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(57) Abstract: The present invention relates to a method of purifying an ionic liquid by means of fractional crystallization in which
a part of the ionic liquid is crystallized and the crystals formed are separated off from the residual liquid. In this process a certain
amount of at least one entrainer substance is added to the ionic liquid.
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung einer ionischen Fliissigkeit mittels fraktio-
nierter Kristallisation, bei welcher ein Teil der ionischen Flissigkeit kristallisiert und das gebildete Kristallisat von der Restfliissigkeit
abgetrennt wird. Dabei wird der ionischen Fliissigkeit eine bestimmte Menge mindestens einer Entrainer-Substanz zugesetzt.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/031246 PCT/CH2007/000445

Verfahren zur Reinigung von Ionischen Fliissigkeiten

Gebiet der Erfindung
Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Ionischen Fliissigkeiten

gemaiss Oberbegriff von Anspruch 1.

Stand der Technik
Die WO2006,/061188 lehrt, zur Aufreinigung einer ionischen Fliissigkeit dieselbe aus ihrer

Schmelze partiell zu kristallisieren und das bei der Kristallisation gebildete Kristallisat von
der Restschmelze abzutrennen. Die Kristallisation kann dabei dynamisch oder statisch
durchgefithrt werden. Gemiss der WO2006/061188 kénnen alle Arten von bekannten

ionischen Fliissigkeiten mittels partieller Kristallisation gereinigt werden.’

Die DE-A-10 2004 027 196 betrifft ein Verfahren fiir die Kristallisation von Polymeren und
Biopolymeren mit einem Molekulargewicht von > 1000 g/ mol unter Zuhilfenahme von
ionischen Flitssigkeiten. Gemé#ss dem Verfahren der DE-A-10 2004 027 196 werden di e
Polymere und Biopolymere in einem Losemittelgemisch geltst, von welchem ein oder
mehrere Losemittel ionische Fliissigkeiten sind. Der Anteil an ionischer Fliissigkeit betrégt
dabei mehr als 50 ode'r vorzugsweise mehr als 80 Volumenprozente. Das Prinzip des
Verfahrens besteht nun darin, zur Erreichung einer Kristallisation der gewiinschten
Polymere oder Biopolymere deren Loslichkeit im Losemittelgemisch zu verdndern. Dabei
wird gemaéss einer ersten Variante eine geséittigte Losung einer zu kristallisierenden
Verbindung in einer ionischen Fliissigkeit hergestellt. Diese Losung wird in einen Gasraum
gebracht, der eine bestimmte Konzentration eines Fallungsmittels enthalt. Im Zeitablauf
séttigt sich nun aus dem Gasraum langsam mit dem Fallungsmittel bis zur
Gleichgewichtseinstellung. Wenn die Gleichgewichtskonzentration des Fallungsmittels in
der ionischen Fliissigkeit fiir eine Ausféllung ausreicht, finden sich in der ionischen

Fliissigkeit Kristalle des zu kristallisierenden Polymers oder Biopolymers.

Gemdss einer zweiten Variante ist das zu kristallisierende Polymer in der ionischen
Fliissigkeit wenig 16slich, hingegen in einem mit der Ionischen Fliissigkeit mischbaren
Cosolvens gut 16slich. Das Polymer wird nun einer Mischung aus der ionischen Fliissigkeit
und Cosolvens gelost und eine gesittigte Lésung hergestellt. Diese Mischung wird in den
Gasraum gebracht, der arm an gasférmigem Cosolvens ist. Das Cosolvens verdampft

langsam aus dem Gemisch mit der ionischen Fliissigkeit und hinterlésst eine ionische

Bestatigungskopie
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Fliissigkeit mit Kristallen des gewiinschten Polymers. Beim vorbeschriebenen Verfahren geht
es nicht um die Reinigung von ionischen Fliissigkeiten, sondern um die Reinigung von
Polymeren unter Einsatz von ionischen Fliissigkeiten. Diese liegen wihrend des ganzen

Verfahrens im fliissigen Aggregatzustand vor. -

Ein bekanntes Problem von ionischen Fliissigkeiten ist, dass sie im Allgemeinen nicht
gerne kristallisieren, weil diese ein hohes Mafs an Asymmetrie aufweisen. Dies behindert
oder verunmdoglicht die Kristallisation. Auch zeigen viele ionische Fliissigkeiten ein
kompliziertes Phasenverhalten. Die Folge davon ist, dass viele ionische Fliissigkeiten beim
Abkiihlen glasartige Strukturen ausbilden. Ionische Fliissigkeiten besitzen oft eine hohe

Viskositdt und neigen ausserdem zu starker Unterkithlung bis hin zu einer glasartigen

Erstarrung.

Mancﬁe ionische Fliissigkeiten, wie z.B. das EMIM-Chlorid, bilden zwei
Kristallmodifikationen, von denen die hoher schmelzende die fiir die Trennung giinstigere
Kristallform ist. Bei Neigung zur Unterkithlung bilden sich bei der Unterschreitung des
Erstarrungspunktes der héher schmelzenden Modifikation keine Kristalle. Erst nach der
Umwandlungstemperatur fangt die niedriger schmelzende Modiﬁkatioﬁ an

auszukristallisieren.

Erst nach Unterschreitung der Phasenumwandlungstemperatur fangt die niedriger
schmelzende Modifikation an auszukristallisieren. In extremen Féllen kommt es gar nicht
zur Kristallbildung wihrend des Abkiihlens, selbst wenn die Temperatur erheblich unter die

Phasenumwandlungstemperatur abgesenkt wurde. Eine solche Fliissigkeit erstarrt dann

amorph.

Bei einer hohen Viskositit der Fliissigkeit erfolgt der molekulare Stofftransport langsam,
wodurch sehr kleine Kristalle wachsen. Ein solches Wachstum ist fiir die nachfolgende
Trennung von Restschmelze und Kristalle nachteilig. Ein solches ungiinstiges Wachstum
kann durch Verlangsamung der Wachstumsrate der Kristalle vermieden werden, indem
die Fliissigkeit langsamer gekiihlt wird. Dies ist jedoch bei industriellen Prozessen

grundsétzlich unerwiinscht.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen als ionische Fliissigkeiten Salze mit

organischen Verbindungen verstanden, welche unterhalb von 150 °C und vorzugsweise
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unterhalb von 100 °C in fliissigem Zustand vorliegen. In der WO2006/061188 und der DE-A-
10 2004 027 196 ist eine grosse Zahl von moglichen ionischen Verbindungen aufgelistet. Der
Inhalt der WO2006,/061188 und der DE-A-10 2004 027 196 werden deshalb unter

Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung mit aufgenommen.

Aufgabe der Erfindung
Ausgehend von diesem Stand der Technik stellt sich die Erfindung zur Aufgabe, ein

verbessertes Reinigungsverfahren fiir ionische Fliissigkeiten vorzuschlagen, welches die
oben erwihnten Nachteile weitgehend vermeidet. Ein weiteres Ziel der vorliegenden
Erfindung ist es, ein verbessertes Reinigungsverfahren vorzuschlagen, mit welchem
Verbindungen, die in unterschiedlichen Modifikationen kristallisieren, effizienter gereinigt

werden kénnen.

Erfindungsgemiss wird die Aufgabe bei einem Verfahren geméss Oberbegriff von Anspruch
1 dadurch geldst, dass der ionischen Fliissigkeit zuerst eine bestimmte Menge mindestens
einer Entrainer-Substanz zugesetzt und dann erst kristallisiert wird. Als Entrainer-Sustanz
wird allgemein ein Schleppmittel verstanden, welches die Verteilung der unerwiinschten
Komponenten zwischen der festen und fliissigen Phase im Sinne des Trennprozesses giinstig
beeinflusst. Die gezielte Zugabe von Entrainer-Substanzen hat ausserdem den Vorteil, dass
die Viskositét der Flitssigkeit (Schmelze) herabgesetzt werden kann, und dadurch der
Stofftransport intensiviert wird (sowohl durch Diffusion als auch durch Konvektion).
Dadurch wird die Trennwirkung gesteigert, indem bei gegebener
Wachstumsgeschwindigkeit grossere Kristalle erzeugt werden, was zu einer wesentlich

besseren Abtrennung fest/fliissig fithrt.

Vorteilhaft wird als Entrainer-Substanz eine Verbindung eingesetzt mit strukturdhnlichen
Eigenschaften zur ionischen Fliissigkeit oder zu den in der ionischen Fliissigkeit enthaltenen
Verunreinigungen. Beispielsweise kann bei der Kristallisation von EMIM - Chlorid (1-Ethyl-
3-ﬁ1ethylimidazolium—Chlorid) 1-Methylimidazol zugesetzt werden. Dadurch kann die
Verteilung der Verunreinigung zwischen Fliissigkeit (Schmelze) und Kristallisat giinstig
beeinflusst werden. Dies dussert sich darin, dass weniger Verunreinigung im Kristallisat

eingebaut wird.

Vorteilhaft wird als Entrainer-Substanz eine Verbindung eingesetzt mit strukturéhnlichen

Eigenschaften zu den in der ionischen Fliissigkeit enthaltenen Verunreinigungen. Die
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gezielte Zugabe einer solchen Entrainer-Substanz hat den Vorteil, dass beispielsweise die
Loslichkeit der Verunreinigungen erhtht wird und diese dadurch verstérkt in der
Fliissigkeit verbleiben. Grundsétzlich kann als Schleppmittel auch ein Gemisch von

Verbindungen (Schleppmitteln) zugesetzt werden.

Vorteilhaft betrégt die gewichtsméssige Menge der zur verunreinigten ionischen Fliissigkeit
zugesetzten Entrainer-Substanz weniger als 50 Gewichtsprozente, vorzugsweise weniger als
30 Gewichtsprozente und ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Get;vichtsprozente der
ionischen Fliissigkeit. Das heisst, in der Praxis wird der Fachmann in der Regel nur gerade
eine solche Menge einer Entrainer-Substanz zugeben, bei welcher sich die gewiinschte
Verbesserung der Loslichkeit der Verunreinigungen bzw. ganz allgemein die gewiinschte
Steigerung der Trennwirkung ergibt. Denn durch die Zugabe einer Entrainer-Substanz wird
der Schmelzpunkt der ionischen Fliissigkeit im Allgemeinen herabgesetzt, sodass u. U. zur
Durchfithrung des Kristallisationsprozesses mehr Energie erforderlich ist.

Unter strukturdhnlichen Eigenschaften soll verstanden werden, dass die Entrainer-Substanz
beispielsweise die gleiche Grundstruktur wie die ionische Fliissigkeit oder eine dhnliche
Polaritit hat, sodass deren Loslichkeit heraufgesetzt wird, jedoch typischerweise selbst nicht

ionisch ist.

Als Entrainer-Substanz kénnen auch bekannte klassische Losungsmittel eingesetzt werden,
welche strukturdhnliche Eigenschaften zu den in der zu reinigenden ionischen Fliissigkeit
enthaltenen Verunreinigungen auf weisen. Als Losungsmittel kommen beispielsweise in
Frage: Methanol, Ethanol, i-Propanol, Butanol, Pentan, Hexan, Aceton, Methylethylketon,
Furan, Dimethylsulfoxid, Toluol, Benzol, Ess%gsauremethylester, Essigsdureethylester, oder

ein Gemisch von einem oder mehren der vorgenannten Losungsmittel.

Vorteilhaft wird die Kristallisation unter Uberdruck durchgefithrt und als Entrainer-
Substanz werden in der ionischen Fliissigkeit 16sliche Gase wie COs, CHy, Ny, eingesetzt. Der
Einsatz von 1oslichen Gasen hat den Vorteil, dass die Gase wieder leicht ausgetrieben
werden koénnen. Denkbar ist auch, als Entrainer-Substanz in der ionischen Fliissigkeit
kondensierbare Gase wie Methan, Ethan, Propan, n-Butan oder halogenierte
Kohlenwasserstoffe wie z. B. Chlormetan einzusetzen. Auch diese Gase kénnen bei leicht

erhdhter Temperatur wieder ausgetrieben werden.
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Entrainer-Substanzen kénnen bei der statischen und dynamischen Kristallisation von
ionischen Fliissigkeiten eingesetzt werden. Bei der statischen Kristallisation erfolgt keine von
aussen erzwungene Konvektion der fliissigen Phase, und die Kristalle bilden sich an

Kiihlflachen aus, welche im Kristallisator angeordnet sind.

Bei der dynamischen Kristallisation wird die fliissige Phase geriihrt oder zirkuliert. Bekannte
dynamische Kristallisationsmethoden sind: Suspensionskristallisation, Kristallisation vom
Typ des voll durchstrdmten Rohres oder Fallfilmkristallisation. Die vorerwihnten
Kristallisationsmethoden sind beispielsweise in der US 5,504,247 und W0O2006/061188,

deren Inhalt hiermit unter Bezugnahme aufgenommen, niher beschrieben.

Grundsitzlich kann ein ein- oder mehrstufiges Kristallisationsverfahren fiir die Reinigung
der ionischen Fliissigkeit eingesetzt werden. Vorteilhaft wird die Kristallisation mehrstufig
als fraktionierte Kristallisation ausgefiihrt. Die einzelnen Kristallisationsstufen definieren
dabei unterschiedliche Reinheitsgrade der gewiinschten Verbindung. In der niedrigsten
Kristallisationsstufe sind die Verunreinigungen am stérksten aufkonzentriert, in der
hochsten Kristallisationsstufe liegt die gewiinschte Verbindung in der gereinigten Form vor,
in welcher die Verunreinigungen am stiirksten abgereichert sind. Beim mehrstufigen
Kristallisationsverfahren wird der nicht kristallisierte Riickstand einer Kristallisationsstufe
der nichst niedrigeren Kristallisationsstufe zugefiihrt. Die abgeschiedenen Kristalle einer
Kristallisationsstufe werden vorzugsweise geschwitzt und die aufgefangene Schwitzphase
wieder dem Einsatzgemisch der gleichen Stufe zugegeben, oder sie wird in zwei Fraktionen
unterteilt, von welchen Fraktionen die erste Fraktion dem Riickstand der
Kristallisationsstufe und die zweite Fraktion dem Einsatzgemisch der gleichen Stufe
zugegeben wird. Das verbleibende Kristallisat wird dann abgeschmolzen und der néchst
hoheren Kristallisationsstufe zugefiihrt. Grundsizlich kénnen eine beliebige Anzahl von
Kristallisationsstufen aneinander gereiht werden. In der Praxis werden so viele
Kristallisationsstufen verwendet, dass das Kristallisat der héchsten Kristallisationsstufe die
gewiinschte Reinheit hat, |

Im Riickstand der niedrigsten Kristallisationsstufe sind die Verunreinigungen angereichert.
Im vorliegenden Fall enthélt der Riickstand die Enirainer - Substanzen zusammen mit den

tibrigen Verunreinigungen.
Ausfiihrungsbeispiele
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Die Wirksamkeit der Aufreinigung von Chloriden oder Bromiden von 1-Ethyl-3-
methylimidazolium, 1-Butyl-3-methylimidazolium, 1-Hexyl-3-methylimidazolium oder 1-
Octyl-3-methylimidazolium lasst sich durch Zugabe von 1-Methylimidazol als
Entrainersubstanz steigern. Die strukturelle Ahnlichkeit besteht hier zwischen den Imidazol-
Ringen der Entrainersubstanz und der Imidazolium-Kationen. Eine dhnliche Wirkung ergibt
sich jedoch auch unter Zugabe von z. B. Oktan, welches als Entrainersubstanz eine
strukturelle Affinitét zu den Ethyl-, Butyl-, Hexyl- oder Octylgruppen der oben erwéhnen
ionischen Verbindungen aufweist. Ein weiteres Beispiel sind Chloride oder Bromide von
Ethyl- bzw. Methylpyridinium, deren Aufreinigung durch Zugabe von Pyridin gesteigert
wird. Ein weiteres Beispiel ist eine jonische Fliissigkeit bestehend aus Imidazolium als
Kation und Toluolsulfat als Anion, deren Aufreinigungswirkung unter Zugabe von Benzol,
Xylol, Toluol oder einer Mischung von solchen Substanzen gesteigert werden kann. In
diesem Beispiel weisen die Entrainersubstanzen eine strukturelle Ahnlichkeit mit den

Toluolsulfat-Anionen auf.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren geméss Oberbegriff von
Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Fliissigkeit oder ein Teil der
Fliissigkeitsmasse so weit abgekiihlt wird, dass die niedriger schmelzende Modifikation
kristallisert, dass das Kristallisat der niedriger schmelzenden Modifikation anschliessend
soweit erwdrmt wird, dass die niedriger schmelzende Modifikation sich in eine andere,
hoher schmelzende Modifikation umwandelt, und dass die Keime in der so erzeugten hoher
schmelzenden Modifikation fiir die nachfolgende Kristallisation verwendet werden. Es
wurde iiberraschenderweise herausgefunden, dass bei der Wiedererwdrmung einer
eingangs erwidhnten, glasartig erstarrten Masse eine Kristallisation der niedriger
schmelzenden Modifikation noch unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur einsetzen
kann. Die Kristalle werden also nicht beim Kiihlen sondern erst bei Erwédrmung nach einer
glasartigen Verfestigung erzeugt. Das erfindungsgemisse Verfahren hat den Vorteil, dass
die gesamte Feststoffmasse anschliessend in der fiir die Reinigung giinstigen Modifikation
auskristallisiert wird. In einer Variante dieses Verfahrens wird die Fliissigkeit oder ein Teil
der Fliissigkeitsmasse soweit abgekiihlt, dass ein glasartiges Erstarren einsetzt, und in der
Folge wird die so abgekiihlte Masse einer Erwérmung unterzogen wobei die niedriger
schmelzende Modifikation bei einer solchen Erwérmung noch unterhalb der

Phasenumwandlungstemperatur auskristallisiert.

Vorteilhaft wird die niedriger schmelzende Modifikation durch eine Unterkithlung unter
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den Umwahdlungspunkt und nachfolgendes Erw#rmen zum Auskristallisieren gebracht.
Dadurch kann erreicht werden, dass die zu gewinnende Komponente in der gewiinschten
Kristallmodifikation auskristallisiert. Das erfindungsgemaésse Verfahren kann fiir jedwelche
Verbindungen gebraucht werden, welche zur Unterkiihlung neigen und bei denen die fiir
die Reinigung besser geeignete Modifikation durch Umwandlung einer weniger geeigneten
Modifikation erreichen lasst.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand des beiliegenden Diagramms 1, welches die
Differentialscanningkalorimetrie von EMIM-Chlorid darstellt, niher erldutert.

Das Diagramm zeigt die Kithl- und Aufheizkurven fiir EMIM-Chlorid. Beim Abkiihlen von

100 OC bis ~ 100 °C konnten keine Peaks erkannt werden, die auf eine Kristallisation
schliessen lassen wiirden. Der Kurvenverlauf ldsst darauf schliessen, dass eine amorphe

(glasartige) Erstarrung erfolgte.

Beim Wiedererwédrmen tritt ein grosser exothermer Peak bei ca. ~-10 ©C auf, der durch

Kristallisation erzeugt wird. Bei Temperaturen von ca. 70 und 85 ©C sind zwei endotherme
Peaks ersichtlich, welche durch Modifikationsumwandlungen und Schmelzen erzeugt
werden. Erfindungsgemiss wird das Erwirmen vor dem Uberschreiten der Temperatur des
zweiten endothermen Peaks abgebrochen, damit die hdher schmelzende Modifikation nicht
abgeschmolzen wird. Diese nicht abgeschmolzene Kristallmasse bildet dann die Keime fiir
die nachfolgende Kristallisation.

Ionische Fliissigkeiten, welche einer Reinigung geméss dem erfindungsgeméssen Verfahren
zugénglich sind, sind beispielsweise Substanzen, die der allgemeinen Formel aAm+ bXr-
entsprechen, wobei N=1 oder n=2 oder m=2 und a - m =b - n ist und das Kation ausgwahlt
istaus

quaternidren Ammonium-Kationen der allgemeinen Formel [R™’][N+](IR']) ([R”]) [R],
quaterniren Phosphonium-Kationen der allgemeinen Formel [R™][P+]([R']) ([R”]) [R],
substituierten oder unsubstituierten Imidazoliumkationen der allgemeinen Formel
[RIN1C=C[N+]([R'])=C1

substituierten oder unsubstituierten Morpholiniumkationen der allgemeinen Formel
[RIN+]1CC[O]CC1,

substituierten oder unsubstituierten Oxazoliniumkationen der allgemeinen Formel
[RIN+]1=COCC1,

substituierten oder unsubstituierten Pyridiniumkationen der allgemeinen Formel
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[RIN+]1=CC=CC=(1,

substituierten oder unsubstituierten Pyrrolidiniumkationen der allgemeinen Formel
[RIN+]1([R']CCCCL,

substituierten oder unsubstituierten Pyrazoliniumkationen der allgemeinen Formel
[RIN+]1C=CCC=N1, -

substituierten oder unsubstituierten Triazoliumkationen der allgemeinen Formeln
[RIN+]1([R')N=CC=N1 oder [R]N+]1([R'[)C=NC=N1,

substituierten oder unsubstituierten Guanidiniumkationen der allgemeinen Formel
[RIN(RDCN(RDIRD=[N+]([RT]R™],

und das Anion ausgew&hlt ist aus der Gruppe bestehend aus den Halogeniden,
Tetrafluoroborat, RBFs, Hexafluorophosphat, RRR'PFs, Phosphat, PR'POy, Dicyanamid,
Carboxylat R-COO, Sulfonat R-80s., Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, organischen Sulfaten R-
0-S05, bsi(sulfon)imdiden R-50-N-S0»-R’, Imiden der Struktur
[R'IS(IN-DC(R])=0)(=0)=0, SCN-, CN-, Nitrat, Nitrit, Chlorat, Perchloraﬁ wobei

R und R’ unabhingig voneinander ein linearer oder verzweigter 1 bis 20 Kohlenstoffatome
enthaltender aliphatischer oder alicyclischer Alkyl- oder ein C5-C15-Aryl-, C5-C15-Aryl-C1-
Cé-alkyl- oder C1-C6-Alkyl-C5-C15-aryl-Rest sein kénnen, die durch Halogenatome
und/oder Hydroxylgruppen substituiert sein kénnen.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Reinigung einer ionischen Fliissigkeit mittels fraktionierter
Kristallisation, bei welcher

a) ein Teil der ionischen Fliissigkeit durch Temperaturabsenkung kristallisiert
und

b) das gebildete Kristallisat von der Restfliissigkeit abgetrennt wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass die ionische Fliissigkeit zuerst mit einer bestimmten Menge mindestens einer

Entrainer-Substanz versetzt wird und danach kristallisiert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Entrainer-Substanz
eine Verbindung eingesetzt wird mit strukturdhnlichen Eigenschaften zur ionischen

Fliissigkeit

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Entrainer-Substanz
eine Verbindung eingesetzt wird mit strukturdhnlichen Eigenschaften zu den in der

ionischen Fliissigkeit enthaltenen Verunreinigungen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
gewichtsmissige Menge der zitr verunreinigten ionischen Fliissigkeit zugesetzten
Entrainer - Substanz weniger als 50 Gewichtsprozente, vorzugsweise weniger als 30
Gewichtsprozente und ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gewichtsprozente

der ionischen Flissigkeit betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als
Entrainer-Substanz bekannte klassische Lésungsmittel eingesetzt werden, welche
strukturdhnliche Eigenschaften zu den in der zu reinigenden ionischen Fliissigkeit

enthaltenen Verunreinigungen auf weisen.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Losungsmittel
Methanol, Ethanol, i-Propanol, Butanol, Pentan, Hexan, Aceton, Methylethylketon,
Tetrahydrofuran, Dimethylsulfoxid, Toluol, Benzol, Essigsduremethylester,
Essigsaureethylester, oder ein Gemisch von einem oder mehren der vorgenannten

Losungsmittel eingesetzt wird.

PCT/CH2007/000445
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kristallisation unter Uberdruck durchgefiihrt und als Entrainer-Substanz in der

ionischen Fliissigkeit 18sliche Gase wie CO,, CHy, N2 eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als
Entrainer-Substanz in der ionischen Fliissigkeit kondensierbare Gase wie Methan,

Ethan, Propan, n-Butan und kurzkettige halogenierte Kohlenwasserstoffe eingesetzt

werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die

Kristallisation dynamisch durchgefiithrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kristallisation statisch durchgefithrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kristallisation als Schichtkristallisation durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die

Kristallisation als Suspensionskristallisation durchgefithrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass eine

Kombination verschiedener Kristallisationsverfahren eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Kombination von statischer und dynamischer Schichtkristallisation, vorzugsweise

vom Typ Fallfilm, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass das

Kristallisat geschwitzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kristallisation mehrstufig durchgefithrt wird.

PCT/CH2007/000445
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Verfahren zur Reinigung einer fliissig vorliegenden Substanz, welche als Feststoff
wenigstens zwei unterschiedliche Kristallmodifikationen bei unterschiedlichen
Temperaturen bildet und zur Unterkiihlung neigt, mittels fraktionierter
Kristallisation, bei welcher

a) ein Teil der Substanz als Kristallisat abgeschieden und

b) das gebildete Kristallisat von der Restfliissigkeit abgetrennt wird,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Fliissigkeit oder ein Teil der Fliissigkeitsmasse so weit abgekiihlt wird, dass
die niedriger schmelzende Modifikation kristallisert,

dass das Kristallisat der niedriger schmelzenden Modifikation anschliessend soweit
erwérmt wird, dass die niedriger schmelzende Modifikation in eine andere, hther
schmelzende Modifikation umwandelt, und

dass die Keime in der so erzeugten hsher schmelzenden Modifikation fiir die

nachfolgende Kristallisation verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die niedriger
schmelzende Modifikation durch eine Unterkiihlung unter den
Umwandlungspunkt und nachfolgendes Erwérmen zum Auskristallisieren

gebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass eine solche
Keimbildung im statischen oder dynamischen Kristallisator durchgeftihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass

dieses fiir die Wiederaufbereitung von ionischen Fliissigkeiten eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Kombination von statischer und dynamischer Schichtkristallisation, vorzugsweise

vom Typ Fallfilm, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass das
Kristallisat geschwitzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kristallisation mehrstufig durchgefiihrt wird.

PCT/CH2007/000445
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