraum
nach und nach zu einem eigenen Forschungsgebiet, das sich � aufgrund der enormen Anzahl
an möglichen Kationen- und Anionenkombinationen und zahlreichen Anwendungsgebieten
� heute in viele unterschiedliche Teilbereiche gliedert. Die Einteilung von ionischen Flüs-
sigkeiten in verschiedene Unterklassen kann gemäÿ Abbildung 2.6 anhand ihrer Struktur
erfolgen. Hierbei ergibt sich die Kategorisierung aus ihrem strukturellen Aufbau, aus dem
die vielfältigen physikalischen, chemischen, biologischen und thermischen Eigenschaften
resultieren. [61]

Abbildung 2.6: Einteilung verschiedener Klassen ionischer Flüssigkeiten anhand ihrer
Struktur, nach [61, 62].

Das Wachstum des Forschungsfeldes innerhalb der letzten drei Jahrzehnte ist in Abbil-
dung 2.7 anhand der Entwicklung der Publikationszahlen dargestellt. Dabei ist zu er-
kennen, dass die Anzahl an Verö�entlichungen bis in die Mitte der 2010er Jahre stark
expandierte und seitdem auf einem konstant hohen Niveau liegt.
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Abbildung 2.7: Anzahl der Publikationen, die für den Suchbegri� �ionic liquids� in der
SciFinder® Datenbank für das jeweilige Jahr der Verö�entlichung gefunden
wurden.

2.2.1 De�nition und Eigenschaften

Ionische Flüssigkeiten sind � anders als atomare oder molekulare Flüssigkeiten � ausschlieÿ-
lich aus ionischen Bestandteilen aufgebaut. [63] Sie unterscheiden sich aber auch von klassi-
schen Salzschmelzen, die höhere Viskositäten sowie ausgeprägtere korrosive Eigenschaften
aufweisen. [64] Vor allem aber zeichnen sich ionische Flüssigkeiten durch tiefer liegende
Flüssigkeitsbereiche aus. [65] So wird eine Temperatur von 100 °C oft als obere Grenze
für die Schmelztemperatur genannt, andere De�nitionen beziehen sich auf 150 °C. [66, 67]
Eine weitere Abgrenzung gilt für Verbindungen, die bereits bei Raumtemperatur �üssig
vorliegen; diese werden als RTILs (engl. room temperature ionic liquids) bezeichnet.

Klassische Salze bestehen aus symmetrischen Anionen und Kationen, die eine dicht ge-
packte Kristallstruktur mit hoher Gitterenergie bilden. Wie in Abbildung 2.8 schematisch
dargestellt ist, weisen ILs im Gegensatz dazu unregelmäÿigere Strukturen auf, weshalb kei-
ne dichte Kristallpackung entstehen kann. So besteht beispielsweise eine groÿe Di�erenz
zwischen den Schmelztemperaturen von Natriumchlorid (Tm = 801 °C) und 1-Butyl-3-
methylimidazoliumchlorid (Tm = 70 °C). [68, 69]
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Abbildung 2.8: Vergleich von Ionenstruktur und Schmelzpunkt eines klassischen Salzes
(NaCl) und einer ionischen Flüssikeit ([Bmim][Cl]).

Weiterhin entwickelten Krossing et al. eine quantitative Erklärung für die niedrigen Schmelz-
temperaturen von ILs. Hierfür wurde die freie Gibbs-Energie für den Übergang vom festen
in den �üssigen Aggregatzustand mit Hilfe eines Born-Haber Zyklus betrachtet. Durch ex-
perimentelle Untersuchungen und quantenchemische Berechnungen konnte bestätigt wer-
den, dass die groÿen Strukturen der Ionen von ILs und deren konformative Flexibilität
zu hohen Entropieänderungen des Schmelzprozesses und kleinen Gitterenthalpien füh-
ren. [70]

Ionische Flüssigkeiten können aus einer Vielzahl verschiedener Kombinationen aus Ka-
tionen und Anionen zusammengesetzt werden. Je nach Design der Struktur lassen sich
die Eigenschaften der Substanzen für verschiedenste Anwendungszwecke zielgenau justie-
ren. [71] ILs weisen eine binäre, coulombsche Natur auf, die zu einer gewissen Ordnung der
Anionen und Kationen führt. Von gröÿerer Distanz aus betrachtet dominieren hingegen
die amphiphilen Eigenschaften der polaren und unpolaren Bestandteile; diese besondere
Kombination der intra- und intermolekularen Wechselwirkungen führt zu einzigartigen Ei-
genschaften der ILs. [72] Abbildung 2.9 zeigt eine Übersicht der prominentesten Vertreter
möglicher Kationen- und Anionenstrukturen ionischer Flüssigkeiten.
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Abbildung 2.9: Übersicht über typische Anionen und Kationen, aus denen ionische Flüs-
sigkeiten zusammengesetzt sein können.

2.2.2 Synthese ionischer Flüssigkeiten

Der erste Schritt der Synthese ionischer Flüssigkeiten ist meist die Quaternisierungsre-
aktion eines Heteroatoms, wodurch sich die ionische Natur der Verbindungen ergibt. [64]
In Abbildung 2.10 ist dies anhand eines Sticksto�atoms schematisiert. Die Quaternisie-
rung für Phosphonium-Kationen erfolgt analog, Alkylierungen sind ebenso für Schwefel
als Heteroatom möglich. [73, 74]

Abbildung 2.10: Syntheseschema ionischer Flüssigkeiten, Unterscheidung zwischen aproti-
schen (oben) und protischen ILs (unten).
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Im Falle von aprotischen ILs (Abbildung 2.10 oben) erfolgt der erste Reaktionsschritt zu-
meist mittels Alkylhalogeniden. Es sind aber auch Reaktionen die zu anderen Anionen füh-
ren bekannt, beispielsweise die Methylierung mittels Methyltri�uormethansulfonat. [75]

Für protische ILs (Abbildung 2.10 unten) �ndet zunächst ein Protonentransfer zwischen
einer Brønsted-Säure und einer Brønsted-Base statt. Hieraus resultiert, dass protische ILs
ein für Wassersto�brückenbindungen verfügbares Proton aufweisen. Dies sorgt dafür, dass
sich Eigenschaften wie Dampfdruck oder Schmelzpunkt protischer ILs maÿgeblich von
denen aprotischer Ils unterscheiden. [51]

Wenn das Anion des Zielmoleküls noch nicht im ersten Schritt eingeführt werden konnte,
kann im zweiten Schritt eine Salzmetathese in Form einer Fällungsreaktion erfolgen. Al-
ternativ dazu ist auch die Verdrängung des ursprünglichen Anions mit Hilfe einer starken
Brønsted-Säure oder eines Ionentauschers möglich. [64]

Darüber hinaus kann das Anion auch durch eine geeignete Lewis-Säure komplementiert
werden. [76]. Abbildung 2.11 zeigt hierfür ein Syntheseschema am Beispiel eines Ammo-
niumsalzes, dessen Anion X- (Lewis-Base) durch die Lewis-Säure MXy zum Lewis-Säure-
Base-Addukt MXy+1

- erweitert wird. [64]

Abbildung 2.11: Darstellung von ILs durch Reaktion mit Lewis-Säuren, nach [64].

Für die Synthese von sowohl aprotischen als auch protischen ionischen Flüssigkeiten mit
Thiocyanatanionen ist der Anionenaustausch ausgehend von Chlorid- oder Bromid-Vor-
stufen mittels Natrium- oder Kaliumthiocyanat üblich. [77�79] Des Weiteren kann die Syn-
these auch durch Umsetzung von Iodid-Vorstufen mit Silberthiocyanat erfolgen, welches
in situ aus wässrigen Lösungen von Silberiodid und Kaliumthiocyanat erhalten werden
kann. [80, 81]

2.2.3 Anwendungen ionischer Flüssigkeiten

Mit der rapide wachsenden Anzahl neu synthetisierter und charakterisierter ionischer Flüs-
sigkeiten entwickelten sich in den letzten Jahren auch zahlreiche neue Anwendungsgebiete.
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In diesem Kapitel wird ein Überblick über einige wichtige Anwendungsbereiche von ILs
gegeben, eine Auswahl dieser ist in Abbildung 2.12 genannt.

Abbildung 2.12: Zusammenstellung verschiedener Einsatzgebiete ionischer Flüssigkeiten
basierend auf dem Übersichtsartikel von Kaur et al. [82]

Die vielleicht prominenteste Anwendung von ILs ist der Einsatz als grüne Lösungsmittel
für Synthese- und Katalysereaktionen. Die Suche nach neuen Lösemitteln ist von groÿem
Interesse, da diese in groÿen Mengen eingesetzt und meist leicht �üchtige organische Sub-
stanzen verwendet werden, deren Dämpfe in vielen Fällen Gesundheitsgefahren mit sich
bringen. Ionische Flüssigkeiten besitzen diesen Nachteil aufgrund ihres vernachlässigba-
ren Dampfdrucks nicht. Des Weiteren bieten sie in dieser Hinsicht den Vorteil, dass sie
in Hochvakuumsystemen genutzt werden können. Auÿerdem stellen ILs aufgrund ihrer
hohen Polarität kombiniert mit ihrer Unlöslichkeit in einigen organischen Lösungsmitteln
eine Alternative für nicht-wässrige Zweiphasensysteme dar, die für eine groÿe Bandbrei-
te sowohl organischer als auch anorganischer Substanzen hervorragend geeignet ist. [83]
Typische chemische Reaktionen für den Einsatz von ILs als Lösungsmittel sind Hydro-
formylierungen [84], Polymersynthesen [85] sowie Hydrierungs- [86], Heck- [87] und Diels-
Alder-Reaktionen [88].

Ein weiterer wichtiger Anwendungszweig von ILs ist die analytische Chemie. So werden ILs
als Additive in der mobilen Phase der Flüssigchromatographie [89, 90] oder als stationäre
Phase in der Gaschromatographie [91, 92] eingesetzt. Auÿerdem �nden sie Anwendun-
gen als Elektrolyte in der Kapillarelektrophorese [93, 94], als Matrixsubstanzen für die
Massenspektroskopie [95, 96] oder als Lösungsmittel für die Fluoreszenz-, IR- und NMR-
Spektroskopie [97�100].
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ILs lassen sich, vor allem aufgrund ihrer hohen elektrochemischen Stabilität, auch in zahl-
reichen energiebezogenen Anwendungsgebieten �nden. [101] Hierbei spielen sie beispiels-
weise bei der Entwicklung sicherer Lithium-Ionen-Akkumulatoren eine wichtige Rolle. [102,
103] Weiterhin werden sie als innovative Elektrolyte in Grätzel-Zellen [104, 105] oder in
Superkondensatoren [106, 107] eingesetzt.

Aufgrund ihrer hohen biologischen Aktivität sind ILs auch für pharmazeutische und me-
dizinische Anwendungen von Interesse. [108] Hierbei sind vor allem die antimikrobiellen
und zytotoxischen Eigenschaften zu nennen, aufgrund derer bestimmte ILs für den Wirk-
sto�transport und die Arzneimittelsynthese geeignet sind. [109�112]

2.2.4 Anwendungen ionischer Flüssigkeiten in Raumfahrtantrieben

Ionische Flüssigkeiten in elektrischen Antrieben

Neben chemischen Raumfahrtantrieben können ionische Flüssigkeiten auch in elektrischen
Antrieben eingesetzt werden. Elektrosprayantriebe basieren auf der elektrostatischen Be-
schleunigung geladener �üssiger Treibsto�tröpfchen. Diese Antriebe weisen zwar einen ho-
hen spezi�schen Impuls und eine groÿe E�zienz auf, können allerdings nur sehr geringe
Schübe erzeugen. Aus diesen Gründen kommen sie vor allem als Antrieb für kleine Satel-
liten und für die präzise Bahnregelung gröÿerer Raumfahrzeuge zur Anwendung. [25, 113,
114]

Monergole

Im Bereich der chemischen Antriebe ist der Einsatz ionischer Flüssigkeiten sowohl für Ein-,
als auch für Zweikomponententreibsto�e von Nutzen. Im Falle der Einkomponententreib-
sto�e wurden EILs (energetische ionische Flüssigkeiten) wie ADN (Ammoniumdinitramid)
oder HAN (Hydroxyammoniumnitrat) als konzentrierte wässrige Lösungen untersucht, um
die Verbrennungstemperatur und die Leistung der Treibsto�e zu kontrollieren. Neben der
ionischen Oxidatorkomponente beinhalten diese Treibsto�e zum Ausgleich der Sauersto�-
bilanz auÿerdem noch Brennsto�bestandteile wie Alkohole oder Amine. [20] Die Kombi-
nation LMP-103S, bestehend aus ADN, Wasser, Methanol und Ammoniak, wurde seit
1997 von der Firma ECAPS AB entwickelt. Im Jahr 2010 wurde die Funktionsfähigkeit
des mit LMP-103S betriebenen Antriebssystems an Bord eines der beiden Satelliten der
PRISMA-Mission im Weltraum demonstriert und damit als erstes Triebwerk erfolgreich
mit einem grünen Raumfahrttreibsto� betrieben. [29] Abbildung 2.13 zeigt das mit LMP-
103S betriebene 1 N Triebwerk sowie die beiden Satelliten der PRISMA-Mission.
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(a) (b)

Abbildung 2.13: (a) 1 N Triebwerk von Bradford ECAPS. [115] (b) Die beiden Satelliten
Tango und Mango der PRISMA-Mission. [116]

Hypergole Treibsto�e mit WFNA als Oxidator

Im Bereich der Diergolsysteme ist vor allem die Suche nach hypergolen Kombinationen von
Interesse. Der Grundstein für das Forschungsfeld geeigneter ionischer Flüssigkeiten als hy-
pergole Brennsto�komponente wurde im Jahr 2008 von Schneider et al. gelegt, indem erst-
mals ILs mit Dicyanamidanionen beschrieben wurden, die mit WFNA (weiÿe rauchende
Salpetersäure, engl. white fuming nitric acid) hypergol reagieren. [22] Das Anion Dicyana-
mid wurde ausgewählt, da ILs dieser Spezies generell niedrige Viskositäten aufweisen. [117]
Die Wahl des Kations �el auf eine imidazoliumbasierte Struktur, da diese Klasse meist hö-
here Stabilitäten als analoge Kationen mit Triazol- oder Tetrazol-Grundgerüsten aufwei-
sen. Basierend auf diesen Überlegungen wurde mit 1-Methyl-3-propargylimidazoliumdicy-
anamid ([Mpim][SCN]) eine ionische Flüssigkeit gefunden, die mit WFNA einen relativ kur-
zen Zündverzug von 15 ms aufweist. [22] Die Hypergolität von ILs mit Dicyanamidanionen
und WFNA wurde daraufhin auch von Chambreau et al. untersucht. Durch quantenche-
mische Berechnungen und FTIR-spektroskopische Untersuchungen konnten Rückschlüsse
auf den Reaktionsmechanismus gezogen werden. Auÿerdem konnte abgeleitet werden, dass
das Anion für die Initiierung der Zündung verantwortlich ist. [118]

Seitdem wurden viele, mit diesem Oxidator selbstzündende, IL-basierte Brennsto�e entwi-
ckelt. Hier sind unter anderem die Arbeiten von Gao et al. zu nennen, die mit nitrocyanamid-
und nitratbasierten ILs weitere mit WFNA hypergole Anionen gefunden haben. [119] Wei-
terhin wurde von McCrary et al. die Reaktivität von hypergolen ILs anhand der moleku-
laren Struktur von 38 Verbindungen mit Dicyanamid-, Azid- und Nitrocyanamidanionen
genauer untersucht. [120] Es wurde abgeleitet, dass ein steigender Grad der Ungesättigt-
heit der Kationen mit kürzeren Zündverzügen einhergeht. Auch die Anwesenheit von N-
NH2-Funktionalitäten führte zu einer schnelleren Zündgeschwindigkeit. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden auÿerdem ILs mit Kationen basierend auf verschiedenen Sticksto�hetero-
zyklen analysiert. Bei analogen Alkylsubstituenten wurden für imidazolium-, pyridinium-
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und pyrrolidiniumbasierte Kationen beinahe identische Zündverzüge ermittelt, weshalb
diese Kationen entsprechend gleich gut für ILs als Brennsto�komponente mit WFNA ge-
eignet sind.

In einer Verö�entlichung von Sun et al. wurde die Rolle der Kationen für die Hypergolität
von ILs mit Dicyanamidanionen ebenfalls untersucht. In Übereinstimmung mit den Arbei-
ten von McCrary et al. wurde gefunden, dass kürzere Zündverzüge mit kurzen Seitenket-
ten der Kationen und mit steigender Ungesättigtheit einhergehen. Auch die Korrelation
zwischen niedriger Viskosität und schneller hypergoler Zündgeschwindigkeit wurde hier
postuliert. [121]

Hypergole Treibsto�e mit Wassersto�peroxid als Oxidator

Die Forschung an ionischen Flüssigkeiten mit hochkonzentriertem Wassersto�peroxid als
Oxidationsmittel steht im Vergleich zu den mit WFNA hypergolen Brennsto�en noch in
den Anfängen. Im Jahr 2011 wurde von Schneider et al. gefunden, dass eine ionische Flüs-
sigkeit mit Al(BH4)4 � -Anionen mit Wassersto�peroxid der Konzentrationen 90 wt% und
98 wt% jeweils mit einem Zündverzug von weniger als 30 ms hypergol reagiert. [122] Von
derselben Arbeitsgruppe wurden 2014 auch Mischungen aus zwei ionischen Flüssigkeiten
als hypergole Brennsto�e patentiert, von denen eine der beiden eine übergangsmetallhaltige
Komponente beinhaltet. [123] Von Kim et al. wurden 2015 Mischungen verschiedener fes-
ter Verbindungen mit I� , CN� , N3

� , NO3
� , NO2

� , ClO4
� und AlCl4 � -Anionen hergestellt,

die gelöst in 2-Hydroxyethylhydrazin hypergol mit Wassersto�peroxid reagieren. [124]

Von Weiser et al. wurde 2017 die Hypergolität von 1-Allyl-3-methylimidazoliumdicyana-
mid durch das Lösen von 15 wt% eines kupferbasierten Katalysators hervorgerufen. Auf
diese Weise konnten mit 94.7 wt% Wassersto�peroxid ein Zündverzug von 9 ms erzielt wer-
den. [125] Im Jahr 2018 wurden von der Arbeitsgruppe um Gozin et al. über iodreiche und
übergangsmetallhaltige Promotoren berichtet, die die Zündung zwischen Wassersto�per-
oxid und einer ionischen Flüssigkeit initiieren. [126, 127]. Mit Hilfe eines der Promotoren
konnte ein Zündverzug von 14 ms zwischen 1-Methylimidazoliumboran und H2O2 (95 wt%)
erzielt werden.

Von Bhosale et al. wurden für die festen Verbindungen Amminboran und 1-Ethyl-3-methyl-
imidazoliumborhydrid Zündverzüge von 8.1 ms bzw. 18.5 ms gefunden. [128] In einer weite-
ren Arbeit wurden ILs mit BH3CN� -Anionen durch Zusatz von übergangsmetallhaltigen
Additiven als Katalysatoren hypergolisiert. [129] Auÿerdem wurde untersucht, inwiefern
Natriumiodid als Trigger für das Hervorrufen der hypergolen Reaktion von boranbasierten
ILs nutzbar ist. [130] Des Weiteren wurden auch Kupfer(II)-Verbindungen als Promotoren
untersucht. [131]

Von Zhao et al. wurde 2021 an übergangsmetallbasierten Promotoren für die hypergole
Zündung von Wassersto�peroxid und [Emim][BH3CN] (1-Ethyl-3-methylimidazoliumcya-
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2 Theorie und Stand der Forschung

noborhydrid) geforscht, hierbei wurde mit einem Additivanteil von 10 wt% ein Zündverzug
von 31 ms mit H2O2 (90 wt%) ermittelt. [132] Durch die Synthese neuer Cu(I)- und B-
haltiger Additive gelang es Wang et al. in [Amim][DCA] (1-Allyl-3-methylimidazoliumdi-
cyanamid) eine hypergole Reaktion mit einer Zündzeit von 34.0 ms hervorzurufen. [133]

Im Jahr 2020 wurden von Lauck et al. die ersten beiden ILs mit Thiocyanatanionen ver-
ö�entlicht, die mit hochkonzentriertem Wassersto�peroxid (96.1 wt%) hypergol reagie-
ren. [134] Die ermittelten Zündverzüge waren 31.7 ms für [Emim][SCN] (1-Ethyl-3-methyl-
imidazoliumthiocyanat) und 45.0 ms für [Bmim][SCN] (1-Butyl-3-methylimidazoliumthio-
cyanat). Mit Hilfe von 5 wt% CuSCN in [Emim][SCN] konnte der Zündverzug auf 13.9 ms
reduziert werden. Die reduktive Eigenschaft von Thiocyanaten in Bezug auf Wassersto�-
peroxid wurde im Hinblick auf hypergole Treibsto�e zuvor kaum genutzt. Es existiert
lediglich ein Patent von Diede aus dem Jahr 2003, das Thiocyanatsalze als geeignete Ad-
ditive für Brennsto�e aus organischen Lösungsmitteln au�ührt. [135]
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3 Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines adäquaten hypergolen Ersatzes für die her-
kömmlich eingesetzten hydrazinbasierten Raumfahrttreibsto�e.

Basierend auf den am Ende des Kapitels 2.2.4 beschriebenen Erkenntnissen liegt der Fo-
kus dieser Arbeit auf ionischen Flüssigkeiten (ILs) mit Thiocyanatanionen als Brennsto�e
und hochkonzentriertem Wassersto�peroxid (HTP) als Oxidationsmittel. Insbesondere soll
hierbei erstmalig der Ein�uss der Kationenstruktur dieser Klasse ionischer Flüssigkeiten
auf die Hypergolität mit HTP untersucht werden. Wie in Kapitel 2.1.4 detailliert beschrie-
ben, wurde Wassersto�peroxid nicht nur aufgrund seiner hohen Leistungsdichte, sondern
vor allem wegen seiner umweltverträglicheren Eigenschaften und der geringeren Gesund-
heitsgefahren im Vergleich zu Oxidatoren wie NTO, MON oder WFNA ausgewählt. Das
Ziel dieser Arbeit ist es, ein tieferes Verständnis über die Hypergolität ionischer Flüs-
sigkeiten mit Thiocyanatanionen aufzubauen und ILs mit optimierten Eigenschaften zu
entwickeln. Der aktuelle Stand der literaturbekannten hypergolen ILs dieser Klasse be-
schränkte sich zu Beginn der Untersuchungen auf die beiden Verbindungen [Emim][SCN]
und [Bmim][SCN], wie in Abschnitt 2.2.4 erläutert.

Durch die Synthese ionischer Flüssigkeiten ohne übergangsmetall-, bor- oder iodhaltiger
Bestandteile soll zur Entwicklung von Alternativen zu den herkömmlichen, hydrazinba-
sierten Treibsto�en beigetragen werden. Das Feld der möglichen Kandidaten hypergoler
ionischer Flüssigkeiten soll zielgerichtet für verschiedene Anforderungen erweitert werden.
Tabelle 3.1 gibt einen Überblick darüber, welche Eigenschaften neben dem Zündverzug
hierbei noch relevant sind. In Kapitel 5.6.2 werden alle Werte für diese Treibsto�kombina-
tion aufgeführt und ein Vergleich der Eigenschaften mit einer in dieser Arbeit entwickelten
Treibsto�kombination gezogen.
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3 Ziel der Arbeit

Tabelle 3.1: Übersicht über die für die ILs angestrebten Eigenschaften. Die Zündverzüge
und berechneten Leistungsdaten (ε = 330, pc = 10 bar) beziehen sie auf die
Treibsto�kombination mit HTP als Oxidator.

optimale
Eigenschaften

zufriedenstellende
Eigenschaften

Zündverzug in Tropfversuchen [ms] < 20 < 50

Viskosität [mPa�s] < 20 < 40

Dichte [g�cm-3] > 1.0 > 0.8

Spezi�scher Impuls (Vakuum) [s] > 330 > 310

Volumenspezi�scher Impuls (Vakuum) [s�g�cm-3] > 390 > 370

Theor. Verbrennungstemperatur [°C] < 3000 < 3100

Siede- bzw. Zersetzungspunkt [°C] > 100 > 80

Rückstandsfreie Verbrennung ✓ ✓

Die Festlegung der optimalen bzw. zufriedenstellenden Zeitspanne des Zündverzugs in Ta-
belle 3.1 erfolgt in Anlehnung an andere Verö�entlichungen, in denen Werte für dieses
Kriterium zu �nden sind. [136, 137] Ein kurzer Zündverzug ist vor allem wichtig, um eine
reibungslose Verbrennung zu gewährleisten und um einen sogenannten �harten Start� durch
unerwünschte Ansammlung von Treibsto� in der Brennkammer zu vermeiden. [138]

Die Werte für die Viskosität ergeben sich aus für ILs typischen, niedrigen Viskositätswer-
ten. [139] Die angestrebten Werte für die Dichte, den spezi�schen und volumenspezi�schen
Impuls sowie die theoretischen thermodynamischen Leistungsparameter orientieren sich
primär an den Parametern der konventionellen hypergolen Treibsto�kombination beste-
hend aus MMH und NTO. Die entsprechenden Werte �nden sich in den Tabellen 5.23 und
5.24.

Da sich die meisten ionischen Flüssigkeiten direkt aus der �üssigen Phase zersetzen [140],
werden für das obere Ende des Flüssigkeitsbereichs Siede- und Zersetzungstemperatur
miteinander verglichen.

Feste Verbrennungsprodukte können sich nicht nur in der Triebwerksdüse akkumulieren
und zu deren Verstopfung führen, sondern sich bei bestimmten Anwendungen auch auf
den Solarpaneelen der Raumfahrzeuge ablagern und so deren Funktion einschränken. Aus
diesen Gründen wird eine rückstandsfreie Verbrennung der Treibsto�e angestrebt. [141,
142]
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Neben der Entwicklung von ionischen Flüssigkeiten mit möglichst optimalen Eigenschaften
ist es ein weiteres Ziel dieser Arbeit, durch die Analyse der neuen Verbindungen Korre-
lationen zwischen der Kationenstruktur und dem hypergolen Zündverhalten sowie den
Leistungsparametern der Treibsto�e zu identi�zieren. Die Kationenstruktur hat einen er-
heblichen Ein�uss auf die Eigenschaften der ionischen Flüssigkeiten. Um die Substanzen
hinsichtlich der Anforderungen aus Tabelle 3.1 anzupassen, werden Kationen verschiedener
organischer Grundgerüste ausgewählt und deren Alkylsubstituenten variiert.

Abbildung 3.1 gibt einen Überblick über die Vorgehensweise dieser Arbeit. Die Kapitel
5.1 bis 5.4 befassen sich jeweils mit Untersuchungen zu bestimmten Klassen an ILs mit
Thiocyanatanionen. Daraufhin werden in Kapitel 5.5 die Zusammenhänge der Kationen-
strukturen und des hypergolen Zündverhaltens zusammenfassend evaluiert. Den Abschluss
des Ergebnis- und Diskussionsteils bildet Kapitel 5.6, in welchem eine in dieser Arbeit
entwickelte Treibsto�kombination umfassend charakterisiert und in einem Experimental-
triebwerk getestet wird.

Abbildung 3.1: Vorgehensweise und Ziele dieser Arbeit.

Im nachfolgenden Kapitel werden die wichtigsten Methoden erläutert, diese umfassen das
Vorgehen zur Bestimmung der Standardbildungsenthalpien der ILs, die Berechnung der
theoretischen thermodynamischen Leistungsparameter der Treibsto�e, die Handhabung
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und Konzentrationsbestimmung des Wassersto�peroxids sowie den Aufbau und die Aus-
wertung der hypergolen Tropfversuche.
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4 Methoden

4.1 Bestimmung der Standardbildungsenthalpie

Die molare Standardbildungsenthalpie∆fHm° einer Substanz ist die Standardreaktionsent-
halpie der Bildung von einem Mol dieser aus ihren Elementen in deren Standardzustand.
Der Standardzustand ist dabei die allotropisch stabilste Form der reinen Elemente bei
einem Druck von 1.013 bar und einer Temperatur von 25 °C. [143]

Für die Leistungsberechnung der Treibsto�e werden die∆fHm° der einzelnen Komponenten
sowie die Summenformeln derer benötigt. Die Standardbildungsenthalpie für 98 wt%iges
Wassersto�peroxid setzt sich aus den Werten für H2O2 und H2O zusammen, diese sind in
der Literatur zu �nden. [143, 144] Die Standardbildungsenthalpien der neuartigen Brenn-
sto�komponenten wurden hingegen mit Hilfe der experimentell bestimmten Verbrennungs-
wärme ∆cU ° ermittelt, indem die Substanzen unter Sauersto�überschuss vollständig um-
gesetzt wurden und die hierbei freiwerdende Wärme detektiert wurde. Hierfür wurde das
im Folgenden beschriebene Verfahren angewandt:

Die Verbrennungswärme der ionischen Flüssigkeiten wurde mit einem IKA C 200 auto
Kalorimeter gemessen. Für jede Substanz wurden drei Messungen durchgeführt. Die io-
nischen Flüssigkeiten wurden in tarierte Kapseln der Firma IKA als Brennhilfe gefüllt,
hierbei wurden entweder C9-Gelatinekapseln mit einem Brennwert von 18782 J�g-1 oder
C10-Acetobutyratkapseln mit einem Brennwert von 18607 J�g-1 verwendet. Die Zündung
erfolgte mit einer Zündenergie von 100 J mit Hilfe eines Baumwollfadens mit einer Frem-
denergie von 50 J. Aufgrund der Anwesenheit von Sticksto� und Schwefel in den Aus-
gangsverbindungen bildeten sich durch Au�ösung der Verbrennungsprodukte in Wasser
Salpetersäure und Schwefelsäure; gelöstes Kohlendioxid wurde durch kräftiges Rühren
entfernt. Von jeder Messung wurde der Säuregehalt der Lösung durch Titration mit wäss-
riger Natriumhydroxidlösung (cNaOH = 0.1 mol�l-1) bestimmt. Nach dem Verfahren von
Zaitsau et al. wurde die theoretische Menge an Schwefelsäure aus der Probenmasse be-
rechnet. [145] Durch Subtraktion dieses Werts von der ermittelten Gesamtsäure wurde die
Menge an Salpetersäure bestimmt, wie weiter unten im Detail erläutert.

27
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Um die Methode zu validieren, wurden Messungen mit der IL [Emim][SCN] durchgeführt,
für die ein mit dieser Methode bestimmter Literaturwert zur Verfügung steht. Nachfolgend
wird die Bestimmung der Standardbildungsenthalpie von [Emim][SCN] detailliert erläutert
und der gefundenen Wert anschlieÿend mit dem Literaturwert verglichen.

In Tabelle 4.1 sind die Daten der Kalorimetermessungen von [Emim][SCN] zusammenge-
fasst. Mit Hilfe der Formel 4.1 kann die Verbrennungsenergie ∆cU °unkorr.° der Substanz
aus der Wärmkapazität des Systems C System, der Temperaturerhöhung ∆T durch die Pro-
be, der Summe der Fremdenergien Q ext. sowie der Probenmasse mIL nach Gleichung 4.1
berechnet werden: [146]

∆cUunkorr.
� �

CSystem �∆T �
°

Qext.

mIL
(4.1)
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Tabelle 4.1: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie, Vo-
lumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der drei
Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Emim][SCN].

[Emim][SCN] (1) [Emim][SCN] (2) [Emim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 169.25 169.25 169.25

mIL [g] 0.51560 0.49345 0.49620

mC9-Kapsel [g] 0.11672 0.11732 0.11695

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2192 2204 2197

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.7092 1.6481 1.6547

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -29536 -29564 -29551

V 0.1 M NaOH [ml] 69.3 66.0 66.8

QHNO3 [J] 49.99 45.91 48.75

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -29439 -29471 -29453

∆cHm° [kJ�mol-1] -4983 -4988 -4985

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] 53.97 59.37 56.29

∅∅∅ ∆fHm°(l) = 56.5 kJ�mol-1 � 2.7 kJ�mol-1

Die Berechnung der Korrektur der Verbrennungsenergie erfolgt in mehreren Schritten, wel-
che im Folgenden erläutert werden. Zunächst wird die Sto�menge des Natriumhydroxids,
welche für die Neutralisation der insgesamt entstandenen Säure verbraucht wurde, berech-
net:

nNaOH(ges.) � V NaOH(ges.) � cNaOH (4.2)
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In der Literatur wird davon ausgegangen, dass sich die im Molekül vorhandenen Schwefela-
tome vollständig zu Schwefelsäure umsetzen. [145] Diese wird nach Reaktionsgleichung 4.3
durch Natronlauge neutralisiert:

H2SO4paqq � 2NaOHpaqq ÝÝÑ Na2SO4paqq � 2H2Oplq (4.3)

In Gleichung 4.4 wird die Sto�menge des Natriumhydroxids bestimmt, welche für diese
Neutralisation der entstehenden Schwefelsäure benötigt wird. Sie entspricht der Sto�men-
ge der ionischen Flüssigkeit, multipliziert mit der Anzahl der im Molekül vorhandenen
Schwefelatome N s. Der Faktor zwei ergibt sich aus Reaktionsgleichung 4.3.

nNaOH(H2SO4) � 2 � nIL �NS � 2 �
mIL

M IL
�NS (4.4)

Durch Subtraktion des in Gleichung 4.4 berechneten Wertes von der Sto�menge der ins-
gesamt verbrauchten Base ergibt sich schlieÿlich die Sto�menge der Natronlauge, welche
für die Neutralisation der entstandenen Salpetersäure verwendet wurde:

nNaOH(HNO3) � nNaOH(ges.) � nNaOH(H2SO4) (4.5)

Aus dieser berechneten Sto�menge kann nun auf das Volumen der für die Neutralisation
der Salpetersäure nötigen Natronlauge geschlossen werden. Die Bildungs- und Lösungs-
enthalpie der Säure für einen Milliliter der 0.1 M Natronlauge einspricht 5.97 J�ml-1. [147]
Durch Multiplikation der beiden Werte ergibt sich aus Gleichung 4.6 die entsprechende
Gesamtenergie für die entstandene Salpetersäure:

QHNO3 � 5.97 J�ml�1 � V NaOH(HNO3) � 5.97 J�ml�1 �
nNaOH(HNO3)

cNaOH
(4.6)

Die korrigierte Verbrennungsenergie lässt sich daraus gemäÿ Gleichung 4.7 berechnen:

∆cUkorr.
� � ∆cUunkorr.

� �
QHNO3

mIL
(4.7)

Aus Multiplikation von korrigierter Verbrennungsenergie und molarer Masse der ionischen
Flüssigkeit resultiert die molare korrigierte Verbrennungsenergie. Diese kann nach [143] in
die molare Verbrennungsenthalpie ∆cHm

� umgerechnet werden.
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Reaktionsgleichung 4.8 wird für den Verbrennungsvorgang von [Emim][SCN] im Kalori-
meter zugrunde gelegt, wie in [145] vorgeschlagen.

C7H11N3Splq � 11.25O2pgq � 110.5H2Oplq ÝÝÑ

7CO2pgq � 1.5N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (4.8)

Die∆fHm° der ionischen Flüssigkeit kann durch Umstellen von Gleichung 4.9 aus der mola-
ren Reaktionsenthalpie der Verbrennungsreaktion ∆cHm° berechnet werden. Hierfür ist die
Kenntnis der Standardbildungsenthalpien der übrigen Edukte und Produkte erforderlich.
Der griechische Buchstabe ν bezeichnet den stöchiometrischen Koe�zienten. [143]

∆cHm
� �
¸

ν∆fHm
�(Produkte)�

¸
ν∆fHm

�(Edukte) (4.9)

Die für die Berechnung benötigten Werte der molaren Standardbildungsenthalpien von
CO2(g) (-393.51 kJ�mol-1) und H2O(l) (-285.83 kJ�mol-1) sowie die Bildungsenthalpie der
Lösung von Schwefelsäure H2SO4�115 H2O(aq) (-887.81 kJ�mol-1) wurden der Literatur
entnommen. [148, 149]

Für die molare Standardbildungsenthalpie der Substanz [Emim][SCN] wurde ein Durch-
schnittswert von 56.5 kJ�mol-1 � 2.7 kJ�mol-1 ermittelt. Dieser deckt sich in ausreichender
Genauigkeit mit dem Literaturwert von 52.8� 2.3 kJ�mol-1, welcher ebenso experimentell
bestimmt wurde. [145] Für alle in dieser Arbeit synthetisierten ILs wurden die molaren
Standardbildungsenthalpien anhand der hier beschriebenen Methode ermittelt, die De-
tails zu den durchgeführten kalorimetrischen Messungen sind im Anhang in Kapitel 8.4.5
zu �nden.

4.2 Theoretische thermodynamische

Leistungsparameter

Die Berechnungen der theoretischen thermodynamischen Leistungsparameter wie dem spe-
zi�schen Impuls (I sp) und der adiabatischen Flammentemperatur (T c) der hypergolen
Treibsto�kombinationen wurden mit Hilfe der in Matlab implementierten NASA CEA
(Chemical Equilibrium with Applications) Software durchgeführt. [150] Alle Berechnun-
gen beziehen sich auf ein 400 N Triebwerk der Firma Ariane Group mit einem Brenn-
kammerdruck pc von 10 bar und einem Expansionsverhältnis ε von 330, wobei von ei-
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ner eingefrorenen Überschallexpansion ausgegangen wurde. [134, 151] Aus dem Verhältnis
von Oxidatormassenstrom ( 9mOxidator) und Brennsto�massenstrom ( 9mBrennsto�) wurde das
Verhältnis von Oxidator zu Brennsto� (ROF, engl. ratio of oxidizer to fuel) wie folgt
berechnet:

ROF �
9mOxidator

9mBrennsto�
(4.10)

Im nächsten Schritt wurde unter Verwendung der Dichte des Oxidators Wassersto�peroxid
(98 wt%, ρ = 1.44 mPa�s [43]) und der Brennsto�dichte der jeweiligen ionischen Flüssigkeit
die Dichte des gesamten Treibsto�s beim jeweiligen ROF berechnet:

ρTreibsto� �
ρOxidator � ρBrennsto� � pROF� 1q

ρOxidator � ρBrennsto� �ROF
(4.11)

Durch Multiplikation mit dem spezi�schen Impuls wurde daraus der volumenspezi�sche
Impuls (ρI sp) bestimmt. Alle angegebenen I sp- und ρI sp-Werte beziehen sind auf Vaku-
umbedingungen.

4.3 Hochprozentiges Wassersto�peroxid

Für die Durchführung der hypergolen Tropfversuche wurde hochkonzentriertes Wasser-
sto�peroxid als Oxidationsmittel verwendet. Die Ausgangskonzentration betrug hierbei
laut Herstellerangaben ursprünglich 98 wt% H2O2. Wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben, han-
delt es sich bei Wassersto�peroxid jedoch um eine metastabile Verbindung die sich ge-
mäÿ Reaktion 4.12 in einer exothermen Reaktion zu Wasser und Sauersto� zersetzen
kann. [45]

H2O2plq ÝÝÑ H2Oplq � 0.5O2pgq ∆rH
� � �98.1 kJ�mol�1 (4.12)

Das verwendete Wassersto�peroxid wurde dauerhaft bei 4 °C im jeweiligen Originalgebin-
de des Herstellers gelagert, um die Geschwindigkeit der Zersetzungsreaktion zu minimie-
ren. Da sich der Wassersto�peroxidgehalt im Laufe der Zeit trotzdem ändern kann, ist
die Ermittlung der tatsächlichen Konzentration notwendig. Dies ist beispielsweise durch
titrimetrische Analysen wie Iodometrie oder über die Bestimmung des Brechungsindex
oder der Dichte möglich. Für die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wurde letztere
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Methode angewandt. Die Dichte wurde bei 25 °C gemessen, wobei jeweils der Mittelwert
aus zwei Messungen gebildet wurde. Mit Hilfe von Literaturdaten aus zwei verschiede-
nen Quellen [A] ([152]) und [B] ([45]) wurde die in Abbildung 4.1 gezeigte Kurve erstellt,
mit deren Hilfe auf die aktuelle Konzentration der verwendeten Substanz rückgeschlossen
wurde. Der für Raumfahrttreibsto�e relevante Konzentrationsbereich ist in der Abbil-
dung hellgelb hinterlegt. Die Konzentration des verwendeten Wassersto�peroxids wurde
unmittelbar nach Durchführung der Tropfversuche bestimmt und ist in Kapitel 5 jeweils
aufgeführt.

0 20 40 60 80 100

1

1.1

1.2

1.3

1.4
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 [g·cm-
3 ]

 Werte entnomen aus [A]
 Werte entnomen aus [B]

Anteil H2O2 [wt%]

Abbildung 4.1: Korrelation der Dichte und Konzentration von Wassersto�peroxid bei
25 °C. Die Werte der blauen Kurve stammen aus [A] ([152]), die der roten
aus [B] ([45]). Der für Raumfahrttreibsto�e relevante Konzentrationsbe-
reich zwischen 80 wt% und 100 wt% ist hellgelb hinterlegt.

4.4 Versuchsaufbau hypergole Tropfversuche

In Abbildung 4.2 ist der Aufbau der Tropfversuche schematisch dargestellt. Die IL-basierte
Brennsto�komponente wurde in einem Uhrglas aus Glas oder Te�on vorgelegt. Darüber
war in einer Entfernung von 8.7 cm eine Glaspipette befestigt, welche die Oxidatorkom-
ponente beinhaltete. Über eine Fernsteuervorrichtung konnte ein Oxidatortropfen einer
durchschnittlichen Masse von 45 mg mittels einer Spritze abgegeben werden. Durch zwei
LED-Leuchtmittel wurde die Ausleuchtung des Aufbaus so angepasst, dass sowohl die
einzelnen Komponenten vor der Zündung, als auch die Bildung der Flamme deutlich er-
kennbar waren. Die hypergolen Tropfversuche wurden in einem Digestorium durchgeführt.
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Aus Sicherheitsgründen wurde zudem eine Plexiglasscheibe vor dem Aufbau positioniert
und eine Löschvorrichtung mit Wasser als Löschmittel über dem Aufbau installiert. Die
Versuche wurden mit einer Hochgeschwindigkeitskamera mit einer Aufnahmegeschwindig-
keit von 3000 Bildern pro Sekunde ge�lmt. Nach Durchführung eines Versuchs kann das
Wassersto�peroxid in der Spitze der Pipette durch die vorherige Flammenbildung erwärmt
worden sein. Um zu vermeiden, dass Wassersto�peroxid mit unterschiedlichen Tempera-
turen verwendet wurde, wurden zwischen zwei Versuchen jeweils drei Oxidatortropfen
entnommen.

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Laboraufbaus zur Durchführung hypergoler
Tropfversuche.

4.5 Analyse der Hochgeschwindigkeitsvideos

Ziel der hypergolen Tropfversuche ist die Bestimmung des Zündverzugs (IDT). Dieser ist
als die Zeitspanne zwischen dem ersten Kontakt der beiden Treibsto�komponenten und der
ersten beobachteten Flamme de�niert. Die Ermittlung des Zündverzugs erfolgte manuell,
indem die Hochgeschwindigkeitsvideos Bild für Bild ausgewertet wurden. In Abbildung 4.3
sind Sequenzen eines solchen Hochgeschwindigkeitsvideos zu sehen, die eine exemplarische
hypergole Zündung zeigen. In Bild I �ndet die Annäherung des Oxidatortropfens von oben
an die Brennsto�komponente statt. Darauf folgt die Berührung der beiden Komponenten
in Bild II, welche den Start der Zündverzugszeitspanne verkörpert. Es folgt eine Damp-
fentwicklung in Bild III und daraufhin die erste Flammenbildung, welche in Bild IV zu
sehen ist. Anschlieÿend �ndet in Bild V die weitere Ausbreitung der Flamme statt. Wie
Abbildung 4.3 zu entnehmen ist, beträgt der für diesen hypergolen Tropfversuch ermittelte
Zündverzug 19.7 ms. Um eine einheitliche Darstellung zu gewährleisten und Missverständ-
nis beim Vergleich mit den entsprechenden IDT-Tabellen zu vermeiden, wurden unter die
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Videoausschnitte jeweils die durchschnittlichen Zündverzüge der Substanzen angegeben.
Die IDT-Werte für die einzelnen Versuche sind im Anhang in Abschnitt 8.4.6 einzusehen.

Abbildung 4.3: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos der Zündung einer hypergo-
len Treibsto�kombination.

Die Zündgeschwindigkeit in den beschriebenen Tropfversuchen hängt nicht nur von der
Reaktivität der beiden Komponenten ab, sondern auch von äuÿeren Bedingungen wie
Temperatur, Druck oder Fallhöhe. [35] Um die Vergleichbarkeit der hypergolen Tropfver-
suche zu gewährleisten, wurde für alle in dieser Arbeit beschriebenen Zündverzüge der
oben beschriebene Aufbau verwendet. Externe Ein�ussfaktoren wie die Schwankung der
Umgebungsbedingungen konnten jedoch nicht vollständig vermieden werden. Besonders
hervorzuheben ist die Temperaturabhängigkeit der hypergolen Zündgeschwindigkeit, auf
die in den Kapiteln 5.2 und 5.6 nochmals eingegangen wird.
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden verschiedene Klassen neuer ionischer Flüssigkeiten (ILs) vorge-
stellt und die brennsto�relevanten Eigenschaften der Substanzen evaluiert. Zunächst wird
auf die Synthese sowie die Charakterisierung der physikalischen Eigenschaften der Ver-
bindungen eingegangen. Es folgen die Bestimmung der Standardbildungsenthalpien sowie
die Berechnung der Verbrennungsdaten der ILs als Brennsto�e mit hochkonzentriertem
Wassersto�peroxid als Oxidationsmittel. Abschlieÿend erfolgt die Analyse des hypergolen
Zündverhaltens, woraufhin die Eignung der ILs als Brennsto�kandidaten diskutiert wird.

Im Rahmen des fünften Unterkapitels wird diskutiert, welche Rolle die Kationenstruk-
tur der neuen thiocyanatbasierten ionischen Flüssigkeiten im Hinblick auf die hypergolen
Zündeigenschaften spielt. Es wird im Detail analysiert, inwiefern verschiedene strukturelle
und physikalische Eigenschaften der ILs die Zündverzüge beein�ussen und wie dies für das
Design von IL-Strukturen für zukünftige Treibsto�e genutzt werden kann.

Während der Untersuchungen stellte sich der Brennsto� HIM_35 als besonders vielverspre-
chend heraus. Im letzten Unterkapitel wird dieser umfassend charakterisiert und verschie-
dene Gesichtspunkte der Hypergolität mit Wassersto�peroxid werden analysiert. Zudem
erfolgt ein Vergleich der Eigenschaften von HIM_35 mit denen konventionell eingesetzter
hypergoler Treibsto�e. Abschlieÿend wird die erfolgreiche Durchführung von Heiÿgastests
mit dieser Treibsto�kombination am Prüfstand M11 beschrieben.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Pyridinium- und pyrrolidiniumbasierte ionische

Flüssigkeiten

Gegenstand dieses Kapitels sind drei pyridinium- und drei pyrrolidiniumbasierte ionische
Flüssigkeiten, die sich durch ihre Ethyl-, Butyl- bzw. Allylsubstituenten am Sticksto�a-
tom der Kationen unterscheiden. Diese ILs wurden ausgewählt, um möglichst niedrige
Viskositäten und ein möglichst weites Flüssigkeitsintervall in den relevanten Temperatur-
bereichen zu erhalten. Ziel ist es, den Ein�uss der verschiedenen Substituenten und Stick-
sto�heterocyclen sowie der daraus resultierenden Eigenschaften der ILs auf das hypergole
Zündverhalten zu analysieren.

5.1.1 Synthese und Charakterisierung

In Abbildung 5.1 ist das Syntheseschema für die pyridinium- und die pyrrolidiniumba-
sierten ionischen Flüssigkeiten dargestellt. Pyridin und 1-Methylpyrrolidin wurden jeweils
mit Hilfe der entsprechenden Alkylhalogenide zu den Zwischenprodukten in 5.1 umge-
setzt. Hieraus wurden durch Metathesereaktionen mit Kaliumthiocyanat, Natriumthiocya-
nat oder Silberthiocyanat die gewünschten Zielverbindungen dargestellt. Genauere Anga-
ben zu den einzelnen Syntheserouten und zur Charakterisierung der Substanzen sind im
Experimentalteil in Kapitel 7 zu �nden.

Abbildung 5.1: Syntheseschema der pyridinium- und pyrrolidiniumbasierten ionischen
Flüssigkeiten.

Abbildung 5.2 zeigt eine Übersicht über die pyridinium- (oben) und die pyrrolidiniumba-
sierten (unten) ILs mit Thiocyanatanionen. Die Kationen unterscheiden sich jeweils durch
ihre Ethyl-, Butyl- bzw. Allylsubstituenten am Sticksto�atom. Die Auswahl erfolgte mit
dem Ziel, ILs mit niedrigen Viskositäten und einem gleichzeitig weiten Flüssigkeitsbereich
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zu generieren. Kürzere Alkylsubstituenten begünstigen eine niedrige Viskosität oftmals,
wobei hierdurch jedoch höhere Schmelztemperaturen hervorgerufen werden können. [139,
153] Daher wurden die Alkyleinheiten variiert und die ILs mit den verschiedenen Sub-
stituenten charakterisiert, mit dem Ziel, eine ionische Flüssigkeit mit einem optimalen
Zusammenspiel der verschiedenen Eigenschaften zu erhalten.

N
SCN

N
SCN

N
SCN

N
SCN

[EPy][SCN] [APy][SCN][BPy][SCN]

[Pyrr12][SCN]

N
SCN

[Pyrr14][SCN]

N
SCN

[Pyrr1A][SCN]

Abbildung 5.2: Übersicht über die synthetisierten pyridinium- und pyrrolidiniumbasierten
ionischen Flüssigkeiten.

5.1.2 Physikalische Eigenschaften

Aus Tabelle 5.1 geht hervor, dass bis auf [Pyrr12][SCN] alle Substanzen bei Raumtem-
peratur �üssig sind. Dies ist im Einklang mit der Hypothese, dass kürzere Alkylseiten-
ketten zu höheren Schmelztemperaturen führen. [154] Für die Schmelztemperatur von
[Pyrr12][SCN] wurde mittels DSC-Messung ein Wert von 55 °C bestimmt. [EPy][SCN] be-
sitzt mit 27.5 mPa�s die niedrigste Viskosität bei 25 °C und ist daher für das Versprühen
und Befördern des Brennsto�s in einem Antriebssystem am einfachsten zu handhaben. Der
Vergleich innerhalb der drei pyridiniumbasierten ILs zeigt, dass die Viskosität hier mit stei-
gendem Alkylierungsgrad zunimmt, unabhängig davon, ob der Alkylsubstituent gesättigter
oder ungesättigter Natur ist (µ[EPy][SCN] < µ[APy][SCN] < µ[BPy][SCN]). Mit Blick auf die pyr-
rolidiniumbasierten ILs übersteigt die Viskosität von [Pyrr14][SCN] von 549.0 mPa�s die
von [Pyrr1A][SCN] von 81.2 mPa�s deutlich. Die IL [Pyrr14][SCN] ist aufgrund ihrer hohen
Viskosität für den praktischen Einsatz als Treibsto� eher ungeeignet.
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Für die Dichte aller ILs wurde ein Wert von über 1 g�cm-3 gemessen. Diese hohen Dichte-
werte wirken sich positiv auf den volumenspezi�schen Impuls der Treibsto�kombinationen
aus, wie in Abschnitt 5.1.3 diskutiert wird.

Tabelle 5.1: Physikalische Eigenschaften der pyridinium- und pyrrolidiniumbasierten ioni-
schen Flüssigkeiten.

IL Summenformel
Aggregatzu-
stand bei RT T d [°C] µa [mPa�s] ρb [g�cm-3] Ω

[EPy][SCN] C8H10N2S �üssig 247 27.5 1.130 5

[BPy][SCN] C10H14N2S �üssig 258 87.2 1.086 5

[APy][SCN] C9H10N2S �üssig 197 38.1 1.135 6

[Pyrr12][SCN] C8H16N2S fest 264 � 1.071c 2

[Pyrr14][SCN] C10H20N2S �üssig 261 549.0 1.051 2

[Pyrr1A][SCN] C9H16N2S �üssig 232 81.2 1.074 3
a Viskosität bei 25 °C.
b Dichte bei 25 °C, auÿer für [Pyrr12][SCN].
c Die Dichte von [Pyrr12][SCN] wurde mit einem Pyknometer bei 20 °C ermittelt.

Der Grad der Ungesättigtheit Ω wurde durch Analyse der Kationenstrukturen berechnet.
Hierfür wurde Gleichung 5.1 zugrunde gelegt. [121]

Ω � C � 1� pH �Nq{2 (5.1)

Pyridinium-Kationen weisen naturgemäÿ einen höheren Grad der Ungesättigtheit als pyr-
rolidiniumbasierte Kationen auf. Die Unterscheidung innerhalb der beiden Klassen ist
durch die unterschiedlichen Seitenketten bedingt. Der Grad der Ungesättigtheit hat Aus-
wirkungen auf diverse physikalische Eigenschaften. [155] Hier wurde insbesondere eine Kor-
relation mit der Zersetzungstemperaturen und der Standardbildungsenthalpien beobach-
tet, wie in den folgenden Abschnitten näher erläutert wird.

Abbildung 5.3 zeigt ein TG- (Thermogravimetrie) und DSC- (Dynamische Di�erenzka-
lorimetrie) Diagramm von [APy][SCN]. Diese ionische Flüssigkeit besitzt mit 197 °C die
niedrigste Zersetzungstemperatur. Das kann durch den höchsten Grad der Ungesättigtheit
dieser IL erklärt werden, welcher mit einer geringeren Stabilität von ILs in Verbindung
gebracht werden kann. [156] Die anderen fünf Substanzen weisen allesamt Zersetzungstem-
peraturen von über 230 °C auf und sind damit thermisch sehr stabil. Die beiden ILs mit
den höchsten Zersetzungstemperaturen von 261 °C für [Pyrr14][SCN] und von 264 °C für
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[Pyrr12][SCN] besitzen beide einen Grad der Ungesättigtheit von jeweils zwei, was dem
niedrigsten hier bestimmten Wert entspricht und den gefundenen Zusammenhang somit
untermauert. Die Werte für die übrigen drei Substanzen [EPy][SCN], [BPy][SCN] und
[Pyrr1A][SCN] liegen für beide Gröÿen jeweils zwischen den zuvor diskutierten ILs, wobei
die Zersetzungstemperatur von [Pyrr1A][SCN] trotz des niedrigeren Ungesättigtheitgrads
etwas unter den beiden anderen liegt. Daraus folgt, dass auch andere strukturelle Merkma-
le einen Ein�uss auf die Zersetzungstemperatur haben und der Grad der Ungesättigtheit
lediglich ein Indikator für diese sein kann.
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Abbildung 5.3: TG- (schwarz) and DSC-Diagramm (blau) von [APy][SCN]. Die Messung
wurde unter Sticksto�atmosphäre in Aluminiumtiegeln durchgeführt.

5.1.3 Theoretische thermodynamische Leistungsparameter

Um die theoretischen thermodynamischen Leistungsparameter der ionischen Flüssigkeiten
als Treibsto�bestandteile zu berechnen wurden die Standardbildungsenthalpien nach dem
in Kapitel 4.1 beschriebenen Verfahren ermittelt. Hierfür liegen für die pyridiniumbasierten
ILs folgende Reaktionsgleichungen zugrunde:

[EPy][SCN]:

C8H10N2Splq � 12O2pgq � 111H2Oplq ÝÝÑ

8CO2pgq � N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.2)
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[BPy][SCN]:

C10H14N2Splq � 15O2pgq � 109H2Oplq ÝÝÑ

10CO2pgq � N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.3)

[APy][SCN]:

C9H10N2Splq � 13O2pgq � 111H2Oplq ÝÝÑ

9CO2pgq � N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.4)

Die Berechnung der Standardbildungsenthalpien der pyrrolidiniumbasierten ILs erfolgte
unter Zuhilfenahme dieser Reaktionsgleichungen:

[Pyrr12][SCN]:

C8H16N2Spsq � 13.5O2pgq � 108H2Oplq ÝÝÑ

8CO2pgq � N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.5)

[Pyrr14][SCN]:

C10H20N2Splq � 16.5O2pgq � 106H2Oplq ÝÝÑ

10CO2pgq � N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.6)

[Pyrr1A][SCN]:

C9H16N2Splq � 14.5O2pgq � 108H2Oplq ÝÝÑ

9CO2pgq � N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.7)

Die für die Berechnung relevanten Werte sind in Tabelle 5.2 exemplarisch für die IL
[Pyrr14][SCN] aufgeführt. Für diese Verbindung wurde eine Standardbildungsenthalpie von
-476.8 kJ�mol-1� 5.2 kJ�mol-1 ermittelt. Die Details zu den Berechnungen für alle anderen
ILs sind im Anhang in Abschnitt 8.4.5 zu �nden.
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Tabelle 5.2: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie, Vo-
lumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der drei
Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Pyrr14][SCN].

[Pyrr14][SCN] (1) [Pyrr14][SCN] (2) [Pyrr14][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 200.35 200.35 200.35

mIL [g] 0.34936 0.36305 0.35888

mC9-Kapsel [g] 0.11362 0.11660 0.11676

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2134 2190 2193

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.4008 1.452 1.4373

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -34681 -34669 -34642

V 0.1 M NaOH [ml] 42.2 44.2 44.1

QHNO3 [J] 43.73 47.51 49.40

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -34556 -34538 -34504

∆cHm° [kJ�mol-1] -6923 -6920 -6913

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -472.2 -475.7 -482.5

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -476.8 kJ�mol-1 � 5.2 kJ�mol-1

In Tabelle 5.3 sind die ermittelten Standardbildungsenthalpien der ionischen Flüssigkei-
ten sowie die daraus errechneten theoretischen thermodynamischen Leistungsparameter
gelistet.
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Tabelle 5.3: Standardbildungsenthalpien und berechnete Verbrennungsdaten (angenom-
men: eingefrorene Überschallexpansion, ε = 330, pc = 10 bar) der pyridinium-
und pyrrolidiniumbasierten ILs als Brennsto�e und H2O2 (98 wt%) als Oxi-
dator.

IL
∆fHm°

rkJ�mol-1s
I sp max

rss ROFIsp max

ρI sp max

rs�g�cm-3s
T c bei I sp max

rKs

[EPy][SCN] -148.7 313 4.3 429 2799

[BPy][SCN] -125.4 317 4.5 431 2817

[APy][SCN] 93.1 317 4.2 434 2852

[Pyrr12][SCN] -162.2 320 4.5 433 2803

[Pyrr14][SCN] -476.8 318 4.9 431 2767

[Pyrr1A][SCN] -140.3 319 4.6 434 2813

Bis auf [APy][SCN] besitzen alle ILs negative Standardbildungsenthalpien. Die positi-
ve Standardbildungsenthalpie von [APy][SCN] steht in Korrelation zum höchsten Grad
der Ungesättigtheit dieser IL, wie aus Tabelle 5.1 hervorgeht. Für [Pyrr12][SCN] und
[Pyrr14][SCN] wurde hingegen jeweils der niedrigste Grad der Ungesättigtheit berechnet.
Dies steht in Korrelation zu den beiden niedrigsten Werten für die Standardbildungs-
enthalpien dieser ILs. Anhand der Beschreibung in Kapitel 4.2 wurden die theoretischen
thermodynamischen Leistungsparameter der ILs mit hochkonzentriertem Wassersto�per-
oxid als Oxidator (98 wt%) bestimmt. Die berechneten Werte für den spezi�schen Impuls
über das Oxidator- zu Brennsto�verhältnis sind in Abbildung 5.4 visualisiert. Dabei wird
deutlich, dass die Werte für die pyrrolidiniumbasierten ILs im rechten Diagramm insge-
samt höhere maximale spezi�sche Impulse aufweisen als die pyridiniumbasierten ILs links.
[Pyrr12][SCN] weist mit 320 s den höchsten maximalen spezi�schen Impuls bei einem ROF
von 4.5 auf. Beim Vergleich der volumenspezi�schen Impulsdaten aus Tabelle 5.3 wird der
Brennsto� [Pyrr12][SCN] jedoch von [APy][SCN] und [Pyrr1A][SCN] übertro�en, für die
hier jeweils ein Wert von 434 s�g�cm-3 ermittelt wurde. Die beiden ILs mit den ungesättig-
ten Allyl-Substituenten sind in in dieser Hinsicht somit günstiger als die mit gesättigten
Alkyl-Seitenketten, wobei insgesamt alle Werte in einer vergleichbaren Gröÿenordnung
liegen und somit für die praktische Anwendung ähnlich gut geeignet sind. Die theore-
tischen adiabatischen Flammentemperaturen der Treibsto�e liegen zwischen 2767 K für
[Pyrr14][SCN] und 2852 K für [APy][SCN].
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Abbildung 5.4: Vergleich der spezi�schen Impulse über das Oxidator zu Brennsto�verhält-
nis der (a) pyridinium- und (b) pyrrolidiniumbasierten ILs.

5.1.4 Hypergoles Zündverhalten

Um die ionischen Flüssigkeiten hinsichtlich ihres hypergolen Zündverhaltens zu charakteri-
sieren wurden Tropfversuche mit hochkonzentriertem Wassersto�peroxid (97 wt%) durch-
geführt. Dafür wurde der in Kapitel 4.4 beschriebene Versuchsaufbau verwendet.

Abbildung 5.5 zeigt Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
der IL [Pyrr12][SCN] als Brennsto�. Ausschnitte aus den Hochgeschwindigkeitsvideos der
anderen ILs sind im Anhang in Abschnitt 8.4.7 zu �nden.

Abbildung 5.5: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Pyrr12][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator.
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In Tabelle 5.4 sind die durchschnittlichen Zündverzüge (IDTs) sowie die zugehörigen Stan-
dardabweichungen vermerkt. Für jede Substanz wurden jeweils drei Tropfversuche durch-
geführt.

Tabelle 5.4: Ergebnisse der Tropfversuche der pyridinium- und pyrrolidiniumbasierten ILs
als Brennsto�e und Wassersto�peroxid (97 wt%) als Oxidator: durchschnitt-
liche Zündverzüge aus drei Versuchen und zugehörige Standardabweichungen.

IL IDT [ms] SDIDT [ms]

[EPy][SCN] 26.8 1.7

[BPy][SCN] 33.9 0.4

[APy][SCN] 29.5 1.4

[Pyrr12][SCN] 43.1 4.6

[Pyrr14][SCN] 61.9 3.0

[Pyrr1A][SCN] 48.9 7.9

Der Ein�uss der Kationenstruktur auf die Zündverzüge ist in Abbildung 5.6 visualisiert.
Dabei sind die Zündverzüge der verschiedenen Kationen als Balkendiagramm dargestellt.
Die verschiedenen Farben entsprechen den Ethyl- (grau), Allyl- (grün) und Butylsubsti-
tuenten (türkis). Die Viskositätswerte der bei RT �üssigen ILs sind in Form der blauen
Quadrate symbolisiert.

Die ILs mit pyridiniumbasierten Kationen weisen durchweg kürzere Zündzeiten auf als
jene mit pyrrolidiniumbasierten Kationenstrukturen. Innerhalb der ILs mit denselben Ka-
tionengrundgerüsten können klare Tendenzen zwischen den verschiedenen Seitenketten
festgestellt werden. Beim Vergleich der Zündverzüge der ILs mit gesättigten Seitenketten
weisen ethylsubstituierte ILs (graue Balken) deutlich kürzere Zündverzüge auf als butyl-
substituierte (türkise Balken). Dies kann einerseits durch sterische E�ekte und im Falle der
pyridiniumbasierten ILs auch durch die niedrigere Viskosität von [EPy][SCN] bedingt sein.
Diese Beobachtung ist in Korrelation mit Ergebnissen aus Tropftests mit hypergolen ILs
mit anderen Anionen und WFNA (weiÿer rauchender Salpetersäure) als Oxidationsmit-
tel. [120, 121] Die langsamste Zündung erfolgte für [Pyrr14][SCN] mit einem durchschnitt-
lichen Zündverzug von 61.9 ms. Dies steht in Zusammenhang mit der hohen Viskosität
dieser Substanz, für die bei einer Temperatur von 25 °C ein Wert von 549.0 mPa�s gefun-
den wurde. Dennoch ist bemerkenswert, dass trotz dieser hohen Viskosität der Zündverzug
noch in einer vergleichbaren Gröÿenordnung wie der der übrigen IL liegt und auch hier
eine reproduzierbare Zündfähigkeit in allen durchgeführten Versuchen gegeben war.
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Abbildung 5.6: Zündverzüge der pyridinium- und pyrrolidiniumbasierten ILs und Wasser-
sto�peroxid (97 wt%) (Balken) und Viskositäten der ILs bei 25 °C (blaue
Quadrate).

Betrachtet man die beiden allylsubstituierten Verbindungen (grüne Balken), ergeben sich
Unterschiede zu den zuvor zitierten Arbeiten. Während allylsubstituierte ILs mit Dicyana-
midanionen in Tropfversuchen mit WFNA als Oxidationsmittel kürzere Zündverzüge im
Vergleich zu ethyl- und butylsubstituierten aufwiesen, wurde in der vorliegenden Untersu-
chung durch einen höheren Grad der Ungesättigtheit der Alkylkette kein positiver E�ekt
auf den Zündverzug festgestellt. In Bezug auf die pyridiniumbasierten Verbindungen steigt
die Viskosität der ILs mit zunehmender Kettenlänge an. Selbiges gilt für den Zündverzug,
ohne dass der Grad der Ungesättigtheit einen nennenswerten Ein�uss zu haben scheint.
Diese Versuche zeigen, dass die Kationenstruktur der ILs einen anderen E�ekt auf das
Zündverhalten in hypergolen IL-Treibsto�systemen mit Wassersto�peroxid als Oxidator
hat, als in zuvor untersuchten Treibsto�kombinationen mit WFNA als Oxidator.

Insgesamt konnten in diesem Kapitel wichtige Erkenntnisse über die Hypergolität der thio-
canantbasierten ILs gewonnen werden, welche überdies Grundlage für die weiterführenden
Untersuchungen sind. Da kein positiver E�ekt durch die ungesättigten Allyleinheiten kon-
statiert wurde, werden im folgenden ausschlieÿlich gesättigte Substituenten berücksichtigt.
Weiterhin basiert die Auswahl der Kationenstrukturen im folgenden Kapitel auf der ge-
fundenen Korrelation zwischen niedrigen Viskositäten und kurzen Zündverzügen der ILs.
Besonders die Verbindung [EPy][SCN] ist aufgrund der Viskosität von 27.5 mPa�s und
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dem Zündverzug von 26.8 ms als vielversprechender �üssiger Brennsto�kandidat hervor-
zuheben.
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5.2 Trialkylsulfoniumbasierte ionische Flüssigkeiten

Im vorhergehenden Kapitel wurde die Viskosität als eine wichtige Eigenschaft im Hin-
blick auf das hypergole Zündverhalten der ionischen Flüssigkeiten identi�ziert. Darauf
aufbauend werden in diesem Kapitel trialkylsulfoniumbasierte ILs als Brennsto�kandida-
ten betrachtet, da sich ILs mit diesem Kationengrundgerüst und Dicyanamidanionen in der
Literatur als besonders niedrigviskos herausgestellt haben. [139, 157] Es wird analysiert,
ob ILs dieser Kationen mit Thiocyanatanionen ebenfalls niedrige Viskositäten aufweisen
und inwiefern sich dies auf das hypergole Zündverhalten mit Wassersto�peroxid auswirkt.
Darüber hinaus liegt der Fokus dieses Kapitels auf der Analyse des temperaturabhängigen
Zündverhaltens der ILs. Es wird untersucht, ob hypergole Zündungen auch bei niedrigen
Brennsto�temperaturen statt�nden und wie sich die Zündverzüge in diesem Fall entwi-
ckeln. Dieser Aspekt ist von besonderer Relevanz, um die zuverlässige hypergole Zündung
der beiden Treibsto�komponenten auch bei wechselhaften Umgebungsbedingungen zu ge-
währleisten.

5.2.1 Synthese und Charakterisierung

Abbildung 5.7 gibt einen Überblick über den Syntheseweg der trialkylsulfoniumbasierten
ionischen Flüssigkeiten, wobei der erste Schritt nur für das Ethyldimethylsulfoniumkation
durchgeführt wurde. Durch Reaktion von Dimethylsul�d und Ethyliodid in Aceton wurde
zunächst die Synthese des Intermediats Ethyldimethylsulfoniumiodid durchgeführt. Die
beiden einheitlich substituierten Iodid-Vorstufen für [S111][SCN] und [S222][SCN] waren
kommerziell erhältlich.

Es erfolgte jeweils eine Metathesereaktion mit Silberthiocyanat, welches in situ aus Silber-
nitrat und Kaliumthiocyanat gewonnen wurde. Durch Ausfällung von Silberiodid resultier-
ten die drei Trialkylsulfoniumthiocyanat-ILs aus den jeweiligen Trialkylsulfoniumiodidvor-
stufen. Nach der Aufreinigung wurden die ILs im Vakuum getrocknet. Detaillierte Angaben
zur Synthese und Charakterisierung sind dem Experimentalteil in Kapitel 7 zu entneh-
men.
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Abbildung 5.7: Syntheseschema der trialkylsulfoniumbasierten ionischen Flüssigkeiten.

Abbildung 5.8 zeigt die Strukturformeln der drei synthetisierten ILs. Von links nach rechts
steigt die Anzahl der Kohlensto�atome der Alkylsubstituenten von [S111][SCN] (Trime-
thylsulfoniumthiocyanat) über [S112][SCN] (Ethyldimethylsulfoniumthiocyanat) bis hin zu
[S222][SCN] (Triethylsulfoniumthiocyanat) an.

S S S
SCN SCN SCN

[S111][SCN] [S112][SCN] [S222][SCN]

Abbildung 5.8: Übersicht über die synthetisierten trialkylsulfoniumbasierten ionischen
Flüssigkeiten.

5.2.2 Physikalische Eigenschaften

Tabelle 5.5 gibt einen Überblick über die charakterisierten Eigenschaften der drei trialkyl-
sulfoniumbasierten ILs.
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Tabelle 5.5: Physikalische Eigenschaften der trialkylsulfoniumbasierten ionischen Flüssig-
keiten.

IL Summenformel Tm [°C] T d [°C] µa [mPa�s] ρb [g�cm-3]

[S111][SCN] C4H9NS2 66 116 � 1.255

[S112][SCN] C5H11NS2 0 119 26.3 1.133

[S222][SCN] C7H15NS2 -13 123 34.2 1.087
a Viskosität bei 25 °C.
b Dichte bei 25 °C.

[S111][SCN] liegt mit einem Schmelzpunkt von 66 °C bei Raumtemperatur als Feststo�
vor, die anderen beiden Substanzen dagegen sind bei Umgebungsbedingungen �üssig. Dies
wird durch die längeren Alkylseitenketten der Kationen von [S112][SCN] und [S222][SCN]
induziert, da diese typischerweise mit einer Absenkung der Schmelztemperatur einherge-
hen. [154] Der gefundene Schmelzpunkt von [S112][SCN] liegt mit 0 °C näher an jenem
der Substanz [S222][SCN] von -13 °C. Das ist damit zu begründen, dass ILs mit asymme-
trischen Kationen bei vergleichbaren Alkylkettenlängen häu�g niedrigere Schmelzpunkte
aufweisen als ILs mit Kationen höherer Symmetrie. [75] Die Zersetzungstemperaturen stei-
gen in der Reihenfolge T d[S111][SCN] (116 °C) < T d[S112][SCN] (119 °C) < T d[S222][SCN] (123 °C)
mit zunehmender Seitenlänge der Kationen an, wie aus Abbildung 5.9 hervorgeht.
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S

SCN

SCN

SCN

[S111][SCN]

[S112][SCN]

[S222][SCN]

Abbildung 5.9: TG-Diagramme mit Tangenten zur Bestimmung der Zersetzungstempera-
turen [S111][SCN] (blau), [S112][SCN] (gelb) und [S222][SCN] (orange). Die
Messung wurde unter Sticksto�atmosphäre in Aluminiumtiegeln durchge-
führt.

Die ermittelten Viskositäten der beiden bei 25 °C �üssigen ILs liegen mit 26.3 mPa�s für
[S112][SCN] und 34.2 mPa�s für [S222][SCN] jeweils in einem für ILs niedrigen Bereich. [139]
Auÿerdem ist die Viskosität von [S112][SCN] wie angestrebt geringer als die aller zuvor
in Kapitel 5.1 analysierten ILs. Die Dichte der beiden festen Substanzen weisen mit
1.133 g�cm-3 ([S112][SCN]) bzw. 1.087 g�cm-3 ([S222][SCN]) niedrigere Werte auf, als die
Dichte des Feststo�s [S111][SCN] von 1.255 g�cm-3.

5.2.3 Theoretische thermodynamische Leistungsparameter

Die Berechnung der Standardbildungsenthalpien der trialkylsulfoniumbasierten ILs erfolg-
te auf Basis der Reaktionsgleichungen 5.8 bis 5.10.
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[S111][SCN]:

C4H9NS2psq � 9.25O2pgq � 227.5H2Oplq ÝÝÑ

4CO2pgq � 0.5N2pgq � 2 pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.8)

[S112][SCN]:

C5H11NS2plq � 10.75O2pgq � 226.5H2Oplq ÝÝÑ

5CO2pgq � 0.5N2pgq � 2 pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.9)

[S222][SCN]:

C7H15NS2plq � 13.75O2pgq � 224.5H2Oplq ÝÝÑ

7CO2pgq � 0.5N2pgq � 2 pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.10)

Eine Au�istung der Daten, die zur Bestimmung der Standardbildungsenthalpie notwendig
waren, sowie den jeweiligen Zwischenergebnissen �ndet sich in Tabelle 5.6 für [S222][SCN].
Für diese IL wurde mit -269.0 kJ�mol-1 � 6.3 kJ�mol-1 der niedrigste Wert gefunden. Die
Informationen für die beiden anderen ILs sind im Anhang in 4.2 aufgeführt.
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Tabelle 5.6: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie, Vo-
lumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der drei
Bombenkalorimetermessungen der Substanz [S222][SCN].

[S222][SCN] (1) [S222][SCN] (2) [S222][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 177.33 177.33 177.33

mIL [g] 0.50262 0.50376 0.50312

mC9-Kapsel [g] 0.11760 0.11817 0.11450

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2209 2219 2151

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.8368 1.8450 1.8346

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -32874 -32947 -32912

V 0.1 M NaOH [ml] 114.45 114.95 115.35

QHNO3 [J] 6.43 7.88 11.13

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -32861 -32931 -32890

∆cHm° [kJ�mol-1] -5827 -5840 -5833

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -274.8 -262.4 -269.7

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -269.0 kJ�mol-1 � 6.3 kJ�mol-1

In Tabelle 5.7 �nden sich sich neben den experimentell bestimmten Standardbildungsent-
halpien auch die daraus berechneten Leistungsdaten der Treibsto�e. Es fällt auf, dass
eine Korrelation zwischen höherem maximalem spezi�schem Impuls I sp max und steigender
Länge der Alkyleinheiten der Kationenstruktur besteht. So ergibt sich für die ionische Flüs-
sigkeit [S222][SCN] mit 314 s der höchste Wert, gefolgt von [S112][SCN] mit 311 s und dem
geringsten I sp max für [S111][SCN] von 307 s. Hingegen zeigt sich für die ionische Flüssigkeit
[S111][SCN] der höchste volumetrische spezi�sche Impuls ρI sp max von 429 s�g�cm-3. Grund
hierfür ist, dass die Dichtewerte der Brennsto�komponenten bei 25 °C aus Tabelle 5.5
in die Berechnung ein�ieÿen. Somit übersteigt der Wert von [S111][SCN], einem Feststo�
bei dieser Temperatur, den ρI sp max der beiden �üssigen Verbindungen. Des Weiteren ist
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festzustellen, dass die adiabatische Flammentemperatur mit längeren Alkyleinheiten der
Sulfoniumkationen ansteigt.

Tabelle 5.7: Standardbildungsenthalpien und berechnete Verbrennungsdaten (angenom-
men: eingefrorene Überschallexpansion, ε = 330, pc = 10 bar) der trialkyl-
sulfoniumbasierten ILs als Brennsto�e und H2O2 (98 wt%) als Oxidator.

IL
∆fHm°

rkJ�mol-1s
I sp max

rss ROFIsp max

ρI sp max

rs�g�cm-3s
T c bei I sp max

rKs

[S111][SCN] -176 307 3.9 429 2759

[S112][SCN] -170 311 4.1 425 2778

[S222][SCN] -269 314 4.5 427 2780

In Tabelle 5.8 ist die durchschnittliche molare Masse der Verbrennungsprodukte der Treib-
sto�e angegeben. M Isp max gibt jeweils den Durchschnittswert dieser Gröÿe für das ROF
(Oxidator- zu Brennsto�verhältnis) an, bei dem der spezi�sche Impuls sein Maximum er-
reicht. Die durchschnittliche molare Masse der Verbrennungsprodukte sinkt für die Brenn-
sto�e in der Reihenfolge [S222][SCN] > [S112][SCN] > [S111][SCN]. Dies lässt sich dadurch
erklären, dass mit längeren Alkylsubstituenten und damit höherem Massenanteil der Koh-
lensto�atome im Molekül, der relative Anteil der schwereren Schwefelatome abnimmt.

Tabelle 5.8: Mit NASA CEA berechnete Werte für das ROF und der durchschnittlichen
molaren Masse der Verbrennungsprodukte bei I sp max der trialkylsulfonium-
basierten ILs als Brennsto�e und H2O2 (98 wt%) als Oxidator. Auÿerdem das
ROFsc und M sc für die stöchiometrische Verbrennung.

IL ROFIsp max M Isp max ROFsc M sc

[S111][SCN] 3.9 24.3 4.2 24.4

[S112][SCN] 4.1 23.8 4.5 24.0

[S222][SCN] 4.5 23.4 4.9 23.6

Ferner wurden durch Aufstellen der Reaktionsgleichungen für die stöchiometrische Ver-
brennungen (sc, engl. stoichiometric combustion) auch die ROFsc-Werte ermittelt, diese
sind ebenfalls in Tabelle 5.8 aufgelistet. Sie sind etwas höher als jene Werte, welche mit
NASA CEA für die jeweiligen ROFs Isp max berechnet wurden, weil die Masse der Verbren-
nungsprodukte bei stöchiometrischer Verbrennung (M sc) höher ist als bei brennsto�reichen
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Gemischen. Leichtere Verbrennungsprodukte sind vorteilhaft für den spezi�schen Impuls;
daher erreicht dieser seinen Höchstwert bei kleineren ROFs. Beim ROFIsp max wird da-
her beispielsweise ein höherer Anteil von CO im Vergleich zu CO2 gebildet, was zu einer
verminderten molaren Masse der Reaktionsprodukte im Abgasstrahl führt.

Das Diagramm in Abbildung 5.10 zeigt die Variation des spezi�schen Impulses der ver-
schiedenen Brennsto�kombinationen über ROFs zwischen 1 und 6. Die gestrichelte graue
Linie gibt die Position der jeweiligen ROFsc-Punkte für die stöchiometrische Verbrennung
an. Wie oben beschrieben liegen die Maxima der drei aufgezeichneten I sp-Kurven im Ver-
gleich dazu zu niedrigeren ROF -Werten hin verschoben.

1 2 3 4 5 6
280

290

300

310

320

330
 [S222][SCN] / 98 wt% H2O2

 [S112][SCN] / 98 wt% H2O2

 [S111][SCN] / 98 wt% H2O2

ROF

I sp
 [s

]

Stöchiometrische
Verbrennung

Abbildung 5.10: Vergleich der spezi�schen Impulse über das Oxidator zu Brennsto�ver-
hältnis von [S111][SCN] (blau), [S112][SCN] (gelb) und [S222][SCN] (oran-
ge) als Brennsto�e und H2O2 (98 wt%) als Oxidator.

5.2.4 Hypergoles Zündverhalten

Der in Abbildung 4.2 skizzierte Aufbau der hypergolen Tropfversuche wurde für die Unter-
suchung des temperaturabhängigen hypergolen Zündverhaltens modi�ziert. Der angepass-
te Tropfaufbau ist in Abbildung 5.11 schematisch dargestellt. Der Brennsto� wurde vor
Durchführung der Versuche auf drei verschiedene Temperaturniveaus (-25 °C, 1 °C und
21 °C.) vortemperiert. Auf diese Weise konnte untersucht werden, welchen Ein�uss die
Brennsto�temperatur auf die Zündfähigkeit und den Zündverzug hat.
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung des Laboraufbaus zur Durchführung hypergoler
Tropfversuche mit verschiedenen Brennsto�temperaturen.

Die durchschnittlichen Zündverzüge dieser Versuche sowie die zugehörigen Standardab-
weichungen sind in Tabelle 5.9 aufgeführt. Bemerkenswert ist, dass bei allen durchgeführ-
ten Versuchen eine Zündung eingetreten ist. Die Zündfähigkeit dieser Treibsto�e konnte
demnach in Tropfversuchen bei Brennsto�temperaturen bis -25 °C erfolgreich demonstriert
werden. Dies gewährleistet eine zuverlässige Hypergolität auch unter anormalen Bedingun-
gen, beispielsweise bei kälteren Brennsto�temperaturen durch einen kurzzeitigen Ausfall
des Tankheizsystems.

Tabelle 5.9: Ergebnisse der Tropfversuche der trialkylsulfoniumbasierten ILs als Brenn-
sto�e und H2O2 (97 wt%) als Oxidator: durchschnittliche Zündverzüge aus
drei Versuchen und zugehörige Standardabweichungen.

-25 °C 1 °C 21 °C

IL IDT [ms] SDIDT [ms] IDT [ms] SDIDT [ms] IDT [ms] SDIDT [ms]

[S111][SCN] 83.6 3.7 65.1 1.2 55.1 5.1

[S112][SCN] 51.8 4.9 32.8 1.9 30.8 0.6

[S222][SCN] 79.2 4.6 69.2 3.2 61.8 4.7
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Hypergoles Zündverhalten unter Standardbedingungen

In Abbildung 5.12 ist ein Tropfversuch der festen IL [S111][SCN] und H2O2 (97 wt%) bei
Raumtemperatur dargestellt. Der durchschnittliche Zündverzug liegt bei einer Zeitspanne
von 55.1 ms.

Abbildung 5.12: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S111][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Die durchschnittlichen Zündverzüge und die zugehörigen Standardabweichungen der drei
trialkylsulfoniumbasierten ILs bei Raumtemperatur sind in Abbildung 5.13 visualisiert.
Der ermittelte Zündverzug der ionischen Flüssigkeit [S112][SCN] ist im Vergleich zu den
anderen beiden deutlich kürzer. [S112][SCN] weist eine niedrigere Viskosität als [S222][SCN],
was analog zu vorherigen Kapitel eine Erklärung für die schnellere Durchmischung und die
damit verbundene rapidere Zündung liefern kann. Die Substanz [S111][SCN] liegt hinge-
gen bis zu einer Temperatur von 66 °C als Feststo� vor. Somit ist eine Begründung der
langsameren Zündgeschwindigkeit verglichen mit [S112][SCN] hier nicht über die Viskosität
möglich. Ferner geht aus den Arbeiten in Kapitel 5.4 hervor, dass der feste Aggregatzu-
stand des Brennsto�s den Zündverzug nicht negativ beeinträchtigt � es ist sogar eher das
Gegenteil der Fall. Auch die sterische Abschirmung durch die unterschiedlich anspruchsvol-
len Alkylsubstituenten (Ethyl > Methyl) scheint hier keinen relevanten Ein�uss zu haben,
da [S112][SCN] in dieser Hinsicht zwischen den beiden anderen ILs eingeordnet werden
kann. Ein Erklärungsansatz für den kürzeren Zündverzug könnte in der geringeren Sym-
metrie des Kations von [S112][SCN] im Vergleich zu den beiden anderen Kationen liegen;
dieser Aspekt wurde auch im Bezug auf die Schmelztemperatur in Kapitel 5.2.2 disku-
tiert. Inwiefern die Kationensymmetrie tatsächlich Ein�uss auf den Zündverzug nimmt
soll in einer weiterführenden Arbeit untersucht werden, beispielsweise durch Substitution
des Schwefels durch andere geeignete Heteroatome.
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Abbildung 5.13: Zündverzüge der trialkylsulfoniumbasierten ILs und H2O2 (97 wt%) bei
RT.

Temperaturabhängiges hypergoles Zündverhalten

Die Daten der Zündverzüge aller Temperaturniveaus aus Tabelle 5.9 sind in Diagramm
5.14 aufgezeigt. Es ist zu erkennen, dass sich die Zeitspannen für niedrigere Temperaturen
für alle drei Substanzen vergröÿern. Für die ionische Flüssigkeit [S112][SCN] wurden je-
doch auch für niedrigere Brennsto�temperaturen erheblich kürzere Zündzeiten als für die
anderen beiden ILs ermittelt.

Eine bemerkenswerte Beobachtung in dieser Abbildung ist der Schnittpunkt der Kurven
der beiden ILs [S111][SCN] und [S222][SCN]. Der Schmelzpunkt von [S222][SCN] liegt mit
einem Wert von -13 °C zwischen den beiden relevanten Punkten. Trotzdem kann davon
ausgegangen werden, dass die Kristallisation des Brennsto�s noch nicht stattgefunden
hat, da ILs eine starke Tendenz zur Unterkühlung aufweisen und daher tendenziell bei
niedrigeren Temperaturen als ihrer jeweiligen Schmelztemperatur kristallisieren. [158] Die
Proben wurden kurz vor der Zündung visuell kontrolliert, dabei konnte beobachtet werden,
dass sowohl [S222][SCN] als auch [S112][SCN] als Flüssigkeiten vorlagen. Allerdings wird mit
Blick auf die Standardabweichungen der Zündverzüge von einer weiteren Interpretation
dieser Anomalie abgesehen.
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Abbildung 5.14: Vergleich der Zündverzüge der sulfoniumbasierten ILs als Brennsto�e und
H2O2 (97 wt%) als Oxidator in Abhängigkeit der Brennsto�temperatur.

In Abbildung 5.15 sind einzelne Ausschnitte der Hochgeschwindigkeitsvideos von Tropf-
tests mit [S112][SCN] bei den drei verschiedenen Temperaturniveaus übereinander abgebil-
det. Die Temperatur nimmt dabei von oben nach unten ab. Die erste erkennbare Zündung
ist jeweils mit einem Pfeil markiert.
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Abbildung 5.15: Sequenzen der Hochgeschwindigkeitsvideos hypergoler Tropfversuche von
[S112][SCN] und H2O2 (97 wt%) bei verschiedenen Brennsto�temperatu-
ren.

In diesem Kapitel wurde eine Korrelation zwischen längeren Alkylseitenketten und stei-
genden Zersetzungstemperaturen der drei untersuchten trialkylsulfoniumbasierten ILs ge-
funden. Zudem wurde festgestellt, dass längere Alkyleinheiten auch einen höheren spe-
zi�schen Impuls bedingen. Die durchschnittliche molare Masse der Verbrennungsproduk-
te sinkt hierzu jedoch reziprok. Der schnellste Zündverzug wurde bei allen untersuchten
Brennsto�temperaturen für [S112][SCN] ermittelt. Da diese IL bezüglich der Länge ihrer
Alkylsubstituenten zwischen den beiden anderen einzuordnen ist, wurde als mögliche Er-
klärung für dieses Verhalten die geringere Symmetrie dieser Substanz diskutiert. Trotz
der niedrigen Viskosität von [S112][SCN] von 26.3 mPa�s liegt der Zündverzug der Ver-
bindung mit 30.8 ms bei Raumtemperatur über dem der IL [EPy][SCN] von 26.8 ms aus
dem vorherigen Kapitel, obwohl deren Viskosität mit 27.5 mPa�s etwas höher eingeordnet
wurde. Daraus folgt, dass die Viskosität nicht das einzige relevante Kriterium in Bezug
auf die Hypergolität ist. Alle drei ILs waren bei Brennsto�temperaturen bis -25 °C zünd-
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fähig. Dies demonstriert nicht nur die zuverlässige Zündfähigkeit dieser drei untersuchten
Verbindungen, sondern lässt auch Rückschlüsse auf die Robustheit der Hypergolität thio-
cyanatbasierter ILs im Allgemeinen zu.
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5.3 Sauersto�haltige ionische Flüssigkeiten

In diesem Kapitel werden drei ionische Flüssigkeiten synthetisiert und charakterisiert,
deren Kationen Sauersto�atome in Form von Hydroxy- oder Carboxygruppen enthalten.
Diese endständigen funktionellen Gruppen weisen demnach in Form der HO-Einheiten eine
Ähnlichkeit zum Oxidationsmittel Wassersto�peroxid auf. Sie wurden ausgewählt um zu
evaluieren, ob und inwiefern sich dies aufgrund der potenziell besseren Mischbarkeit von
Oxidator und Brennsto� auf das Zündverhalten auswirkt.

5.3.1 Synthese und Charakterisierung

Die Darstellung dieser ILs erfolgte gemäÿ den Syntheseschemata in Abbildung 5.16 mit-
tels einer Metathesereaktion mit Kaliumthiocyanat in einem Lösungsmittelgemisch aus
Isopropanol und Aceton (siehe Kapitel 7). Das Produkt Choliniumthiocyanat ([Ch][SCN])
wurde ausgehend von Cholin bzw. Cholinchlorid synthetisiert. Cholin ist eine vitaminähn-
liche Substanz, die beim Aufbau der Zellmembran und dem Abtransport von Fett und
Cholesterin aus der Leber eine Rolle spielt. [159, 160].

Zur Aufreinigung der Reaktionsprodukte wurden die überschüssigen Kaliumsalze ab�l-
triert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Für die IL [Cmmim][SCN]
war ein weiterer Schritt erforderlich, dazu wurde das Rohprodukt in Acetonitril bei einer
Temperatur von 60 °C unter Rück�uss erhitzt und anschlieÿend eine Heiÿ�ltration durch-
geführt. Das im Filtrat enthaltene Acetonitril wurde schlieÿlich destillativ entfernt und
das verbleibende Produkt im Hochvakuum getrocknet.

Abbildung 5.16: Syntheseschemata der sauersto�haltigen ionischen Flüssigkeiten.

Abbildung 5.17 gibt die Strukturformeln der drei sauersto�haltigen ILs wieder. Die beiden
imidazoliumbasierten ILs [Hemim][SCN] (1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumthiocy-
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anat) und [Cmmim][SCN] (1-Carboxymethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat) unterschei-
den sich durch ihre Substituenten an der 1-Position des Imidazoliumrings: während [He-
mim][SCN] eine Hydroxygruppe aufweist, zeichnet sich [Cmmim][SCN] durch eine Car-
boxyfunktionalität aus. Die Kationenstruktur der Verbindung [Ch][SCN] besitzt im Ge-
gensatz zu den anderen beiden ILs einen azyklischen Charakter und unterscheidet sich
somit strukturell wesentlich von diesen.

Abbildung 5.17: Übersicht über die synthetisierten sauersto�haltigen ionischen Flüssigkei-
ten.

5.3.2 Physikalische Eigenschaften

Die ermittelten Werte für die Schmelzpunkte, die Zersetzungstemperaturen und die Dich-
ten der drei sauersto�haltigen ionischen Flüssigkeiten sind in Tabelle 5.10 zusammenge-
fasst. [Cmmim][SCN] besitzt von allen charakterisierten Substanzen den höchsten Schmelz-
punkt von 143 °C, jene von [Ch][SCN] mit 71 °C und von [Hemim][SCN] mit 14 °C liegen
deutlich niedriger. Die Zersetzungstemperaturen nehmen in der Reihenfolge T d[Hemim][SCN]

> T d[Ch][SCN] > T d[Cmmim][SCN] reziprok zu den Schmelzpunkten ab, somit weist [He-
mim][SCN] den gröÿten Flüssigkeitsbereich der Substanzen auf. Die Viskosität bei 25 °C
wurde lediglich für [Hemim][SCN] bestimmt, da die anderen beiden Verbindungen bei
Raumtemperatur als Feststo�e vorliegen. Die Viskosität der IL [Hemim][SCN] ist mit
147.2 mPa�s im Vergleich zu den untersuchten RTILs (bei Raumtemperatur �üssigen ILs)
aus den vorigen Kapiteln relativ hoch. Dies ist durch die HO-Funktionalität zu begründen,
aufgrund derer sich intermolekulare Wassersto�brückenbindungen ausbilden können. Die
Dichte der Verbindung [Ch][SCN] ist mit 1.184 g�cm-3 am geringsten, die Werte steigen
über [Hemim][SCN] mit 1.219 g�cm-3 hin zu [Cmmim][SCN] mit 1.257 g�cm-3 an.
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Tabelle 5.10: Physikalische Eigenschaften der sauersto�haltigen ionischen Flüssigkeiten.

IL Summenformel Tm [°C] T d [°C] µa [mPa�s] ρb [g�cm-3]

[Hemim][SCN] C7H11N3OS 14 286 147.2 1.219

[Cmmim][SCN] C7H9N3O2S 143 239 � 1.257

[Ch][SCN] C6H14N2OS 71 248 � 1.164
a Viskosität bei 25 °C.
b Dichte bei 25 °C.

Abbildung 5.18 zeigt das TG- (schwarz) und DSC- (blau) Diagramm von [Ch][SCN] im
Bereich zwischen 30 °C und 600 °C unter Sticksto�atmosphäre. Daraus geht hervor, dass
der Schmelzpunkt der Substanz bei 71 °C liegt. Die endotherme Zersetzungsreaktion mit
simultanem Massenverlust trat bei einer Temperatur von 248 °C auf.
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Abbildung 5.18: TG- (schwarz) and DSC-Diagramm (blau) von [Ch][SCN]. Die Messung
wurde unter Sticksto�atmosphäre in Aluminiumtiegeln durchgeführt.

[Cmmim][SCN] wurde zudemmittels Einkristallstrukturanalyse untersucht. Ein Ausschnitt
aus der gefundenen Kristallstruktur ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Die Verbindung kris-
tallisierte in Raumgruppe P21/1. Die Bildung der Wassersto�brücke zwischen der Car-
boxygruppe des Kations und dem Sticksto�atom des Thiocyanatanions ist in der Abbil-
dung veranschaulicht.
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Abbildung 5.19: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Cmmim][SCN] im festen Zu-
stand bei 120 K, Atomverschiebungsellipsoide sind auf dem 50 %-
Wahrscheinlichkeitsniveau gezeichnet.

5.3.3 Theoretische thermodynamische Leistungsparameter

Die Bestimmung der Standardbildungsenthalpien der ionischen Flüssigkeiten [Hemim][SCN]
und [Ch][SCN] erfolgte auf Grundlage der folgenden beiden Reaktionsgleichungen:

[Hemim][SCN]:

C7H11N3OSplq � 10.75O2pgq � 110.5H2Oplq ÝÝÑ

7CO2pgq � 1.5N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.11)

[Ch][SCN]:

C6H14N2OSpsq � 10.5O2pgq � 109H2Oplq ÝÝÑ

6CO2pgq � N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.12)

Durch die kalorimetrischen Messungen der Verbrennungsenergien wurden die Standardbil-
dungsenthalpien für die beiden Verbindungen berechnet, wie in Tabelle 5.11 exemplarisch
für [Hemim][SCN] aufgeführt. Die Bestimmung des Wertes für [Cmmim][SCN] war aus ex-
perimentellen Gründen nicht möglich, da die Syntheseausbeute dieser Substanz zu gering
war und sie darum nicht in hinreichender Menge zur Verfügung stand.
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Tabelle 5.11: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Hemim][SCN].

[Hemim][SCN] (1) [Hemim][SCN] (2) [Hemim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 185.25 185.25 185.25

mIL [g] 0.49891 0.49474 0.49918

mC10-Kapsel [g] 0.17444 0.18307 0.19064

∆cU °C10-Kapsel [J�g-1] 18607 18607 18607

Q ext. 1, C10-Kapsel [J] 3246 3406 3547

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.5071 1.512 1.5363

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] 24247 24230 24232

V 0.1 M NaOH [ml] 57.7 57 57.5

QHNO3 [J] 22.90 21.41 21.54

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -24201 -24187 -24189

∆cHm° [kJ�mol-1] -4483 -4481 -4481

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -445.4 -448.0 -447.6

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -447.0 kJ�mol-1 � 1.4 kJ�mol-1

Die nach der Methode in Kapitel 4.1 bestimmten Standardbildungsenthalpien betragen
-447 kJ�mol-1 für [Hemim][SCN] und -462 kJ�mol-1 für [Ch][SCN], wie aus Tabelle 5.12
hervorgeht.
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Tabelle 5.12: Standardbildungsenthalpien und berechnete Verbrennungsdaten (angenom-
men: eingefrorene Überschallexpansion, ε = 330, pc = 10 bar) der sauersto�-
haltigen ILs als Brennsto�e und H2O2 (98 wt%) als Oxidator.

IL
∆fHm°

rkJ�mol-1s
I sp max

rss ROFIsp max

ρI sp max

rs�g�cm-3s
T c bei I sp max

rKs

[Hemim][SCN] -447 308 3.5 427 2732

[Ch][SCN] -462 314 3.9 431 2739

Die I sp- und ρI sp-Daten von [Hemim][SCN] und [Ch][SCN] sind in Abbildung 5.20 visua-
lisiert. In beiden Diagrammen sind die Werte der Kurvenmaxima angegeben, wobei deren
Einheiten an den jeweiligen y-Achsen abzulesen sind. Obgleich die beiden berechneten
Werte der Standardbildungsenthalpien (Tabelle 5.12) recht nah beieinander liegen, über-
steigt der I sp max von[Ch][SCN] von 314 s jenen von [Hemim][SCN] von 308 s deutlich. Der
ρI sp max von [Ch][SCN] von 431 s�g�cm-3 liegt ebenfalls über dem von [Hemim][SCN] von
427 s�g�cm-3. Unter diesem Gesichtspunkt weist [Ch][SCN] demzufolge die vorteilhafteren
Eigenschaften als Brennsto� auf.
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Abbildung 5.20: Vergleich des (a) spezi�schen Impulses und (b) volumenspezi�schen Im-
pulses über das Oxidator zu Brennsto�verhältnis von [Hemim][SCN] und
[Ch][SCN].
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5.3.4 Hypergoles Zündverhalten

Abbildung 5.21 zeigt einzelne Ausschnitte eines Hochgeschwindigkeitsvideos mit [Ch][SCN]
als Brennsto�. Der durchschnittliche Zündverzug dieser Verbindung liegt bei einer Zeit-
spanne von 62.4 ms.

Abbildung 5.21: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Ch][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Ausschnitte eines Tropfversuchs von [Hemim][SCN] sind in Abbildung 5.22 gezeigt. Es
wurde ein durchschnittlicher Zündverzug von 52.3 ms ermittelt, was der kürzesten Zündzeit
dieser drei ILs entspricht.

Abbildung 5.22: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit [He-
mim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Der Zündverzug von [Cmmim][SCN] liegt mit 55.6 ms zwischen den beiden anderen ILs die-
ses Kapitels. Die einzelnen Sequenzen sind in Abbildung 5.23 dargestellt. Wie schon zuvor
ist in Bild IV gut sichtbar, dass die Zündung zunächst in der Dampfphase und damit weit
über dem ursprünglichen Kontaktpunkt der beiden Treibsto�komponenten statt�ndet.
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Abbildung 5.23: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Cmmim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Tabelle 5.13 gibt die durchschnittlichen Zündverzüge mit den ermittelten Standardabwei-
chungen der drei sauersto�haltigen ILs wieder.

Tabelle 5.13: Ergebnisse der Tropfversuche der sauersto�haltigen ILs als Brennsto�e und
H2O2 (97 wt%) als Oxidator: durchschnittliche Zündverzüge aus drei Versu-
chen und zugehörige Standardabweichungen.

IL IDT [ms] SDIDT [ms]

[Hemim][SCN] 52.3 0.5

[Cmmim][SCN] 55.6 4.8

[Ch][SCN] 62.4 5.3

Die graphische Darstellung der Zündverzugszeiten in Abbildung 5.24 veranschaulicht, dass
die Zündverzüge der drei Substanzen relativ nah beieinander liegen. Am schnellsten er-
folgte die Zündung von [Hemim][SCN] innerhalb einer durchschnittlichen Zeitspanne von
52.3 ms, dicht gefolgt von [Cmmim][SCN] mit einem IDT von 55.6 ms und schlieÿlich von
[Ch][SCN], deren IDT bei 62.4 ms liegt. Dennoch wurde durch den azyklischen Charakter
des Kations von [Ch][SCN] auch kein deutlicher Nachteil im Bezug auf das Zündverhal-
ten festgestellt. Insgesamt fallen die Werte für alle drei sauersto�haltigen ILs nicht in
den optimalen Bereich, da sie jeweils eine Zeitspanne von über 50 ms aufweisen. Demnach
konnte bei den untersuchten Verbindungen keine Herabsetzung der Zündverzüge durch die
sauersto�basierte Funktionalisierung der Kationen beobachtet werden.
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Abbildung 5.24: Zündverzüge der sauersto�haltigen ILs und H2O2 (97 wt%).
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5.4 Protische imidazoliumbasierte ionische

Flüssigkeiten

In diesem Kapitel wird die Synthese und Charakterisierung von sieben protischen imidazo-
liumbasierten ionischen Flüssigkeiten beschrieben. Wie in Kapitel 2 erläutert, zeichnen sich
protische ILs dadurch aus, dass mindestens ein Wassersto�atom direkt an ein Heteroatom
� in diesem Fall an eines der beiden Sticksto�atome des Imidazoliumkations � gebunden
ist. Durch Austausch der Methyl, Ethyl- bzw. Butylsubstituenten an der ersten oder zwei-
ten Position der Imidazoliumkationen soll der Ein�uss verschiedener Konstitutionen sowie
den resultierenden Charakteristika auf das Zündverhalten untersucht werden.

5.4.1 Synthese und Charakterisierung

Protische ionische Flüssigkeiten können allgemein durch einen Protonentransfer von einer
Brønstedsäure zu einer Brønstedbase synthetisiert werden. [51, 77] Diese Art der Reaktion
ist im ersten Schritt von Abbildung 5.25 gezeigt, bei der das imidazolbasierte Ausgangsmo-
lekül mit Salzsäure umgesetzt wird. Daraufhin folgt im zweiten Schritt die Salzmetathese,
bei der das Chloridanion durch ein Thiocyanatanion substituiert wird. Eine detaillierte
Beschreibung der Syntheseschritte ist im Experimentalteil in Abschnitt 7.2.5 zu �nden.

Abbildung 5.25: Syntheseschema der protischen imidazoliumbasierten ionischen Flüssig-
keiten.

In Abbildung 5.26 sind die Strukturformeln und Bezeichnungen der sieben synthetisier-
ten protischen ILs dargestellt. Die Kationen, mit Ausnahme von [Him][SCN], weisen eine
Methyl-, Ethyl- bzw. Butylgruppe an der ersten oder zweiten Position der Imidazolium-
kationen auf.
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Abbildung 5.26: Übersicht über die synthetisierten protischen imidazoliumbasierten ioni-
schen Flüssigkeiten.

5.4.2 Physikalische Eigenschaften

Tabelle 5.14 beinhaltet eine Übersicht über die physikalischen Eigenschaften der protischen
imidazoliumbasierten ILs. Anhand der Schmelzpunkte wird ersichtlich, dass vier der Ver-
bindungen bei Raumtemperatur fest vorliegen, während drei der Substanzen �üssig sind.
Wie schon in den vorherigen Kapiteln diskutiert steht ein niedriger Schmelzpunkt auch hier
in Korrelation mit längeren Alkylseitenketten. Auÿerdem führen die HN-Funktionalitäten
der protischen ILs tendenziell zu einer Erhöhung der Schmelzpunkte, da durch die Mög-
lichkeit zur Ausbildung von Wassersto�brückenbindungen stabilere Strukturen entstehen
können. Bei jenen ILs, deren Kationen zwei HN-Einheiten beinhalten, kann dieser E�ekt
verstärkt auftreten.
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Tabelle 5.14: Physikalische Eigenschaften der protischen imidazoliumbasierten ionischen
Flüssigkeiten.

IL Summenformel Tm [°C] T d [°C] µa [mPa�s] ρb [g�cm-3]

[Him][SCN] C4H5N3S 106 219 � 1.355

[Hmim][SCN] C5H7N3S 45 229 � 1.267

[Heim][SCN] C6H9N3S 2 237 77.0 1.142

[Hbim][SCN] C8H13N3S -18 250 169.5 1.085

[H2mim][SCN] C5H7N3S 84 252 � 1.277

[H2eim][SCN] C6H9N3S 87 259 � 1.244

[H2bim][SCN] C8H13N3S -74 270 125.5 1.082
a Viskosität bei 25 °C.
b Dichte bei 25 °C.

Die Verbindung [H2bim][SCN] weist mit einem Schmelzpunkt von -74 °C und einer Zer-
setzungstemperatur von 270 °C den gröÿten Flüssigkeitsbereich auf. Ein TG- und DSC-
Diagramm dieser Substanz ist in Abbildung 5.27 dargestellt.
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Abbildung 5.27: TG- (schwarz) und DSC-Diagramm (blau) von [H2bim][SCN]. Die Mes-
sung wurde unter Sticksto�atmosphäre in Aluminiumtiegeln durchge-
führt.
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Die Zersetzungstemperaturen aller sieben Verbindungen liegen über 210 °C und weisen
damit eine hohe Temperaturstabilität auf. Es wurden Korrelationen zwischen der Kon-
stitution und den Eigenschaften der ILs gefunden: [Him][SCN] besitzt die kleinste Katio-
nenstruktur und weist die niedrigste Zersetzungstemperatur von 219 °C auf. Dieser Wert
erhöht sich mit steigender Alkyllänge innerhalb der Gruppen mit den Alkylsubstituenten
an gleicher Position, wie aus Tabelle 5.14 hervorgeht. Dabei erweisen sich die ILs mit der
Alkyleinheit an zweiter Position des Imidazoliumkations als stabiler, als die mit der glei-
chen Alkylgruppe an erster Ringposition. Ein gegensätzlicher Trend zeichnet sich für die
gemessenen Dichtewerte der ILs ab, da [Him][SCN] mit 1.355 g�cm-3 den höchsten Wert
aufweist und die Dichte der übrigen ILs davon ausgehend mit steigender Länge der Al-
kylsubstituenten abnimmt. [Heim][SCN] besitzt mit 77.0 mPa�s die niedrigste Viskosität,
die höchste wurde für [Hbim][SCN] mit 169.5 mPa�s gefunden. Die Viskositäten aller drei
untersuchten protischen RTILs sind relativ hoch, was mit der vermehrten Ausbildung von
intermolekularen Wassersto�brückenbindungen zu begründen ist.

Wie in Abbildung 5.28 gezeigt, wurde [Him][SCN] auÿerdem mittels Einkristalldi�rakto-
metrie charakterisiert. Die Kristallisation erfolgte in der Raumgruppe Cmcm. Hierbei sind
die Imidazioliumkationen in einemWinkel von 85.2(12)° versetzt übereinander angeordnet.
In der Kristallstruktur wurden keine π-π-Wechselwirkungen beobachtet.

Abbildung 5.28: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Him][SCN] im festen Zu-
stand bei 296 K, Atomverschiebungsellipsoide sind auf dem 50 %-
Wahrscheinlichkeitsniveau gezeichnet.
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5.4.3 Theoretische thermodynamische Leistungsparameter

Die Bestimmung der Standardbildungsenthalpie von [Him][SCN] erfolgte auf Grundlage
von Reaktionsgleichung 5.13:

[Him][SCN]:

C4H5N3Spsq � 6.75O2pgq � 113.5H2Oplq ÝÝÑ

4CO2pgq � 1.5N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.13)

Folgende Reaktionsgleichungen wurden für die Berechnung der Standardbildungsenthal-
pien der protischen ILs mit Alkylsubstitution an der 1-Position des Imidazoliumkations
verwendet:

[Hmim][SCN]:

C5H7N3Spsq � 8.25O2pgq � 112.5H2Oplq ÝÝÑ

5CO2pgq � 1.5N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.14)

[Heim][SCN]:

C6H9N3Splq � 9.75O2pgq � 111.5H2Oplq ÝÝÑ

6CO2pgq � 1.5N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.15)

[Hbim][SCN]:

C8H13N3Splq � 12.75O2pgq � 109.5H2Oplq ÝÝÑ

8CO2pgq � 1.5N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.16)

Die Reaktionsgleichungen, die der Bestimmung der Standardbildungsenthalpie der proti-
schen ILs mit Alkylsubstitution an der 2-Position des Imidazoliumkations zugrunde liegen,
lauten:

[H2mim][SCN]:

C5H7N3Spsq � 8.25O2pgq � 112.5H2Oplq ÝÝÑ

5CO2pgq � 1.5N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.17)
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[H2eim][SCN]:

C6H9N3Spsq � 9.75O2pgq � 111.5H2Oplq ÝÝÑ

6CO2pgq � 1.5N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.18)

[H2bim][SCN]:

C8H13N3Splq � 12.75O2pgq � 109.5H2Oplq ÝÝÑ

8CO2pgq � 1.5N2pgq � pH2SO4 � 115H2Oqpaqq (5.19)

Die Details zur Bestimmung der Standardbildungsenthalpie ist in Tabelle 5.15 für die
IL [Heim][SCN] angegeben. Für diese Verbindung wurde ein Wert von 48.6 kJ�mol-1 �
3.5 kJ�mol-1 ermittelt. Die Daten zu den übrigen protischen imidazoliumbasierten ILs be-
�nden sich im Anhang.
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Tabelle 5.15: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Heim][SCN].

[Heim][SCN] (1) [Heim][SCN] (2) [Heim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 155.22 155.22 155.22

mIL [g] 0.49969 0.50155 0.50473

mC9-Kapsel [g] 0.11494 0.11666 0.11499

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2159 2191 2160

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.5743 1.5846 1.5901

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -27767 -27811 -27809

V 0.1 M NaOH [ml] 73.0 74.0 73.8

QHNO3 [J] 52.04 57.77 52.34

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -27663 -27696 -27705

∆cHm° [kJ�mol-1] -4294 -4299 -4301

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] 44.7 49.8 51.3

∅∅∅ ∆fHm°(l) = 48.6 kJ�mol-1 � 3.5 kJ�mol-1

Tabelle 5.16 fasst die Standardbildungsenthalpien sowie die errechneten Verbrennungsda-
ten für die protischen imidazoliumbasierten ILs zusammen. Hierbei fällt auf, dass für die
drei ILs mit der Alkyleinheit an der 2-Position des Imidazoliumkations und für [Him][SCN]
jeweils negative Werte ermittelt wurden. [Hmim][SCN] weist mit 58 kJ�mol-1 die höchste
Standardbildungsenthalpie auf. Der berechnete maximale spezi�sche Impuls ist für die bu-
tylsubstituierte Verbindung [Hbim][SCN] mit 318 s am höchsten und fällt zu [Him][SCN]
mit 305 s ab. Bei Betrachtung der volumenspezi�schen Impulse ändert sich die Abfolge
durch den gegenläu�gen Trend der gemessenen Dichtewerte der ILs jedoch (siehe Tabelle
5.14). Hier weisen [Hmim][SCN] und [H2eim][SCN] mit jeweils 435 s�g�cm-3 die höchsten
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Werte auf. Die ermittelten adiabatischen Flammentemperaturen liegen zwischen 2733 K
für [H2bim][SCN] und 2825 K für [Hbim][SCN].

Tabelle 5.16: Standardbildungsenthalpien und berechnete Verbrennungsdaten (angenom-
men: eingefrorene Überschallexpansion, ε = 330, pc = 10 bar) der protischen
imidazoliumbasierten ILs als Brennsto�e und H2O2 (98 wt%) als Oxidator.

IL
∆fHm°

rkJ�mol-1s
I sp max

rss ROFIsp max

ρI sp max

rs�g�cm-3s
T c bei I sp max

rKs

[Him][SCN] -11 305 3.1 433 2777

[Hmim][SCN] 58 312 3.4 435 2816

[Heim][SCN] 49 314 3.6 428 2822

[Hbim][SCN] 11 318 4.0 418 2825

[H2mim][SCN] -68 309 3.5 432 2776

[H2eim][SCN] -73 312 3.7 435 2790

[H2bim][SCN] -438 311 4.2 420 2733

Die vier ILs, deren spezi�sche Impulswerte in Abbildung 5.29 (a) aufgetragen sind, ver-
fügen allesamt über keine Alkylsubstituenten an der 2-Position des Imidazoliumkations.
Dieses Diagramm verdeutlicht, dass die I sp-Maximalwerte mit steigender Alkylkettenlänge
der Substituenten an der 1-Position zunehmen. In Abbildung 5.29 (b) ist der Verlauf der
ρI sp-Werte dieser ILs über das ROF dargestellt. Hier modi�ziert sich die Abfolge dahinge-
hend, dass die beiden Feststo�e [Him][SCN] und [Hmim][SCN] höhere ρI sp-Maximalwerte
als die beiden Flüssigkeiten [Heim][SCN] und [Hbim][SCN] aufweisen. Dies ist auf die
höheren Dichten der Feststo�e bei 25 °C zurückzuführen, welche in diese Berechnung ein-
�ieÿen.
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Abbildung 5.29: Vergleich des (a) spezi�schen Impulses und (b) volumenspezi�schen Im-
pulses über das Oxidator zu Brennsto�verhältnis von den protischen ILs
ohne Alkylsubstituenten an der 2-Position.

In Abbildung 5.30 (a) sind die Werte für den spezi�schen Impuls für alle protischen imida-
zoliumbasierten ILs ohne Alkylsubstituenten an der 1-Position des Imidazoliumkations zu
sehen. Die Werte für [Him][SCN] sind analog zu Abbildung 5.29 in hellgrüner Farbe dar-
gestellt. Bei Betrachtung der I sp-Maxima dieser ILs ergibt sich eine andere Abfolge als bei
den zuvor diskutierten, da der I sp max von [H2bim][SCN] trotz längerer Alkyleinheit etwas
unter dem Wert von [H2eim][SCN] liegt. Die Beobachtung, welche in Abbildung 5.30 (b)
gemacht werden kann, deckt sich hingegen mit der aus Abbildung 5.29 (b): der ρI sp max

von [H2bim][SCN] liegt mit einem Wert von 420 s�g�cm-3 tiefer als die Werte der drei bei
RT festen ILs.
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Abbildung 5.30: Vergleich des (a) spezi�schen Impulses und (b) volumenspezi�schen Im-
pulses über das Oxidator zu Brennsto�verhältnis von den protischen ILs
ohne Alkylsubstituenten an der 1-Position.

5.4.4 Hypergoles Zündverhalten

In Abbildung 5.31 sind Sequenzen eines Tropfversuchs mit der festen Substanz [Him][SCN]
als Brennsto� unten und dem sich von oben nähernden Oxidatortropfen H2O2 (97 wt%)
dargestellt. Nach Kontakt von Oxidator und Brennsto� �ndet die Zündung dieser Kombi-
nation innerhalb einer bemerkenswert kurzen Zeitspanne von 7.3 ms statt.

Abbildung 5.31: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Him][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator.
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In Abbildung 5.32 sind die Ausschnitte eines Tropfversuchs der IL [H2mim][SCN] darge-
stellt. Der Zündverzug steigt durch eine zusätzliche Methylgruppe an der 2-Position des
Imidazoliumgrundgerüsts bereits auf 16.5 ms und liegt damit mehr als doppelt so hoch als
der Wert von [Him][SCN] von 7.3 ms.

Abbildung 5.32: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[H2mim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Durch Verlängerung der Alkylkette an der 2-Position erhöht sich der Zündverzug über
20.2 ms für [H2eim][SCN] auf einen Wert von 28.4 ms für [H2bim][SCN]. Diese Substanz
liegt, anders als die zuvor diskutierten, bei RT als Flüssigkeit vor, wie auch in Abbil-
dung 5.33 erkennbar ist.

Abbildung 5.33: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[H2bim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Eine Zusammenfassung der durchschnittlichen Zündverzüge, die für die protischen imi-
dazoliumbasierten ILs ermittelt wurden, sowie die daraus resultierenden Standardabwei-
chungen �nden sich in Tabelle 5.17.
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Tabelle 5.17: Ergebnisse der Tropfversuche der protischen imidazoliumbasierten ILs als
Brennsto�e und H2O2 (97 wt%) als Oxidator: durchschnittliche Zündverzüge
aus drei Versuchen und zugehörige Standardabweichungen.

IL IDT [ms] SDIDT [ms]

[Him][SCN] 7.3 0.7

[Hmim][SCN] 23.0 1.8

[Heim][SCN] 42.8 0.9

[Hbim][SCN] 46.1 0.9

[H2mim][SCN] 16.5 0.5

[H2eim][SCN] 20.2 0.5

[H2bim][SCN] 28.4 1.6

Die Korrelation zwischen der chemischen Struktur der Kationen und den durchschnittli-
chen Zündverzügen ist durch das Balkendiagramm in Abbildung 5.34 visualisiert. Dabei
werden die Alkyleinheiten der ILs jeweils von auÿen nach innen kürzer, somit ergibt sich ei-
ne einheitliche Farbcodierung für ILs mit butyl- (dunkelblau), ethyl- (hellblau) und methyl-
substituierten (grün) Kationen. Die unsubstituierte IL [Him][SCN] ist gelb gekennzeichnet.
Insgesamt o�enbart diese Darstellung, dass die Zündverzüge sich mit zunehmender Länge
der Alkyleinheiten innerhalb der Gruppen der an 1- bzw. 2-Position alkylierten Kationen
erhöhen. Die Zunahme der Zündverzüge bei steigender Alkylsubstituentenlänge deckt sich
mit den Resultaten der Tropfversuche aus Kapitel 5.1.4. Dieses Ergebnis kann auf sterische
E�ekte und zusätzlich � im Falle von RTILs � auf eine steigende Viskosität zurückgeführt
werden. Darüber hinaus sind bei ILs mit der gleichen Alkylkettenlänge die Zündverzüge
für jene ILs kürzer, bei welchen sich die Alkyleinheiten an der 2-Position be�nden. Dies
indiziert, dass die HN-Funktionalität der protischen ionischen Flüssigkeiten die hypergole
Reaktion mit Wassersto�peroxid begünstigt. Dies wird besonders deutlich, wenn man den
Zündverzug von [Him][SCN] betrachtet, welcher mit einem Durchschnittswert von 7.3 s
auÿerordentlich kurz ist. Dieser Feststo� bietet nicht nur die Möglichkeit als Additiv in
RTILs deren Zündeigenschaften zu verbessern, wie in Kapitel 5.6.1 diskutiert wird, sondern
ö�net auch die Tür zu hypergolen hybriden Treibsto�en. Diesbezügliche Untersuchungen
sind perspektivisch Gegenstand zukünftiger Arbeiten auf diesem Gebiet.
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Abbildung 5.34: Zündverzüge der protischen imidazoliumbasierten ILs und H2O2

(97 wt%).
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5.5 Zusammenhänge der Kationenstruktur und des

Zündverhaltens

Im folgenden Kapitel werden die Eigenschaften aller in dieser Arbeit synthetisierten ioni-
schen Flüssigkeiten hinsichtlich ihres Zündverhaltens unter verschiedenen Aspekten ana-
lysiert. Daraus kann nicht nur geschlussfolgert werden, welche der Struktureigenschaften
für ein kurzes Zündverhalten besonders günstig, sondern auch, welche Merkmale beim
Design neuer ILs zu berücksichtigen sind. Bei der Auswertung ist zu beachten, dass die
Tropfversuche nicht alle am gleichen Tag durchgeführt wurden. Parameter wie die Um-
gebungstemperatur und die Wassersto�peroxidkonzentration wurden zwar möglichst kon-
stant gehalten, trotzdem ist keine vollständige Vergleichbarkeit gegeben. Um eine bessere
Übersichtlichkeit zu gewährleisten wurde auf die Einbeziehung der Standardabweichungen
der Zündverzüge in diesem Kapitel verzichtet, die Werte können den Kapiteln 5.1 bis 5.4
entnommen werden.

5.5.1 Die Rolle von molarer Masse und Aggregatzustand

In Abbildung 5.35 ist die molare Masse aller untersuchten ionischen Flüssigkeiten gegen de-
ren Zündverzug aufgetragen. Es wird eine Tendenz dahingehend sichtbar, dass eine geringe
molare Masse einen positiven Ein�uss auf die Zündverzüge haben kann. Eine geringe mo-
lare Masse hat eine hohe Konzentration an Thiocyanatanionen zur Folge, was für diesen
E�ekt verantwortlich sein kann. Zudem kann im Falle von sterisch anspruchsvollen Ka-
tionen auch eine Abschirmung des Anions zu einer Verzögerung der Zündung beitragen.
Allerdings führt eine geringe molare Masse nicht automatisch zu einem kurzen Zündver-
zug, da auch andere strukturelle und physikalische Eigenschaften eine Rolle spielen. Ein
Beispiel hierfür ist der Datenpunkt, der links oben im Diagramm etwas auÿerhalb der an-
deren liegt: Es handelt sich hierbei um die IL [S111][SCN], die trotz einer eher niedrigen
molaren Masse einen vergleichsweise hohen Zündverzug aufweist.

Die molare Masse steht direkt oder indirekt auch in Zusammenhang mit anderen Eigen-
schaften, wie im Folgenden diskutiert wird.
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Abbildung 5.35: Durchschnittliche Zündverzüge der ILs in Abhängigkeit ihrer molaren
Masse.

Eine eingeschränkte Korrelation besteht zwischen dem Schmelzpunkt der ILs und der mo-
laren Masse. Der Zusammenhang der beiden Gröÿen ist in Abbildung 5.36 für die ILs,
deren Schmelzpunkt bestimmt werden konnte, veranschaulicht. Dabei stellen die grünen
Quadrate jene ILs dar, welche bei RT �üssig vorliegen; die blauen Dreiecke symbolisieren
feste ILs. Es ist zu erkennen, dass die ILs mit niedrigeren molaren Massen fest vorliegen, bei
höheren molaren Massen verschiebt sich die Tendenz zum �üssigen Aggregatzustand. Eine
Ausnahme scheint [Cmmim][SCN] zu bilden, das aufgrund der Carboxygruppe und den
daraus resultierenden starken intermolekularen Wechselwirkungen den höchsten Schmelz-
punkt aufweist.
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Abbildung 5.36: Auftragung der Schmelzpunkte der ILs gegen ihre molare Masse.

5.5.2 Zusammenhang von Viskosität bzw. Dichte und Zündverzug

Die Viskosität der bei 25 °C �üssigen ILs wurde in Abbildung 5.37 gegen den Zündverzug
aufgetragen. Hierbei wurde auf [Pyrr14][SCN] verzichtet, da diese mit einer Viskosität von
549.0 mPa�s den Wert der anderen ILs bei weitem übersteigt und somit eine gemeinsame
übersichtliche Darstellung erschwert hätte. Für hypergole ILs mit WFNA (weiÿer rau-
chender Salpetersäure) als Oxidationsmittel wurde von Zohari et al. eine inverse Relation
zwischen der Viskosität und dem Zündverzug gefunden. [37] Für die untersuchten thio-
cyanatbasierten ILs mit Wassersto�peroxid als Oxidator lässt sich aus Abbildung 5.37 ein
ähnlicher Trend zwar erahnen, allerdings wurden innerhalb dieser Arbeit zu wenige RTILs
untersucht um eine klare Beziehung in dieser Hinsicht festzustellen.
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Abbildung 5.37: Durchschnittliche Zündverzüge der ILs in Abhängigkeit ihrer Viskosität.

Bei Betrachtung des Zusammenhangs zwischen der Dichte der ILs und dem Zündverzug
ist ebenfalls kein eindeutiger Trend erkennbar. Die entsprechenden Werte sind in Abbil-
dung 5.38 aufgetragen. Zusätzlich wurden in diesem Diagramm auch die Aggregatzustände
der ILs bei RT vermerkt, hierbei stellen grüne Quadrate �üssige ILs dar, blaue Dreiecke
entsprechen fest vorliegenden Substanzen. Aus dieser Auftragung geht hervor, dass die
Dichte fester ILs bei RT meist höher liegt als die von Flüssigen. Weiterhin ist au�ällig,
dass die vier ILs mit den kürzesten Zündverzügen fest sind.
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Abbildung 5.38: Durchschnittliche Zündverzüge der ILs in Abhängigkeit ihrer Dichte bzw.
ihres Aggregatzustands bei RT.

5.5.3 Unterschiede zwischen protischen und aprotischen ILs

In diesem Kapitel werden die sauersto�haltigen ionischen Flüssigkeiten nicht mitbetrach-
tet, da sie sich in diesem Fall nicht eindeutig zuordnen lassen. Sie weisen durch ihre
Hydroxy- und Carboxyfunktionalitäten zwar einen protischen Charakter auf, allerdings
be�nden sich die funktionellen Gruppen nicht direkt am Grundgerüst der Kationen und
sind somit strukturell in dieser Hinsicht nur bedingt mit den anderen ILs vergleichbar.

Ein�uss auf den Zündverzug

In Abbildung 5.39 ist nochmals der Zusammenhang zwischen molarer Masse und Zündver-
zug veranschaulicht. Die aprotischen ILs sind als blaue Dreiecke, die protischen als orange
Quadrate dargestellt. Innerhalb der betrachteten Verbindungen sind die vier kürzesten
Zündverzüge protischen und die vier längsten aprotischen ILs zuzuordnen. Der protische
Charakter der Kationen kann demnach einen positiven Ein�uss auf das Zündverhalten
haben, jedoch scheint dieses Merkmal je nach Ausprägung der anderen strukturellen Ei-
genschaften mehr oder weniger stark ins Gewicht zu fallen.
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Abbildung 5.39: Durchschnittliche Zündverzüge der ILs in Abhängigkeit ihrer molaren
Masse. Unterscheidung zwischen aprotischen (blau) und protischen (oran-
ge) ILs.

Ein�uss auf das Zersetzungsverhalten

Durch das Auswerten der DSC-Diagramme der verschiedenen ILs konnte festgestellt wer-
den, dass diese sich hinsichtlich ihres Zersetzungsverhaltens unterscheiden. So weisen einige
ILs eine endotherme Zersetzungsreaktion auf, wie in Abbildung 5.40 (a) exemplarisch dar-
gestellt. Bei anderen verläuft die Reaktion exotherm, wie das Beispiel in Abbildung 5.40 (b)
zeigt.
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Abbildung 5.40: TG- (schwarz) and DSC-Diagramm (blau/orange) der (a) aprotischen IL
[Pyrr14][SCN] und der (b) protischen IL [Heim][SCN]. Die Messung wurde
unter Sticksto�atmosphäre in Aluminiumtiegeln durchgeführt.

Durch systematische Au�istung wurde ein Zusammenhang hinsichtlich der Kationenstruk-
tur der ILs gefunden: Alle aprotischen ILs weisen eine endotherme Zersetzungsreaktion auf,
während für alle protischen ILs ein exothermer Verlauf identi�ziert wurde (Tabelle 5.18).
Dies lässt vermuten, dass ein Zusammenhang zwischen dem exothermen Zersetzungsverhal-
ten bzw. der damit verbundenen Energiefreisetzung und den tendenziell kürzeren Zündver-
zügen der protischen ILs bestehen kann, was jedoch in weiterführenden Arbeiten analysiert
werden muss.
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Tabelle 5.18: Übersicht über die Natur der Kationenstruktur (aprotisch/protisch) und der
DSC-Zersetzungsreaktion (exotherm/endotherm).

IL Kationenstruktur DSC-Zersetzungsreaktion

[EPy][SCN] aprotisch endotherm

[BPy][SCN] aprotisch endotherm

[APy][SCN] aprotisch endotherm

[Pyrr12][SCN] aprotisch endotherm

[Pyrr14][SCN] aprotisch endotherm

[Pyrr1A][SCN] aprotisch endotherm

[S111][SCN] aprotisch endotherm

[S112][SCN] aprotisch endotherm

[S222][SCN] aprotisch endotherm

[Him][SCN] protisch exotherm

[Hmim][SCN] protisch exotherm

[Heim][SCN] protisch exotherm

[Hbim][SCN] protisch exotherm

[H2mim][SCN] protisch exotherm

[H2eim][SCN] protisch exotherm

[H2bim][SCN] protisch exotherm

5.5.4 Ein�uss des Grads der Ungesättigtheit

Von McCrary et al. wurden ILs untersucht die mit WFNA als Oxidator hypergol reagie-
ren. [120] Hierbei wurde festgestellt, dass ein hoher Grad der Ungesättigtheit der ILs kur-
ze Zündverzüge begünstigt. In Abbildung 5.41 ist der Grad der Ungesättigtheit der hier
untersuchten ILs in Abhängigkeit der durchschnittlichen Zündverzüge dargestellt. Die-
se Darstellung veranschaulicht, dass kein Ein�uss des Grads der Ungesättigtheit auf das
Zündverhalten der ILs ableitbar ist. Somit muss dieser Parameter für das Design solcher
ionischer Flüssigkeiten nicht berücksichtigt werden.
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Abbildung 5.41: Durchschnittliche Zündverzüge der ILs in Abhängigkeit ihres Ungesät-
tigtheitgrads.

5.5.5 Atomare Zusammensetzung

Zuletzt wird im folgenden Abschnitt die atomare Zusammensetzung der ILs im Bezug
auf die Zündverzüge diskutiert. Die sulfoniumbasierten ILs werden in diesem Abschnitt
nicht berücksichtigt, da ihr zusätzliches Schwefelatom im Kation zu einer veränderten
Skalierung der Diagramme führt, wodurch die Tendenzen der übrigen Werte schlechter er-
kennbar wären. Abbildung 5.42 (a) zeigt den Zusammenhang zwischen dem Sticksto�anteil
der ILs in Gewichtsprozent und den entsprechenden Zündverzügen; in Abbildung 5.42 (b)
ist das entsprechende Diagramm für den Schwefelgehalt dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass sowohl ein steigender Sticksto�-, als auch Schwefelanteil mit kürzeren Zündverzügen
einhergeht. Bei der Erklärung dieses Zusammenhangs besteht eine Analogie zum Ein�uss
der molaren Masse auf den Zündverzug: ein gröÿerer Sticksto�- und Schwefelanteil führt zu
einer höheren relativen Konzentration der Thiocyanatanionen und trägt damit zu kürzeren
Zündverzügen bei.
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Abbildung 5.42: Zusammenhang zwischen dem (a) Sticksto�- und dem (b) Schwefelgehalt
der ILs und deren Zündverzüge.

Dagegen �ndet sich in Abbildung 5.43 (a) ein konträres Verhalten: ein steigender Was-
sersto�gehalt ist mit einer Erhöhung der Zündverzüge verbunden und deckt sich so-
mit ebenfalls mit der oben aufgestellten Hypothese. Für den Kohlensto�gehalt in Ab-
bildung 5.43 (b) ist der Zusammenhang jedoch weniger deutlich. Dies ist darauf zurückzu-
führen, dass nicht nur die Kationenkomponente Kohlensto�atome enthält, sondern auch
die Thiocyanatanionen jeweils ein Kohlensto�atom enthalten. Somit steigert ein höhe-
rer relativer Anteil an Thiocyanatanionen den Kohlensto�gehalt ebenfalls, was wiederum
einen positiven Ein�uss auf den Zündverzug hat.
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Abbildung 5.43: Zusammenhang zwischen dem (a) Wassersto�- und dem (b) Kohlensto�-
gehalt der ILs und deren Zündverzüge.
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Insgesamt konnten durch die verschiedenen Analysen einige strukturelle Parameter iden-
ti�ziert werden, die kurze Zündverzüge der hypergolen Treibsto�e begünstigen. Es wurde
festgestellt, dass eine niedrige molare Masse (verbunden mit einem höheren relativen An-
teil der Thiocyanatanionen), der feste Aggregatzustand und ein protischer Charakter der
ILs sich positiv auf die Zündgeschwindigkeit in Tropfversuchen auswirken können. Bei
�üssigen ILs kann auch eine niedrige Viskosität diesen E�ekt haben. Weiterhin wurde ein
Zusammenhang zwischen niedriger molarer Masse und hohem Schmelzpunkt der ILs ge-
funden. Dagegen konnte keine Korrelation zwischen dem Grad der Ungesättigtheit der ILs
und dem Zündverzug ermittelt werden.

Besonders mit Blick auf die ionische Flüssigkeit [Him][SCN] lassen sich die gefunden Zu-
sammenhänge bestätigen. Sie weist mit durchschnittlich 7.3 ms den kürzesten Zündverzug
auf. Die Substanz besitzt von allen untersuchten ILs die geringste molare Masse, auÿerdem
ist ihr Kation protischer Natur und sie liegt bei Raumtemperatur im festen Aggregatzu-
stand vor. Damit verkörpert diese Verbindung in optimaler Weise die Eigenschaften, für
die Zusammenhänge mit kurzen Zündverzügen gefunden wurden.
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5.6 Charakterisierung und Test einer entwickelten

Treibsto�kombination

Im folgenden Kapitel werden, aufbauend auf den zuvor gewonnenen Erkenntnissen, der
Entwicklungsprozess und die umfassende Charakterisierung des IL-Brennsto�s HIM_35
erläutert. Abschlieÿend wird in Abschnitt 5.6.3 die Durchführung von Heiÿgastests dieses
Brennsto�s mit hochkonzentriertem Wassersto�peroxid beschrieben.

5.6.1 Kombination von protischen und aprotischen ILs

Die Verbindung [Him][SCN] weist in Bezug auf den Zündverzug die vorteilhaftesten Ei-
genschaften auf und liegt bei Umgebungsbedingungen als Feststo� vor. Aus diesem Grund
wurden Mischungen von [Him][SCN] in einer bei Raumtemperatur �üssigen IL untersucht.
Hierfür wurde die Verbindung [Emim][SCN] aufgrund ihrer niedrigen Viskosität, der kom-
merziellen Verfügbarkeit und der guten Mischbarkeit mit [Him][SCN] gewählt. Die Eva-
luation der Eigenschaften wurde für verschiedene Mischungsverhältnisse von [Him][SCN]
und [Emim][SCN] vorgenommen (Tabelle 5.19).

Tabelle 5.19: Ermittelte Werte für Dichte und Viskosität für Lösungen von verschiedenen
Anteilen an [Him][SCN] in [Emim][SCN] bei einer Temperatur von 25 °C.

IL µa [mPa�s] ρb [g�cm-3]

[Emim][SCN] 20.5 1.114

[Him0.05][Emim0.95][SCN] (HIM_05) 22.8 1.119

[Him0.15][Emim0.85][SCN] (HIM_15) 28.3 1.129

[Him0.25][Emim0.75][SCN] (HIM_25) 34.2 1.141

[Him0.35][Emim0.65][SCN] (HIM_35) 40.4 1.154

Wie in Abbildung 5.44 veranschaulicht, nehmen mit steigendem Anteil an [Him][SCN] so-
wohl die Viskosität als auch die Dichte der Mischungen zu. Aufgetragen sind die Messwerte
für reines [Emim][SCN] sowie der Mischungen mit Anteilen von 5 wt%, 15 wt%, 25 wt%
und 35 wt% von [Him][SCN]. Höhere [Him][SCN]-Konzentrationen wurden aufgrund der
Löslichkeitsgrenze bei RT nicht berücksichtigt.
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Abbildung 5.44: Gemessene Dichte und Viskosität bei 25 °C für verschiedene Anteile von
[Him][SCN] in [Emim][SCN].

Die berechneten Verbrennungsdaten von [Emim][SCN] sowie von den vier Mischungen
dieser ionischen Flüssigkeit mit [Him][SCN] sind in Tabelle 5.20 aufgeführt. Der theore-
tische maximale spezi�sche Impuls der Mischungen nimmt mit zunehmendem Anteil von
[Him][SCN] leicht ab. So wurde für reines [Emim][SCN] als Brennsto� ein I sp max von 317 s
bei einem ROF von 3.8 ermittelt. Für die 35 wt%-ige Mischung wurde ein I sp max von 313 s
bei einem ROF von 3.6 bestimmt. Diese Tendenz wird durch die reziprok steigende Dichte
der Mischungen (Tabelle 5.19) im Hinblick auf den volumenspezi�schen Impuls fast voll-
ständig kompensiert: Die Werte für den ρI sp max aller Treibsto�kombinationen betragen
zwischen 428 s�g�cm-3 und 430 s�g�cm-3. Auch die berechneten adiabatischen Flammentem-
peraturen aller Kombinationen liegen sehr nah beieinander.
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Tabelle 5.20: Berechnete Verbrennungsdaten (angenommen: eingefrorene Überschallex-
pansion, ε = 330, pc = 10 bar) der verschiedenen Mischungen von [Him][SCN]
in [Emim][SCN] als Brennsto�e und H2O2 (98 wt%) als Oxidator.

Brennsto� I sp max [s] ROFIsp max ρI sp max [s�g�cm-3] T c bei I sp max [K]

[Emim][SCN] 317 3.8 430 2828

[Him0.05][Emim0.95][SCN] 316 3.8 430 2827

[Him0.15][Emim0.85][SCN] 315 3.7 429 2823

[Him0.25][Emim0.75][SCN] 314 3.6 428 2818

[Him0.35][Emim0.65][SCN] 313 3.6 428 2814

Weiterhin wurden die Zündverzüge der Mischungen von [Him][SCN] und [Emim][SCN] als
Brennsto�e und H2O2 (97 wt%) als Oxidator mit Hilfe hypergoler Tropfversuche bestimmt
(Tabelle 5.21).

Tabelle 5.21: Ergebnisse der Tropfversuche der verschiedenen Mischungen von [Him][SCN]
in [Emim][SCN] als Brennsto�e und H2O2 (97 wt%) als Oxidator: durch-
schnittliche Zündverzüge aus drei Versuchen und zugehörige Standardabwei-
chungen.

Brennsto� IDT [ms] SDIDT [ms]

[Emim][SCN] 27.6 2.7

[Him0.05][Emim0.95][SCN] (HIM_05) 25.5 0.3

[Him0.15][Emim0.85][SCN] (HIM_15) 20.8 0.4

[Him0.25][Emim0.75][SCN] (HIM_25) 17.9 0.9

[Him0.35][Emim0.65][SCN] (HIM_35) 16.7 0.7

Die Zündverzüge nehmen � trotz steigender Viskosität der �üssigen Brennsto�e (siehe
Tabelle 5.19) � von einem Wert von 27.6 ms für [Emim][SCN] bis hin zu 16.7 ms für
die Mischung [Him0.35][Emim0.65][SCN] ab. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.45
visualisiert. Der Zündverzug von [Him0.35][Emim0.65][SCN] ist für einen übergangsmetall-,
bor- und hydridfreien Flüssigbrennsto� mit hochkonzentriertem Wassersto�peroxid bisher
einzigartig. Diese neue hypergole Treibsto�kombination wird fortan HIM_35 (Hypergolic
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Ionic Mixture 35) genannt und im nachfolgenden Kapitel weiterführend charakterisiert.
Die Nomenklatur für andere Mischungsverhältnisse wird analog verwendet, z. B. HIM_05
für [Him0.05][Emim0.95][SCN].
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Abbildung 5.45: Graphische Darstellung der Zündverzüge für verschiedene Anteile von
[Him][SCN] in [Emim][SCN].

In den folgenden Abbildungen 5.46, 5.47 und 5.48 sind exemplarisch Sequenzen der Tropf-
versuche von [Emim][SCN], HIM_05 und HIM_35 gezeigt. Der Zündverzug reduziert sich
von reinem [Emim][SCN] (IDT = 27.6 ms) um 39 % auf 16.7 ms für HIM_35.

Abbildung 5.46: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Emim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.
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Abbildung 5.47: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
HIM_05 als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 5.48: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
HIM_35 als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

5.6.2 Charakterisierung von HIM_35

FTIR-Spektroskopie

In Abbildung 5.49 (a) sind Fotos von HIM_35 sowie der Bestandteile [Him][SCN] und
[Emim][SCN] dargestellt. Daneben sind in Abbildung 5.49 (b) die zugehörigen FTIR-Spek-
tren von HIM_35 (grün) sowie von [Him][SCN] (blau) und [Emim][SCN] (grau) gezeigt.
Allen drei Kurven ist das ausgeprägte ν(SCN)-Signal, genauer das der CN-Streckschwin-
gung [161], gemein. Dieses liegt bei einer Wellenzahl ν̃ von ca. 2050 cm-1 (grün hinterlegt).
Im Fall von [Him][SCN] ist der protische Charakter in Form der breiten Bande der N-H-
Streckschwingung um 3000 cm-1 deutlich sichtbar. Letztere Schwingungsbande ist auch im
FTIR-Spektrum von HIM_35 in abgeschwächter Form vorhanden.
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(a)

n(S-C N)
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Abbildung 5.49: (a) Fotos und (b) FTIR-Spektren von [Him][SCN], HIM_35 und
[Emim][SCN].

Thermische Stabilität

Um das thermische Verhalten der IL-Kombination zu charakterisieren, wurden simultane
TG- (Thermogravimetrie) und DSC- (Dynamische Di�erenzkalorimetrie) Messungen unter
Sticksto�atmosphäre durchgeführt. Für die Analysen wurden Aluminiumtiegel mit Deckeln
verwendet. Bei den in Abbildung 5.50 gezeigten Messkurven wurde die Anfangstemperatur
von 30 °C mit einer Heizrate von 10 K�min-1 auf eine Endtemperatur von 600 °C erhöht.
Die Zersetzungstemperatur von HIM_35 liegt bei 256 °C.
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Abbildung 5.50: TG- (schwarz) and DSC-Diagramm (blau) von HIM_35, Messung unter
Sticksto�atmosphäre in Al-Tiegeln.

Für die TG- und DSC-Langzeitmessung von HIM_35 wurde die Ausgangstemperatur von
30 °C um 10 K�min-1 gesteigert, bis ein Wert von knapp 100 °C erreicht wurde. Diese
Temperatur wurde über eine Zeitspanne von 12 h konstant gehalten. Die Analyse der TG-
Kurve in Abbildung 5.51 zeigt, dass über den gesamten Messzeitraum ein Gewichtsverlust
von < 1 % zu verzeichnen ist. Somit ist die Langzeitstabilität des Brennsto�s unter den
untersuchten Bedingungen gegeben und demzufolge ist nicht zu erwarten, dass der Brenn-
sto� unter Standardlagerbedingungen in Tanks aus Aluminium einer thermisch induzierten
Zersetzung unterliegt.
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Abbildung 5.51: Temperatur (grau), DSC- (grün) and TG- (blau) Diagramm von HIM_35,
Messung unter Sticksto�atmosphäre in Al-Tiegeln.

Temperaturabhängiges Zündverhalten

Im vorherigen Kapitel wurde das Zündverhalten der Treibsto�e bei Standardbedingungen
diskutiert. Im Folgenden soll die Zündgeschwindigkeit in Abhängigkeit von äuÿeren Fak-
toren genauer betrachtet werden. Wie bereits in Kapitel 5.2.4 beschrieben, ist die Brenn-
sto�temperatur ein ausschlaggebender Parameter. Deshalb wurde die Veränderung der
Zündverzüge von HIM_35 bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Für diese Versuche
wurde der Brennsto� mit einem Heiÿluftgebläse vorsichtig bis zur gewünschten Tempera-
tur erhitzt und die Brennsto�temperatur mit einem Optris CTlaser 4ML Pyrometer mit
einer Aufnahmegeschwindigkeit von 1000 Hz aufgezeichnet. Details zum Versuchsaufbau
sind aus [162] zu entnehmen.

In Abbildung 5.52 sind die ermittelten Zündverzüge von HIM_35 und H2O2 (97 wt%)
im Temperaturbereich zwischen 20.9 °C und 68.7 °C abgebildet. Über die einzelnen Werte
wurde eine auf der Arrhenius-Gleichung 5.20 basierende Fitfunktion gelegt, hierbei be-
zeichnet k die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, A den präexponentiellen Faktor, EA

die Aktivierungsenergie, R die universelle Gaskonstante von 8.314 J�K-1�mol-1 und T die
Temperatur. [143]

k � A � e�
EA
R�T (5.20)
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Abbildung 5.52: Temperaturabhängige Bestimmung der Zündverzüge von HIM_35 in
Tropfversuchen mit H2O2 (97 wt%).

Abbildung 5.52 zeigt, dass die Zündverzüge mit steigenden Brennsto�temperaturen rapide
sinken. Es ist anzumerken, dass die Tropfversuche für dieses Diagramm und für die Abbil-
dungen 5.54 und 5.55 nicht mit dem Aufbau aus Kapitel 4.4 durchgeführt wurden, sondern
mit dem in [162] beschriebenen. Aus diesem Grund sind die IDTs nicht vollständig mit
den zuvor aufgeführten für HIM_35 vergleichbar und die absoluten Werte stimmen nicht
überein.

Der Zündverzug bei der Maximaltemperatur von 68.7 °C beträgt nur etwa etwa ein Drit-
tel der Zündzeit bei der minimalen Temperatur von 20.9 °C. Dies ist einerseits mit der
allgemein vergröÿerten Reaktionsgeschwindigkeit bei höheren Temperaturen zu erklären.
Andererseits spielt auch die Temperaturabhängigkeit der Viskosität des Brennsto�s eine
Rolle. Tabelle 5.22 enthält die Viskositätswerte für HIM_35 im Temperaturbereich zwi-
schen 10 °C und 100 °C in Intervallen von 10 K. Zusätzlich sind auch die Werte für die
IL-Mischung HIM_30 aufgeführt, welche sich entsprechend aus 30 wt% [Him][SCN] und
70 wt% [Emim][SCN] zusammensetzt. Es ist anzumerken, dass die mittlere Laufzeit bei
den Temperaturen 90 °C und 100 °C laut Systemstatus zu kurz waren und daher mit Vor-
sicht betrachtet werden müssen, wie im Anhang in Abschnitt 8.4.4 in den Tabellen 8.8 und
8.9 vermerkt.
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Tabelle 5.22: Viskositätsmessungen von HIM_30 und HIM_35 im Temperaturbereich zwi-
schen 10 °C und 100 °C.

T [°C] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

µHIM_30 [mPa�s] 76.2 45.6 30.4 20.8 15.6 11.9 9.4 7.6 6.3 5.4

µHIM_35 [mPa�s] 83.8 49.2 31.9 22.4 15.9 12.2 9.6 7.8 6.5 5.6

Die einzelnen Viskositätswerte von HIM_30 und HIM_35 sind in Abbildung 5.53 visuali-
siert. Mit steigender Temperatur reduziert sich die dynamische Viskosität der Substanzen.
Für HIM_35 fällt sie von 83.8 mPa�s bei 10 °C auf 5.6 mPa�s bei 100 °C. Die Viskositäts-
kurve dieser Substanz zeigt einen ähnlichen Verlauf wie die temperaturabhängige Funktion
der Zündverzüge in Abbildung 5.52. Dies untermauert die bereits in den vorangegangenen
Kapiteln diskutierte These, dass sich eine niedrige Viskosität positiv auf das Zündverhalten
der hypergolen Treibsto�e auswirken kann; obgleich hier � wie zuvor angemerkt � auch die
höhere Brennsto�temperatur und damit insgesamt gesteigerte Reaktivität berücksichtigt
werden muss.
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Abbildung 5.53: Temperaturabhängige Messung der dynamischen Viskosität von HIM _30
und HIM_35.
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Zündverhalten bei verschiedenen Wassersto�peroxidkonzentrationen

Ein weiterer Parameter der die Geschwindigkeit der hypergolen Zündung maÿgeblich be-
ein�usst ist die Konzentration des Oxidationsmittels Wassersto�peroxid. Um zu evalu-
ieren wie ausgeprägt dieser Ein�uss ist, wurden Tropfversuche mit verschiedenen H2O2-
Konzentrationen durchgeführt. Hierfür wurde ausgehend vom kommerziell verfügbaren
Wassersto�peroxid (97 wt%) durch Zugabe von Reinstwasser die Konzentration verringert
und der H2O2-Gehalt dieser Verdünnungen durch Dichtemessungen überprüft.

Abbildung 5.54 zeigt den Vergleich der ermittelten Zündverzüge von [Emim][SCN] (grau)
und HIM_35 (blau). Die durchschnittlichen Zündverzüge beider Brennsto�e wurden durch
einen Arrhenius-Fit miteinander verbunden.

Die durchschnittlichen Zündverzüge von [Emim][SCN] steigen bei niedrigeren Wassersto�-
peroxidkonzentrationen signi�kant stärker an als die von HIM_35. So hat sich der Zündver-
zug hier zwischen den Konzentrationen 80 wt% und 97 wt% nahezu verfün�acht, während
sich der der von HIM_35 in diesem Bereich nicht einmal verdreifacht hat. Durch den Zu-
satz von [Him][SCN] bleibt demnach auch bei niedrigeren Oxidatorkonzentrationen eine
höhere Reaktivität des Treibsto�s erhalten. Dies ist vor allem beim Einsatz des Treibsto�s
in längeren Missionen relevant, da die Zersetzungsreaktion des Wassersto�peroxids nicht
vollständig verhindert werden kann und somit auch bei niedrigeren Konzentrationen eine
zuverlässige Zündfähigkeit gegeben sein muss.
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Abbildung 5.54: Zündverzüge mit Standardabweichungen von und HIM_35 und
[Emim][SCN] in hypergolen mit Wassersto�peroxid verschiedener Kon-
zentrationen.
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In Abbildung 5.55 sind zusätzlich zu den Zündverzügen (blau) von HIM_35 auch die
Zeiten t bis zur Dampferzeugung (TVG, engl. time to vapour generation; grau) aufge-
tragen. Die Werte sind für H2O2-Konzentrationen von 70 wt% bis 97 wt% gezeigt, wobei
bei 70 wt% Wassersto�peroxid keine Zündung mehr auftrat. Auch hier wurden die ein-
zelnen Punkte durch einen Arrhenius-Fit verknüpft. Es zeigt sich, dass der zeitliche Ab-
stand zwischen dem Entstehen der Dampfphase und der Zündung mit steigender H2O2-
Konzentration abnimmt.
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Abbildung 5.55: IDT und TVG von HIM_35 in hypergolen Tropfversuchen mit Wasser-
sto�peroxid verschiedener Konzentrationen.

Für die längeren Zündverzüge bei niedrigeren Oxidatorkonzentrationen ist der geringe-
re H2O2-Gehalt und die damit gesunkene Konzentration der reaktiven Spezies verant-
wortlich. Auÿerdem wird die Reaktion durch die erhöhte Wassermenge zusätzlich ge-
hemmt. Bei Betrachtung der Werte für die spezi�sche Wärmekapazität bei 25 °C von
H2O (4.17 kJ�kg-1�K-1) und H2O2 (2.63 kJ�kg-1�K-1) [163] wird ersichtlich, dass ein höhe-
rer Wassergehalt des Oxidators zur Steigerung dessen Wärmekapazität führt. Somit ist
die erforderliche Energiemenge für die Temperaturerhöhung bis zur Zündtemperatur des
Treibsto�s bei höherem Wassergehalt im Oxidator gröÿer, was ebenfalls einen Beitrag zur
Erklärung des Verhaltens liefert.
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Vergleich mit einer konventionellen Treibsto�kombination

In Tabelle 5.23 sind die Anforderungen hinsichtlich der optimalen und zufriedenstellenden
Eigenschaften der Brennsto�e aus der Zielsetzung der Arbeit in Kapitel 3 aufgeführt. Es
werden zunächst die Eigenschaften des kommerziell genutzten Brennsto�s MMH (Mono-
methylhydrazin) und von HIM_35 miteinander verglichen.

Hinsichtlich der Dichte übertri�t der IL-Brennsto� die Anforderung mit einem Wert von
1.154 g�cm-3 (25 °C). Die Dichte von MMH liegt mit 0.884 g�cm-3 (20 °C) [164] bei einem
niedrigerenWert. Dies hat insbesondere Auswirkungen auf den volumenspezi�schen Impuls
der Treibsto�e, wie weiter unten diskutiert wird. Die Siedetemperatur von MMH liegt bei
einer Temperatur von 87 °C [11]. HIM_35 liegt dagegen bis zur Zersetzungstemperatur
von 256 °C �üssig vor.

Die Viskosität der molekularen Flüssigkeit MMH liegt mit 0.96 mPa�s (20 °C) [164] deut-
lich unter der der IL-Kombination von 40.4 mPa�s (25 °C). Eine niedrige Viskosität ist für
das Pump- und Sprühverhalten der Treibsto�e relevant. Da ILs im Allgemeinen tendenziell
im höheren Viskositätsbereich liegen [139] sind sie diesbezüglich eher weniger vorteilhaft.
Insgesamt liegt die Viskosität von HIM_35 jedoch auch bei Raumtemperatur noch in ei-
nem akzeptablen Bereich. Wie aus Abbildung 5.53 hervorgeht, kann durch Aufheizen der
Treibsto�tanks und Strukturelemente die Viskosität signi�kant verringert und damit den
Anforderungen verschiedener Systeme angepasst werden.

Tabelle 5.23: Übersicht über die angestrebten Charakteristika der ILs sowie die Eigen-
schaften der Brennsto�e MMH und HIM_35.

Optimale
Eigenschaften

Zufriedenstellende
Eigenschaften MMH HIM_35

µa [mPa�s] < 20 < 40 0.96 (20 °C) [164] 40.4 (25 °C)

ρb [g�cm-3] > 1.0 > 0.8 0.884 (20 °C) [164] 1.154 (25 °C)

T b bzw. T d [°C] > 100 > 80 T b = 87 [11] T d = 256

In Tabelle 5.24 erfolgt die Gegenüberstellung der beiden Brennsto�e in Kombination mit
den entsprechenden Oxidationsmitteln. Der Zündverzug von MMH und NTO (Distick-
sto�tetroxid) liegt in der Gröÿenordnung einer Millisekunde. [118] Damit ist er deutlich
geringer als die Zündverzüge der untersuchten IL-basierten Treibsto�e. Trotzdem ist auch
die Kombination von HIM_35 und 98 wt%igem Wassersto�peroxid mit einem Zündverzug
von weniger als 20 ms für die praktische Anwendung optimal geeignet. [136]
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.24: Vergleich der Eigenschaften der Treibsto�kombination MMH / NTO und
HIM_35 / H2O2 (98 wt%) Parameter für die berechneten Verbrennungsda-
ten: ε = 330, pc = 10 bar.

Optimale
Eigenschaften

Zufriedenstellende
Eigenschaften MMH / NTO

HIM_35 /
H2O2 (98 wt%)

IDT [ms] < 20 < 50 1 [118] 16.7

I sp max [s] > 330 > 310 337 313

ρI sp max [s�g�cm-3] > 390 > 370 392 428

T c bei I sp max [K] < 3000 < 3100 3122 2814
Rückstandsfreie
Verbrennung ✓ ✓ ✓ ✓

In Abbildung 5.56 sind dieI sp-Verläufe über ROF-Werte zwischen 1 und 6 von HIM_35
und H2O2 (98 wt%) in blau sowie von MMH und NTO in orange dargestellt. Wie in Ta-
belle 5.24 vermerkt ist, übersteigt der I sp max von MMH / NTO mit einem Wert von 337 s
den I sp max von HIM_35 / 98 wt% H2O2 von 313 s.
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Abbildung 5.56: Vergleich des spezi�schen Impulses von HIM_35 / 98 wt% H2O2 und von
MMH / NTO.

Abbildung 5.57 zeigt die Entwicklung der volumenspezi�schen Impulse dieser Treibsto�e
über das ROF. Wie aus dieser Abbildung und Tabelle 5.24 zu entnehmen ist, übertri�t der
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5 Ergebnisse und Diskussion

maximale ρI sp max von HIM_35 / 98 wt% H2O2 mit 428 s�g�cm-3 den Wert von 392 s�g�cm-3

von MMH / NTO. Somit ist die alternative Treibsto�kombination unter diesem Gesichts-
punkt zu bevorzugen, da diese Eigenschaft zu kleineren Volumina der Treibsto�tanks und
somit einer insgesamt geringeren Strukturmasse führt.
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Abbildung 5.57: Vergleich des volumenspezi�schen Impulses von HIM_35 / 98 wt% H2O2

und von MMH / NTO.

Beim Vergleich der adiabatischen Flammentemperatur T c erreicht die Kombination aus
HIM_35 und 98 wt% H2O2 mit 2814 K beim maximalen I sp einen geringeren Wert als
MMH und NTO mit einer Temperatur von 3122 K. Durch das Verbrennen bei tieferen
Temperaturen werden die Triebwerkskomponenten weniger stark beansprucht und es ist
somit eine höhere Bandbreite an Materialien einsetzbar, die diesen Temperaturen stand-
halten. Ein Vorteil beider Brennsto�kombinationen ist die rückstandsfreie Verbrennung.
Dies unterscheidet den Brennsto� HIM_35 insbesondere von den zahlreichen Brennsto�-
kombinationen, die mangan-, kupfer- oder eisenbasierte Katalysatoren beinhalten und auf
diese Weise hypergol mit Wassersto�peroxid reagieren.

5.6.3 Tests der neuen Treibsto�kombination am Prüfstand M11

Brennsto�synthese im groÿen Maÿstab

In den vorangegangenen Kapiteln lag der Fokus auf der Beschreibung des IL-basierten
Brennsto�s HIM_35. Für die Heiÿgastests wurde jedoch die Kombination HIM_30 herge-
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stellt, da diese, wie in Tabelle 5.22 vermerkt, eine etwas geringe Viskosität aufweist. Der
Wert für HIM_30 liegt näher an jener, für welche die verwendeten Injektoren ausgelegt
wurden. Was die physikalischen Eigenschaften betri�t verhalten sich die Brennsto�e je-
doch sehr ähnlich, da sie sich in ihrer Zusammensetzung nur geringfügig unterscheiden
(siehe Abschnitt 5.6.2).

Die Synthese von [Him][SCN] erfolgte analog dem in Kapitel 7.2.5 beschriebenen Vorgehen.
Imidazol (43.2 g, 634 mmol) wurde in 145 ml Reinstwasser gelöst und 57.8 ml konzentrier-
te Salzsäure (37 wt%) hinzugefügt. Daraufhin wurde das Wasser und die überschüssige
Salzsäure destillativ entfernt und das Rohprodukt Imidazoliumchlorid ohne weitere Auf-
reinigung weiterverwendet. Imidazoliumchlorid (66.3 g, 634 mmol) wurde in 350 ml Ace-
ton und 350 ml Isopropanol gelöst. Es wurden 1.1 Äquivalente Kaliumthiocyanat (67.8 g,
697 mmol) hinzugefügt und 3 h bei RT gerührt. Nach destillativer Entfernung der Lö-
sungsmittel wurde das Rohprodukt in Isopropanol umkristallisiert und das Endprodukt
im Vakuum getrocknet. Es wurden 65.0 g (523 mmol) eines hellgelben Feststo�s erhalten,
was einer Ausbeute von 82 % entspricht.

Die Komponente [Emim][SCN] wurde bei der Firma iolitec GmbH in einer Reinheit von
> 98% bezogen. Für die Herstellung des Brennsto�s HIM_30 wurde [Him][SCN] (60.0 g,
472 mmol) bei RT unter Rühren in [Emim][SCN] (140 g, 827 mmol) gelöst. In Abbil-
dung 5.58 ist links ein Foto der synthetisierten festen IL [Him][SCN] und rechts des Brenn-
sto�s HIM_30 zu sehen.

(a) (b)

Abbildung 5.58: (a) [Him][SCN] aus Synthese im groÿen Maÿstab. (b) Brennsto� HIM_30
zur Verwendung in Heiÿgastests.

In Tabelle 5.25 �nden sich die Werte der Viskosität und Dichte der IL-Kombination HIM_30.
Wie zu erwarten liegen diese zwischen denen der beiden unteren Einträge in Tabelle 5.19.
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Tabelle 5.25: Ermittelte Werte für Dichte unsd Viskosität von HIM_30 bei einer Tempe-
ratur von 25 °C.

IL µa [mPa�s] ρb [g�cm-3]

[Him0.30][Emim0.70][SCN] (HIM_30) 37.4 1.148

Die theoretischen thermodynamischen Leistungsparameter von HIM_30 wurden in Kom-
bination mit Wassersto�peroxid (98 wt%) berechnet (Tabelle 5.26). Der maximale spezi-
�sche Impuls von 314 s wird bei einem Oxidator- zu Brennsto�verhältnis von 3.6 erreicht.
Der volumenspezi�sche Impuls liegt mit 428 s�g�cm-3 ebenfalls sehr hoch, die adiabatische
Flammentemperatur beim I sp max beträgt 2816 K.

Tabelle 5.26: Berechnete Verbrennungsdaten (angenommen: eingefrorene Überschallex-
pansion, ε = 330, pc = 10 bar) von HIM_30 als Brennsto� und H2O2

(98 wt%) als Oxidator.

Brennsto� I sp max [s] ROFIsp max ρI sp max [s�g�cm-3] T c bei I sp max [K]

HIM_30 314 3.6 428 2816

Zur Vorbereitung auf die Heiÿgastests wurden auch mit dem Brennsto� HIM_30 hypergole
Tropfversuche durchgeführt. Abbildung 5.59 zeigt Ausschnitte aus einem Hochgeschwin-
digkeitsvideo dieser Versuche. Es ist anzumerken, dass der hier ermittelte durchschnittliche
Zündverzug von 19.7 ms nicht ideal zu den Werte aus Tabelle 5.21 passt. Dies ist vor allem
mit der Di�erenz der Umgebungstemperatur an den beiden Versuchstagen zu begründen:
Während bei der Versuchsreihe der Werte aus Tabelle 5.21 eine Temperatur von etwa 23 °C
vorherrschte, betrug diese für den diskutierten Wert von HIM_30 zwei Grad Celsius we-
niger. Die starke Temperaturabhängigkeit der Zündverzüge in diesem Temperaturbereich
(siehe Abbildung 5.52) ist beim Vergleich von Daten verschiedener Testtage zu beachten.
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Abbildung 5.59: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
HIM_30 als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

5.6.4 Durchführung der Heiÿgastests

Der hypergole Treibsto�, bestehend aus HIM_30 und hochkonzentriertem Wassersto�per-
oxid, wurde an zwei Versuchstagen am Prüfstand M11 des Deutschen Zentrums für Luft-
und Raumfahrt (DLR) in Lampoldshausen in einem 40 N Triebwerk erfolgreich getestet.
Es wurden Heiÿgastests mit einer Dauer von bis zu drei Sekunden mit einem Impinging-
Injektor und zwei verschiedenen Brennkammern aus Edelstahl und Inconel durchgeführt.
Es konnte gezeigt werden, dass eine schnelle und zuverlässige Zündung erreicht werden
kann. Der Testaufbau und die Versuchsdurchführung sind nicht Gegenstand dieser Arbeit
und werden im Folgenden deshalb nicht genauer erläutert. Die Funktionsfähigkeit des neu-
en Treibsto�s wird jedoch anhand einiger Bildausschnitte der Versuchsvideos demonstriert.
Eine ausführliche Evaluation der Ergebnisse sind [165] zu entnehmen.

Abbildung 5.60 zeigt zwei Sequenzen eines Tests, bei dem die Verbrennung in der Edel-
stahlbrennkammer stattfand.
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(a) (b)

Abbildung 5.60: Zwei Sequenzen von Videos der Heiÿgastests mit der Edelstahlbrennkam-
mer aus verschiedenen Perspektiven.

In Abbildung 5.61 sind zwei Ausschnitte eines Heiÿgastests zu sehen, bei dem die Brenn-
kammer aus Inconel verwendet wurde.

(a) (b)

Abbildung 5.61: Zwei Sequenzen von Videos der Heiÿgastests mit der Inconelbrennkammer
aus verschiedenen Perspektiven.
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6.1 Zusammenfassung

Es wurden 19 ionische Flüssigkeiten (ILs) mit Thiocyanatanionen synthetisiert und hin-
sichtlich ihrer Eigenschaften sowie ihrer Eignung als Brennsto�e mit hochkonzentriertem
Wassersto�peroxid als Oxidationsmittel charakterisiert. Das Ziel war einerseits, einen ad-
äquaten Ersatz für hydrazinbasierte hypergole Raumfahrttreibsto�e zu �nden. Anderer-
seits sollte die Rolle der Kationenstruktur für diese Art von ionischen Flüssigkeiten hin-
sichtlich ihrer Anwendung als Raumfahrttreibsto�e evaluiert werden. Ein weiteres Ziel
war, dass die neuen Brennsto�e keine Hydrid-, Bor- oder Übergangsmetallkomponenten
enthalten. Die Abwesenheit dieser Bestandteile gewährleistet eine einfache und sichere
Handhabung und dient der Vermeidung fester Verbrennungsprodukte.

Die strukturelle Charakterisierung der Verbindungen erfolgte durch Kernspinresonanz- und
Infrarotspektroskopie sowie Einkristalldi�raktometrie. Weiterhin wurde die Reinheit der
Substanzen mittels Ionenchromatographie bestimmt und der Wassergehalt durch volume-
trische oder coulometrische Karl-Fischer-Titration gemessen.

Insgesamt liegen elf der ILs bei Raumtemperatur im �üssigen und acht im festen Aggregat-
zustand vor. Die relevanten thermischen Eigenschaften wie Schmelzpunkt und Zersetzung-
stemperatur wurden durch simultane Thermogravimetrie und dynamische Di�erenzkalo-
rimetrie bestimmt. Die Zersetzungstemperaturen der charakterisierten Substanzen liegen
zwischen 116 °C für [S111][SCN] und 286 °C für [Hemim][SCN]. Die Verbindung [S112][SCN]
besitzt mit 26.3 mPa�s die niedrigste Viskosität, der höchste Wert von 549.0 mPa�s wur-
de für [Pyrr14][SCN] gefunden. Die Dichte aller Verbindungen liegt über einem Wert von
1.00 g�cm-3.

Die Verbrennungswärmen der ILs wurden durch bombenkalorimetrische Messungen be-
stimmt. Daraus wurden, unter Berücksichtigung der den Verbrennungsvorgängen zugrun-
de liegenden Reaktionsgleichungen, die Standardbildungsenthalpien ermittelt. Die theo-
retischen thermodynamischen Leistungsparameter für die Verbrennung der ILs mit Was-
sersto�peroxid (98 wt%) als Oxidationsmittel wurden mit Hilfe von NASA CEA berech-
net. Unter den angenommenen Parametern (eingefrorene Überschallexpansion, ε = 330,
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pc = 10 bar) wies die Verbindung [Pyrr12][SCN] den höchsten spezi�schen Impuls von 320 s
bei einem Oxidator- zu Brennsto�verhältnis von 4.5 auf. Der höchste volumenspezi�sche
Impuls von 435 s�g�cm-3 wurde für die beiden ILs [Hmim][SCN] und [H2eim][SCN] ge-
funden. Die adiabatischen Flammentemperaturen beim jeweiligen maximalen spezi�schen
Impuls liegen zwischen 2732 K für [Hemim][SCN] und 2852 K für [APy][SCN].

In den Kapiteln 5.1 bis 5.4 wurden die ILs gemäÿ der strukturellen Eigenschaften ihrer
Kationen in verschiedene Kategorien unterteilt. Besonderer Fokus bei den Untersuchungen
lag auf der hypergolen Zündung der Treibsto�e. Die Zündverzüge wurden durch Tropfver-
suche bestimmt, welche mit einer Hochgeschwindigkeitskamera ge�lmt wurden.

In Kapitel 5.1 wurden sechs ILs mit pyridinium- und pyrrolidiniumbasierten Kationen
untersucht. Es zeigte sich, dass kurze Alkylsubstituenten der Kationen einen positiven
Ein�uss auf das Zündverhalten der hypergolen Treibsto�e haben. Weiterhin wurde eine
Korrelation zwischen niedriger Viskosität der ILs und kurzen Zündverzügen gefunden. Zu-
dem wurde festgestellt, dass der Grad der Ungesättigtheit der Alkylseitenketten in diesem
Treibsto�system keinen signi�kanten Ein�uss auf die Zündverzugszeiten hat.

Kapitel 5.2 beschreibt die Synthese und Charakterisierung dreier trialkylsulfoniumbasier-
ter ILs. Besonders hervorzuheben ist hier, dass die Zündfähigkeit dieser Verbindungen
nicht nur bei Raumtemperatur, sondern auch bei Brennsto�temperaturen von 1 °C und
-25 °C getestet wurde. Aus diesen Versuchen resultiert die Erkenntnis, dass sich die Zünd-
verzüge bei tieferen Brennsto�temperaturen zwar reziprok erhöhen, jedoch waren alle drei
getesteten ILs auch bis -25 °C noch zuverlässig hypergol.

Die Eigenschaften von drei ILs mit sauersto�haltigen funktionellen Gruppen an der Ka-
tionenstruktur wurden in Kapitel 5.3 charakterisiert und deren Eignung als Treibsto�e
untersucht. Von diesen drei Substanzen besaÿ [Hemim][SCN] mit 52.3 ms den kürzesten
Zündverzug, die Verbindung [Cmmim][SCN] wies mit 62.4 ms den höchsten Wert auf. Ins-
gesamt konnte durch Einfügen der Hydroxy- bzw. Carboxyeinheiten im Vergleich zu den
sauersto�freien ILs keine verbesserte Hypergolität festgestellt werden.

Kapitel 5.4 umfasst die Untersuchung von protischen imidazoliumbasierten ILs. Es wurden
sieben Verbindungen synthetisiert und charakterisiert, die sich durch ihre Alkylsubstitu-
enten an der 1- bzw. 2-Position der Imidazoliumkationen voneinander unterscheiden. Diese
Substanzen zeigten im Vergleich zu den zuvor analysierten aprotischen ILs tendenziell ei-
ne Verbesserung der Zündeigenschaften. Mit [Him][SCN] wurde eine Substanz mit einem
bemerkenswert kurzen Zündverzug von 7.3 ms gefunden.

Zusammenfassend wurden in Kapitel 5.5 Zusammenhänge zwischen den Kationenstruktu-
ren der verschiedenen ILs und deren Eigenschaften abgeleitet. So konnten diverse Kriterien
identi�ziert werden, die mit einem kurzen Zündverzug der hypergolen Treibsto�e in Kor-
relation stehen. Es wurde erkannt, dass ein niedriges Molekulargewicht und eine niedrige
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Viskosität der ILs sowie ein protischer Charakter der Kationen sich vorteilhaft auf das
hypergole Zündverhalten auswirken. Damit wurde eine Grundlage gescha�en, die das sys-
temangepasste Design von ionischen Flüssigkeiten zukünftig möglich macht.

Die bei Raumtemperatur feste Verbindung [Him][SCN] hat zum einen das Potenzial in
Kombination mit Wassersto�peroxid als hypergoler, grüner Hybridtreibsto� genutzt zu
werden. Zum anderen wurde in Kapitel 5.6 untersucht, inwiefern die herausragenden Zünd-
eigenschaften der Substanz auch in Form eines Additivs in �üssigen ILs genutzt werden
können. Bei entsprechenden Untersuchungen wurde eine IL-basierte Treibsto�kombinati-
on gefunden, welche umfassend analysiert wurde. Darüber hinaus wurde die Synthese des
Brennsto�s in gröÿerem Maÿstab sowie die erfolgreiche Durchführung von Heiÿgastests
erläutert. Somit wurden erstmalig Treibsto�e auf Basis von ionischen Flüssigkeiten entwi-
ckelt, welche keine hydrid-, bor- oder übergangsmetallhaltigen Bestandteile beinhalten und
in Tropfversuchen einen Zündverzug von < 20 ms im Fall einer Flüssigkeit und < 10 ms
im Fall eines Feststo�s aufweisen.

Insgesamt leistet diese Arbeit einen Beitrag zur Entwicklung ionischer Flüssigkeiten, die
das Potenzial haben, Hydrazin als gängigen Brennsto� in hypergolen Raumfahrttriebwer-
ken künftig zu ersetzen.

6.2 Ausblick

Die aus dieser Arbeit ableitbaren Designkriterien können als Grundlage für die Entwick-
lung neuer ionischer Flüssigkeiten in zukünftigen Forschungsprojekten dienen. So können
die relevanten Eigenschaften für speziellere Anwendungen adaptiert und dadurch weitere
systemangepasste Treibsto�e entwickelt werden. Es ist auch denkbar, die hier gewonnenen
Daten als Grundlage für das Training eines KI-Modells zu nutzen, um daraus möglicher-
weise eine optimierte Kationenstruktur zu generieren.

Das Potenzial der bei Raumtemperatur festen ILs, die ohne hydrid-, bor- oder übergangs-
metallhaltige Komponenten sehr kurze Zündverzüge mit hochkonzentriertem Wassersto�-
peroxid aufweisen, wurde für die Nutzung als hypergole Hybridtreibsto�e erkannt. Hierbei
ist sowohl die Applikation des Sto�s in reiner Form, als auch dessen Einbindung in eine
organische Polymermatrix denkbar. Darauf aufbauend soll der Einsatz eines IL-basierten,
festen Brennsto�s in einer Hybridraketenbrennkammer erfolgen, um dessen E�zienz zu
testen.

Bezüglich der hier entwickelten, vielversprechenden �üssigen Brennsto�e HIM_30 bzw.
HIM_35 wird eine Erhöhung des TRLs (Technologie-Reifegrads) angestrebt. Ein nächster
Schritt hierfür ist die Durchführung von Kompatibilitätstests, um geeignete Materialien
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für beispielsweise Tanks, Leitungen oder Dichtungen eines späteren Triebwerks zu identi�-
zieren. Weiterhin soll die Auslegung von Injektoren erfolgen, die an die Eigenschaften der
IL-basierten Brennsto�e angepasst sind. Anschlieÿend sollen weitere Heiÿgastests durch-
geführt werden, um den Weg für die Nutzung der Treibsto�e in Raumfahrtantrieben zu
ebnen.
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Im Folgenden werden die experimentellen Arbeiten beschrieben. Zusätzliche Angaben und
Abbildungen sind im Anhang 7.2.5 zu �nden. Es werden einheitlich Punkte als Dezimalt-
rennzeichen und Kommas als Tausendertrennzeichen verwendet.

7.1 Analytische und spektroskopische Methoden

NMR- (Kernspinresonanz) Spektroskopie
1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance I 500-MHz-NMR-
Spektrometer mit einem Prodigy-Kryoprobenkopf unter Verwendung von deuteriertem
Dimethylsulfoxid (DMSO-d6) als Lösungsmittel mit TMS (Tetramethylsilan) als internen
Standard aufgenommen. Die relativen Verschiebungen δ werden in [ppm] angegeben. Die
Kopplungskonstante J werden in Hz angegeben.

Infrarotspektroskopie
Die FTIR- (Fourier-Transform-Infrarot) Spektren wurden mit einem Shimadzu IRAFFIN-
ITY-1S-Spektrometer gemessen. Die zu untersuchenden Substanzen wurden direkt auf
einen Diamantkristall gelegt und mit der ATR-Technik (abgeschwächte Totalre�exion)
gemessen.

Ionenchromatographie
Die Ionenchromatographie wurde mit einem 930 Compact IC Flex von Metrohm durch-
geführt. Für die Anionenanalyse wurde ein wässriger Carbonat-Eluent verwendet, der
aus 3.2 mM Dinatriumcarbonat und 1.0 mM Natriumhydrogencarbonat bestand. Für die
Kationenanalyse wurde ein wässriger Eluent, bestehend aus 2.0 mM Salpetersäure und
2.0 mM Pyridin-2,6-dicarbonsäure, verwendet.

Karl-Fischer-Titration
Der Wassergehalt der ionischen Flüssigkeiten wurde mittels Karl-Fischer-Titration entwe-
der volumetrisch mit einem 702 SM Titrino und 703 Ti Standplus oder coulometrisch mit
einem Titrando 888 der Firma Metrohm gemessen.
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Kristallstrukturanalyse
Die Beugungsdaten wurden auf Bruker X8 Apex II 4-Kreis-Di�raktometern mit CCD-
Flächendetektoren unter Verwendung von MoKα-Strahlung, die durch Mehrschicht-Fokus-
sierspiegel monochromatisiert wurde, gesammelt. Detailliertere Informationen zur Kristall-
strukturanalyse sind Abschnitt 8.3.1 des Anhangs zu entnehmen.

Thermogravimetrie und dynamische Di�erenzkalorimetrie
Für die simultanen TG- und DSC-Analysen wurde ein Netzsch STA 449 F3 Jupiter Gerät
verwendet. Die Hochtemperaturmessungen wurden mit IL-Proben in Aluminiumtiegeln
mit Deckeln unter Sticksto�gas mit einer Durch�ussrate von 50 ml�min-1 durchgeführt.
Die Ausgangstemperatur von 30 °C wurde mit einer Heizrate von 10 K pro Minute auf ei-
ne Endtemperatur von 600 °C erhöht. Die Messungen bei niedrigen Temperaturen wurden
ebenfalls in geschlossenen Aluminiumtiegeln unter Heliumatmosphäre mit einer Durch-
�ussrate von 50 ml�min-1 durchgeführt. Die Ausgangstemperatur von 25 °C wurde mit
einer Abkühlungsrate von 5 K pro Minute auf eine Endtemperatur von -100 °C gesenkt.
Nachdem diese Temperatur fünf Minuten lang gehalten wurde, wurde sie mit einer Heiz-
rate von 5 K pro Minute auf eine Endtemperatur von 50 °C erhöht. Für alle Schmelz- und
Zersetzungstemperaturen wurden zwei Messungen durchgeführt und jeweils der Mittelwert
reportiert. Die Zersetzungstemperaturen wurden jeweils aus dem Schnittpunkt der beiden
Tangenten der TG-Kurven ermittelt (siehe graue gestrichelte Linien in den entsprechenden
Diagrammen in Kapitel 5). Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte analog aus den
DSC-Kurven.

Viskositätsmessungen
Die Viskositätsmessungen wurden mit dem Mikroviskosimeter LOVIS 2000 M der Firma
Anton Paar bei 25 °C durchgeführt. Es wurde eine Glaskapillare mit einem Durchmesser
von 1.8 mm mit dazugehörigen Stahlkugeln verwendet. Jede Messung wurde im Triplikat
(Kugel vorwärts und rückwärts) mit einem Variationskoe�zienten von 0.5 % und einem
manuellen Winkel von 50° durchgeführt. Die Messstrecke betrug jeweils 24.96 mm.

Dichtemessungen
Die Dichtewerte der RTILs wurden mit einem Easy D40 Messgerät der Firma Mettler-
Toledo bei 25 °C bestimmt. Die Messunsicherheit betrug ±0,0005 g�cm-3. Für die tempe-
raturabhängigen Viskositätsmessungen wurde die Dichte für einzelne ILs zusätzlich bei
40 °C bzw. 50 °C gemessen. Die Dichte der festen ILs wurde mit einem Ultrapyc 5000
Micro Gaspycnometer der Firma Anton Paar bei 25 °C gemessen. Für alle Substanzen
wurden zwei Messungen durchgeführt und jeweils der Mittelwert angegeben.

Verbrennungskalorimetrie
Die Verbrennungswärme wurde mit einem IKA C 200 auto gemessen. Eine detaillierte
Beschreibung der Berechnung der Standardbildungsenthalpien �nden sich in Abschnitt
4.1. Für jede Substanz wurden drei Messungen und Titrationen durchgeführt.
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7.2 Synthese und Charakterisierung der ionischen

Flüssigkeiten

Alle Ausgangsmaterialien wurden von kommerziellen Anbietern erworben und ohne weitere
Aufreinigung verwendet.

7.2.1 Übersicht über alle ionischen Flüssigkeiten

Abbildung 7.1 gibt einen Überblick über alle ionischen Flüssigkeiten, die in dieser Arbeit
näher betrachtet werden.
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Abbildung 7.1: Strukturformeln der ionischen Flüssigkeiten im Überblick.

7.2.2 Pyridinium- und pyrrolidiniumbasierte ionische Flüssigkeiten

Synthese der Halogenidpräkursoren [56, 80, 166]
1-Methylpyrrolidin und Pyridin wurden jeweils sowohl mittels 1-Chlorbutan und Allyliodid
alkyliert. Bei der Alkylierung mit 1-Chlorbutan wurde das Alkylhalogenid (432 mmol,
1.05 Äq.) unter Rühren bei Raumtemperatur langsam zu 1-Methylpyrrolidin oder Pyri-
din (412 mmol, 1.00 Äq.) getropft. Die Reaktionsmischung wurde 72 h unter Lichtaus-
schluss re�uxiert. Der Niederschlag wurde ab�ltriert, mit Ethylacetat gewaschen und aus
Acetonitril umkristallisiert. Bei der Alkylierung mit Allyliodid wurde das Alkylierungs-
mittel (60.0 mmol, 1.20 Äq.) bei 0 °C unter konstantem Sticksto�strom langsam zu 1-
Methylpyrrolidin oder Pyridin (50.0 mmol, 1.00 Äq.) in Acetonitril (30 ml) gegeben. An-
schlieÿend wurde das Reaktionsgemisch 4 h bei 50 °C gerührt. Durch Zugabe von Ethyla-
cetat bildete sich ein Niederschlag. Dieser wurde der ab�ltriert, mit Ethylacetat gewaschen
und anschlieÿend unter vermindertem Druck getrocknet.

Ausbeuten:
1-Butylpyridiniumchlorid: 27.6 g, 161 mmol, 39 % eines hellorangen Feststo�s
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1-Butyl-1-methylpyrrolidiniumchlorid: 26.4 g, 148 mmol, 36;% eines hellgelben Feststo�s

N -Allylpyridiniumiodid eines 11.4 g, 46 mmol, 92 % hellgelben Feststo�s

N -Methyl-N -allylpyrrolidiniumiodid: 11.9 g, 47.0 mmol, 94 % eines gelben Feststo�s

Synthese der Thiocyanat-ILs
[EPy][SCN] und [Pyrr12][SCN].
1-Ethylpyridiniumbromid oder 1-Ethyl-1-methylpyrrolidiniumbromid (53.0 mmol, 1.00 Äq.)
wurde in Acetonitril (100 ml) gelöst. Nach Zugabe von Kaliumthiocyanat (106 mmol,
2.00 Äq.) �el sofort ein weiÿer Feststo� aus. Die überschüssigen Kaliumsalze wurden ab-
�ltriert, und das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck destillativ entfernt.
[BPy][SCN] und [Pyrr14][SCN].
1-Butylpyridiniumchlorid oder 1-Butyl-1-methylpyrrolidiniumchlorid (31.0 mmol, 1.00 Äq.)
wurde zu Natriumthiocyanat (32.8 mmol, 1.06 Äq.) gegeben, in Aceton (50 ml) gelöst und
12 h gerührt. Nach anschlieÿender Filtration des weiÿen Niederschlags und Entfernung des
Lösungsmittels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt erhalten.
[APy][SCN] und [Pyrr1A][SCN]. [80]
Silbernitrat (18.2 mmol, 1.08 Äq.) wurde in 50 ml Wasser gelöst und zu einer wässri-
gen Lösung von Kaliumthiocyanat (18.2 mmol, 1.08 Äq.) gegeben. Dies führte zum Aus-
fallen von Silberthiocyanat, das mit Wasser über einen Filter gewaschen und anschlie-
ÿend zu einer wässrigen Lösung von entweder N -Allylpyridiniumiodid oder N -Methyl-
N -allylpyrrolidiniumiodid (16.8 mmol, 1.00 Äq.) gegeben wurde. Das Reaktionsgemisch
wurde 1 h bei 40 °C gerührt. Anschlieÿend erfolgte die Filtration der Silbersalze und das
Entfernen des Wassers unter vermindertem Druck.

Aufreinigung der ILs
Zur weiteren Reinigung der Verbindungen wurde den Rohprodukten Dichlormethan zu-
gesetzt, und die Lösung 24 h in einem Gefrierschrank aufbewahrt, um eine vollständige
Ausfällung der Salzreste zu bewirken. Durch Filtration der Salze und destillativer Entfer-
nung des Dichlormethans wurden die ionischen Flüssigkeiten erhalten, welche anschlieÿend
4 h bei 160 °C im Hochvakuum getrocknet wurden.

[EPy][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 1.55 (t, 3H, CH3) CH2), 4.63 (q, 2H,
8.16 (t, 2H, 2 x CH), 8.60 (tt, 1H, CH), 9.10 (dd, 2H, 2 x CH). IR (cm-1): 3129 (w), 3055
(m), 2974 (m), 2939 (w), 2047 (vs, [ν(SCN)]), 1633 (m), 1582 (w), 1484 (vs), 1385 (w),
1316 (m), 1244 (w), 1214 (m), 1172 (s), 1060 (m), 973 (m), 776 (s), 737 (m), 678 (vs), 554
(m). Ausbeute: 7.31 g, 44.0 mmol, 83 % einer orangen Flüssigkeit.

[BPy][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 0.91 (t, 3H, CH3), 1.29 (sext, 2H,
CH2), 1.90 (quint, 2H, CH2), 4.60 (t, 2H, CH2), 8.17 (t, 2H, 2 x CH), 9.09 (dd, 2H, 2 x
CH), 8.61 (tt, 1H, CH). IR (cm-1): 3125 (w), 3053 (m), 2960 (m), 2872 (m), 2793 (w),
2049 (vs, [ν(SCN)]), 1739 (m), 1634 (s), 1581 (w), 1486 (vs), 1377 (m), 1320 (m), 1216
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(m), 1170 (s), 1117 (w), 1057 (w), 1027 (w), 949 (m), 767 (s), 745 (m), 680 (vs), 646 (m),
576 (w). Ausbeute: 6.12 g, 31.5 mmol, 96 % einer orangen Flüssigkeit.

[APy][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 5.40 (dd, 1H, CH) (5.28 (d, 2H, CH2),
5.46 (dd, 1H, CH), 6.17 (ddt, 1H, CH), 8.19 (t, 2H, 2 x CH), 8.64 (tt, 1H, CH), 9.04 (dd,
2H, 2 x CH). IR (cm-1): 3124 (w), 3051 (m), 2965 (m), 2791 (w), 2047 (vs, [ν(SCN)]),
1739 (m), 1629 (m), 1580 (w), 1483 (vs), 1420 (m), 1367 (m), 1307 (m), 1258 (m), 1216
(m), 1160 (s), 997 (s), 767 (vs), 681 (vs), 541 (m). Ausbeute: 2.95 g, 16.6 mmol, 91 % einer
orange-braunen Flüssigkeit.

[Pyrr12][SCN].
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 1.27 (tt, 3H, CH3), 2.08 (m, 4H,

2x CH2), 2.96 (s, 3H, CH3), 3.37 (m, 2H, CH2), 3.43 (m, 4H, 2 x CH2). IR (cm-1): 2980
(m), 2890 (m), 2795 (w), 2049 (vs, [ν(SCN)]), 1460 (s), 1304 (w), 1111 (w), 1034 (m),
996 (m), 934 (m), 809 (m), 735 (m), 585 (w). Ausbeute: 7.12 g, 41.3 mmol, 78 % eines
orange-braunen Feststo�s.

[Pyrr14][SCN].
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 0.93 (t, 3H, CH3), 1.32 (sext, 2H,

CH2), 2.08 (m, 4H, 2 x CH2), 1.68 (quint, 2H, CH2), 2.98 (s, 3H, CH3), 3.29 (m, 2H, CH2),
3.44 (m, 4H, 2 x CH2). IR (cm-1): 2960 (m), 2875 (w), 2051 (vs, [ν(SCN)]), 1739 (m), 1463
(s), 1365 (m), 1217 (m), 1004 (m), 928 (s), 738 (m). Ausbeute: 5.98 g, 29.8 mmol, 91 %
einer orange-braunen Flüssigkeit.

[Pyrr1A][SCN].
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 2.09 (m, 4H, 2 x CH2), 2.97 (s, 3H,

CH3), 3.44 (m, 4H, 2 x CH2), 3.97 (d, 2H, CH2), 5.61 (m, 1H, CH), 5.64 (dd, 1H, CH), 6.06
(ddt, 1H, CH). IR (cm-1): 3018 (w), 2970 (m), 2892 (w), 2791 (w), 2047 (vs, [ν(SCN)]),
1738 (m), 1459 (s), 1365 (m), 1304 (m), 1217 (m), 949 (s), 825 (w), 736 (m), 682 (s), 569
(m). Ausbeute: 2.99 g, 16.2 mmol, 89 % einer orange-braunen Flüssigkeit.

7.2.3 Sulfoniumbasierte ionische Flüssigkeiten

Synthese von Ethyldimethylsulfoniumiodid [167]
Dimethylsul�d (134 mmol, 1.00 Äq.) wurde in Aceton (20 ml) gelöst und Ethyliodid (134 mmol,
1.00 Äq.) wurde hinzugefügt. Die Mischung wurde 3 d bei RT unter Lichtausschluss ge-
rührt. Anschlieÿend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der
entstandene Feststo� wurde in Acetonitril gelöst und mit Ethylacetat versetzt. Die Lösung
wurde im Gefrierschrank aufbewahrt, um die Kristallisation einzuleiten. Das feste Produkt
wurde �ltriert und unter vermindertem Druck getrocknet. Ausbeute: 10.1 g, 46.2 mmol,
35 % eines farblosen Feststo�s.

Synthese und Aufreinigung der Thiocyanat-ILs
Silbernitrat (50.8 mmol, 1.10 Äq.) und Kaliumthiocyanat (50.8 mmol, 1.10 Äq.) wurden
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jeweils in Wasser (80 ml) gelöst und die Lösungen wurden zusammengeführt. Das gebil-
dete Silberthiocyanat wurde ab�ltriert und sofort zu einer in Wasser (120 ml) verdünnten
Lösung der ursprünglichen Iodidverbindung (Trimethlylsulfoniumiodid, Ethyldimethylsul-
foniumiodid oder Triethylsulfoniumiodid; 46.2 mmol, 1.00 Äq.), gegeben. Die Suspension
wurde 16 h bei 40 °C gerührt. Anschlieÿend wurde das ausgefallene Silberiodid ab�ltriert
und mit Wasser gewaschen. Das Lösungsmittel des Filtrats wurde unter vermindertem
Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde in Aceton gelöst und im Gefrierschrank
aufbewahrt, um die restlichen Silbersalze auszufällen. Die Endprodukte wurden im Hoch-
vakuum getrocknet.

[S111][SCN].
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 2.85 (s, 9H, 3 x CH3). 13C{1H} NMR

(500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 26.2 (CH3), 129.5 (SCN). IR (cm-1): 3010 (m), 2982 (m), 2927
(w), 2910 (w), 2797 (w), 2049 (vs, [ν(SCN]), 1445 (m), 1419 (m), 1404 (m), 1345 (m), 1302
(w), 1037 (vs), 952 (m), 933 (m), 897 (w), 824 (w), 742 (s), 654 (m). Ausbeute: 5.62 g,
41.6 mmol, 90 % eines farblosen Feststo�s.

[S112][SCN].
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 1.33 (t, 3J = 7.5 Hz 3H, CH3), 2.85

(s, 6H, 2 x CH3), 3.28 (q, 3J = 7.5 Hz, 2H, CH2). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ):
δ = 8.14 (CH3), 23.5 (CH3), 26.2 (CH3), 36.5 (CH2), 129.6 (SCN). IR (cm-1): 3002 (m),
2920 (m), 2854 (w), 2793 (w), 2044 (vs, [ν(SCN)]), 1421 (m), 1386 (m), 1339 (m), 1280
(m), 1044 (m), 982 (m), 928 (m), 779 (m), 739 (m), 699 (w), 632 (w) 609 (w). Ausbeute:
6.00 g, 40.2 mmol, 87 % einer farblosen Flüssigkeit.

[S222][SCN].
1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 1.34 (t, 3J = 7.4 Hz, 9H, 3 x CH3),

3.33 (q, 3J = 7.4 Hz, 6H, 3 x CH2). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 8.55 (CH3),
31.8 (CH2), 129.2 (SCN). IR (cm-1): 2968 (m), 2935 (m), 2878 (w), 2792 (w), 2046 (vs,
[ν(SCN)]), 1450 (m),1421 (m), 1388 (m), 1271 (m), 1079 (m), 1041 (w), 976 (m), 932 (w),
793 (m), 757 (w), 738 (m), 660 (w), 596 (w). Ausbeute: 7.29 g, 40.2 mmol, 87 % einer
farblosen Flüssigkeit.

7.2.4 Sauersto�haltige ionische Flüssigkeiten

Synthese und Aufreinigung
Die Ausgangsverbindung (1-(2'-Hydroxyethyl)-3-methylimidazoliumchlorid, 1-Carboxyme-
thyl-3-methylimidazoliumchlorid oder Cholinchlorid; 81.0 mmol, 1.00 Äq.) wurde in 75 ml
Aceton und 75 ml Isopropanol gelöst. Nach Zugabe von Kaliumthiocyanat (89.1 mmol,
1.10 Äq.) �el sofort ein weiÿer Feststo� aus. Das Reaktionsgemisch wurde für 16 h bei RT
gerührt. Die überschüssigen Kaliumsalze wurden ab�ltriert und das Lösungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Für [Cmmim][SCN] war ein weiterer Aufreinigungsschritt
notwendig, hierfür wurde das Rohprodukt in Acetonitril bei einer Temperatur von 60 °C
unter Rück�uss erhitzt und daraufhin eine Heiÿ�ltration durchgeführt. Das im Filtrat
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enthaltene Acetonitril wurde schlieÿlich destillativ entfernt und das verbleibende Produkt
unter vermindertem Druck getrocknet.

[Hemim][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 3.71 (t, 3J = 5.0 Hz, 2H, CH2),
3.87 (s, 3H, CH3), 4.21 (t, 3J = 5.0 Hz, 2H, CH2), 5.14 (s, 1H, OH), 7.6 (m, 2H, 2 x CH),
9.04 (s, 1H, CH). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 35.80 (CH3), 51.76 (CH2),
59.39 (CH2), 122.67 (CH), 123.38 (CH), 130.02 (SCN), 136.80 (CH). IR (cm-1): 3291 (m),
3149 (m), 3102 (m), 2957 (w), 2925 (m), 2852 (w), 2045 (vs, [ν(SCN)]), 1561 (m), 1448
(m), 1424 (m), 1339 (m), 1259 (m), 1163 (s), 1064 (s), 941 (w), 832 (m), 745 (m), 701 (m),
648 (s), 619 (s). Ausbeute: 13.1 g, 70.5 mmol, 87 % einer farblosen Flüssigkeit.

[Cmmim][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 3.90 (s, 3H, CH3), 5.13 (s, 2H,
CH2), 7.71 (m, 2H, 2 x CH), 9.06 (s, 1H, CH), 13.67 (s, 1H, COOH). 13C{1H} NMR
(500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 35.94 (CH3), 49.70 (CH2), 123.25 (CH), 123.75 (CH), 129.67
(SCN), 137.61 (CH), 168.19 (COOH). IR (cm-1): 3170 (w), 3154 (w), 3112 (m), 2999 (w),
2797 (w), 2714 (w), 2606 (w), 2414 (m), 2044 (vs, [ν(SCN)]), 1829 (m), 1799 (m), 1718
(vs), 1653 (w), 1628 (w), 1572 (m), 1442 (w), 1431 (w), 1405 (m), 1386 (w), 1341 (m), 1230
(vs), 1171 (s), 1087 (w), 1035 (m), 1020 (w), 949 (m), 899 (m), 854 (m), 786 (m), 760 (s),
684 (s), 622 (vs), 559 (w). Ausbeute: 1.78 g, 8.91 mmol, 11 % eines farblosen Feststo�s.

[Ch][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 3.10 (s, 9H, 3 x CH3), 3.39 (t, 2H, CH2),
3.83 (tt, 2H, CH2), 5.27 (t, 1H, OH). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 53.15 (3
x CH3), 55.13 (CH2), 66.92, CH2), 129.51 (SCN). IR (cm-1): 3232 (s), 3022 (w), 2955
(w),2868 (w), 3827 (w), 2052 (vs, [ν(SCN)]), 1470 (s), 1413 (m), 1363 (w), 1339 (w), 1285
(w), 1236 (w), 1131 (w), 1082 (s), 1052 (m), 1006 (s), 943 (vs), 889 (m), 862 (s), 770 (w),
712 (w), 660 (s), 728 (m). Ausbeute: 8.54 g, 52.7 mmol, 65 % eines farblosen Feststo�s.

7.2.5 Protische imidazoliumbasierte ionische Flüssigkeiten

Synthese und Aufreinigung
Die Ausgangssubstanz (1H -Imidazol, 1-Methylimidazol, 1-Ethylimidazol, 1-Butylimidazol,
2-Methylimidazol, 2-Ethylimidazol oder 2-Butylimidazol; 39.8 mmol, 1.00 Äq.) wurde in
Wasser (50 ml) gelöst. Salzsäure (10 Vol.-%, 18 ml, n(HCl) = 51.7 mmol, 1.30 Äq.) wurde
langsam zugegeben und die Lösung 1 h bei RT gerührt. Anschlieÿend wurde das Lösungs-
mittel unter vermindertem Druck eingedampft, und die Produkte wurden ohne weitere
Reinigung verwendet. Diese Chloridvorstufen (39.8 mmol, 1.00 Äq.) wurden in 150 ml ei-
ner 1:1-Mischung aus Aceton und Isopropanol (Imidazoliumchlorid) oder Acetonitril (alle
anderen Chloridverbindungen) gelöst. Nach Zugabe von Kaliumthiocyanat (43.8 mmol,
1.10 Äq.) �el sofort ein farbloser Feststo� aus. Die Suspension wurde 2 h bei RT gerührt.
Daraufhin wurden die überschüssigen Kaliumsalze ab�ltriert und das Lösungsmittel un-
ter vermindertem Druck destillativ entfernt. Zur weiteren Reinigung der ILs wurden die
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Rohprodukte mit Isopropanol oder Dichlormethan versetzt und die Lösungen 24 h im
Gefrierschrank aufbewahrt, um eine Ausfällung der Salzreste zu erreichen. Durch anschlie-
ÿende Filtration der Salze wurden die ionischen Flüssigkeiten erhalten, welche schlieÿlich
im Hochvakuum getrocknet wurden.

[Him][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 7.64 (d, 4J = 1.3 Hz, 2H, 2 x CH), 8.97
(t, 4J = 1.3 Hz 1H, CH). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 119.5 (2 x CH), 129.6
(SCN), 134.4 (CH). IR (cm-1): 3129 (m), 2947 (m), 2815 (m), 2730 (m), 2048 (s, [ν(SCN]),
1590 (s), 1521 (w), 1409 (m), 1308 (w), 1188 (w), 1083 (m), 1045 (s), 933 (m), 893 (m),
758 (vs), 615 (vs). Ausbeute: 4.30 g, 33.8 mmol, 85 % eines hellgelben Feststo�s.

[Hmim][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 3.87 (s, 3H, CH3), 7.65 (dd, 3J =
1.7 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CH), 7.68 (dd, 3J = 1.7 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CH), 9.03 (m,
1H, CH). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 35.5 (CH3), 119.8 (CH), 123.2 (CH),
129.8 (SCN), 135.8 (CH). IR (cm-1): 3106 (m), 3063 (m), 2957 (w), 2811 (m), 2716 (m),
2621 (m), 2048 (vs, [ν(SCN)]), 1874 (w), 1587 (m), 1552 (m), 1469 (m), 1334 (m), 1283
(m), 1191 (w), 1092 (m), 944 (m), 905 (m), 843 (m), 753 (s), 624 (s). Ausbeute: 3.37 g,
23.9 mmol, 60 % eines gelben Feststo�s.

[Heim][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 1.42 (t, 3J = 7.3 Hz, 3H, CH3), 4.21
(q, 3J = 7.3 Hz, 2H, CH2), 7.68 (dd, 3J = 1.7 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, CH), 7.79 (dd, 3J =
1.7 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, CH), 9.011 (m, 1H, CH). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ):
δ = 15.2 (CH3), 44.0 (CH2), 119.8 (CH), 121.7 (CH), 129.8 (SCN), 132.9 (CH). IR (cm-1):
3129 (m), 3056 (m), 2948 (m), 2809 (m), 2718 (m), 2619 (m), 2043 (vs, [ν(SCN)]), 1576
(m), 1545 (m), 1446 (m), 1406 (w), 1290 (m), 1085 (m), 959 (w), 895 (m), 828 (m), 751
(s), 659 (m), 623 (s). Ausbeute: 5.62 g, 36.2 mmol, 91 % einer gelben Flüssigkeit.

[Hbim][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 0.89 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 1.24
(sext, 2H, CH2), 1.78 (quint, 2H, CH2), 4.19 (t, 3J = 7.2 Hz, 2H, CH2), 7.68 (dd, 3J =
1.7 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CH), 7.79 (dd, 3J = 1.7 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, CH), 9.12 (m,
1H, CH). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 13.3 (CH3), 18.9 (CH2), 31.4 (CH2),
48.3 (CH2), 119.9 (CH), 122.0 (CH), 129.8 (SCN), 135.2 (CH). IR (cm-1): 3125 (m), 3053
(m), 2959 (m), 2869 (m), 2713 (m), 2619 (m), 2046 (vs, [ν(SCN)]), 1738 (m), 1576 (m),
1545 (m), 1460 (m), 1406 (w), 1375 (w), 1276 (m), 1217 (w), 1180(w), 1086 (m), 947
(w), 897 (m), 833 (m), 751 (s), 624 (s). Ausbeute: 6.64 g, 36.2 mmol, 91 % einer gelben
Flüssigkeit.

[H2mim][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 2.54 (s, 3H, CH3), 7.51 (s, 2H, 2 x
CH). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 11.1 (CH3), 118.7 (2 x CH), 129.6 (SCN),
144.1 (C). IR (cm-1): 3155 (m), 3122 (m), 2978 (m), 2912 (m), 2863 (m), 2722 (m), 2008
(vs, [ν(SCN)]), 1687 (w), 1628 (s), 1451 (w), 1315 (s), 1148 (w), 1126 (m), 1101 (w), 1043
(w), 1014 (w), 987 (m), 950 (w), 863 (s), 749 (vs), 657 (vs), 507 (s). Ausbeute: 5.28;g,
37.4 mmol, 94 % eines hellgelben Feststo�s.
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[H2eim][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 1.27 (t, 3J = 7.6 Hz, 3H, CH3), 2.90
(q, 3J = 7.6 Hz, 2H, CH2), 7.54 (s, 2H, 2 x CH). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ
= 11.3 (CH3), 18.9 (CH2), 118.6 (2 x CH), 129.9 (SCN), 148.7 (C). IR (cm-1): 3103 (m),
2971 (m), 2917 (m), 2782 (m), 2709 (m), 2036 (vs, [ν(SCN)]), 1738 (m), 1623 (s), 1560
(w), 1499 (w), 1442 (m), 1350 (m), 1313 (w), 1282 (m), 1217 (m), 1127 (w), 1106 (m), 1054
(m), 933 (m), 910 (s), 873 (s), 771 (vs), 684 (m), 635 (m). Ausbeute: 5.25 g, 33.8 mmol,
85 % eines hellgelben Feststo�s.

[H2bim][SCN]. 1H NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 0.88 (t, 3J = 7.4 Hz, 3H, CH3),
1.27 (sext, 2H, CH2), 1.68 (quint, 2H, CH2), 2.89 (t, 3J = 7.6 Hz, 2H, CH2), 7.55 (s, 2H,
2 x CH). 13C{1H} NMR (500 MHz, DMSO-d6 ): δ = 13.4 (CH3), 21.4 (CH2), 24.8 (CH2),
28.7 (CH2), 118.7 (2 x CH), 129.8 (SCN), 147.6 (C). IR (cm-1): 3097 (m), 2959 (m), 2930
(m), 2872 (m), 2700 (m), 2055 (vs, [ν(SCN)]), 1733 (w), 1617 (s), 1560 (w), 1541 (w),
1506 (w), 1457 (m), 1380 (w), 1340 (w), 1320 (w), 1293 (w), 1116 (m), 1072 (m), 913 (s),
744 (s). Ausbeute: 5.62 g, 30.6 mmol, 77 % einer orangen Flüssigkeit.
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Anhang

8.1 NMR-Spektren der ionischen Flüssigkeiten

8.1.1 1H NMR-Spektren

Abbildung 8.1: 1H NMR-Spektrum von [EPy][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.2: 1H NMR-Spektrum von [BPy][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.3: 1H NMR-Spektrum von [APy][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.4: 1H NMR-Spektrum von [Pyrr12][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.5: 1H NMR-Spektrum von [Pyrr14][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.6: 1H NMR-Spektrum von [Pyrr1A][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.7: 1H NMR-Spektrum von [S111][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.8: 1H NMR-Spektrum von [S112][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.9: 1H NMR-Spektrum von [S222][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.10: 1H NMR-Spektrum von [Hemim][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.11: 1H NMR-Spektrum von [Cmmim][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.12: 1H NMR-Spektrum von [Ch][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.13: 1H NMR-Spektrum von [Him][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.14: 1H NMR-Spektrum von [Hmim][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.15: 1H NMR-Spektrum von [Heim][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.16: 1H NMR-Spektrum von [Hbim][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.17: 1H NMR-Spektrum von [H2mim][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.18: 1H NMR-Spektrum von [H2eim][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.19: 1H NMR-Spektrum von [H2bim][SCN] in DMSO-d6.
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8.1.2 13C{1H} NMR-Spektren

Abbildung 8.20: 13C{1H} NMR-Spektrum von [S111][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.21: 13C{1H} NMR-Spektrum von [S112][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.22: 13C{1H} NMR-Spektrum von [S222][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.23: 13C{1H} NMR-Spektrum von [Hemim][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.24: 13C{1H} NMR-Spektrum von [Cmmim][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.25: 13C{1H} NMR-Spektrum von [Ch][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.26: 13C{1H} NMR-Spektrum von [Him][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.27: 13C{1H} NMR-Spektrum von [Hmim][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.28: 13C{1H} NMR-Spektrum von [Heim][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.29: 13C{1H} NMR-Spektrum von [Hbim][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.30: 13C{1H} NMR-Spektrum von [H2mim][SCN] in DMSO-d6.
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Abbildung 8.31: 13C{1H} NMR-Spektrum von [H2eim][SCN] in DMSO-d6.

Abbildung 8.32: 13C{1H} NMR-Spektrum von [H2bim][SCN] in DMSO-d6.
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8.2 IR-Spektren der ionischen Flüssigkeiten
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Abbildung 8.33: IR-Spektrum von [EPy][SCN].
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Abbildung 8.34: IR-Spektrum von [BPy][SCN].
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Abbildung 8.35: IR-Spektrum von [APy][SCN].
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Abbildung 8.36: IR-Spektrum von [Pyrr12][SCN].
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Abbildung 8.37: IR-Spektrum von [Pyrr14][SCN].
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Abbildung 8.38: IR-Spektrum von [Pyrr1A][SCN].
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Abbildung 8.39: IR-Spektrum von [S111][SCN].
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Abbildung 8.40: IR-Spektrum von [S112][SCN].
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Abbildung 8.41: IR-Spektrum von [S222][SCN].
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Abbildung 8.42: IR-Spektrum von [Hemim][SCN].
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Abbildung 8.43: IR-Spektrum von [Cmmim][SCN].
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Abbildung 8.44: IR-Spektrum von [Ch][SCN].
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Abbildung 8.45: IR-Spektrum von [Him][SCN].

166



Anhang

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0

20

40

60

80

100

120

140

T
ra
ns
m
iss

io
n 

[%
]

Wellenzahl [cm-1]

Abbildung 8.46: IR-Spektrum von [Hmim][SCN].
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Abbildung 8.47: IR-Spektrum von [Heim][SCN].
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Abbildung 8.48: IR-Spektrum von [Hbim][SCN].
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Abbildung 8.49: IR-Spektrum von [H2mim][SCN].
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Abbildung 8.50: IR-Spektrum von [H2eim][SCN].
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Abbildung 8.51: IR-Spektrum von [H2bim][SCN].
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8.3 Karl-Fischer-Titration und

Ionenaustauschchromatographie

Tabelle 8.1: Übersicht über die ermittelten Wassergehalte der ILs sowie die prozentua-
le Verunreinigung dieser durch Halogenidionen (Anionen) und Kaliumionen
(Kationen).

IL Wassergehalt [%] Halogenidionengehalt [%] Kaliumionengehalt [%]

[EPy][SCN] 0.1 0.32 n.n.

[BPy][SCN] < 0.05 n.n. n.n.

[APy][SCN] < 0.05 n.n. n.n.

[Pyrr12][SCN] 0.3 0.15 0.31

[Pyrr14][SCN] 0.4 n.n. -

[Pyrr1A][SCN] < 0.05 n.n. n.n.

[S111][SCN] < 0.05 0.03 0.29

[S112][SCN] < 1.5 n.n. 0.39

[S222][SCN] < 1.5 0.09 n.n.

[Hemim][SCN] - 0.06 1.76

[Cmmim][SCN] - 0.14 1.03

[Ch][SCN] < 1.5 - -

[Him][SCN] < 0.05 0.03 1.4

[Hmim][SCN] < 0.05 n.n. n.n.

[Heim][SCN] 0.3 n.n. 0.13

[Hbim][SCN] 0.05 n.n. 0.15

[H2mim][SCN] < 0.05 0.12 1.51

[H2eim][SCN] < 0.05 n.n. 0.98

[H2bim][SCN] < 0.05 0.05 n.n.
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8.3.1 Kristallstrukturanalyse

[Him][SCN]. Zur Bestimmung der Kristallstruktur wurde ein für die Einkristall-Röntgen-
beugung geeigneter Kristall ausgewählt und auf eine Glaskapillare montiert. Die Beugungs-
daten wurden auf Bruker X8 Apex II 4-Kreis-Di�raktometern mit CCD-Flächendetektoren
unter Verwendung von MoKα-Strahlung, die durch Mehrschicht-Fokussierspiegel mono-
chromatisiert wurde, aufgenommen. Die Daten wurden bei 296 K gesammelt. Die Bilder
wurden verarbeitet und für Lorentz-Polarisationse�ekte und Absorption korrigiert, wie in
den Bruker-Softwarepaketen implementiert. Die Struktur wurde mit Hilfe der intrinsischen
Phasenmethode [168] gelöst. Alle Nicht-Wassersto�atome wurden in anisotroper Näherung
verfeinert, wobei die Wassersto�atome auf idealisierten Positionen mit Hilfe von Kleinst-
quadratmatrixen gegen F2 aller Daten unter Verwendung der SHELXL-Software [168] und
der gra�schen Benutzerober�äche Olex2 �reiten�. [169] Die vollständigen Strukturinfor-
mationen wurden beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt und können
kostenlos bezogen werden. CCDC-2143194.

[Cmmim][SCN]. Vorgehen analog zu [Him][SCN], allerdings wurde der ausgewählte Kris-
tall mit Per�uorpolyetheröl beschichtet und auf eine Probenschleife montiert. Die Daten
wurden bei 120 K gesammelt.
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Tabelle 8.2: Kristalldaten und Strukturverfeinerung für [Him][SCN].

[Him][SCN]

Empirical formula C4H5N3S

Formula weight 127.17

Temperature/K 296.15

Crystal system orthorhombic

Space group Cmcm

a/Å 7.447(4)

b/Å 8.457(4)

c/Å 10.120(5)

α/° 90

β/° 90

γ/° 90

Volume/Å3 637.3(5)

Z 4

ρcalcg/cm3 1.325

µ/mm-1 0.402

F(000) 264

Crystal size/mm3 0.516 Ö 0.312 Ö 0.236

Radiation MoKα (λ = 0.71073)

2Θ range for data collection/° 7.29 to 65.11

Index ranges �11 ¤ h ¤ 11,�12 ¤ k ¤ 12,�15 ¤ l ¤ 15

Re�ections collected 4550

Independent re�ections 646 [Rint = 0.0248, Rsigma = 0.0175]

Data/restraints/parameters 646/30/58

Goodness-of-�t on F2 1.088

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0507, wR2 = 0.1589

Final R indexes [all data] R1 = 0.0646, wR2 = 0.1750

Largest di�. peak/hole / e Å-3 0.34/-0.27
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Tabelle 8.3: Kristalldaten und Strukturverfeinerung für [Cmmim][SCN].

[Cmmim][SCN]

Empirical formula C7H9N3O2S

Formula weight 199.23

Temperature/K 119.78

Crystal system monoclinic

Space group P21/n

a/Å 6.090(6)

b/Å 18.044(18)

c/Å 8.665(8)

α/° 90

β/° 93.95(4)

γ/° 90

Volume/Å3 950.0(16)

Z 4

ρcalcg/cm3 1.393

µ/mm-1 0.312

F(000) 416

Crystal size/mm3 0.719 Ö 0.598 Ö 0.384

Radiation MoKα (λ = 0.71073)

2Θ range for data collection/° 4.514 to 61.188

Index ranges �8 ¤ h ¤ 8,�25 ¤ k ¤ 25,�12 ¤ l ¤ 12

Re�ections collected 23706

Independent re�ections 2911 [Rint = 0.0646, Rsigma = 0.0393]

Data/restraints/parameters 2911/0/120

Goodness-of-�t on F2 1.062

Final R indexes [I>=2σ (I)] R1 = 0.0475, wR2 = 0.1336

Final R indexes [all data] R1 = 0.0511, wR2 = 0.1361

Largest di�. peak/hole / e Å-3 0.51/-0.25
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8.4 Physikalische Eigenschaften der ionischen

Flüssigkeiten

In Kapitel 5 werden die ermittelten Eigenschaften der ILs diskutiert. Die den angegebenen
Durchschnittwerten zugrundeliegenden Messwerte werden sind im Folgenden aufgeführt.

8.4.1 Übersicht Messergebnisse Schmelzpunkte

Tabelle 8.4: Übersicht über die einzelnen ermittelten Schmelzstemperaturen sowie die
Durchschnittswerten aller synthetisierten ILs.

IL T d (1) [°C] T d (2) [°C] I T d [°C]

[Pyrr12][SCN] 54.7 54.5 55

[S111][SCN] 63.7 68.8 66

[S112][SCN] -1.3 1.1 0

[S222][SCN] -12.5 -13.5 -13

[Hemim][SCN] 12.0 15.6 14

[Cmmim][SCN] 142.5 143.7 143

[Ch][SCN] 71.1 71.4 71

[Him][SCN] 106.1 106.6 106

[Hmim][SCN] 46.3 43.9 45

[Heim][SCN] 1.8 1.9 2

[Hbim][SCN] -18 -18.7 -18

[H2mim][SCN] 83.2 85.7 84

[H2eim][SCN] 87.4 86.9 87

[H2bim][SCN] -74.0 -74.3 -74
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8.4.2 Übersicht Messergebnisse Zersetzungstemperaturen

Tabelle 8.5: Übersicht über die einzelnen ermittelten Zersetzungstemperaturen sowie deren
Durchschnittswerten aller synthetisierten ILs.

IL T d (1) [°C] T d (2) [°C] I T d [°C]

[EPy][SCN] 245.2 247.7 247

[BPy][SCN] 264.7 250.8 258

[APy][SCN] 195.6 197.9 197

[Pyrr12][SCN] 264.5 264.0 264

[Pyrr14][SCN] 260.8 260.9 261

[Pyrr1A][SCN] 232.3 232.1 232

[S111][SCN] 117.1 115.5 116

[S112][SCN] 118.9 118.6 119

[S222][SCN] 121.2 124.2 123

[Hemim][SCN] 287.5 285.0 286

[Cmmim][SCN] 238.5 239.0 239

[Ch][SCN] 248.1 248.6 248

[Him][SCN] 218.7 220.0 219

[Hmim][SCN] 229.9 227.4 229

[Heim][SCN] 237.5 236.2 237

[Hbim][SCN] 253.3 245.6 250

[H2mim][SCN] 248.6 254.8 252

[H2eim][SCN] 261.0 257.1 259

[H2bim][SCN] 270.3 269.1 270

HIM_35 255.0 257.6 256
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8.4.3 Übersicht Messergebnisse Dichtebestimmungen

Einteilung in bei RT feste und �üssige ILs aufgrund der verschiedenen Messmethoden
(siehe Kapitel 7.1).
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Tabelle 8.6: Übersicht über die ermittelten Dichtewerte aller synthetisierten ILs.

IL (�üssig) Aggregatzustand bei 25 °C ρ [g�cm-3] bei 25 °C

[EPy][SCN] �üssig 1.130

[BPy][SCN] �üssig 1.086

[APy][SCN] �üssig 1.135

[Pyrr14][SCN] �üssig 1.051

[Pyrr1A][SCN] �üssig 1.074

[S112][SCN] �üssig 1.133

[S222][SCN] �üssig 1.087

[Hemim][SCN] �üssig 1.219

[Heim][SCN] �üssig 1.142

[Hbim][SCN] �üssig 1.085

[H2bim][SCN] �üssig 1.082

[Emim][SCN] �üssig 1.114

HIM_05 �üssig 1.119

HIM_15 �üssig 1.129

HIM_25 �üssig 1.141

HIM_30 �üssig 1.148

HIM_35 �üssig 1.154

[Pyrr12][SCN] fest 1.071 (20 °C, siehe Tab. 5.1)

[S111][SCN] fest 1.255

[Cmmim][SCN] fest 1.257

[Ch][SCN] fest 1.164

[Him][SCN] fest 1.355

[Hmim][SCN] fest 1.267

[H2mim][SCN] fest 1.277

[H2eim][SCN] fest 1.244
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8.4.4 Übersicht Messergebnisse Viskositätsbestimmungen

Viskositätsbestimmungen bei 25 °C

Tabelle 8.7: Viskositätsdaten der ILs bei 25 °C, inkl. Variationskoe�zient, V/R-
Abweichung, mittlerer Kugellaufzeit und Systemstatus.

IL µ [mPa�s] Variations-
koe�zient [%]

V/R-
Abweichung [%]

Mittlere
Laufzeit [s]

Systemstatusa

[EPy][SCN] 27.50 0.10 0.09 9.630 gültig

[BPy][SCN] 87.21 0.18 0.32 30.341 gültig

[APy][SCN] 38.13 0.23 0.59 13.367 gültig

[Pyrr14][SCN] 549.0 0.03 0.15 189.985 gültig

[Pyrr1A][SCN] 81.15 0.32 0.50 28.182 gültig

[S112][SCN] 26.25 0.28 0.42 9.197 gültig

[S222][SCN] 34.20 0.07 0.26 11.900 gültig

[Hemim][SCN] 147.2 0.24 0.61 52.251 gültig

[Heim][SCN] 77.01 0.39 0.44 27.028 gültig

[Hbim][SCN] 169.5 0.34 0.73 58.979 gültig

[H2bim][SCN] 125.5 0.14 0.24 43.649 gültig

[Emim][SCN] 20.54 0.07 0.51 7.180 gültig

HIM_05 22.82 0.09 0.59 7.983 gültig

HIM_15 28.34 0.15 0.46 9.930 gültig

HIM_25 34.22 0.05 0.65 12.009 gültig

HIM_30 37.44 0.43 0.30 13.152 gültig

HIM_35 40.40 0.02 0.30 14.205 gültig
a Bei Laufzeiten < 2.5 s ist die Viskosität der Probe für den gewählten Kapillarendurchmesser und Messwinkel zu gering.
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Temperaturabhängige Viskositätsmessungen

Tabelle 8.8: Temperaturabhängige Viskositätsdaten von HIM_30, inkl. Variationskoe�zi-
ent, V/R-Abweichung, mittlerer Kugellaufzeit und Systemstatus.

T [°C] µ [mPa�s] Variations-
koe�zient [%]

V/R-
Abweichung [%]

Mittlere Laufzeit [s] Systemstatusa

10.00 76.24 0.43 0.44 26.778 gültig

20.00 45.58 0.20 0.12 16.012 gültig

30.00 30.40 0.33 0.26 10.679 gültig

40.00 20.76 0.13 0.10 7.295 gültig

50.00 15.55 0.40 0.44 5.463 gültig

60.00 11.93 0.42 0.30 4.192 gültig

70.00 9.427 0.23 0.23 3.313 gültig

80.00 7.632 0.25 0.26 2.682 gültig

90.00 6.344 0.19 0.13 2.230 Laufzeit zu kurz

100.00 5.368 0.03 0.14 1.887 Laufzeit zu kurz
a Bei Laufzeiten < 2.5 s ist die Viskosität der Probe für den gewählten Kapillarendurchmesser und Messwinkel zu gering.
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Tabelle 8.9: Temperaturabhängige Viskositätsdaten von HIM_35, inkl. Variationskoe�zi-
ent, V/R-Abweichung, mittlerer Kugellaufzeit und Systemstatus.

T [°C] µ [mPa�s] Variations-
koe�zient [%]

V/R-
Abweichung [%]

Mittlere Laufzeit [s] Systemstatusa

10.00 83.75 0.24 0.31 29.440 gültig

20.00 49.16 0.27 0.26 17.284 gültig

30.00 31.94 0.43 0.34 11.232 gültig

40.00 22.37 0.49 0.21 7.867 gültig

50.01 15.87 0.17 0.07 5.584 gültig

60.00 12.15 0.15 0.07 4.274 gültig

70.00 9.632 0.06 0.12 3.390 gültig

80.00 7.828 0.16 0.07 2.756 gültig

90.00 6.527 0.08 0.05 2.298 Laufzeit zu kurz

100.00 5.579 0.09 0.18 1.965 Laufzeit zu kurz
a Bei Laufzeiten < 2.5 s ist die Viskosität der Probe für den gewählten Kapillarendurchmesser und Messwinkel zu gering.
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8.4.5 Übersicht Messergebnisse Standardbildungsenthalpien

Tabelle 8.10: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [EPy][SCN].

[EPy][SCN] (1) [EPy][SCN] (2) [EPy][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 166.25 166.25 166.25

mIL [g] 0.09121 0.09358 0.11725

mC9-Kapsel [g] 0.11726 0.11575 0.11807

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2202 2174 2218

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 0.5004 0.5018 0.5759

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -30612 -30290 -30296

V 0.1 M NaOH [ml] 12.7 14.0 16.7

QHNO3 [J] 10.31 16.37 15.49

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -30499 -30115 -30164

∆cHm° [kJ�mol-1] -5070 -5007 -5015

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -108.9 -172.7 -164.6

∅∅∅ ∆fHm°(l) = 148.7 kJ�mol-1 � 34.7 kJ�mol-1
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Tabelle 8.11: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [BPy][SCN].

[BPy][SCN] (1) [BPy][SCN] (2) [BPy][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 194.30 194.30 194.30

mIL [g] 0.09979 0.0953 0.09242

mC9-Kapsel [g] 0.11795 0.12066 0.1157

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2215 2266 2173

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 0.5537 0.5428 0.5238

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -33340 -33200 -33128

V 0.1 M NaOH [ml] 14.0 13.7 12.5

QHNO3 [J] 22.26 23.23 17.83

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -33117 -32956 -32935

∆cHm° [kJ�mol-1] -6435 -6403 -6399

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -103.2 -134.5 -138.6

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -125.4 kJ�mol-1 � 19.3 kJ�mol-1
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Tabelle 8.12: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [APy][SCN].

[APy][SCN] (1) [APy][SCN] (2) [APy][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 178.26 178.26 178.26

mIL [g] 0.10478 0.1075 0.13612

mC9-Kapsel [g] 0.11780 0.11586 0.11700

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2213 2176 2197

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 0.5538 0.5614 0.6522

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -31781 -32048 -32013

V 0.1 M NaOH [ml] 15.8 14.1 18.6

QHNO3 [J] 24.14 12.17 19.87

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -31551 -31935 -31867

∆cHm° [kJ�mol-1] -5624 -5693 -5681

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] 51.4 119.9 107.8

∅∅∅ ∆fHm°(l) = 93.1 kJ�mol-1 � 36.6 kJ�mol-1
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Tabelle 8.13: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Pyrr12][SCN].

[Pyrr12][SCN] (1) [Pyrr12][SCN] (2) [Pyrr12][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 172.29 172.29 172.29

mIL [g] 0.47515 0.51315 0.54935

mC9-Kapsel [g] 0.11503 0.11716 0.11726

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2160 2200 2202

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.8089 1.9396 2.0479

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -34274 -34277 -34041

V 0.1 M NaOH [ml] 62.4 68.8 73.5

QHNO3 [J] 43.25 55.12 58.10

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -34183 -34170 -33935

∆cHm° [kJ�mol-1] -5890 -5887 -5847

∆fHm°(s) [kJ�mol-1] -147.2 -149.5 -189.8

∅∅∅ ∆fHm°(s) = -162.2 kJ�mol-1 � 24.0 kJ�mol-1
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Tabelle 8.14: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Pyrr14][SCN].

[Pyrr14][SCN] (1) [Pyrr14][SCN] (2) [Pyrr14][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 200.35 200.35 200.35

mIL [g] 0.34936 0.36305 0.35888

mC9-Kapsel [g] 0.11362 0.11660 0.11676

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2134 2190 2193

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.4008 1.452 1.4373

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -34681 -34669 -34642

V 0.1 M NaOH [ml] 42.2 44.2 44.1

QHNO3 [J] 43.73 47.51 49.40

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -34556 -34538 -34504

∆cHm° [kJ�mol-1] -6923 -6920 -6913

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -472.2 -475.7 -482.5

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -476.8 kJ�mol-1 � 5.2 kJ�mol-1
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Tabelle 8.15: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Pyrr1A][SCN].

[Pyrr1A][SCN] (1) [Pyrr1A][SCN] (2) [Pyrr1A][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 184.31 184.31 184.31

mIL [g] 0.10256 0.10772 0.10385

mC9-Kapsel [g] 0.11863 0.11735 0.11754

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2228 2204 2208

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 0.5742 0.5885 0.5763

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -34368 -34309 -34341

V 0.1 M NaOH [ml] 15.5 15.1 14.6

QHNO3 [J] 26.09 20.36 19.88

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -34114 -34120 -34150

∆cHm° [kJ�mol-1] -6287 -6288 -6294

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -142.9 -141.7 -136.3

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -140.3 kJ�mol-1 � 3.5 kJ�mol-1
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Tabelle 8.16: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [S111][SCN].

[S111][SCN] (1) [S111][SCN] (2) [S111][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 135.25 135.25 135.25

mIL [g] 0.42789 0.48253 0.48431

mC9-Kapsel [g] 0.11634 0.11575 0.11552

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2185 2174 2170

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.427 1.5802 1.5745

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -28826 -28849 -28630

V 0.1 M NaOH [ml] 128.12 145.42 143.82

QHNO3 [J] 9.41 16.22 3.52

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -28804 -28815 -28623

∆cHm° [kJ�mol-1] -3896 -389 -3871

∆fHm°(s) [kJ�mol-1] -168.4 -166.8 -192.9

∅∅∅ ∆fHm°(s) = -176.0 kJ�mol-1 � 14.6 kJ�mol-1
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Tabelle 8.17: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [S112][SCN].

[S112][SCN] (1) [S112][SCN] (2) [S112][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 149.28 149.28 149.28

mIL [g] 0.49627 0.49566 0.49974

mC9-Kapsel [g] 0.11647 0.11676 0.11569

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2188 2193 2173

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.7130 1.6991 1.7233

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -30773 -30512 -30801

V 0.1 M NaOH [ml] 139.15 135.15 139.15

QHNO3 [J] 36.86 13.95 31.31

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -30699 -30484 -30738

∆cHm° [kJ�mol-1] -4583 -4551 -4589

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -160.8 -192.9 -154.9

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -169.6 kJ�mol-1 � 20.6 kJ�mol-1
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Tabelle 8.18: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [S222][SCN].

[S222][SCN] (1) [S222][SCN] (2) [S222][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 177.33 177.33 177.33

mIL [g] 0.50262 0.50376 0.50312

mC9-Kapsel [g] 0.11760 0.11817 0.11450

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2209 2219 2151

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.8368 1.8450 1.8346

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -32874 -32947 -32912

V 0.1 M NaOH [ml] 114.45 114.95 115.35

QHNO3 [J] 6.43 7.88 11.13

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -32861 -32931 -32890

∆cHm° [kJ�mol-1] -5827 -5840 -5833

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -274.8 -262.4 -269.7

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -269.0 kJ�mol-1 � 6.3 kJ�mol-1
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Tabelle 8.19: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Hemim][SCN].

[Hemim][SCN] (1) [Hemim][SCN] (2) [Hemim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 185.25 185.25 185.25

mIL [g] 0.49891 0.49474 0.49918

mC10-Kapsel [g] 0.17444 0.18307 0.19064

∆cU °C10-Kapsel [J�g-1] 18607 18607 18607

Q ext. 1, C10-Kapsel [J] 3246 3406 3547

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.5071 1.512 1.5363

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] 24247 24230 24232

V 0.1 M NaOH [ml] 57.7 57 57.5

QHNO3 [J] 22.90 21.41 21.54

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -24201 -24187 -24189

∆cHm° [kJ�mol-1] -4483 -4481 -4481

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] -445.4 -448.0 -447.6

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -447.0 kJ�mol-1 � 1.4 kJ�mol-1
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Tabelle 8.20: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Ch][SCN].

[Ch][SCN] (1) [Ch][SCN] (2) [Ch][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 162.26 162.26 162.26

mIL [g] 0.4929 0.51665 0.4946

mC10-Kapsel [g] 0.18176 0.18867 0.18202

∆cU °C10-Kapsel [J�g-1] 18607 18607 18607

Q ext. 1, C10-Kapsel [J] 3382 3511 3387

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.6745 1.747 1.6899

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] 2 7758 27675 27972

V 0.1 M NaOH [ml] 64.7 68.1 66.1

QHNO3 [J] 23.55 26.37 30.65

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -27710 -27624 -27910

∆cHm° [kJ�mol-1] -4496 -4482 -4529

∆fHm°(s) [kJ�mol-1] -467.7 -481.7 -435.3

∅∅∅ ∆fHm°(s) = -461.6 kJ�mol-1 � 23.8 kJ�mol-1
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Tabelle 8.21: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Him][SCN].

[Him][SCN] (1) [Him][SCN] (2) [Him][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 127.17 127.17 127.17

mIL [g] 0.47293 0.47773 0.47538

m10-Kapsel [g] 0.15511 0.17395 0.18154

∆cU °C10-Kapsel [J�g-1] 18607 18607 18607

Q ext. 1, C10-Kapsel [J] 2886 3237 3378

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.3394 1.3811 1.3919

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -22695 -22629 -22678

V 0.1 M NaOH [ml] 75.4 76.9 77.4

QHNO3 [J] 6.11 10.55 15.75

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -22682 -22607 -22645

∆cHm° [kJ�mol-1] -2884 -2875 -2880

∆fHm°(s) [kJ�mol-1] -6.1 -15.7 -10.8

∅∅∅ ∆fHm°(s) = -10.9 kJ�mol-1 � 4.8 kJ�mol-1
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Tabelle 8.22: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Hmim][SCN].

[Hmim][SCN] (1) [Hmim][SCN] (2) [Hmim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 141.20 141.20 141.20

mIL [g] 0.48263 0.48688 0.51217

mC9-Kapsel [g] 0.11567 0.11288 0.11361

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2173 2120 2134

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.4393 1.4340 1.5127

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -25844 -25615 -25903

V 0.1 M NaOH [ml] 75.4 76.3 81.5

QHNO3 [J] 42.01 43.79 53.45

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -25757 -25525 -25799

∆cHm° [kJ�mol-1] -3637 -3604 -3643

∆fHm°(s) [kJ�mol-1] 66.9 34.1 72.8

∅∅∅ ∆fHm°(s) = 57.9 kJ�mol-1 � 20.8 kJ�mol-1
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Tabelle 8.23: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Heim][SCN].

[Heim][SCN] (1) [Heim][SCN] (2) [Heim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 155.22 155.22 155.22

mIL [g] 0.49969 0.50155 0.50473

mC9-Kapsel [g] 0.11494 0.11666 0.11499

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2159 2191 2160

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.5743 1.5846 1.5901

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -27767 -27811 -27809

V 0.1 M NaOH [ml] 73.0 74.0 73.8

QHNO3 [J] 52.04 57.77 52.34

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -27663 -27696 -27705

∆cHm° [kJ�mol-1] -4294 -4299 -4301

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] 44.7 49.8 51.3

∅∅∅ ∆fHm°(l) = 48.6 kJ�mol-1 � 3.5 kJ�mol-1
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Tabelle 8.24: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [Hbim][SCN].

[Hbim][SCN] (1) [Hbim][SCN] (2) [Hbim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 183.28 183.28 183.28

mIL [g] 0.49911 0.50536 0.506

mC9-Kapsel [g] 0.11636 0.11678 0.11218

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2185 2193 2107

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.7266 1.7402 1.7283

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -30884 -30763 -30652

V 0.1 M NaOH [ml] 62.8 64.1 64.8

QHNO3 [J] 49.76 53.45 57.21

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -30784 -30657 -30539

∆cHm° [kJ�mol-1] -5642 -5619 -5597

∆fHm°(l) [kJ�mol-1] 34.1 10.8 -10.9

∅∅∅ ∆fHm°(l) = 11.4 kJ�mol-1 � 22.5 kJ�mol-1
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Tabelle 8.25: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [H2mim][SCN].

[H2mim][SCN] (1) [H2mim][SCN] (2) [H2mim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 141.20 141.20 141.20

mIL [g] 0.48103 0.4736 0.49465

mC10-Kapsel [g] 0.16525 0.18707 0.15854

∆cU °C10-Kapsel [J�g-1] 18607 18607 18607

Q ext. 1, C10-Kapsel [J] 3075 3481 2950

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.4758 1.4977 1.4994

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -24835 -24842 -24894

V 0.1 M NaOH [ml] 72.5 71.6 74.4

QHNO3 [J] 26.05 26.96 25.88

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -24781 -24785 -24842

∆cHm° [kJ�mol-1] -3499 -3500 -3508

∆fHm°(s) [kJ�mol-1] -70.9 -70.4 -62.4

∅∅∅ ∆fHm°(s) = -67.9 kJ�mol-1 � 4.8 kJ�mol-1
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Tabelle 8.26: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [H2eim][SCN].

[H2eim][SCN] (1) [H2eim][SCN] (2) [H2eim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 155.22 155.22 155.22

mIL [g] 0.52626 0.49928 0.51708

mC9-Kapsel [g] 0.11529 0.11548 0.11429

∆cU °C9-Kapsel [J�g-1] 18782 18782 18782

Q ext. 1, C9-Kapsel [J] 2165 2169 2147

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.6042 1.5369 1.5811

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -26938 -27000 -26991

V 0.1 M NaOH [ml] 73.4 70.7 73.4

QHNO3 [J] 33.39 38.03 40.45

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -26875 -26924 -26913

∆cHm° [kJ�mol-1] -4172 -4179 -4178

∆fHm°(s) [kJ�mol-1] -77.7 -70.0 -71.8

∅∅∅ ∆fHm°(s) = -73.2 kJ�mol-1 � 4.0 kJ�mol-1
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Tabelle 8.27: Einwaage der Probe und der verwendeten Kapseln, Verbrennungsenergie,
Volumen der 0.1 M NaOHaq und molare Standardbildungsenthalpien der
drei Bombenkalorimetermessungen der Substanz [H2bim][SCN].

[H2bim][SCN] (1) [H2bim][SCN] (2) [H2bim][SCN] (3)

C System [J�K-1] 10280 10280 10280

M IL [g�mol-1] 183.28 183.28 183.28

mIL [g] 0.49343 0.48082 0.48236

mC10-Kapsel [g] 0.16525 0.18707 0.15854

∆cU °C10-Kapsel [J�g-1] 18607 18607 18607

Q ext. 1, C10-Kapsel [J] 3075 3481 2950

Q ext. 2, Zündfaden [J] 50 50 50

Q ext. 3, Zündenergie [J] 100 100 100

∆T [K] 1.4758 1.4977 1.4994

∆cU °IL, unkorr. [J�g-1] -28257 -28285 -28213

V 0.1 M NaOH [ml] 57.5 55.9 56.4

QHNO3 [J] 21.82 20.48 22.46

∆cU °IL, korr. [J�g-1] -28213 -28242 -28166

∆cHm° [kJ�mol-1] -5171 -5176 -5162

∆fHm°(x) [kJ�mol-1] -437.2 -431.8 -445.7

∅∅∅ ∆fHm°(l) = -438.2 kJ�mol-1 � 7.0 kJ�mol-1
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8.4.6 Übersicht Messergebnisse Zündverzüge

Von allen untersuchten Substanzen wurden die Zündverzugszeiten aus drei Tropfversuchen
ermittelt. Die Zündverzüge und daraus gebildeten Durchschnittswerte und Standardabwei-
chungen �nden sich in Tabelle 8.28.
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Tabelle 8.28: Übersicht über die einzelnen ermittelten Zündverzüge sowie den Durch-
schnittswerten und den Standardabweichungen. Alle Tropfversuche wurden
bei Raumtemperatur durchgeführt.

IL IDT (1) [ms] IDT (2) [ms] IDT (3) [ms] I IDT [ms] SDIDT [ms]

[EPy][SCN] 24.3 27 .0 29.0 26.8 1.9

[BPy][SCN] 34.0 34.3 33.3 33.9 0.4

[APy][SCN] 27.7 31.0 29.7 29.5 1.4

[Pyrr12][SCN] 49.3 41.7 38.3 43.1 4.6

[Pyrr14][SCN] 59.0 66.0 60.7 61.9 3.0

[Pyrr1A][SCN] 59.7 41.0 46.0 48.9 7.9

[Hemim][SCN] 53.0 52.3 51.7 52.3 0.5

[Cmmim][SCN] 62.3 52.7 51.7 55.6 4.8

[Ch][SCN] 55.3 68.0 64.0 62.4 5.3

[Him][SCN] 7.0 8.3 6.7 7.3 0.7

[Hmim][SCN] 21.0 25.3 22.7 23.0 1.8

[Heim][SCN] 44.0 42.3 42.0 42.8 0.9

[Hbim][SCN] 47.3 45.0 46.0 46.1 0.9

[H2mim][SCN] 16.0 17.0 15.7 16.5 0.5

[H2eim][SCN] 21.0 20.0 19.7 20.2 0.5

[H2bim][SCN] 30.0 26.3 29.0 28.4 1.6

[Emim][SCN] 24.3 31.0 27.5 27.6 2.7

HIM_05 25.0 25.7 25.7 25.5 0.3

HIM_15 21.3 20.7 20.3 20.8 0.4

HIM_25 19.0 16.7 18.0 17.9 0.9

HIM_35 15.7 17.0 17.3 16.7 0.7

HIM_30 20.2 19.4 19.4 19.7 0.4
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Tabelle 8.29: Übersicht über die einzelnen ermittelten Zündverzüge sowie den Durch-
schnittswerten und den Standardabweichungen aller synthetisierten ILs. Alle
Tropfversuche wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.

IL IDT (1) [ms] IDT (2) [ms] IDT (3) [ms] I IDT [ms] SDIDT [ms]

[S111][SCN] (-25 °C) 88.7 80.3 81.7 83.6 3.7

[S112][SCN] (-25 °C) 49.0 58.7 47.7 51.8 4.9

[S222][SCN] (-25 °C) 73.7 79.0 85.0 79.2 4.6

[S111][SCN] (1 °C) 63.7 65 66.7 65.1 1.2

[S112][SCN] (1 °C) 35.3 32.3 30.7 32.8 1.9

[S222][SCN] (1 °C) 67.0 67.0 73.7 69.2 3.2

[S111][SCN] (21 °C) 62.3 52.0 51.0 55.1 5.1

[S112][SCN] (21 °C) 31.3 30.0 31.0 30.8 0.6

[S222][SCN] (21 °C) 63.7 66.3 55.3 61.8 4.7

8.4.7 Ausschnitte aus Hochgeschwindigkeitsvideos der
Tropfversuche

Im folgenden sind jeweils Sequenzen der Hochgeschwindigkeitsvideos der verschiedenen
IL-basierten Treibsto�kombinationen abgebildet.

Abbildung 8.52: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[EPy][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator.
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Abbildung 8.53: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[BPy][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator.

Abbildung 8.54: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[APy][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator.

Abbildung 8.55: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Pyrr12][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator.
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Abbildung 8.56: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Pyrr14][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator.

Abbildung 8.57: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Pyrr1A][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator.

Abbildung 8.58: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S111][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei -25 °C.
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Abbildung 8.59: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S112][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei -25 °C.

Abbildung 8.60: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S111][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei 1 °C.

Abbildung 8.61: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S112][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei 1 °C.
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Abbildung 8.62: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S222][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei 1 °C.

Abbildung 8.63: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S111][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.64: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S112][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.
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Abbildung 8.65: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S222][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.66: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[S222][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei -25 °C.

Abbildung 8.67: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit [He-
mim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

206



Anhang

Abbildung 8.68: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Cmmim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.69: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Ch][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.70: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Him][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.
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Abbildung 8.71: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Hmim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.72: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Heim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.73: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Hbim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

208



Anhang

Abbildung 8.74: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[H2mim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.75: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[H2eim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.76: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[H2bim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.
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Abbildung 8.77: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
[Emim][SCN] als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.78: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
HIM_05 als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.79: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
HIM_15 als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.
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Abbildung 8.80: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
HIM_25 als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.81: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
HIM_35 als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.

Abbildung 8.82: Sequenzen eines Hochgeschwindigkeitsvideos eines Tropfversuchs mit
HIM_30 als Brennsto� und H2O2 (97 wt%) als Oxidator bei RT.
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