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Zusammenfassung

Elektrochemische Systeme wie Brennstoffzellen sind Schlusseltechnologien, die zur nachhal-
tigen Gesellschaft beitragen. Die kommerzielle Nutzung ist durch hohe Kosten sowie niedrige
Langlebigkeit und Leistung limitiert. Phosphorhaltige Kohlenstoffe kénnen als Tragermaterial
fur Edelmetallkatalysatoren dienen, um Leistung und Haltbarkeit von Kathoden im Brennstoff-
zellenbetrieb zu erhéhen. Eine Nassimpréagnierung von Kohlenstoffen mit lonischen Flussig-
keiten und anschlieRender Pyrolyse bei 400°C erzeugte homogen verteilte PO3z- und POs-artige
Phosphorspezies mit Phosphorgehaltern von bis zu 3,0 Gew.-%. Brennstoffzellentests offen-
barten, dass geringe Mengen Phosphor positive Effekte auf Schliisseleigenschaften von phos-
phordotierten Proben haben. Dazu zdhlen erhthte Leistung und Haltbarkeit sowie signifikant
verringerte Ladungswiderstdnde an der Kathode. Die Aktivitat der Sauerstoffreduktionsreak-
tion konnte ebenfalls erhoht werden, ohne die Morphologie und Geometrie der Substrate zu
beeinflussen. Aufgrund verdnderter Bindungslédngen, Atomradien und Elektronegativitat von
Phosphor erfolgt eine Modifizirung der Oberflachenzusammensetzung, welche die Beobach-
tungen erklart. lonische Flissigkeiten konnten erfolgreich als Impragnierungsreagenz fur die
Herstellung von heteroatomdotierten Kohlenstoffen genutzt werden, der Prozess ist auf ver-
schiedenste Kohlenstoffsubstrate anwendbar. Die VVerbesserung verschiedener Schlisseleigen-
schaften kann bestehende Mangel entweder mildern oder ausgleichen.



Abstract

Electrochemical devices such as fuel cells are key technologies towards a sustainable society.
The widespread utilization is limited by high costs, as well as low longevity and performance.
Phosphorus containing carbon materials can serve as support for noble metal catalysts to in-
crease both performance and durability of cathodes in fuel cell application. A simple wet im-
pregnation method using ionic liquids followed by a subsequent pyrolysis at 400°C yielded
homogeneous distributed PO3- and POs-like species with a total content of up to 3.0 wt.-%
phosphorus. Small phosphorus contents in phosphorus coated materials resulted in positive ef-
fects on key characteristics. Fuel cell testing revealed increased durability and performance, as
well as significantly reduced charge transfer resistances at the cathodes. Additionally, the ma-
terials showed increased ORR activity without altering the morphology or geometry of the sub-
strates. These observations can be assigned to changed binding lengths, atom radii and electron
negativity of the introduced phosphorus, altering the surface composition. lonic liquids them-
selves proved as coating agents for the fabrication of heteroatom containing carbons, with a
coating process applicable to various carbon substrates. The improvement of different key char-
acterics may compensate the shortcomings for a widespread utilization of fuel cells or other

electrochemical devices.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung und Motivation

Unsere Gesellschaft strebt mehr denn je nach alternativen Energietechnologien, um die Abhan-
gigkeit von fossilen Rohstoffen und Energietrdgern zu reduzieren. Fur die Realisierung dieser
Unabhangigkeit existieren verschiedene Ansatze. Zum Beispiel die Speicherung von Elektrizi-
t4t Gber Batteriesysteme, wie Redox-Flow-Batterien™? (z.B. Vanadium) und lonenbatterien®-
51 (z.B. Lithium und Natrium). Diese kénnen fiir den stationaren und mobilen Gebrauch ver-
wendet werden. Uber erneuerbare Energiesysteme wie Windkraft!®! oder Solaranlagen(”®! kann
Elektrizitat dezentral erzeugt und gespeichert werden. Einen weiteren Ansatz stellt die Wasser-
stoffwirtschaft dar.

Wasserstoff ist in einigen Bereichen ein etablierter Teil der chemischen Industrie und kann Gber
verschiedene Verfahren hergestellt werden.*¥ Die Speicherung von Wasserstoff kann an-
schlieBend iiber zwei Arten erfolgen!*214, Physikalisch, wie z.B. durch Kompression und Ver-
flissigung, oder chemisch bzw. materialbasiert. Anwendungsbeispiele der materialbasierten
Speicherung waren die Adsorption auf Substrate wie Zeolithe und Aktivkohle, oder die Ab-
sorption in Metallhydride.[*213151 Bei der chemischen Speicherung wird der Wasserstoff che-
misch in einer Verbindung wie Ammoniak gespeichert, und spéater tber die Riickreaktion zu-
rickgewonnen.*2%% Eine andere Methode sind fliissige, organische Wasserstofftrager, zu engl.
liquid organic hydrogen carrier (LOHC)[*6-281. Diese Methode besitzt den Vorteil, dass der de-
zentral hergestellte und in LOHC gebundene Wasserstoff iber das etablierte Transportwesen
in Tanks direkt an die Verbrauchsstellen geliefert werden kann, ohne dass eine neue Infrastruk-
tur geschaffen werden musste. Nach der Dehydrierung liegt ausschliellich das wasserstofffreie

LOHC vor und kann dem Kreislauf zurtickgefuhrt werden

Wasserstoff wird groindustriell zum Beispiel bei der Ammoniakherstellung nach dem Haber-
Bosch-Verfahrent*®2% oder bei der Verhiittung von Erzen in der Stahlindustriel???1 verwendet.
Energietechnische Anwendungen sind die Verwendung als Hydrierungsmittel bei der Herstel-
lung von flussigen Energietragern>2! oder die direkte Verwendung als Energietrager in
Brennstoffzellen?6-28], Brennstoffzellensysteme, die mit griinem Wasserstoff betrieben werden,
sind eine vielversprechende Energietechnologie, welche Antworten auf aktuellen und zukunf-
tigen Fragestellungen unserer Energiewirtschaft liefern kann. Brennstoffzellen sind vielseitig

einsetzbar und kénnen sowohl stationar als auch mobil betrieben werden.[262%1 Mobile Anwen-



dungen sind nicht nur auf Kraftfahrzeuge wie PKW27:28.3031 ynd L KW32-34 peschrankt, son-
dern sind auch im Bereich des Schienen- oder Schiffsverkehrst®335%l sowie bei Elektrofahrra-
dern® maglich.

Brennstoffzellen sind vielseitig einsetzbar und kénnen, sofern der verwendete Wasserstoff aus
erneuerbaren Energien hergestellt wurde, in vielen Bereichen des gesellschaftlichen Lebens die
Abhangigkeit von fossilen Rohstoffen und Energietragern reduzieren. Weiterhin wird so ein
relevanter Beitrag zur Verringerung des CO2-AusstoRes geleistet. Forschungen, die mit dieser
Energietechnologie zusammenhdangen, sind deshalb von immenser Wichtigkeit um z.B. hohe
Herstellungskosten zu beseitigen oder Zelleffizienzen zu erhéhen.?6:2831 Damit kann ein wich-
tiger Beitrag flr eine kostengtinstige, kommerzielle Nutzung von Brennstoffzellen in verschie-

denen Anwendungen geleistet werden.

1.2 Zielsetzung und Aufbau der Arbeit

Das oberste Ziel der vorliegenden Dissertation ist die Herstellung phosphordotierter Kohlen-
stofftragermaterialien fur Hochleistungsbrennstoffzellen. Die verwendeten Kohlenstoffsub-
strate sollten dazu mit einer phosphorhaltigen Kohlenstoffschicht versehen werden, die aus der-
Pyrolyse von lonischen Flissigkeiten entsteht. Die grundlegende Struktur und Morphologie der
ausgewahlten Kohlenstoffe und damit auch ihre nutzbringenden Eigenschaften sollten dadurch
erhalten bleiben. Aus dem geschilderten obersten Ziel werden verschiedene Subziele formu-

liert, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit erreicht werden sollen.

e Die Herstellung porgser Kohlenstoffe aus verschiedenen Substraten mit Oberflachen
von mindestens 2.000 m2/g und hierarchischen Strukturen.

e Die Etablierung einer nutzbringenden Impragnierungsmethode, welche im Idealfall die
folgenden Charakteristika aufweist. Vielseitig anwendbar auf Kohlenstoffmaterialien
unterschiedlicher Variation und Morphologie und Scale-Up féhig, um groRe Mengen
fur eine groRindustrielle Herstellung bereitstellen zu kdnnen.

e Die Synthese und Charakterisierung lonischer Flissigkeiten, die Phosphor als einziges
Heteroatom besitzen. Weiterhin sollten die lonischen Flissigkeiten Zersetzungstempe-
raturen zwischen 300°C und 600°C besitzen. AuBerdem sollen Sie unterschiedliche
Substratstrukturen wie Alkyl- und Benzylgruppen aufweisen.

e Die Bildung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten auf verschiedenen Kohlenstoffsub-
straten wie Partikel, Graphene, Kohlenstoffnanoréhrchen und Vulcan®-RuRen. Die
Strukturaufklarung sowie physikochemische Charakterisierung sollten mit geeigneten

Methoden erfolgen.



e Die Verbesserung charakteristischer Eigenschaften in und fiir elektrochemische An-
wendungen, wie z.B. hohere Pulverleitfahigkeiten und Stabilitaten, sowie verringerte

Trégerkorrosionen und Agglomeration des Edelmetallkatalysators.

Die vorliegende Dissertation gliedert sich in drei signifikante Bereiche. Erstens die Literatur-
recherche, welche Abschnitt 0 und Abschnitt O beinhaltet. Zweitens den Ergebnissteil, welcher
sich tber die Abschnitte 0, 6, 7 und der Zusammenfassung in Abschnitt O erstreckt. Drittens der

experimentelle Teil mit den Verzeichnissen in Abschnitt 9.

In Abschnitt 2.1 werden die theoretischen Grundlagen zu Brennstoffzellen erldutert, um im
darauffolgenden Abschnitt 2.2 einen ersten Uberblick zu alternativen, kohlenstoffbasierten Ka-
talysatortragermaterialien zu geben. In diesem Abschnitt werden sowohl Ansétze zu fremda-
tomfreien als auch zu dotierten Kohlenstoffmaterialien mit den Elementen Stickstoff, Bor und
Schwefel beschrieben. Da die vorliegende Arbeit den Schwerpunkt auf die Dotierung mit Phos-
phor legt, wird in Abschnitt 3.1 detailliert auf die Eigenschaften phosphorhaltiger Kohlenstoff-
materialien eingegangen. AnschlieBend wird in Abschnitt 3.2 ein Literaturlberblick zu loni-
schen Flussigkeiten gegeben. Weiterhin werden Ansatze beschrieben, phosphordotierte Koh-

lenstoffmaterialien aus lonischen Flissigkeiten herzustellen.

Die Herstellung pordser Kohlenstoffe ist in Abschnitt O dargestellt und die Ergebnisse der kom-
binatorischen Untersuchungen des ,,Designs of Experiment* beschrieben. In Abschnitt 6 wird
die Synthese und Charakterisierung der lonischen Flussigkeiten erldutert. Die Imprégnierung
von Kohlenstoffsubstraten mit lonischen Flussigkeiten ist sowohl im Anhang als auch in Ab-
schnitt 7 dargestellt. In Abschnitt 7 werden die Ergebnisse des optimierten Imprégnationspro-
zesses beschrieben, wohingegen im Anhang auf die wichtigsten Details der Prozessoptimierung
eingegangen wird. In Abschnitt 0 ist abschlieBend eine Gesamtzusammenfassung sowie ein
Ausblick auf mogliche, zukiinftige Untersuchungen gegeben. Die Verzeichnisse in Abschnitt 9
beinhalten unter anderem alle relevanten VVersuchsvorschriften, Messwerte und Daten, die sich

aus Auswertungen und Analysen ergeben.






2 Brennstoffzellen

Die erste Brennstoffzelle wurde bereits Ende des 19. Jahrhunderts unabhangig voneinander von
Sir William Grove und Friedrich Schénbein entwickelt.[*81 Beide erkannten die Reaktion in der
Brennstoffzelle als die Umkehrung der Wasserelektrolyse. Heute existiert eine Vielzhl an
Brennstoffzellentypen, die in verschiedenen Bereichen wie dem Mobilitatswesen, Luft-, Mili-
tar- und Raumfahrttechnik sowie der Energieversorgung Anwendung finden. Besonders im Be-
reich der Elektromobilitat bietet die Polymerelektrolytbrennstoffzelle, sofern der Brennstoff
CO»-neutral hergestellt wurde, eine klimaneutrale Alternative zu klassischen Verbrennungsmo-
toren. 3839

Allgemein sind Brennstoffzellen Reaktionszellen, die die chemische Energie eines Brennstof-
fes katalytisch in elektrische Energie, Warme und weitere Reaktionsprodukte umwandeln.
Mehrere Brennstoffzellen ergeben einen Verbund, der ,,Stack® genannt wird. Die Zellen knnen
sowohl parallel (htherer Strom) als auch in Reihe (h6éhere Spannung) geschaltet werden. Stei-
gende Strome kdnnen zu Spannungsabféllen fihren, hervorgerufen durch Aktivierungsverluste,
Massentransportverluste und Ohm’sche Verluste durch Widerstande im Stack. Die Reaktion in
einer Brennstoffzelle l1auft immer nach folgendem Schema ab. Brennstoff und Oxidationsmittel
werden separat in einem kontinuierlichen Prozess in die Zelle eingeleitet und dort katalytisch
zu elektrischer Energie, Warme und Reaktionsprodukten oxidiert. Die Reaktionsprodukte wer-
den mit der Abluft entfernt. Welcher Brennstoff genutzt werden kann, richtet sich nach dem
Brennstoffzellentyp. Sie unterscheiden sich in den folgenden Kriterien. Brennstoff, Elektrolyt
sowie Betriebstemperatur und werden in Niedrig- (< 250°C) und Hochtemperaturbrennstoff-
zellen (> 500°C) unterteilt.[*y Die Benennung erfolgt nach dem verwendetem Elektrolyten oder
Brennstoff. In den nachfolgend genannten finf gangigsten Typen wird Wasserstoff als Brenn-
stoff verwendet, wobei die Hochtemperaturbrennstoffzellen den Wasserstoff auch aus Methan
oder hoherwertigen Kohlenwasserstoffen generieren konnen, 13840411

Die alkalische Brennstoffzelle (alkaline fuel cell, AFC) zahlt zusammen mit der Polymerelekt-
rolyt- oder auch Protonenaustauschmembranbrennstoffzelle (polymer electrolyte oder proton
exchange membrane fuel cell, PEMFC) sowie der Phosphorsaurebrennstoffzelle (phosphoric
acid fuel cell, PAFC) zu den Niedrigtemperaturbrennstoffzellen. Zu den Hochtemperaturbrenn-
stoffzellen zdhlen die Festoxidbrennstoffzelle (solid oxide fuel cell, SOFC) sowie die
Schmelzcarbonatbrennstoffzelle (molten carbonate fuel cell, MCFC). Neben diesen fiinf gan-
gigen Typen werden stetig weitere Brennstoffzellen entwickelt, die oft auf den bereits beste-

henden Brennstoffzellentypen basieren und lediglich einen anderen Brennstoff nutzen.[384041



Das IGF-Vorhaben mit der Nr. 18 EWN unter dem Titel ,,Langzeitstabile Phosphor dotierte
Legierungs-Katalysatoren und Phosphor dotierte Kohlenstoff-Substrate fiir Hochleistungs-
PEM-Brennstoffzellen durch Pulse-Plating-Abscheidung* und die vorliegende Arbeit beschaf-
tigen sich mit der Protonenaustauschermembran Brennstoffzelle. Im nachfolgenden Abschnitt

wird dieser Brennstoffzellentyp naher beschrieben und erldutert.

2.1 Die Polymerelektrolytbrennstoffzelle

2.1.1 Generelle Aufbauvarianten

Die PEMFC besitzt gegeniiber den anderen Typen von Brennstoffzellen viele Vorteile. Der
grol3e Leistungsbereich ermdglicht nicht nur den Einsatz im mobilen und stationaren Energie-
wesen, sondern auch als Energiespeicher Gber Kopplung mit Power-to-X-Technologien. Der
feste Aufbau mit der unbeweglichen Polymermembran erlaubt ein schnelles An- und Abschal-
ten der Zellen. Weitere Untersuchungen und Optimierungen dieser Brennstoffzelle sind not-
wendig und kénnen Antworten auf energierelevante Fragen geben. Der schematische Aufbau
einer PEMFC ist in Abbildung 1 dargestellt. Sie besteht im Wesentlichen aus den folgenden
Bestandteilen (von innen nach auRen). Die Polymermembran mit beidseitig aufgetragenem Tra-
ger/Katalysator bildet den Kern der Brennstoffzelle, die Membranelektrodeneinheit (membrane
electrode assembly, MEA). Darauf folgen beidseitig die Gasdiffusionsschichten (gas diffusion

layer, GDL), Dichtungen und Bipolarplatten.
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Abbildung 1:  Schematische Darstellung der Bauteile einer Polymerelektrolytbrennstoffzelle.i*®!



Die Bipolarplatten sind ein wichtiges Bauteil und besitzen einen groRen Einfluss auf die Leis-
tungsfahigkeit von Brennstoffzellen. Sie verteilen die Reaktionsgase homogen in der Zelle und
sorgen fur den Abtransport von Reaktionswasser. VVon besonderem Interesse sind Kanalkonfi-
gurationen und ihre geometrischen Parameter flr bisherige und zukunftige Forschungsarbeiten.
Drei géangige Kanalkonfigurationen sind in Abbildung 2 gezeigt. Parallel (engl. parallel), ge-
wunden/schlangenartig (engl. serpentine) und verflochten (engl. interdigitated).!*? Bei der pa-
rallelen Konfiguration sind die Kanale parallel zueinander und jeder Kanal besitzt einen Ein-
und Ausgang. Diese Konfiguration zeigt geringe Druckverluste und eine gleichméaliige Vertei-
lung der Reaktionsgase. Wenn die Stromungswiderstande in den Kanélen jedoch nicht uberall

gleich sind, kann das zu einer inhomogenen Verteilung der Reaktanden fuhren.

a) b) ¢)

Abbildung 2:  Schematische Darstellung ausgewdahlter Kanalkonfigurationen.*? a) gewunden (ser-
pentine), b) verflochten (interdigitated), c) parallel (parallel).

Aus diesem Grund wurde die gewundene bzw. schlangenartige Konfiguration entwickelt. Einer
oder mehrere Kandle winden sich tiber die gesamte Flache der Zelle. Das hat den Vorteil, dass
die Stromungsgeschwindigkeiten erhéht werden und ein gutes Wasser- sowie Warmemanage-
ment ermdglicht wird. Die Nachteile dieser Konfiguration liegen bei hohen Druckverlusten und
unterschiedlichen Reaktandenkonzentrationen beim Gasein- und —ausgang, bedingt durch die
langen Kanile.[*¥l Das kann zu verringerten Lebenszeiten und Leistungsabféllen der Brenn-
stoffzelle fiihren. Bei der verflochtenen Konfiguration enden die Stege des Gaseinganges in
Sackgassen. Dadurch sind die Reaktionsgase gezwungen, durch die GDL zu den Kanélen des
Gasausganges zu diffundieren. Diese Pfade unter den Stegen (engl. under-rib paths) erleichtern
die effektive Nutzung des Katalysators und das Wassermanagement in den betroffenen Regio-
nen.*? Neben den Kanalkonfigurationen sind auch die geometrischen Parameter wichtig, ge-
nauer gesagt das Verhaltnis von Kanal- und Stegweite. Kerkoub et al.*4 untersuchten verschie-
dene Verhaltnisse zu den drei oben genannten Konfigurationen. Sie konnten zeigen, dass die
gewundene und verflochtene Konfiguration bei Verhéltnissen von 0,25 (Kanal:Steg) die besten
Leistungen besalen. Die parallele Konfiguration zeigte bei einem Verhaltnis von 0,43 die beste

Leistung.



Die Gasdiffusionsschichten, welche zwischen den Bipolarplatten und der MEA liegen und ca.
0,1 mm dick sind, besitzen viele Funktionen. Sie geben der Zelle Halt und sind fur den Trans-
port von Reaktanden, Produkten und Wéarme zustandig. AufRerdem sind sie essenziell flr das
Wassermanagement in der Zelle, weswegen Hydrophobizitat und Hydrophilie gut ausbalanciert
sein missen. Ohne die GDL wirde die Polymermembran in der MEA austrocknen. Die MEA
besteht aus der protonenleitenden Polymermembran mit beidseitig aufgetragenen Elektroden.
Die Membran besteht, je nach Betriebstemperatur, aus verschiedenen Polymeren. Fiir Niedrig-
temperaturanwendungen (low temperature, LT) unter 80°C werden perfluorierte Sulfonséure-
polymere (z.B. Nafion®) verwendet, fir Hochtemperaturanwendungen (high temperature, HT)
iiber 120°C Membrane aus Polybenzimidazolen.[*! Die aufgetragenen Elektroden bestehen aus
dem Katalysatortragermaterial (Ublicherweise Kohlenstoff) und der katalytischen Schicht (ca-
talytic layer, CL, Ublicherweise Platin). Die Aufgabe des Tragermaterials ist, die Katalysator-
partikel homogen zu verteilen, damit moglichst viele aktive Zentren fir Reaktionen zuganglich
sind. Besonders wichtig fur die chemischen Reaktionen und damit die Leistungen der Brenn-
stoffzelle ist die Dreiphasengrenze (triple phase boundary, TPB).8 Denn ausschlieRlich an den
Punkten, an denen Katalysatorpartikel, Membran/lonomer und Eduktstrome aufeinandertref-
fen, konnen die relevanten Oxidationen und Reduktionen ablaufen (vgl. Abbildung 3).[4%]

Reaktionsort
Dreiphasengrenze

O Katalysator

H+
<« lonomer
oo
Gasraum

Abbildung 3:  Schematische Darstellung der Dreiphasengrenze. !

2.1.2 Leistungsfaktoren

Ein wesentlicher Faktor fur die Leistung von PEMFC ist das bereits erwahnte Wassermanage-
ment. Bei der Reaktion in der Brennstoffzelle wird Wasser als Produkt der Sauerstoffredukti-
onsreaktion (oxygen reduction reaction, ORR) an der Kathode gebildet, siehe Gleichung (1). Je
hoher die Stromdichte, desto groRer ist die Gber die ORR gebilete Wassermenge.

2H,+0, — 2H,0 1)
Es entsteht ein Feuchtigkeitsgradient, der von der Anodenseite zur Kathodenseite fuhrt. Dieser

Gradient wird durch Elektroosmose aufgrund des elektrischen Feldes (Abkirzung E-Feld) bei



Spannungen in der Zelle verstarkt. Auch hier gilt, dass der Effekt der Elektroosmose mit stei-
genden Stromdichten und steigender Feuchtigkeit der Membran starker wird.[*6! Weitere Ursa-
chen fiir eine Uberfeuchtung der Kathode sind gesattigte oder liberfeuchte Reaktionsgase als
auch die Flussigwasserinjektion (engl. liquid-water-injection) zur Kuhlung. Lésungen fir tber-
flutete Kathoden sind z.B. ruckdiffundierendes Wasser (engl. water-back-diffusion) zur Anode
oder Wasserdampfdiffusion sowie kapillarer Transport.*”l Fiir die Anode besteht ebenfalls die
Gefahr der Uberflutung, wenn durch den Feuchtigkeitsgradienten auch wesentlich seltener.
Niedrige Stromdichten®, riickdiffundierendes Wasser!*’l oder Fliissigwasserinjektion[46-4€]
kénnen eine Uberflutung der Anode herbeifiihren. Die Folge von tiberfluteten Elektroden sind
verringerte Gasstrome, wodurch die Reaktionen an den Elektroden verarmen und es zu Leis-

tungsverlusten kommt.[*°]

Fur die anderen Bauteile der Zelle ergeben sich ebenfalls erhebliche Herausforderungen. So
muss die protonenleitende Membran stets feucht gehalten werden, da die Protonenleitfahigkeit
in direktem Zusammenhang mit der Membranfeuchtigkeit steht. Besonders die Anodenseite der
Membran ist vor Austrocknung gefahrdet, bedingt durch den Feuchtigkeitsgradienten. Trocknet
die Membran aus, fiihrt das zu sofortigen und langfristigen Degradationen. Die Folge sind hohe
ionische und ohm*sche Widerstande® 52 und chemische Verluste, die sowohl Zellpotential als
auch Zellleistungt6:°15% herabsetzen. Die GDL und Bipolarplatten sind ebenfalls sehr anfallig
flir ein schlechtes Wassermanagement, denn iberschiissiges Wasser kann sowohl die Kanale
der Bipolarplatten als auch die Poren der GDL blockieren. Das hat verschiedene Auswirkungen.
Massentransportverluste, speziell an der Kathode, verhindern den Zugang der Reaktanden zu
den elektrochemisch aktiven Zentren an der Dreiphasengrenze. Die Reaktionen an den Elekt-
roden verarmen durch fehlende Reaktanden, was zu Verlusten im Zellpotential- und der Zell-
leistung fuhrt. AufRerdem altern und korrodieren die Bauteile, wenn sie iber langere Zeit zu viel
Wasser ausgesetzt sind.[*%]

Die Bewaltigung chemischer Problemstellungen, besonders auf Kathodenseite, ist neben einem
erfolgreichen Wassermanagement essenziell fir den Betrieb von PEMFC. So sind es die De-
gradation des Kohlenstofftragers und des Edelmetallkatalysators sowie die Kinetik der ORR
Probleme, die fiir eine massentaugliche Anwendung von PEMFC tberwunden werden mussen.
Die ORR an der Kathode ist die wichtigste Reaktion in einer PEMFC. Die Reaktionspfade der
ORR sind in Abbildung 4 aufgezeigt und wurden erstmals von Wroblowa et al.> beschrieben.
Der favorisierte Weg ist die 4-Elektronenreaktion, welche auch als direkter Weg bezeichnet

wird (k,). Beim 4-Elektronentransfermechanismus erfolgt die Reduktion von Sauerstoff zu



Wasser in einem einzigen Reaktionsschritt. Das erlaubt hohe Betriebspotentiale und Stromef-
fizienzen. AuBerdem bilden sich keine Intermediate wie Wasserstoffperoxid (H202), die zu De-
gradationsprozessen in der Zelle fihren kénnen. Im Gegensatz dazu steht der indirekte Weg,
der 2-Elektronentransfermechanismus. Bei diesem Weg erfolgt die Bildung von Wasser tber
nacheinander ablaufende 2-Elektronenreaktionen, bei denen H20- (k,) als Zwischenprodukt
gebildet wird. Von Wasserstoffperoxid aus kdnnen verschiedene weitere Reaktionen stattfin-
den. Die Reduktion zu Wasser (k3), die Rickbildung von O- (ber k_, oder k, und die Freiset-

zung von H»Oz in die Brennstoffzelle (ks).

B

(b): im Bulk
(a): adsorbiert diff s
(*): in Elektrodennahe H,0,* —> H,0,

Abbildung 4:  Schematische Darstellung der Reaktionspfade der Sauerstoffreduktionsreaktion.

Die Freisetzung von Wasserstoffperoxid ist nicht gewiinscht, da es Degradationsprozesse in der
Zelle fordert. Es kann die effektive Elektronentransfermenge der ORR reduzieren und dadurch
die Degradationsrate fiir die organischen Materialien (z.B. die Polymermembran) in der Zelle
erhdhen. Die Reaktionsschritte der ORR kdnnen entweder nach dem Langmuir-Hinshelwood-
(LH) oder Eley-Rideal-Mechanismus (ER) ablaufen.®>%! Beim LH-Mechanismus sind alle Re-
aktanden an der Oberflache des Katalysators adsorptiv gebunden, wahrend beim ER-Mecha-
nismus ein am Katalysator gebundener Reaktand mit Molekilen aus der gasférmigen oder flus-
sigen Phase reagiert. Speziell fiir die ORR wurde Uber theoretische Untersuchungen gezeigt,
dass bei Elektrodenpotentialen von 1,23 eV beide Mechanismen stattfinden konnen.! Dabei
scheinen einzelne ER-Reaktionen geringere Energiebilanzen zu besitzen als bestimmte LH-Re-
aktionen. Letztlich kénnen ausschliel3lich kinetische Studien genauere Aussagen Uber den be-

vorzugt stattfindenden Mechanismus liefern.

Die Korrosion des Kohlenstofftragermaterials (carbon corrosion, CC) ist ein weiteres gravie-
rendes Problem beim Betrieb von PEMFC. Kohlenstoff ist unter den Bedingungen der PEMFC

thermodynamisch instabil. Eine unvollstandige chemische Oxidation®! kann zu Oberfléchen-

10



gruppen fiihren, siehe Gleichungen (2) und (3). Eine anschlielRende vollstandige Oxidation die-
ser Gruppen fihrt zu gasformigem CO> und der chemischen Auflésung des Trégers sind in

Gleichung (4) beschrieben.

C(s) — C(s)" + e 2
Cs)* + % H,0 — C(s)0 + H* @)
C(s)O+ H,0 — CO, + 4H' + 4e” 4)

Eeine elektrochemische Oxidation des Trégers kann durch Brennstoffunterversorgung an den
Elektroden induziert werden. So ist z.B. die Anode partiell mit Wasserstoff belegt. Kommt es
zu einer Unterversorgung mit Brennstoff, wird das Anodenpotential erhéht. Die Potentialerho-
hung!®® gegen das Potential einer reversiblen Wasserstoffelektrode (engl. reversible hydrogen
electrode, RHE) kann so weit gehen, dass an der Anode Wasserelektrolyse (Gleichung (5), mit
E® = 1,229 V vs. RHE) und Kohlenstoffoxidation (Gleichung (6), mit E° = 0,207 V vs. RHE)

stattfinden konnen, um die H*-Kationen fir die ORR an der Kathode bereit zu stellen.
2H,0 — 0, + 4H* + 4e” (5)
C+ 2H,0 — CO, + 4H" + 4e” (6)

Diese Reaktionen treten auf, wenn gestorte oder ungleichmaRige Stromungsbedingungen herr-
schen, Gasblockaden oder plétzliche Stroméanderungen auftreten. Trégerkorrosionen treten im
Normalfall nicht unter 1,1 V auf, da die Reaktion kinetisch sehr langsam ablauft. Jedoch setzen
die Platinnanopartikel auf dem Tréger das Potential zur CC auf 0,55 VI herab. Weiterhin ist
der Kohlenstoff im Normalfall geschiitzt, da zuerst Wasser oxidiert wird. Wenn jedoch kein
Wasser vorhanden ist oder sehr hohe Potentiale anliegen, kann Kohlenstoff oxidiert®®! werden.
Besonders bei Start/Stop-Prozessen besteht die Gefahr zur Korrosion des Kohlenstofftragers. 6]
Wahrend dieser Prozesse kann es, aufgrund von inhomogener Brennstoffverteilung, zu Span-
nungsspitzen von bis zu 1,5 V und interplanaren Stromen kommen.[5281 Diese fordern die CC.
Ein weiterer Grund fir CC ist die gleichzeitige Prasenz von Hz und O an der Anode aufgrund
von O.-Crossover durch die Membran. Um die O.-induzierte Prdsenz zu verringern, wird die
Brennstoffzelle beim An- und Abfahren mit N2 gespiilt.5%! Ein weiterer nicht zu vernachlas-
sigender Grund fur Korrosionen ist der Betrieb bei niedrigen Temperaturen. Temperaturbe-
dingte Volumenanderungen von Wasser in der Polymermembran kdnnen groRen Einfluss auf
ihre strukturelle Integritat nehmen.[%2%¢1 Wird die Polymermembran beschadigt, fiihrt das zu
Leistungsverlusten. Damit ergeben sich auch in der Folge Degradationen, die durch Korrosion

und Ablésen von Katalysatortragern entstehen. Durch das Auflésen des Trégers kann es zu
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einem kompletten Zusammenfall der katalytischen Schicht kommen. Das kann die Blockierung
von Reaktionswegen fiir Reaktanden zur Folge haben. AuRerdem kénnen sich die Platinnano-

partikel vom Kohlenstoff 16sen, isolieren oder agglomerieren.

Damit ergibt sich der n&chste Faktor, der die Leistungsfahigkeit einer Brennstoffzelle beein-
flussen kann. Die Degradationsmechanismen des Edelmetallkatalysators, im speziellen die von
Platin. Es existieren verschiedene Degradationsmechanismen, von denen die relevantesten
nachfolgend beschrieben werden. Zu einem wichtigen Degradationsmechanismus kann alles,
was zu einem Wachstum von PartikelgroRen fiihren kann, zusammengefasst werden. Ein Pro-
zess ist die Ostwald-Reifung. Sie beschreibt, dass kleine Partikel zugunsten des Wachstums
groRerer Partikel in Lésung gehen.[61 Die Literatur® beschreibt verschiedene Oxidations- und
Losungsreaktionen flr Platin und Platinoxide, vergleiche Gleichung (7) bis Gleichung (12).
Nach Darling und Meyer!®® sind die ausschlaggebenden Reaktionen die Losung von Platinpar-
tikeln in Gleichung (10), die Bildung von Platin(I1)-oxid in Gleichung (7) und die letztliche
Auflésung von PtO in Gleichung (11) dargestellt.

Pt(s) + H,O — PtO(s) + 2H* + 2e~ @)
PtO(s) + H,0 — PtO,(s) + 2H* + 2e” 8
Pt0,(s) + H,0 — PtO5(s) + 2H* + 2e ©
PtO,(s) + H,0 — Pt?* + 2e” (10)
PtO(s) + 2H* — Pt** + H,0 (11)
PtO,(s) + 4H* — Pt2* + 2H,0 (12)

Cherakov et al.l’l geben an, dass die elektrochemische Auflésung von Platin vornehmlich bei
geringen Potentialen stattfindet, wohingegen das chemische Auflésen geméall Gleichung (11)
und Gleichung (12) bei hohen Potentialen dominiert. Erst im Bereich zwischen hohen und nied-
rigen Potentialen sind die ungeschiitzten Stellen der Platinpartikel anfallig fir Ldsungspro-
zesse.[®® Neben der Ostwald-Reifung sind weitere Vorgénge zur PartikelgréRenerhdhung mog-
lich. Ein Mechanismus beruht auf der Tendenz, die Oberflachenenergie zu reduzieren.’ Aus
diesem Grund neigt vor allem nanopartikulares (Durchmesser 2 nm bis 3 nm)®! Platin dazu,
Agglomerate zu bilden. Je groRer die Partikel werden, umso geringer wird die Oberflachen-
energie und je langsamer lauft der Wachstumsprozess ab. Cluster-Cluster-Kollisiont” von Pla-
tinpartikeln ist eine weitere Mdglichkeit, die Bildung von Agglomeraten zu erkléren. Ein zu-
sétzliches Problem ist, dass gelostes Platin in Losung verbleibt und sich an anderen Bauteilen
wieder abscheiden kann. Geloste Platinspezies konnten auch in die Membran diffundieren und

dort mit Hz (durch Crossover-Ubergange) zu Platin reduziert werden. In beiden Fallen ist der
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Katalysator fir die Zellreaktionen inaktiv. Letztlich konnen auch Desaktivierungen durch irre-
versible Abscheidung von Kontaminationen an den aktiven Zentren zu Degradationen fiihren.
Gaskontaminationen aus Brennstoff und Luft sind die haufigsten Kontaminationsquellen. In
der Literatur®1 werden Ozon (O3) aber auch Gase auf Basis von Kohlenstoff (CH4, CO, CO>),
Stickstoff (NHz, NO, NO3) oder Schwefel (H2S, SO, SO3) als mégliche Verunreinigungen ge-
nannt, die zu Degradationen des Platins fiihren kdnnen. Weitere Quellen sind die Systemkom-
ponenten, wie zum Beispiel metallhaltige Bipolarplatten (Fremdmetalle), Dichtungen (Sili-

kone) oder die Membran.[™]

Aus all diesen Schwierigkeiten, die beim Betrieb von PEMFC auftreten kdnnen, ergeben sich

spezifische Anforderungen an Kohlenstofftragermaterialien.

e Hohe spezifische Oberflachen, damit moglichst viele aktive Zentren flir Reaktionen zur
Verfligung stehen

o Hohe elektrische Leitfahigkeit, um keine weiteren Leitungswiderstdnde zu erzeugen

e Hohe chemische Bestandigkeit gegen die korrosiven Bedingungen wahrend des Be-
triebs, wie zum Beispiel niedrige pH-Werte und Radikalbildung bei der ORR

e Hohe thermische Belastbarkeit gegen die Betriebstemperaturen

o Niedrige Materialkosten fur die industrielle Nutzbarmachung

Zur Zielerreichung kénnen meherere Ansatze verfolgt werden. Tragermaterialien auf Oxidbasis
sowie auf Kohlenstoffbasis. Beide Ansétze sind intensiver Gegenstand von Forschungen und
miussen die angefuhrten Anforderungen entsprechen. Im Nachfolgenden werden die Ansatze zu
alternativen Katalysatortragermaterialien auf Kohlenstoffbasis néher erldutert.

2.2 Alternative Kohlenstoffmaterialien flr Brennstoffzellenanwendungen

2.2.1 Fremdatomfreie Kohlenstoffmaterialien

Hochporse RuRRe wie Carbon Black (z.B. Vulcan®-XC72R) werden im akademischen Bereich
breitflachig genutzt, da sie aufgrund ihrer geringen Kosten, hohen spezifischen Oberflédche und
elektrischen Leitfahigkeit als vielversprechende Katalysatortragermaterialien in der PEMFC
dienen. Allerdings erfullen diese oft nicht die thermochemischen Anforderungen, die fiir den
langfristigen Einsatz in Brennstoffzellen benétigt werden. In der Vergangenheit und Gegenwart
erregte die Suche nach alternativen, kohlenstoffbasierten Trégern deshalb intensives Interesse.
Anstrengungen gehen besonders in Richtung neuer Kohlenstoffstrukturen und -morphologien
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sowie die Dotierung bzw. Modifizierung von Kohlenstoffen mit Heteroatomen oder Uber-

gangsmetallen.

Neben weit verbreiteten Kohlenstoffmorphologien wie Kohlenstoffnanoréhren und graphenoi-
den Variationen riickt eine andere Strukturklasse in den Fokus der Forschung. Hierarchisch
strukturierte Kohlenstoffe, welche eine offene und pordse Struktur besitzen, in der Poren un-
terschiedlicher Grélze vorhanden sind (vgl. Abbildung 5). Makroporen (> 50 nm) bieten Zugang
zu Meso- (2 nm bis 50 nm) und/oder Mikroporen (< 2 nm), in welchen die aktiven Zentren
vorhanden sind. Diese hierarchischen Strukturen erlauben einen effizienten Zu- und Abtrans-
port von Reaktanden und Produkten. Die grofen, spezifischen Oberflachen von hierarchischen
Kohlenstoffen bieten aulRerdem Platz flr groRe Mengen aktiver Zentren. Es existieren verschie-
dene Ansétze, hierarchisch strukturierte Kohlenstoffe herzustellen. Die grofite Gruppe sind me-
sopordse Kohlenstoffe (mesoporous carbons, MPC). Diese kdnnen meist Uber Hart- und
Weichtemplatsynthesen hergestellt werden.

a) Reaktandenfluss Reaktandenfluss

|, geschlossene
Pore

tote/unzugiing-
liche Pore

\ 4

Abbildung 5:  Schematische Darstellung von pordsen Kohlenstoffen. a) poréser Kohlenstoff mit offe-
nem Netzwerk, b) Kohlenstoff ohne vernetztes Porensystem. 2!

Ein weit verbreitetes Harttemplat ist mesoporoses Silika SBA-15. Kim et al.[”® nutzten dieses
Templat zur Synthese von geordneten mesopordsen Kohlenstoffen (ordered mesoporous car-
bons, OMPC). Die Kohlenstoffe wurden aus Saccharose hergestellt und waren hexagonal an-
geordnete Stangen oder Rohren. Zusatzlich stellten Kim et al.[”®! Stangen her, nur mit graphen-
artiger Struktur. Diese wurden aus Pech, Tetrahydrofuran (THF) und SBA-15 gewonnen. Nach
Platinbeladung (10 Gew.-% Pt) auf den Kohlenstoffen und kommerziellem Ketjenblack® er-
folgte die elektrochemische Charakterisierung in 0,1 M HCIOa. Cyclovoltammogramm-Mes-
sungen (CV) zeigten, dass die platinbeladenen Materialien das tbliche Platin-Messprofil auf-
weisen. Messungen an der rotierenden Scheibenelektrode (engl. rotating disc electrode, RDE)
ergaben, dass die platinbeladenen Rohren die hochste ORR-AKktivitat besitzen und nach den
platinbeladenen, graphenartigen Stangen das hochste Halbstufenpotential aufweisen. Die gra-
phenartigen Stangen zeigen zudem eine hohe Langzeitstabilitat und besitzen nach Alterungstest

mit beschichtetem Ketjenblack® die geringsten Verluste beim Halbstufenpotential und der Mas-
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senaktivitit. Laut Kim et al.[”®l sind die graphitischen Netzwerke ihrer Materialien und Ketjen-
black® weniger anfallig fir die Bildung von Sauerstofffunktionalititen an der Oberflache. Bei
den amorphen Kohlenstoffen in Stangen und Réhren zeigten die Cyclovoltammogramme nach
den Alterungstests Verlaufe zwischen Potentialen von 0,3 V und 0,7 V, die Sauerstofffunktio-
nalitaten’*"! zuzuschreiben sind. Diese charakteristischen Verlaufe sind bei den graphenarti-
gen Stangen und Ketjenblack® nicht oder geringfiigig zu beobachten.

Als Beispiel fiir Weichtemplatsynthesen seien die Arbeiten von Liu und Wul™! erwéhnt. Die
Autoren nutzten als Grundgerist das Block-Co-Polymer Pluronic F123 und als Kohlenstoff-
Quelle und Vernetzungsmittel Phloroglucin. Die hergestellten OMPC wurden weiterhin mit
H2SO4/HNO3z, H20> oder AEPTMS (3-[2-(2-aminoethylamino)ethylamino] propyltrimethoxy-
silan) oberflachenmodifiziert. AnschlieRend erfolgte die Abscheidung von Platin (16 Gew.-%
bis 19 Gew.-% auf den Endprodukten). Elektrochemische Messungen ergaben, dass die unbe-
handelten OMC (67,8 A gpi) hohere Massenaktivitaten besitzen als ein kommerzieller Platin-
standard von Johnson Matthey (JM-Pt/C, 51,9 A g5¢). Die Oberflachenmodifizierung mit H202
erzielte eine Verbesserung der Aktivitat auf 75,5 A gpi, wohingegen die Modifizierungen mit
H2S0:4 (18,5 A gpit) bzw. AEPTMS (22,6 A gpi) zu Verschlechterungen der Aktivitat fiihrten.
Mittels Koutecky-Levich-Plots kann anhand von Elektronentransferzahlen abgeschatzt werden,
ob bei der ORR ein 2-oder 4-Elektronentransfermechanismus stattfindet. Die aus dem Kou-
tecky-Levich-Plot berechneten Elektronentransferzahlen belegen, dass bei allen Proben aufer
dem mit H2SO4/HNO3 (n = 1,6) behandeltem OMPC ein 4-Elektronentransfermechanismus do-
miniert. Diese Probe besitzt eine Elektronentransferzahl von 1,6 wohingegen alle anderen

OMPC eine Elektronentransferzahl von 3,8 oder hoher besitzen.

Ein weiterer Ansatz, der auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist eine templatfreie
Pyrolyse mit Natriumalkoholaten als Ausgangsmaterial. Verschiedene Alkoholate, wie Natri-
umethanolatl’”# —propylat!® oder —butylat’”? wurden in der Vergangenheit bereits unter-
sucht. Besonderem Interesse bisheriger Forschungen galt Natriumethanolat, wobei sich Speyer
et al.[’7.788283] intensiv mit diesem Precursor beschéftigten und interessante Ergebnisse erziel-
ten. Die Synthese von Natriumethanolat erfolgte tiber eine Solvothermal-Synthese im Autokla-
ven. In ihren ersten Arbeiten untersuchten Speyer et al.l’”:788281 dje Pyrolyse bei verschiedenen
Temperaturen im Bereich von 800°C bis 850°C bei sonst festen Reaktionsparametern (4 h Py-
rolysezeit). Die Kohlenstoffprodukte wurden anschlieBend nach verschiedenen Methoden cha-
rakterisiert. Fir die Ermittlung der spezifischen Oberflache verwendeten Speyer et al. sowohl

die N2-Adsorption mit Auswertung nach BET-Modell® (nach Brunauer, Emett und Teller) als
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auch Berechnungen nach dem 2D-NLDFT-Modell®!, Beide Modelle zeigten, dass die spezifi-
sche Oberflache mit steigender Reaktionstemperatur abnimmt. Die 2D-NLDFT-Berechnungen
ergaben auBerdem, dass das Mikroporenvolumen dem gleichen Trend folgt. Raman-Messungen
offenbarten, dass die Kohlenstoffe bei hoheren Temperaturen zunehmend graphitischer und
kristalliner werden. Diese Schlussfolgerung geht aus den Verhéltnissen der D- und G-Bande
(Kristallinitat) sowie A- und B-Bande (Amorphisierung) hervor. Hohere Temperaturen fiihren
zu héheren planaren Kristallisationen, als Resultat verschwinden amorphe Strukturen im Koh-
lenstoff.

TGA-Messungen (thermo gravimetric analysis, thermogravimetrische Analyse) mit trockener
Luft zeigten, dass hohere Reaktionstemperatur zu grofReren Anteilen an Natriumcarbonat
(Na2CO3) im Kohlenstoff fiihrten.[’] Die bei 800°C pyrolysierte Probe besitzt laut den TGA-
Daten einen Anteil von 2 Gew.-% Natriumcarbonat, wohingegen die bei 900°C pyrolysierte
Probe 25 Gew.-% Na>COs besitzt. XRD-Messungen (X-ray diffraction, Rontgendiffraktomet-
rie) bestatigen die Anwesenheit dieser Verunreinigung. Ab Reaktionstemperatur von 850°C
tauchen in den Diffraktogrammen Signale auf, die eindeutig Natriumcarbonat zuzuordnen sind.
AulRerdem werden die Signale in den Diffraktogrammen mit zunehmender Temperatur intensi-
ver und scharfer, was die Ergebnisse der Raman-Messung bekréaftigt. Bei Temperaturen unter-
halb von 850°C wird das Natriumcarbonat zu Natriumoxid zersetzt. Da die Stabilitat von Nat-
riumcarbonat aber mit steigender Reaktionstemperatur zunimmt, wird bei hoheren Temperatu-
ren immer weniger Carbonat zersetzt. In einer jingeren Verdffentlichung"”" gehen die Auto-
ren n&her auf die Bildungsmechanismen wahrend der Pyrolyse ein. Am Beispiel von Natriume-
thanolat seien mdgliche Reaktionen von Kohlenstoff mit Natriumverbindungen in den Glei-
chung (13) bis Gleichung (16) aufgefihrt.

2C+ 6NaOH & 2Na + 3H; + 2Na,C0;3 (13)
2Na,CO; + C S 2Na,0 + 2CO (14)
2Na,CO0; S Na,0 + 2CO, (15)
Na,0 + C S Na + CO (16)

Gleichung (13) beschreibt die Reaktion von Kohlenstoff mit Natriumhydroxid zu elementarem
Natrium, Wasserstoff und Natriumcarbonat. Diese Reaktion findet bei mehreren hundert Grad
statt, aber laut den Autoren nicht iiber 600°C fiir vorwiegend amorphe Kohlenstoffe. "8 Glei-
chung (14) tritt ab 500°C® fiir amorphe Kohlenstoffe auf und beschreibt die Reaktion von
Natriumcarbonat mit Kohlenstoff zu Natriumoxid und Kohlenstoffmonoxid. Bis ca. 850°C[®%

steigt der Natriumoxidgehalt in der Probe durch parallele Zersetzung von Natriumcarbonat zu
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Natriumoxid und CO., vergleiche Gleichung (15). Natriumoxid wirkt als starkes Oxidationsre-
agenz, weswegen es Kohlenstoff unter Bildung von elementarem Natrium zu CO oxidieren
kann. Diese Reaktion wird in Gleichung (16) beschrieben und erfolgt ab 950°C unter Bertick-
sichtigung der Ellingham-Naherung.[®!! Die Ellingham-N&herung beschreibt, dass die Standar-
denthalpie und —entropie bei der Bildung von Verbindungen Uber groBe Temperaturbereiche

unabhangig von der Temperatur sind.°!!

In der jiingsten Ver6ffentlichung von Speyer et al.[”® werden erstmals die Pyrolyseprodukte aus
kommerziellem und synthetisiertem Natriumethanolat (NaOEt) miteinander verglichen. Die
Synthese von NaOEt erfolgte wie in frilheren Verdffentlichungent’”8281, XRD-Messungen zei-
gen, dass im solvothermal hergestellten Natriumethanolat (s-NaOEt) Beugungsreflexe vorhan-
den sind, welche Natriumhydrid zuzuordnen sind. Im Diffraktogramm vom kommerziellen
NaOEt (c-NaOEt) sind diese Verunreinigungen nicht zu sehen. Die Autorenl’! geben an, dass
wahrend der Solvothermalsynthese von Natriumethanolat die Aufnahme und EinschlieBung
von superkritischem Ethanol beginstigt werden kann. Bestatigt wird diese These durch die Pré-
senz eines Peaks bei 3.700 cm™! im Raman-Spektrum. Dieser kann einer sogenannten ,,freien
OH*“-Bande zugeordnet werden und konnte die Anwesenheit von NaH erkléaren. Eingeschlos-
senes Ethanol kann mit Natriumethanolat reagieren, was zur Bildung von NaH fiihrt. Raman-
Messungen zeigen, dass die Produkte beider Precursoren nahezu identische Spektren aufweisen
und sich lediglich in den Intensitaten einiger Banden unterscheiden. Das s-NaOEt besitzt bei
der G- und 2D-Bande intensivere Peaks. Das spricht dafir, dass das Produkt aus s-NaOEt ho-
here Kristallinitaten aufweist als das Produkt des kommerziellen Natriumethanolat. BET-Mes-
sungen und 2D-NLDFT-Berechnungen zeigen minimale Unterschiede bei den spezifischen
Oberflachen und Mikroporenvolumina. Das Produkt aus c-NaOEt besitzt im Trend eine héhere
spezifische Oberflache (2.487 m? g1) und Mikroporenvolumina als der Kohlenstoff aus s-
NaOEt (2.316 m? g ?).

2.2.2 Dotierte Kohlenstoffmaterialien

Neben der Herstellung von fremdatomfreien, offenporigen Strukturen ist die Dotierung, also
das Einbringen von Fremdatomen, eine weitere Moglichkeit, Kohlenstoffe fir Brennstoffzel-
lenanwendungen herzustellen. Im Vordergrund des Literaturstandes stehen die Heteroatome N,
S, B und P. Die Zudotierung von Heteroatomen erregte in den vergangenen Jahrzehnten viel
Aufmerksamkeit.[®2% Digs erfolgte nicht zuletzt, weil heteroatomdotierte Kohlenstoffe neben
dem Ublichen Einsatz als Tragermaterial auch selbst als Elektrokatalysatoren fur die ORR wir-

ken konnen. Die Vorteile der Heteroatomdotierung ergeben sich durch die Veradnderung der
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Kohlenstoffmatrix. Heteroatome besitzen andere Atomradien, Bindungslangen und Elektrone-
gativitaten (EN) als Kohlenstoff, wodurch sich die C-Matrix verandert.[®* An offenen Rand-
stellen in dem Kohlenstoffgeriist oder an den dotierten Stellen selbst kénnen aktive Spezies
gebildet werden, welche die ORR-AKktivitdt erh6hen. Ziel ist es, neben der Verbesserung elekt-

rochemischer Eigenschaften auch die Langlebigkeit zu erhéhen.

Die Dotierung mit Stickstoff erregte die hochste Aufmerksamkeit und ist unter den beschriebe-
nen Dotierelementen am intensivsten untersucht. Stickstoff kann in einem graphitischen Sys-
tem verschiedene Konfigurationen (vgl. Abbildung 6) einnehmen. Pyrollisch (Randplatz, Cs-
Ring), graphitisch (im Gitter, Ce-Ring) und pyridinisch (Randplatz, Cs-Ring), auch in Form von
Pyridinium (N*—H) und Pyridinoxid (NO).[?>%I Stickstoff besitzt eine groRere EN als Kohlen-
stoff, wodurch der elektrophilisierte Kohlenstoff zum aktiven Zentrum fr die Sauerstoffreduk-

tion wird.

Graphitisch

+N=—
o/ Pyridinoxid Pyridinisch

Pyrollisch

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Konfigurationen, die Stickstoff in einem graphitischen
Strukturgertist einnehmen kann; in Anlehnung an 1,

Higgins et al.l’’l stellten stickstoffdotierte Kohlenstoffnanoréhren (engl. carbon nanotubes,
CNT) aus Ethylendiamin und Pyridin tber chemische Gasphasenabscheidung (engl. chemical
vapour deposition, CVD) her und untersuchten die Eignung als Katalysatortrager und Kataly-
sator fur die ORR. Aus RDE-Messungen (in 0,1 M HCIO4) konnten die Autoren schlielen, dass
die stickstoffdotierten CNT fiir beide Anwendungen geeignet sind und deutlich héhere ORR-
Aktivitaten aufwiesen als kommerzielle CNT. Die CNT aus Ethylendiamin wiesen vor allem
ohne Edelmetallkatalysator deutlich hohere ORR-Aktivitaten auf als die CNT aus Pyridin. Die
Autoren erkldrten diesen Unterschied aufgrund hoherer Anteile (15,26 at.-%; Roéntgenphoto-
elektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)) an pyridinischem
Stickstoff in den CNT aus Ethylendiamin. Die platinbeladenen Materialien besitzen aufgrund

des Edelmetallkatalysators erwartungsgemaR definiertere U/j-Kurven in den limitierten Berei-
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chen (diffusions-, kinetisch- und gemischtlimitiert). Die mit platinbeladenen Materialien zeig-
ten die gleichen Trends wie die reinen Materialien und bestatigen die positive Wirkung von
Stickstoff in der Kohlenstoffmatrix.

Yu et al.l® synthetisierten stickstoffdotierte Kohlenstoffnanorohren tiber CVD-Methode auf
plasmabehandelten Siliziumwafern. Die plasmainduzierte SiO2-Zwischenschicht diente als
edelmetallfreier Katalysatortrager. Reine CNT wurden bei 900°C flr 20 min tber eine Mi-
schung aus CH4 (Volumenfluss 100 cm?) und Hz (Volumenfluss 100 cm?) hergestellt. Fir die
N-Dotierung wurden zusatzlich noch 50 cm® NHjs eingespeist. Fir RDE-Messungen in 0,5 M
H>SO4 wurden die CNTs auf Glaskohlenstoffelektroden transferiert. Die Messungen zeigten
ahnliche Ergebnisse wie bei Higgins et al.[’’l Die stickstoffdotierten CNT zeigten deutlich ho-
here ORR-Aktivitdten als die undotierten CNT. XPS-Messungen ergaben, dass die stickstoff-
dotierten CNT zu 83 at-% aus pyridinischem sowie zu 17 at.-% aus pyrrollischen Stickstoff
bestehen und bestatigen damit die Beobachtungen von Higgins et al.®"l Jin et al.[®®! syntheti-
sierten Kohlenstoff-Xerogele tber eine Sol-Gel-Polymerisation. Als Kohlenstoffquelle nutzten
sie Resorcinol und Formaldehyd, als Stickstoffquelle Ammoniak und als Dotierkatalysator Co-
baltnitrat. XPS-Untersuchungen am stickstoffdotierten Produkt zeigten, dass hauptséchlich py-
ridinische und graphitische Stickstoffstrukturen vorliegen. Halbzellenmessungen in 0,5 M
H>SO4 zeigten, dass das stickstoffhaltige Xerogel eine hohere ORR Aktivitat aufweist als das
undotierte Xerogel. Auch in Einzelzellmessungen besitzt das stickstoffdotierte Xerogel gegen-
uber der undotierten Variante eine Uberlegene Leistung. Stickstoff ist nicht nur ein ausgezeich-
netes Dotierelement, sondern eignet sich auch fir die Co-Dotierung mit den anderen Heteroato-

men Schwefel, Bor und Phosphor.

Schwefel ist ein weiteres Heteroatom, welches in den letzten Jahren viel Aufmerksamkeit in
der Literatur erhielt. Klingele et al.[*%! stellten schwefeldotiertes Graphenoxid iber eine Re-
duktion von Schwefelséure in wéssrigem Medium her. Das Material zeigte bei elektrochemi-
schen Messungen in 0,1 M KOH bessere katalytische Eigenschaften als das entsprechende und-
otierte Graphenoxid. Elektronentransferzahlen aus dem Koutecky-Levich-Plot!*9:1%2] ergaben,
dass der 2-Elektronentransfermechanismus bei diese Materialien dominiert. Zhang et al.!%]
modifizierten Vulcan®-XC72 (iber eine Schmelzbadsynthese mit Kaliumsulfid. Elektrochemi-
sche Messungen (in 0,1 M KOH) bestéatigen, dass eine Schwefeldotierung positiven Einfluss
auf die ORR-AKktivitaten haben kann. Die Dotierung fuhrte zu héheren Stromdichten und On-
set-Potentialen. Die von You et al.[*% hergestellten hierarchischen, schwefeldotierten Kohlen-

stoffe zeigten hingegen eine geringfiigige Verbesserung der ORR-Aktivitat in 0,1 M KOH. Die
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Elektronentransferzahl liegt bei ca. 3, was fur eine Mischung aus 2- und 4-Elektronentransfer-
mechanismus spricht. Eine Verbesserung von ORR-Aktivitat und Elektronentransferzahl er-
zielten die Autoren durch die Co-Dotierung von Schwefel und Stickstoff. AuRerdem fiihrte die
S,N-Dotierung zu hoheren Onset-Potentialen sowie Elektronentransferzahlen von annahernd 4.
You et al.t% stellten S- und S,N-dotierte Kohlenstoff-Nanosphéaren her und untersuchten diese
als ORR-Katalysator. Messungen an der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) in 0,1 M KOH
bestatigen, dass eine Co-Dotierung von Schwefel und Stickstoff héhere Stromdichten, Onset-
Potentiale und Elektronentransferzahlen generierte als eine reine Stickstoffdotierung. Ahnliche
Ergebnisse zeigen die Untersuchungen von Zhang et al.['%l. Die Autoren konnten nachweisen,
dass eine Co-Dotierung von Schwefel und Stickstoff tiberlegenere ORR-Aktivitaten gegeniiber
einer reinen Schwefeldotierung aufweist. Elektrochemische Messungen (in 0,1 M KOH) zeigen
um bis zu 3 mA cm~2 héhere Stromdichten, héhere Onset-Potentiale und Elektronentranferzah-
len fir die S,N-dotierten Kohlenstoffe. XPS-Untersuchungen der geschilderten Quellen legten
offen, dass Schwefel folgende Konfigurationen in den Kohlenstoffgeriisten annimmt. Thiophe-
nisch[100:103-1051 (yngesittigter Cs-Ring), thiolisch® (gesattigter Cs-Ring) und oxidisch[100:103-

1031 (jn Cs- und Ce-Ringen).

Neben Stickstoff und Schwefel ist Bor ein weiteres Dotierelement. Bor besitzt eine geringere
Elektronegativitat als Kohlenstoff und wird dadurch zum aktiven Zentrum fur Reaktionen mit
Nuklephilen, wodurch ORR-Aktivitaten verbessert werden konnen. RDE-Messungen (in 0,1 M
KOH) von Sheng et al.['%1 bestatigten den positiven Effekt bei der Zudotierung von Bor in
Graphen. Die Untersuchungen zeigten sowohl einen Shift zu hoherem Onset-Potential als auch
grolRere Strome. Koutecky-Levich-Plots ergaben eine Elektronentransferzahl von 3,5 im Poten-
tialbereich von —0,4 V bis —0,9 V (gegen gesattigte Kalomelelektrode, engl. saturated calomel
electrode SCE) und sprechen fur einen dominierenden 4-Elektronentransfermechanismus.

Panomsuwan et al.[*®! stellten bordotierte Kohlenstoffnanopartikel tiber einen Plasmaprozess
her. RDE-Messungen (in 0,1 M KOH) zeigten, dass die Bordotierung sowohl die Reduktions-
strome erhoht als auch zu einem Shift des Onset-Potentials zu h6heren Potentialen fuhrt. Diese
Erkenntnisse decken sich mit denen von Sheng et al. [2°/ Die bordotierten Nanopartikel wiesen
Elektronentransferzahlen von 2,47-3,15 auf. Das ist ein Hinweis darauf, dass eher der 2-Elekt-
ronentransfermechanismus dominiert. He et al.’® untersuchten sowohl die B- als auch die
B,N-Dotierungen in Kohlenstoffnanorohren. Elektrochemische Charakterisierungen in 1 M
KOH bestatigten den bereits geschilderten positiven Effekt bei der Dotierung mit Bor. Die
ORR-AKktivitat fir die Co-Dotierung von Bor und Stickstoff wies eine hohere Leistung auf als
die reinen B- und B,N-CNT. Die Elektronentransferzahlen aus den Koutecky-Levich-Plots sind
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3,64 und 3,70 fur B- und B,N-dotierte CNT. Es ist anzunehmen, dass bei beiden Materialien
der 4-Elektronentransfermechanismus fir die ORR dominiert. Die verbesserte ORR-AKktivitét
bei der Co-Dotierung von Bor und Stickstoff wurde von Kim et al.’4l bestatigt. Ihre B,N-do-
tierten Nanopartikel zeigten in 0,1 M KOH bessere ORR-AKktivitéaten als die jeweiligen mono-
dotierten Materialien. Auch die Elektronentransferzahlen sind fir die B,N-dotierten Nanopar-
tikel bei ca. 3,5, wohingegen die monodotierten Partikel bei 2,8 (B) und 3,3 (N) liegen. Die
Autoren fuhren den positiven Effekt der Co-Dotierung auf eine Interaktion zwischen den Do-

tierelementen zuriick.

Der Literaturstand macht deutlich, dass die Dotierung mit Heteroatomen wie Stickstoff, Schwe-
fel und Bor eine ausgezeichnete Moglichkeit ist die elektrochemischen Eigenschaften von Koh-
lenstoffen zu erh6hen. Weiterhin bieten sie das Potential Edelmetallkatalysatoren zu ersetzen.
Fur das IGF-Vorhaben 18 EWN und diese Arbeit steht die Dotierung mit Phosphor im Vorder-
grund der Untersuchung. Die Forschung befasst sich erst seit Mitte der 2010er Jahre mit phos-
phordotierten Kohlenstoffen fiir Brennstoffzellenanwendung, weswegen diese Stoffgruppe

noch nicht so intensiv erforscht ist wie stickstoffdotierte Kohlenstoffe.
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3 Phosphordotierte Kohlenstoffmaterialien

In der heutigen Zeit finden heteroatomdotierte Kohlenstoffe vielfaltige Verwendung. Neben
der Anwendung in der Elektronikindustrie als Transistoren**%!1 k@nnen sie auch in den
LifeSciences als Lumineszenz-Marker™'>13 zur Anwendung kommen. Ein wichtiger Bereich
zur L6sung zukinftiger Problemstellungen ist die Energiebranche. Kohlenstoffmaterialien kon-
nen nicht nur in Batterien[*4118] Kondensatoren!*®1?2 und Photovoltaik-Anlagent*?3124l zyr
Anwendung kommen, sondern auch in der Wasserstoffwirtschaft. Kohlenstoffmaterialien fin-
den auch in der photokatalytische Wasserspaltung!*?® und in Brennstoffzellen*?®12"1 Anwen-
dung. Diese Materialien mussen hohen Anforderungen im Brennstoffzellenbetrieb gerecht wer-
den. Hier sind beispielsweise zu nennen. Chemische Stabilitat gegentiber den korrosiven Be-
dingungen, thermische Stabilitat gegen die hohen Betriebstemperaturen und hohe spezifische
Oberflachen, um homogene Verteilungen fiir Edelmetallkatalysatoren zu ermdglichen und viele

aktive Zentren bereitstellen zu kdnnen.

In der ersten Halfte dieses Kapitels wird naher auf die Eigenschaften phosphordotierter Koh-
lenstoffmaterialien eingegangen. Der Fokus liegt zum einen auf elektrochemischen Eigenschaf-
ten flr Brennstoffzellenanwendung und zum anderen auf strukturchemischen Eigenschaften. In
der zweiten Halfte werden lonische Flissigkeiten ndher erldutert. Sie besitzen interessante Ei-
genschaften, vielfaltige Anwendungsfelder und dienen als Phosphorquelle fur die Dotierung in

der vorliegenden Arbeit.

3.1 Eigenschaften phosphordotierter Kohlenstoffmaterialien

Phosphor besitzt wie Bor eine niedrigere Elektronegativitat als Kohlenstoff und kann so als
Elektronendonator zu einem partiell positiv geladenen aktiven Zentrum fiir Reaktionen werden.
Der Einfluss der Phosphordotierung auf die ORR-AKtivitét ist in alkalischer Umgebungen be-
reits intensiv untersucht wordent*2-131 \wohingegen der Einfluss in saurer Umgebung kaum
untersucht worden ist. Da die in dieser Arbeit hergestellten phosphordotierten Kohlenstoffe in
sauren Umgebungen(t3-24%1 fiir PEMFC zur Anwendung kommen sollen, liegt der Fokus des

Literaturiiberblickes auf den Untersuchungen in saurer Umgebung.

Liu et al.[*35136] stellten phosphordotierte Kohlenstoffnanorohren iiber Thermolyse von Toluen
und Triphenylphosphin her. Elektrochemische Messungen in 1,0 M HCIO4 zeigen eine signifi-
kante Verbesserung der ORR-AKktivitat fiir phosphordotierte CNT. Ungetrdgerte sowie undo-
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tierte Kohlenstoffnanordhren besitzen eine kaum nachweisbare ORR-Aktivitat. Die Zudotie-
rung von Phosphor bewirkt bereits ohne die Anwesenheit von Platin eine Erh6hung der Strom-
dichte um ca. 1 mA cm™2. Fiir die mit platinbeladenen Kohlenstoffe zeichnet sich ein ebenso
deutlicher Trend ab. Die Dotierung von Phosphor bewirkte eine Verdoppelung der Stromdichte
und eine Erhdhung des Onset-Potentials. Halbzellen-Messungen (Cyclovoltammetrie) geben
Hinweise darauf, dass die Phosphordotierung positive Auswirkungen auf die Langlebigkeit hat
(vgl. Abbildung 7). Undotierte CNT mit Platin zeigen bereits nach 2.000 Zyklen keine signifi-
kanten Ad- und Desorptionsbereiche von Wasserstoff im CV. Phosphordotierte CNT mit Platin

weisen erst nach 5.000 Zyklen keine Bereiche mehr in den CVV-Messungen auf.
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Abbildung 7:  Cyclovoltammogramme von a) Pt/CNT, b) Pt/P-CNT und c) Pt/N,P-CNT nach jeweili-
ger Zyklenzahl in Halbzellenmessungen von Liu et al.[*5136]

Liu et al.['*13] yntersuchten neben der Phosphordotierung auch die Doppeldotierung von
Phosphor und Stickstoff. Elektrochemische Messungen ergaben, dass die Materialien mit P,N-
Dotierung hohere ORR-Aktivitaten und Onset-Potentiale aufweisen als die monodotierten Koh-
lenstoffe. AulRerdem bestehen noch Hinweise auf erhohte Stabilitaten. In CV-Untersuchungen
besitzen die P,N-dotierten Kohlenstoffe nach 6.000 Zyklen stark ausgeprégte signifikante Be-
reiche. Als Grund fiir diese Verbesserung geben die Autoren an, dass laut DFT-Rechnungen

(density functional theory, Dichtefunktionaltheorie) die Bindung von Platin an Phosphor in
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phosphordotierten Kohlenstoffen energetisch gunstigster ist als an Kohlenstoff. Fur P,N-do-
tierte Kohlenstoffe sind die durchschnittlichen Bindungsenergien von Platin aufgrund des
Stickstoffgehaltes deutlich héher (40 kcal mol™ bis 59 kcal mol ™, entsprechend 167,4 kJ mol™
bis 246,9 kJ mol™1) und tragen dadurch zur héheren Stabilitat bei.

Choi et al.[**" untersuchten ebenfalls P,N-dotierte Kohlenstoffe, vorrangig den Einfluss von
Phosphor auf ein stickstoffdotiertes System. Die Arbeitsgruppe konnte nachweisen, dass eine
Zudotierung von Phosphor in ein stickstoffdotiertes System die ORR-Aktivitat (in 1,0 M
HCIOa) erhoht. Dabei untersuchten die Autoren verschiedene Phosphorgehalte in den Kohlen-
stoffen. Messungen mittels optischer Emissionsspektroskopie (engl. inductively coupled
plasma optical emission spectroscopy, ICP-OES) zeigten, dass ein Phosphorgehalt von
6 Gew.-% trotz héherer Massenanteile der Phosphorquelle nicht Giberschritten wurde. Die Probe
mit 10 Gew.-% H3PO4 besitzt einen Phosphorgehalt von 3 Gew.-% im Produkt und zeigte die
besten elektrochemischen Eigenschaften und hochste Massenaktivitédt. Dieses Material besitzt
keine Neigung zur Bildung von Wasserstoffperoxid (ca. 3,3%). Die Materialien mit 15 Gew.-%
und 20 Gew.-% H3PO4 bei der Synthese (im Produkt 5,9 Gew.-% und 5,8 Gew.-% Phosphor
nach ICP-OES) zeigen geringe Neigungen zur Bildung von H>O> (Umsatze von ca. 0,8%
und 1,6%). Das ist ein Hinweis darauf, dass Phosphor den 4-Elektronentransfermechanismus
fir die ORR in einem stickstoffdotierten Kohlenstoff weiter beguinstigen kann. Die Autoren
fuhren diese Eigenschaften auf den groReren kovalenten Radius von P (107 pm) im Vergleich
zu C (70 pm) zuriick. Dadurch, und dass der Phosphor bevorzugt sp?-artige Strukturen bildet,
entstehen offene Randstellen im Material. An diesen Stellen wird die ORR-Aktivitét geférdert.
Zhu et al.*38 untersuchten den Effekt von Phosphor bei stickstoffdotierten Kohlenstoffnano-
réhren. Sie fanden heraus, dass P,N-dotierte CNT in Halbzellenmessungen (0,1 M HCIO4) den
stickstoffdotierten CNT 0berlegen waren. P,N-CNT besal3en eine dreimal hdhere Massenakti-
vitdt als kommerzielle CNT, eine 1,7-fach hdhere Aktivitat als N-CNT und eine 2,65-fach ho-
here Aktivitat als kommerzieller Platinstandard mit 46,7 Gew.-% Platin. Stabilitatstests konn-
ten zeigen, dass der Platinstandard nach 5.000 Zyklen ca. 50% seiner Massenaktivitat verloren
hat, wohingegen die P,N-dotierten CNT unter gleichen Bedingungen 19,3% ihrer Massenakti-
vitat verloren. Als Grund flr die erhOhte Stabilitat geben die Autoren an, dass die P,N-Doppel-
dotierung den Elektronentransfer zum Platin fordert. Die unbesetzten Orbitale des Platins kon-
nen gefullt werden, wodurch sich die Elektronendichte erhdht und die energetische Barriere fur

die O.-Adsorption herabgesetzt wird.
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Deng et al.[**! konnten fiir ihre P,N-dotierten, hierarchisch geordneten porésen Kohlenstoffe
(hierarchically ordered porous carbon, HOPC) aus eisenhaltigem Resol ahnliche Trends nach-
weisen. Sie untersuchten den Unterschied zwischen P-HOPC, N-HOPC und P,N-HOPC. Das
P-HOCP zeigte in 0,5 M H>SOs eine sehr geringe ORR-Aktivitdt, wohingegen bei dem
N-HOPC eine Aktivitat nachweisbar war. VVon der Monodotierung aus betrachtet bietet das P-
HOCP keine sinnvolle Alternative fir Brennstoffzellenanwendung. Eine Co-Dotierung von
Phosphor und Stickstoff im P,N-HOCP verbesserte die Eigenschaften von N-HOCP deutlich.
Das Resultat waren hohere Stromdichten und héhere Onset-Potentiale sowie Halbstufenpoten-
tiale. Koutecky-Levich-Plots legten fur alle Materialien nahe, dass wahrscheinlich der 4-Elekt-
ronentransfermechanismus fur die ORR dominiert. Stabilitditsmessungen geben weitere Hin-
weise auf hohere Langlebigkeit P,N-dotierter Kohlenstoffe. Das P,N-HOCP wies nach
2.000 Zyklen einen negativen Shift des Halbstufenpotentiales von ca. 14 mV auf, wéhrend beim
kommerziellen Platinstandard (20 Gew.-% Platin) ein negativer Shift von 90 mV nachweisbar
war. Die Autoren bestétigen, dass die Bildung von offenen Randstellen einen groRen Einfluss
auf erhohte Aktivitaten und Stabilitdten hat. Besonders synergetische Effekte zwischen Phos-
phor, Stickstoff und Eisen (aus dem Resol) sowie die Ladungslokalisation von Elektronen durch
die P—O-Bindung werden als mogliche Griinde angefuhrt. Weitere Hinweise fir die verbesserte
Leistung und Langlebigkeit von P,N-dotierten Kohlenstoffen liefern Najam et al.l**% Die Ar-
beitsgruppe stellte N- und P,N-dotierte Kohlenstoffe Gber Pyrolyse von Polymersubstraten her.
Elektrochemische Messungen in 0,1 M HCIOs4 zeigten, dass die P,N-dotierten Kohlenstoffe
hohere Stromdichten, Onset- und Halbstufenpotentiale besitzen als das stickstoffdotierte Mate-
rial. AuBerdem konnte die Elektronentransferzahl auf anndhernd 3,9 erhoht werden. Der P,N-
dotierte Kohlenstoff besitzt ein um 37 mV geringeres Halbstufenpotential als ein kommerzieller
Platinstandard mit 20 Gew.-% Platin. Stabilitatstests zeigen aulRerdem Hinweise darauf, dass
der P,N-dotierte Kohlenstoff nach 8.000 Zyklen ca. 10 mV seines Halbstufenpotentiales ver-
liert, wohingegen der kommerzielle Platinstandard 30 mV nach der gleichen Zyklenzahl ver-

liert.

Die strukturchemische Aufklarung von Phosphor in Kohlenstoffen kann dabei helfen zu ver-
stehen, welchen Beitrag Phosphor in Kohlenstoffen fiir elektrochemische Anwendungen haben
kann. Dieses Wissen ist essenziell fir zuklnftige Untersuchungen. In der Vergangenheit wur-
den Anstrengungen zur Strukturaufklarung mittels XPS-Spektroskopie von Phosphormodifika-
tion wie schwarzem Phosphor (black phosphorus, BP) unternommen. Huang et al.'*% unter-
suchten die Struktureigenschaften von schwarzem Phosphor (als Nanoblatter) Gber eine Ab-

schilung aus Losungsmitteln, hier N-methyl-2-pyrrolidon. Lee et al.'*?l nutzten eine dhnliche
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Methode, stellten den Phosphor allerdings aus den lonischen Flissigkeiten 1-Ethyl-3-me-
thyimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [Emim][Tf2N] und 1-Butyl-3-methylimida-
zolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid [Bmim][Tf2N] her. Zudem verglichen sie ihre Ergeb-
nisse mit kommerziell verfugbarem schwarzem Phosphor. Die resultierenden XPS-Spektren
sind in Abbildung 8 dargestellt. Shimizu et al.}* stellten schwarzen Phosphor iiber eine me-
chanische Methode her und nutzten daftir Planetenmihlen. Die XPS-Spektren der eben genann-
ten Quellen zeigen groRe Ahnlichkeiten fir reinen schwarzen Phosphor und unterscheiden sich

geringfiigig. Die Bindungsenergien der Signale sind in Tabelle 1 vergleichend aufgelistet.

P2p,, P2p - b P2p,, P2p
(a) 129.4 ¢ ( ) P-O 128.8
= )
o 2
E‘ &
z =
2 S
= c
136 134 132 130 128 136 1534 1:;2 1:’;0 12‘8
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
P2p
(c) P2p=_2

Intensity (a.u.)

136 134 132 130 128
Binding Energy (eV)
Abbildung 8: P 2p XPS-Spektren von schwarzem Phosphor; (a) kommerziellem schwarzem

Phosphor, (b) schwarzer Phosphor aus [Emim][Tf,N] extrahiert und (c) schwarzer
Phosphor aus [Bmim][Tf.N] extrahiert.[*4?

Tabelle 1: Ubersicht der XPS-Bindungsenergien in eV von schwarzem Phosphor der jeweiligen
Quellen. 411431

Huang**  Leel® [com]  Leel**? [Emim] Leel[Bmim]  Shimiziu*l
1]

P—P 2ps.  129,6 129,4 128,8 128,9 129,2
P-P 2p1, 130,44 130,4 129,8 129,8 129,9
P-O 2p 133,7 133,5 133,03 133,2 134,4
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Phosphor zeigt in XPS-Spektren eine charakteristische Spin-Bahn Duplettaufspaltung in 2pas-
und 2p1/2-Orbitale seines 2p-Orbitals fiir alle seine Verbindungen. Fir das 2ps2-Orbital liegen
diese Signale im Bereich von 128,8 eV bis 129,6 eV und fir 2p1/2 im Bereich von 129,8 eV bis
130,4 eV. Der in den lonischen Flussigkeiten hergestellte schwarze Phosphor zeigt unter den
aufgelisteten Herstellungsmethoden die niedrigsten Signale. Weiterhin ist in allen Spektren ein
weiteres Signal bei 133,03 eV und 134,4 eV auszumachen. Eine genaue Differenzierung der
Aufspaltung wird von den Autoren nicht vorgenommen. Auffallend ist, dass bei jeder Herstel-
lungsmethode dieses charakteristische Signal auftritt. Schwarzer Phosphor ist empfindlich ge-
gen Sauerstoff und bildet an Luft Oxide, wodurch die Sauerstoffverbindungen zustande kom-
men. Der Transfer der Substanzen in das Spektrometer an Luft vor Vakuumierung der Analy-
sekammer kénnte fiir die charakteristischen Signale verantwortlich sein. Shimizu et al.l*4¥] pe-
schichteten ihren schwarzen Phosphor zusatzlich mit verschiedenen Gew.-% an Nickel und
konnten interessante Strukturverédnderungen uber XPS feststellen. Zum einen sinkt die Intensi-
tat der Orbitalaufspaltung der P—P-Bindung gegeniber reinem schwarzem Phosphor, zum an-
deren erfolgt eine Verschiebung der Bindungsenergie des P—-O-Signals bei 134,4 eV zu gerin-
geren Bindungsenergien. Ersteres Phanomen erklaren die Autoren durch den geringeren Anteil
an schwarzem Phosphor auf der Oberflache durch die dicker werdende NiP-Schicht. Fir die
Verschiebung des P—O-Signals geben die Autoren die verschiedenen Valenzzustande von
Phosphor an. Sie vermuten Valenzzustinde von P** und P** in verschiedenen Zusammenset-
zungen. Zum Beispiel als P** in P4Os bei 133,8 eV oder als P** in P4Os als O—P—O-Bindung.
Bei 20 Gew.-% und 30 Gew.-% Nickelbeschichtung erscheint auRerdem eine Schulter beim P—
P P 2py0-Signal (ca. 130 eV), welche Ni12Ps zugeschrieben wird und im Ni 2p Spektrum neben

elementarem Nickel ebenfalls beobachtet werden kann.

Besonderes Interesse gilt der Strukturaufklarung von Phosphor in einer Kohlenstoffumgebung.
Wie bereits fur schwarzen Phosphor beschrieben, zeigen 2p Signale von Phosphor im XPS-
Spektrum eine Spin-Bahn-Aufspaltung in ein 2ps;2 und 2pa2 Signal. In der Literatur wird diese
Aufspaltung aber selten beschrieben.414°1 Das kann zu einer Verwechslung von Signalen
fuhren. Beispielsweise kdnnen die 2ps2 und 2py2 Aufspaltung einer P—O-Bindung félschlich
einer P-O und C—-P-Bindung zugeordnet werden. Dies passiert, wenn den Hauptsignalen, wie
dem P-O in Abbildung 8, keine Spin-Bahn-Aufspaltung zugeschrieben wird. Weiterhin ist es
wichtig, zwischen verschiedenen P-O-Umgebungen zu unterscheiden, da Phosphor unter-
schiedliche Valenzen annehmen kann. Ein gutes Beispiel fiir die Unterscheidung verschiedener
POx-Verbindungen im XPS-Spektrum liefern Siow et al.*>% Die Autoren fithrten XPS-Unter-
suchung von Phosphat- und Phosphitverbindungen durch. Als anorganische Salze dienten die
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Dinatriumsalze von Glycerol-2-phosphathydrat, Natriumtripolyphosphat und Natriumhexame-
taphosphat, als organische Phosphorquelle Triisopropylphosphit. Fir die drei Natriumsalze
zeigte das Fitting auf ein einzelnes Duplett fiir POs-artigen Phosphor ebenfalls eine Orbital-
aufspaltung in P 2ps2 und P 2p12. Die P 2psp-Signale liegen bei 133,3 eV, 133,5 eV und
134,0 eV und sind damit sehr dicht beieinander, trotz unterschiedlicher chemischer Struktur der
POs-Umgebung. Die Halbwertsbreiten der 2ps/>-Signale zeigen gute Ubereinstimmung mit den
Halbwertsbreiten der jeweiligen C 1s-Signale, was Hinweis fir keine weiteren P—O-Signale bei
diesen drei Verbindungen ist. Im Gegensatz dazu steht das Spektrum fur Triisopropylphosphit
mit seinem POzs-artigen Phosphor. Fir die XPS-Messung wurde das Organophosphit im gefro-
renen Zustand gemessen, da es bei Raumtemperatur flissig ist. Die Halbwertbreite bei einem
Fit auf ein einzelnes Duplett (1,76 eV) zeigt eine hohe Abweichung zu der Halbwertsbreite des
entsprechenden C 1s-Signales (1,20 eV). Die grof3e Differenz bei den Halbwertsbreiten ist laut
den Autoren ein Hinweis darauf, dass eine weitere Orbitalaufspaltung von Phosphor hoherer
Valenz prasent ist. Der Fit zu einem doppelten Duplett fir POs- (132,9 eV) und POgs-artigen
(134,0 eV) Phosphor senkt die Halbwertsbreite auf 1,15 eV, welche in guter Ubereinstimmung
mit der C 1s-Halbwertsbreite steht. Diese XPS-Daten zeigen, dass POs- und POs-artige Phos-
phorspezies im XPS-Spektrum unterscheidbar sind und beide eine Duplettaufspaltung besitzen.

Die Strukturaufklarung von Phosphor in Kohlenstoffmaterialien war intensiver Forschungsge-
genstand der letzten zehn Jahre.[*5-2551 Allerdings beriicksichtigen nur wenige Autoren die Or-
bitalaufspaltung von Phosphor in P2p XPS-Spektren, was zu falschen Interpretationen der Er-
gebnisse fiihren kann.[**-1%°1 Rosas et al.[*>3 gehdren zu den Autoren, die die Orbitalaufspal-
tung bertcksichtigen. In einer ihrer Arbeiten impragnierte die Arbeitsgruppe Kohlenstoffe aus
Lignin mit der dreifachen Gewichtsmenge Phosphorsaure und pyrolysierten die Mischung bei
500°C (Bezeichnung L3500). AulRerdem erfolgte ein nachgeschaltetes Tempern bei 900°C in
N2-Atmosphére mit der Bezeichnung L3500(900). Fir das Material L3500 identifizierten die
Autoren zwei Dupletts im XPS-Spektrum, wobei sich die nachfolgenden Bindungsenergien auf
das P 2pz-Signal beziehen. Dem Duplett bei 134,0 eV werden C-O-PQO3-Gruppen zugeordnet,
dem zweiten Duplett bei 133,4 eV C>—PO»- bzw. C—POs-Gruppen. Das Duplett bei 133,4 eV
ist aulRerdem intensiver als das erste Duplett, was fiir hhere Quantitaten dieser Phosphorspe-
zies spricht. Bei der getemperten Probe L3500(900) verschieben sich die Dupletts. Das Duplett
bei 134,0 eV verschwindet und ein Duplett bei 132,3 eV erscheint, welches die Autoren Cz—

PO-Gruppen zuordnen.
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Yoo und Zhou!*®®! synthetisierten phosphordotierte Graphennanoblétter, indem sie pyrolysier-
tes Triphenylphosphat als Precursor fiir den Herstellungsprozess verwendeten. XPS-Messun-
gen der resultierenden Nanoblatter zeigen zwei charakteristische Duplettaufspaltungen, welche
die Autoren falschlicherweise als vier gesonderte Signale betrachten. Die Autoren geben keine
weiteren Informationen zu den Bindungsenergien an. Die P 2psp-Signale der Dupletts liegen
bei ca. 130,3 eV fir die zugeordnete P-P-Bindung und bei 132,3 eV fiir die zugeordnete P-O-
Bindung. Larrude et al.'> stellten phosphordotierte Kohlenstoffnanoréhren mithilfe von
Triphenylphosphin her. Die Arbeitsgruppe nutzte neben XPS-Messungen auch die Raman-Me-
thode zur Charakterisierung der Materialien. Bei den P-CNTs mit einem Anteil von 0,3 Gew.-%

Triphenylphosphin in der Syntheseroute sind im XPS-Spektrum (Abbildung 9) zwei Dupletts

zu sehen.
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Abbildung 9: P 2p XPS-Spektrum von phosphordotierten Kohlenstoffnanoréhren, hergestellt mit
0,3 Gew.-% Triphenylphosphin; C 1s Spektrum der Probe als Inset.[t>4

Die Autoren ordnen das Duplett bei 129,5 eV einer C—P-Bindung zu, das Duplett bei 133,3 eV
einer P-O-Bindung. Ein Fit fur die Orbitalaufspaltung ergibt fir die C—P-Bindung Bindungs-
energien von 129,3 eV fir 2ps2 und 130,00 eV fir 2p12. Die genauen Bindungsenergien fiir das
P—O-Duplett liegen nach dem Fitting bei 133,1 eV fiur 2pz» und 133,9 eV fir 2p12. Um ihre
Daten mit anderen Daten vergleichen zu kdnnen, nahmen die Autoren auf’erdem XPS-Spektren
von rotem Phosphor und Triphenylphosphin auf. Ein Vergleich dieser Referenzmaterialien und
den P-CNTs zeigte, dass die Bindungsenergien fur P—P-, C—P- und P-O-Bindungen deutlich zu
unterscheiden sind und damit die Anwesenheit von C—P-Bindungen in den P-CNTs bestatigen.
Effekte auf die Kohlenstoffstruktur, die bei der Dotierung mit Phosphor entstehen, untersuchte

die Arbeitsgruppe mit Raman-Spektroskopie. Aus den Raman-Ergebnissen geht hervor, dass

30



héhere Verhaltnisse Triphenylphosphin bei der Synthese den Quotienten der D- und G-Bande
(Ip/1;) sukzessiv erhoht. Ohne Triphenylphosphin ist I,/1; bei einem Verhaltnis von 0,29, wo-
hingegender der Quotient auf 0,54 steigt, wenn mit 0,65 Gew.-% Triphenylphosphin gearbeitet
wird. AuBerdem erfolgt bei der G*-Bande eine leichte Verschiebung um bis zu 9 Wellenzahlen
in negative Richtung. Beide Beobachtungen sind Indikator daftr, dass der Einbau von Phosphor
in Kohlenstoffen zu Defekten in den Strukturen fuhrt.

Denis et al.'%5%7] yntersuchten mittels Dichtefunktional-Theorie-Rechnungen (DFT), welche
Auswirkung die Substitution von Kohlenstoffen mit Atomen wie Al, Si, P und S in Mono- und
Bilagengraphen hat. Die Autoren optimierten in ihren Arbeiten durch Energieminimierung die
Geometrie fiir den Einbau von sp?-artigen Phosphor in Graphenstrukturen in folgende fiinf Sze-
narien (vgl. Abbildung 10).

1) Monolagiges Graphen mit einem Fremdatom

2) Monolagiges Graphen mit zwei Fremdatomen, die einander gegenuberstehen

3) Bilagiges Graphen mit zwei Fremdatomen, die in die gleiche Richtung stehen

4) Bilagiges Graphen mit zwei Fremdatomen, die zwischen den Lagen einander zugewandt

sind
5) Bilagiges Graphen mit drei Fremdatomen, wovon zwei Fremdatome entgegengesetzt

aus den Ebenen stehen und das dritte zwischen den Fremdatomen gebunden ist

Fur das Szenario 1) zeigt die optimierte Struktur der Autoren eine deutliche Verzerrung des
Graphengeristes, da eine C—P-Bindung langer ist als eine C—C-Bindung. Das fuhrt dazu, dass
das sp?-artige Heteroatom mit benachbarten Kohlenstoffen (0,7 A fiir C in erster Reihe, 0,4 A
fir C in zweiter Reihe) aus der Ebene herausragt. Diese Strukturverdnderung wird auch in an-
deren Quellent*%8-26% peschrieben. Der sp2-artige Phosphor liegt in einer Ebene mit den Koh-
lenstoffen. Bei Szenario 2) wird die in Szenario 1) beschriebene Verzerrung der Graphenebene
durch ein zweites Heteroatom auf der anderen Seite der Monolage kompensiert. Eine Verzer-
rung ist bei der optimierten Struktur der Autoren nicht zu sehen. Flr Szenario 3) ist die bereits
beim Szenario 1) beschriebene Verzerrung erneut zu sehen, da die Heteroatome in dieselbe
Richtung aus den Ebenen herausstehen. Die fur Szenario 4) vorgeschlagene Struktur weist er-
neut keine oder kaum erkennbare Verzerrung der einzelnen Lagen auf. Gleiches gilt fir die
optimierte Struktur aus Szenario 5), in der zwischen zwei Lagen noch ein drittes Heteroatom

gebunden ist.
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Abbildung 10: Optimierte Strukturen von heteroatomdotierterten mono- und bilagigem Graphen nach
verschiedener Szenarien; entnommen von Denis et al.[155157]

Der Literaturiiberblick zeigt, dass Phosphor interessante Auswirkungen auf die elektro- und
strukturchemischen Eigenschaften von Kohlenstofftragern haben kann. Die Synthese phosphor-
dotierter Kohlenstoffe kann dabei Uber verschiedene Ansétze erfolgen. Zum einen der direkte
Einbau von Phosphor in das gesamte Kohlenstoffgertst Giber in-situ-Synthese, wie zum Beispiel
bei den Kohlenstoffnanoréhren von Larrude et al.*> und zum anderen iiber Impragnations-
bzw. Beschichtungsverfahren auf Kohlenstoffsubstraten, wie von Rosas et al.*>¥ durchgefiihrt.
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Bei dem Impréagnierungsverfahren konnen die vielversprechenden Eigenschaften des Substra-
tes genutzt werden, um diese dann auch fiir das phosphordotierte Material nutzen zu kénnen.
Im Rahmen dieser Arbeit werden phosphordotierte Kohlenstoffe tiber die Impragnierung mit

phosphorhaltigen lonischen Flissigkeiten (ionic liquid, IL) hergestellt.

3.2 Kohlenstoffmaterialien aus phosphorhaltigen lonischen Flussigkeiten

lonische Flissigkeiten (ionic liquids, IL) sind Salze (ionic salts, IS), die komplett aus lonen
(Anion und Kation) bestehen. Sie liegen in einem groRen Temperaturbereich flussig vor, besit-
zen einen vernachlassigbaren Dampfdruck und hohe elektrochemische sowie thermische Sta-
bilit4t.*51 Dadurch sind sie minimal fliichtige und stabile Fliissigkeiten, die hohes Anwen-
dungspotential besitzen. Die Anfange lonischer Fliissigkeiten gehen auf Paul Walden[? zu-
rick. Heute werden sie oft als Designerlosungsmittel (,,designer solvents*) und aufgabenspezi-
fische lonische Fliissigkeiten (,.taskspecific ionic liquids®) beschrieben.['®® Die Anzahl an
mdglichen lonischen Flissigkeiten ist sehr vielseitig. Jede neue Anordnung von Kation und
Anion in einer lonischen Flussigkeit kann zu signifikanten Anderungen der Eigenschaften fiih-
ren.1%4 Diese breite Palette an lonischen Fliissigkeiten und spezifische Eigenschaften erlaubt
vielversprechenden Einsatz in der Praxis. Die Anwendungen reichen (ber den Einsatz als L6-
sungsmittel bei katalytischen!*85-2681 ynd industriellen*6°17° Prozessen bis zur Verwendung als
Schmiermittel*”*173 fiir Stahle. ILs kénnen auBerdem fir die Herstellung von Kohlenstoffma-
terialien eingesetzt werden. Die Arbeitsgruppen von S. Dail*™ (lonothermalsynthese) und M.
Antionetti®™ (Pyrolyse) waren die ersten, die ILs speziell fiir diese Art Anwendung nutzten.
Die Synthesemdglichkeiten sind heutzutage sehr vielfltig. Beispiele sind Pyrolysen[5-178l o-
der Impréagnierungen(’®-182 aber auch Templatsynthesen!*83-1881 ym definierte Poren in das
Kohlenstoffprodukt einzubringen. In der Vergangenheit nutzten Arbeitsgruppen phosphorhal-
tige lonische Flissigkeiten, um daraus phosphordotierte Kohlenstoffe fiir verschiedene Anwen-
dungen herzustellen. Als Beispiele kénnen Anwendungen in der Photochemie®”1 und Photoka-
talysel'®! oder als Additivi*® zur Erhéhung der BET-Oberflache stickstoffdotierter Kohlen-
stoffe genannt werden. In den letzten Jahren riickte vermehrt die Anwendung als Elektrokata-
lysatort*®®-1%41 f{ir die ORR in den Vordergrund.

Wu et al.['%) stellten phosphordotierte, hohle Kohlenstoffkugeln iiber eine Hydrothermalsyn-
these her, indem sie Glucose als Kohlenstoffquelle und Tetraphenylphosphoniumbromid
(PPh4Br) als Phosphorquelle verwendeten. Als Weichtemplatzusatz diente Natriumdodecylsul-
fat. Die Reaktion wurde fir 4 h bei 180°C durchgefuhrt, das Zwischenprodukt nach Waschen
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und Trocknen bei 800°C fur 2 h unter No-Atmosphare karbonisiert. Die Autoren stellten so die
in Tabelle 2 aufgelisteten phosphordotierten Kohlenstoffe her. Als Referenz wurde auRerdem
eine Probe ohne PPh4Br hergestellt. Aus ICP-AES- (inductively coupled plasma atom emission
spectroscopy) und EDX- (energy dispersive X-ray spectroscopy) Messungen geht hervor, dass
Phosphor auf den Kohlenstoffkugeln nachweisbar ist. Beide Methoden geben dhnliche Phos-

phorgehalte an und zeigen, dass der Phosphorgehalt mit steigender Initialmasse PPhsBr erhéht

wird.
Tabelle 2: Ubersicht zu den Syntheseparametern sowie ausgewahlter Ergebnisse der Elementana-
lyse und N2-Adsorption phosphordotierter hohler Kohlenstoffkugeln von Wu et al.[*°]
m(PPh4Br) m(PPhsBr) zu P-Gehalt (ICP- BET-Ob.
Q) m(Glucose) AES) (at.-%) (m2g™
P-CHS-1 0,49 0,196 0,85 586,1
P-CHS-2 0,98 0,392 1,61 654,4
P-CHS-3 1,47 0,688 1,96 710,8

XPS-Messungen an der Probe P-CHS-2 bestatigten die Ergebnisse der ICP-AES- und EDX-
Messungen. Im Spektrum sind eindeutig zwei unterschiedliche Signale zu sehen, welche die
Autoren P-O- (bei 133,8 eV) und P—C-Bindungen (132,1 eV) zusprechen. Die Duplettaufspal-
tung von Phosphor ist nicht in den Spektren zu sehen und die Autoren beziehen sich auch nicht
darauf. N2>-Adsorptionsmessungen der P-CHS-Kohlenstoffe offenbaren, dass die BET-Oberfla-
che, das totale Porenvolumen und auch der durchschnittliche Porendurchmesser mit steigender
Initialmasse PPh4Br und damit mit steigendem Phosphorgehalt zunehmen. Raman-Messungen
zeigten, dass eine Dotierung mit Phosphor zu Strukturdefekten im Kohlenstoff fiihren. Der
Quotient der Intensitaten der D- und G-Bande I/I; erhoht sich mit zunehmenden Phosphor-
gehalt. Die elektrochemischen Messungen in 0,1 M KOH offenbarten, dass die ORR-AKktivitat
(bei 1.600 rpm) im Vergleich zum phosphorfreien CHS deutlich erhéht wird. Sowohl Onset-
Potentiale als auch Stromdichten werden verbessert. Die aktivste Probe ist P-CHS-2 mit einem
Phosphorgehalt von 1,61 at.-% im Bulk. Das gibt Hinweise darauf, dass hohe Phosphorgehalte
nicht automatisch zu verbesserten Eigenschaften fuhren. Eine Optimierung des Phosphorgeh-
altes zu den gewiinschten Eigenschaften ist nach Auffassung der Autoren unerlasslich. Die On-
set- und Halbstufenpotentiale der Probe P-CHS-2 sind um 78 mV und 52 mV niedriger als fir
einen 20 Gew.-% Platin-Standard. Der Koutecky-Levich-Plot dieser Probe gibt auRerdem Hin-
weise auf einen 4-Elektronentransfermechanismus im basischen Milieu (Elektronentransfer-
zahl von 3,86). Die von den Autoren hergestellten phosphordotierten Kohlenstoffe knnen sich

durchaus mit Edelmetallkatalysatoren fir ORR Anwendungen im alkalischen Milieu messen.
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Sahraie et al.l*®! dispergierten und pyrolisierten (900°C, N2-Atmosphére) kommerziellen Ket-
jenblack®-Kohlenstoff mit verschiedenen lonische Fliissigkeiten. Sie stellten so N-, S,N-, P,N-
und B,N-dotiertes Ketjenblack® her. Im Folgenden werden die N- und P,N-dotierten Kohlen-
stoffe naher betrachtet. Flr die Dotierung nutzten die Autoren [Emim][dca] (1-Ethyl-3-me-
thyimidazoliumdicyanamid) und fur die P,N-Dotierung zusétzlich [P2222][Br] (Tetraethylphos-
phoniumbromid) als Heteroatomquellen. Fir elektrochemische Messungen wurde auRerdem
FeCls in den Herstellungsprozess integriert, um 27 Gew.-% Eisen im Kohlenstoff zu erzielen.
XPS-Messungen bestétigen die Dotierung mit beiden Heteroatomen. Im P 2p-Spektrum ist die
Duplettaufspaltung mit 2ps2 bei 133,02 eV zu sehen und die Anwesenheit von Eisen fiihrt zu
keiner Veranderung im Spektrum. N2-Adsorptionsmessungen zeigten, dass die BET-Oberfla-
che des P/N-dotierten Materials im Vergleich zum N-dotierten um ca. 82 m2 gt auf 990 m2 g*
absinkt. Der zusatzliche Eintrag von Eisen wahrend der Synthese fiihrt fiir beide Materialien zu
einer Verringerung der BET-Oberflache. Elektrochemischen Messungen (vgl. Abbildung 11)
in 0,1 M KOH an den eisenfreien Kohlenstoffen legte offen, dass die dotierten Proben eine sehr

geringe Aktivitat im Vergleich zu den eisenhaltigen Kohlenstoffen besitzen.
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Abbildung 11: Ubersicht zur ORR-Massenaktivitit vor und nach Alterungstests der von Sahraie et
al.l’ hergestellten Materialien; A) in 0,1 M KOH, Inset fiir metallfreie Proben und B)
in 0,1 M KOH und 0,1 M HCIO..

Im Vergleich dazu weisen die eisenfreien Kohlenstoffe eine beachtliche Stabilitat auf und zei-
gen nach 9.000 Zyklen im Alterungstest minimale Aktivitatsverluste. Eine vergleichbare Sta-
bilitat besitzen auch die eisenhaltigen Kohlenstoffe, sowohl in 0,1 M KOH als auch in 0,1 M
HCIO4. Die Anwesenheit von Eisen (als kristallines Eisencarbid, in P,N-Kohlenstoff vermehrt
amorph nachgewiesen) fuhrt nach Betrachtung der Ergebnisse zu einer VVerbesserung der elekt-
rokatalytischen Aktivitat. Fur P,N-Kohlenstoff lassen die Ergebnisse vermuten, dass Phosphor
die Bildung von kristallinem Eisencarbid verhindert und moglicherweise auch amorphe Eisen-

phosphidphasen bildet. Fur das in der Arbeit angestrebte System ist dieser Umstand nicht von

35



Bedeutung, zeigt allerdings, dass die Anwesenheit von Phosphor im Vergleich zu anderen Do-

tieratomen, wie Schwefel oder Bor, Einfluss auf die chemische Umgebung haben kann.

Ma et al.[* stellten mit lonischen Fliissigkeiten N,X-dotiertes Graphen her, wobei X fiir die
Elemente B, P oder S stehen kann. Die Autoren nutzten eine Hydrothermalsynthese, bei der
Tetrachlorkohlenstoff als Kohlenstoffquelle diente. Fur die N,B-Dotierung wurde [Bmim][BF]
(1-Butyl-3-methyl-imidzoliumtetrafluoroborat) verwendet, fir die N,P-Dotierung die lonische
Flussigkeit [Bmim][PFe] (1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat) und fur die N,S-
Dotierung [BSOzHmMim][HSO4] [1-Butylsulfonat-3-methylimidazoliumbisulfat). Undotiertes
Graphen wurde ohne IL Uber die gleiche Prozedur hergestellt. XRD- und XPS-Messungen be-
weisen in den Spektren den erfolgreichen Einbau von Heteroatomen im Graphen. Im P 2p XPS-
Spektrum wird hier nicht nédher auf das Duplett von Phosphor eingegangen. N2-Adsorptions-
messungen an den dotierten Graphenen zeigte, dass die modifizierten Kohlenstoffe BET-Ober-
flachen im Bereich 205 m2 gt bis 273 m2 gt aufweisen, wobei das N,P-dotierte Graphen die
hdchste BET-Oberflache besitzt. Elektrochemische Messungen in 0,1 M KOH (bei 1.600 rpm)
offenbarten, dass die heteroatomdotierten Graphene bessere elektrokatalytische Aktivitaten be-
sitzen als das undotierte Graphen. Sowohl die Stromdichten als auch die Onset- und Halbstu-
fenpotentiale werden deutlich erhéht. N,P-Graphen weist von den drei dotierten Graphenen das
hdchste Halbstufenpotential auf und liegt 70 mV unter dem eines 40 Gew.-% Platin-Standards.
Koutecky-Levich-Plots zeigen fir alle dotierten Graphene Elektronentransferzahlen von anné-
hernd 4, was sehr stark fiir den 4-Elektronentransfermechanismus bei der ORR spricht. Diese
Ergebnisse sind starke Indizien fir den positiven Einfluss der Doppeldotierung von Stickstoff
mit weiteren Heteroatomen, welcher bereits in den vorherigen Kapiteln nachgewiesen werden
konnte. Die Autoren sprechen vom synergetischen Effekt, bei dem Stickstoff die angrenzenden
Kohlenstoffatome polarisiert und das weitere Heteroatom die Adsorption und Bindung von HO3

erleichtert.

Ni et al.%¥ verfolgen einen komplett anderen Ansatz, indem sie zeolithische Imidazolgeriiste
(zu engl. zeolitic imidazolate framework, ZIF) auf Basis von Cobalt als Grundlage fir hete-
roatomdotierte Kohlenstoffe verwenden. Dicyandiamid wird bei allen Synthesen verwendet,
lonische Flussigkeiten dienen als zusatzliche weitere Heteroatomquellen. Tabelle 3 gibt eine
entsprechende Ubersicht. Fiir N-ZIF (37,4 m2 g!) wurde Dicyandiamid zusammen mit ZIF
wahrend der Solvothermalsynthese verwendet, bei der Probe NP erfolgte die Synthese ohne
ZIF und mit Dicyandiamid und Ps444PFs (125,3 m2 g'1). No-Adsorptionsmessungen (Tabelle 3
und Flie3text) zeigen, dass die Zugabe von Heteroatom-Precursoren zu einer Steigerung der

BET-Oberflache fiihrt.
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Tabelle 3: Ubersicht zu den verwendeten Heteroatom-Quellen fiir die von Ni et al.[*% hergestell-
ten heteroatomdotierten ZIFs mit den Ergebnissen der No-Adsorptionsmessung.

Probe NP-ZIF NP3-ZIF NP3-ZIF NPN-ZIF NPB-ZIF
1L Pa444PFg PPhs PPh4Br N4444PFg P4444BF4
BET-C,)lb' 191,8 150,9 289,7 186,3 298,4
(m2g™)

Das ist ein Hinweis darauf, dass die Precursoren wesentlich zur Erhéhung der inneren Oberfla-
che von pordsen Strukturen beitragen. Hochauflésende Transmissionselektronenspektroskopie
(engl. high resolution transmission electron microscopy, HRTEM) und flachenselektierte Elekt-
ronendiffraktometrie (engl. selected area electron diffraction, SEAD) bewiesen die Anwesen-
heit von metallischem Cobalt und kristallinem Cobaltphosphid. Dieses Phdnomen ist dem von
Sahraie et al. Y (Eisenphosphid) ahnlich und zeigt, dass die Elemente der Eisengruppe bevor-
zugt zur Phosphidbildung neigen. Das kann jedoch auch gezielt genutzt werden. Ni et al.[*%]
vermuten, dass die intrinsische Aktivitat von CozP essenziell fur die Aktivitat der Probe NP-
ZIF ist. Elektrochemische Messungen (in 0,1 M KOH, 1.600 rpm) zeigen, dass die Probe NP-
ZIF den anderen Materialien in ihrer ORR-AKktivitat stark Uberlegen ist. Sie besitzt ein hdheres
Halbstufenpotential (0,86 mV) als der verwendete 90 Gew.-% Platinstandard (0,83 mV). Die
Autoren verwendeten verschiedene Phosphorquellen, und bei allen konnten sie Co sowie CozP
nachweisen. Sie kamen zu dem Schluss, dass Co und CozP alleine nicht ausreichend sein kon-
nen, um hohe ORR-Aktivitaten zu erzielen. Die Phosphorquelle ist nach Aussagen der Autoren
von grof3er Bedeutung. Sie vermuten, dass Precursoren mit niedrigen Zersetzungstemperaturen
(z.B. PPhz mit 300°C) lange zersetzt sind, bevor eine Dotierung erzielt werden kann. XPS-
Messungen von Ni et al.r*31 (die nicht auf die Duplettaufspaltung im P 2p-Spektrum eingehen)
zeigen ahnliche P 2p-Spektren, jedoch gibt es signifikante Unterschiede. Nicht in allen phos-
phordotierten Proben ist bei ca. 129,6 eV ein Signal zu sehen, welches die Autoren dem Co2P
als reduzierten Phosphor zuordnen. AuBerdem besitzt die Probe NP-ZIF die mit Abstand
hichste Intensitat eines Signales bei ca. 134 eV, welches die Autoren P>* zuordnen. Aus den
Ergebnissen lasst sich vermuten, dass hohe Intensititen von separat vorliegenden P°*-Spezies
mit vergleichsweise niedrigen Intensitdten von P—C-Bindungen (132,2 eV) den Effekt von
Co2P verstérken und damit die hohe Aktivitat der Probe NP-ZIF erkl&ren.

Eine weitere Untersuchung zur Verwendung einer phosphorhaltigen lonischer Fliissigkeit in

der Synthese von Kohlenstoffmaterialien ist in der Arbeit von Gao et al.l'*1 beschrieben. Die
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Arbeitsgruppe polymerisierte die lonische Flussigkeit [Hvim][H2PO4] (Vinylimidazolium-
dihydrogenphosphat), um N,P-dotierten Kohlenstoff herzustellen. Die Pyrolyse erfolgte fur 1 h
bei 560°C (Heizrate 5°C min™t). XPS-Messungen an dem Produkt zeigen, dass Stickstoff
(8,0 at.-%, XPS) und Phosphor (13,0 at.-%, XPS) erfolgreich im Kohlenstoff eingebaut wurden.
Das P 2p XPS-Spektrum offenbart drei relevante Signale bei 133,7 eV (C>—PO>), 134,4 eV
(P4O10) und 135,7 eV (N-O-P), welche die Autoren den entsprechenden Verbindungen zuord-
nen. Auf die Duplettaufspaltung wird nicht eingegangen. Elektrochemische Messungen (in 0,1
KOH) zeigten, dass der doppeltdotierte Kohlenstoff (Bezeichnung C1) eine bessere ORR-AKkti-
vitat (bei 1.600 rpm) aufweist, als ein reiner stickstoffdotierter Kohlenstoff (Bezeichnung C»)
aus friiheren Arbeiten™® der Autoren. Das Halbstufenpotential wurde von 0,66 V fiir die Probe
Cz auf 0,75 V bei der Probe C; erhéht. AuBerdem besitzt die doppeltdotierte Probe eine um ca.
50% hohere ORR-AKtivitat (bei 0,85 V) als der stickstoffdotierte Kohlenstoff. Die Elektronen-
transferzahl aus dem Koutecky-Levich-Plot schwankt zwischen 3,72 und 3,98 fiir die Probe C;
und spricht flr einen 4-Elektronentransfermechanismus bei der ORR. Die Ergebnisse von Gao
et al.1*4 pestitigen die Beobachtungen anderer Autoren, dass N,P-dotierte Kohlenstoffe bes-
sere elektrochemische Eigenschaften besitzen kdnnen als die jeweiligen monodotierte Materi-

alien.

Im Rahmen dieser Arbeit werden erstmalig lonische Flussigkeiten verwendet, die sowohl im
Anion als auch im Kation Phosphor besitzen. Die lonischen Flussigkeiten werden (ber eine
einfache, einstufige Reaktion hergestellt die sich bei anderen Autoren[*°1%7] pewahrt hat. Diese
Synthese erlaubt mit wenigen Precursoren eine Vielzahl an lonischen Fllssigkeiten herzustel-
len und verschiedene Strukturelemente einzubauen. Typischerweise werden Phosphine mit Al-
kylphosphaten umgesetzt und es bilden sich Tetraalkylphosphoniumalkylphosphate. Hechen-
bleikner und Molt**! beschreiben in ihrem Patent allerdings auch die Synthese von lonischen
Flussigkeiten, bei denen ein Alkylphosphonsaurediethylester (sog. Phosphonat) als Anionen-
vorstufe verwendet wird. Diese Phosphonsédureester konnen (ber eine Michaelis-Arbuzow-Re-
aktion['%! qus Trialkylphosphiten und Alkylhalogeniden hergestellt werden. Die so im Rahmen
der vorliegenden Arbeit hergestellten, zum Teil neuartigen lonischen Fliissigkeiten bieten eine
grofRe Variation an strukturchemischen Parametern fir die Herstellung phosphordotierter Koh-

lenstoffmaterialien.
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4 Synthese und Herstellung

Im Rahmen des IGF-Vorhabens 18 EWN unter dem Titel ,,Langzeitstabile Phosphor dotierte
Legierungs-Katalysatoren und Phosphor dotierte Kohlenstoff-Substrate fiir Hochleistungs-
PEM-Brennstoffzellen durch Pulse-Plating-Abscheidung* erfolgte die Vergabe von zwei Dis-
sertationen zur Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe. Zum einen die Synthese von phos-
phordotierten VVollmaterialien und zum anderen die Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe
uber Imprégnierung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung phosphorhalti-
ger Kohlenstoffschichten auf Kohlenstoffsubstrate behandelt. Die Imprégnierung sollte geman
des Projektantrages mit lonischen Flissigkeiten geschehen, da die Forschungsstelle 2 ,,Physi-
kalische Chemie und Didaktik der Chemie* an der Universitat des Saarlandes auf diesem Gebiet
umfangreiche Erfahrungen besitzt. Die verwendeten Chemikalien, Substanzen und Verfahren
konnten frei sowie ohne Auflagen gewdahlt werden, solange das obere Ziel der Herstellung phos-

phorhaltiger Kohlenstoffschichten erreicht wurde.

Auf Basis des Projektantrages erfolgte die Ausarbeitung der praktischen Ziele, die sich in drei
Primarziele unterteilen lasst. Diese drei Teilbereiche der vorliegenden Arbeit sind in Abbildung

12 dargestellt und werden wie folgt beschrieben.

- Die Synthese und Charakterisierung pordser Kohlenstoffe aus Alkoholaten
- Die Synthese und Charakterisierung phosphorhaltiger lonischer Flissigkeiten
- Die Synthese und Charakterisierung phosphordotierter Kohlenstoffe durch Imprégnie-

rung mit phosphorhaltigen lonischen Flissigkeiten

Der erste Teilbereich ist die Herstellung pordser Kohlenstoffe aus verschiedenen Alkoholat-
precursoren Uber eine Pyrolysemethode. Sie wirkte zu Beginn der praktischen Arbeit vielver-
sprechend, und es erfolgten anfanglichen Tests in verschiedenen Geréten wie Rohr- und Kam-
mer0fen. Es zeigte sich, dass Reaktionsparameter einen entscheidenden Einfluss auf die resul-
tierenden Eigenschaften der porésen Kohlenstoffe haben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
erfolgte die Durchfiihrung des ,,Design of Experiment® mittels eines 23-vollfaktoriellen Ver-
suchsplanes. Die drei folgenden Precursoren wurden dafiir ausgewahlt. Natriumethanolat, wel-
ches kommerziell und kostengunstig erwerbbar ist, sowie Natriumphenolat und Natrium-para-
tert-butylphenolat, welche tber eine einstufige Reaktion von Natrium mit der respektiven Or-
ganikvorstufe herstellbar sind. Der 23-vollfaktorielle Versuchsplan umfasst die Untersuchung
von drei Faktoren in zwei Faktorstufen (+1 und —1) in insgesamt acht Einzelexperimenten. Als
Faktoren wurden die Reaktionstemperatur Ty, die Heizrate AT sowie die Initialmasse m; fest-
gelegt. Die Charakterisierung der Materialien erfolgte Uber rasterelektronenmikroskopische
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Messungen zur Aufdeckung der Struktur und qualitativer Elementanalyse sowie N»-Adsorpti-
onsmessungen zur Bestimmung der Oberflache. Nach Aufdeckung der Wechselwirkungen und
Wechselwirkungseffekte zwischen den Faktoren wurde, im Rahmen einer Bachelorarbeit, fur
jeden einzelnen Precursor eine COST-Optimierung durchgefuhrt und die Erkenntnisse aus den
Versuchsplédnen angewandt. Die Charakterisierung erfolgte ebenfalls uber Rasterelektronen-
mikroskopie und N2-Adsorption. Fir ausgewéhlte Proben erfolgte eine weitere Charakterisie-
rung uber elektrochemische Methoden, nachdem zuvor Platin chemisch abgeschieden wurde.

Die Prozedur wurde auf3erdem fir phosphordotierte Proben wiederholt.
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Abbildung 12: Darstellung der drei Teilbereiche der vorliegenden Dissertation.

Der zweite Teilbereich ist die Herstellung und Charakterisierung phosphorhaltiger lonischer
Flussigkeiten. Es existiert eine Vielzahl von lonischen Flissigkeiten, von denen ein Grofteil
neben Phosphor vor allem Stickstoff, aber auch Schwefel und/oder Fluor enthdlt. Da neben
Phosphor keine weiteren Heteroatome in den lonischen Flissigkeiten enthalten sein sollten, fiel
die Auswahl auf phosphoniumhaltige lonische Flissigkeiten, bei denen das Anion aus einem
Phosphat oder Phosphonat besteht. In der Literatur wurde eine einstufige Reaktion beschrieben,
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bei der ein Trialkylphosphin mit einem Trialkylphosphat oder Alkylphosphonséuredialkylester
umgesetzt werden kann. Die Trialkylphoshate konnten kommerziell erworben werden, die Al-
kylphosphonsauredialkylester wurden tber eine Michaelis-Arbuzow-Reaktion aus Triethylp-
hosphit und dem jeweiligen Alkylhalogenid hergestellt. Durch beide Synthesevorschriften
konnten zehn phosphoniumhaltige lonische Flissigkeiten hergestellt, von denen sechs umfang-
reich charakterisiert wurden. Vier dieser lonischen Fliissigkeiten wurden in der Literatur(t®]
erstmals beschrieben und charakterisiert. AnschlieRend erfolgte die physikochemische Charak-
terisierung der Flissigkeiten nach den folgenden Prinzipien.

- Thermische Eigenschaften mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (Schmelz- und
Glasuibergangstemperaturen) sowie thermogravimetrischer Analyse (Zersetzungstem-
peratur und —verhalten)

- Physikochemische Eigenschaften wie Dichte (Pyknometer nach Reischauer), Viskositat
(Rheometrie) sowie spezifischer und molarer Leitféahigkeit (Impedanzspektroskopie)

- Transporteigenschaften mittels NMR-Pulssequenz (PFGSTE Messung) zur Ermittlung
der Selbstdiffusionskoeffizienten und Walden-Darstellung zur Verknlpfung der phy-
sikochemischen Eigenschaften Viskositat und Leitfahigkeit

Die hergestellten lonischen Flissigkeiten dienten anschliel3end als Reagenzien fur die Impréag-

nierung von Kohlenstoffen zur Bildung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten.

Der dritte Teilbereich der durchgefiihrten Arbeiten ist die Impragnierung von Kohlenstoffen
mittels lonischer Flussigkeiten und im Detail durch Abbildung 13 dargestelit. In Phase 1 er-
folgten einfache Testimpragnierungen mit bereits vorhandenen lonischen Flussigkeiten und
Salzen, die durch elektronenmikroskopische Untersuchungen und qualitative Elementaranaly-
sen verifiziert werden konnten. Um den Imprégnierungsprozess flr die potentielle, industrielle
Anwendungen nutzbar machen zu konnen, wurde die ,,wet impregnation“-Methode gewdhlt.
Diese Impragnierungsmethode erwies sich als gutes Verfahren fur die Impragnierung unpolarer
Kohlenstoffe mit lonischen Flussigkeiten, die in einem organischen Lésungsmittel gelést wur-
den. In weiteren Durchfiihrungen der Phase 2 erfolgte die iterative Optimierung der Imprégnie-
rungsparameter, bei der verschiedene Kohlenstoffsubstrate, Losungsmittel, Mengenverhélt-
nisse und Pyrolysetemperaturen untersucht wurden. Diese Optimierung der Impragnierungspa-
rameter lieferte ein verlassliches und effizientes Verfahren zur Herstellung phosphorhaltiger

Kohlenstoffschichten auf Kohlenstoffsubstraten fiir Phase 3.

41
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400-1.000°C
fur 1h

ILs mit
Heteroatom P

Substrate:
Carbon Black,
Cabot-Partikel

>

>

1,0mmol IL pro
0,5g Substrat

Pyrolysen bei
400°C far 1h

Lasungsmittel

sopropylalkohol

Substrate:
Carbon Black,
CNT

Graphen, CNT

Abbildung 13: Darstellung der drei Phasen zur Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe mittels Im-
pragnierung lonischer Flissigkeiten. Die S&ulen werden durch dunkelblaue Rechtecke
reprasentiert, wichtige Informationen sowie Optimierungsschritte durch graue Recht-
ecke.

Die Materialien der Phase 3 wurden nach chemischer Abscheidung von Platin elektrochemisch
charakterisiert. Die Elektronentransfermechanismen der Sauerstoffreduktionsreaktion ORR
wurden mittels Koutecky-Levich-Plots aufgedeckt. Weiterhin wurden bei den vielverspre-
chendsten phosphordotierten Kohlenstoffen die Platinbeladungen sukzessiv verringert. Dies
galt der Uberpriifung, ob geringere Katalysatorbeladungen zu gleichen oder dhnlichen Ergeb-
nissen flhren und Kosteneinsparungen flr industrielle Anwendungen mdglich sind. Die Parti-
kelgroRenverteilung der Platinnanopartikel wurde mit Transmissionselektronenspektroskopie
und die Charakteristika der Nanopartikel Giber Rontgenbeugung untersucht. Die phosphordo-
tierten Kohlenstoffe wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie sowie qualitativer Elemen-
tanalyse charakterisiert. Weiterhin wurden die strukturchemischen Umgebungen des Phosphors
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uber Rontgenphotoelektronenspektroskopie aufgedeckt. Mit diesen Durchfuhrungen waren die

praktischen Arbeiten abgeschlossen.

Die in der Arbeit verwendeten Bezeichnungen erhalten das Kiirzel ASX. Die weitere Bezeich-
nung fur den Platzhalter X richtet sich nach dem jeweiligen Material aus einer von vier Kate-
gorien.

- ASIL: lonische Flussigkeiten

- ASC: Reine Kohlenstoffmaterialien

- ASCP: Phosphordotierte Kohlenstoffmaterialien

- ASPt: Platinbeladene Kohlenstoffmaterialien (rein und phosphordotiert)

In den jeweiligen Abschnitten der Diskussion sowie des Anhangs sind die Probenbezeichnun-

gen und die zugehdrigen Materialien sowie Bedingungen aufgezeigt.
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5 Porose Kohlenstoffe (Design of Experiment)

Pordse Kohlenstoffe konnen bisher gangige Materialien wie Carbon Black (bisher nur im La-
bormafstab verwendet) zu ersetzen. Aufbauend auf den Arbeiten von Speyer et al.[’778828
entstand die erste von drei Saulen, auf denen die Durchfiihrungen dieser Arbeit beruhen. Die
ersten Experimente gemal Abschnitt 9.4, die in verschiedenen Umgebungen wie z.B. einem
Rohr- oder Kammerofen durchgefiihrt wurden, zeigten, dass die Pyrolyse der Alkoholate von
einer Vielzahl an verschiedenen Bedingungen abhangig ist. Hohe Initialmassen, die ausschliel3-
lich im Kammerofen realisiert werden konnten, fuhrten zu interessanten Strukturen, als Pyro-
lysen mit geringen Initialmassen im Nabatherm-Rohrofen. Um die Suche nach optimalen Re-
aktionsparametern zu verkiirzen wurde eine experimentelle Versuchsplanung inklusive Para-
meteroptimierung fur verschiedene Alkoholate durchgefiihrt. Die Versuchsplanung fult auf der
experimentellen Statistik, dem ,,Design of Experiment*.

Das ,,Design of Experiment™ (Abk. DoE) beschreibt im Allgemeinen die statistische Optimie-
rung eines Experimentes. Eine festgelegte Auswahl an Variablen wird verdndert, um dadurch
die Grunde flr Einflusse auf die Veradnderungen spezifischer Parameter zu ermitteln. Das DoE
hat seine Urspriinge in den Arbeiten von Sir Ronald Fisher?® aus den 1920er Jahren. Mit den
Arbeiten von Box und Wilsen?M! in den 1950er Jahren wurde die industrielle Statistik und
RSM (response surface methodology) implementiert. SchlieBlich gewann die experimentelle
Statistik in den 1980er Jahren durch die Arbeiten von Genichi Taguchi?°>2%4 an Popularitat
und Wichtigkeit und wurde genutzt, um Qualitatsverbesserungen bei Prozessen in Form von
Robustheit gegen Storfaktoren (robust parameter design, RPD) zu generieren.

Die Verwendung statistischer Methoden, wie das DoE oder RSM, fiihrt zu besseren Verstand-
nissen der produzierten Daten und aussagekraftigeren Ergebnissen. Die drei wichtigsten Grund-
prinzipien der statistischen Methodik sind dabei wie folgt.

a) Reproduzierbarkeit: Experimente miissen reproduzierbar sein. Das bedeutet zum einen,

dass ein statistisches Mittel bestimmt werden muss, um Fehler sowie Standardabwei-
chungen zu bestimmen. Zum anderen sollte bestatigt werden, dass Experimente immer
wieder zu den gleichen Ergebnissen kommen.

b) Randomisieren: Dieses Prinzip beschreibt, dass ein Experiment zuféllig in verschiede-

nen Reihenfolgen durchgefuhrt werden muss. Somit wird ausgeschlossen, dass experi-
mentelle Bedingungen voneinander abhangen.
¢) Blockbildung: Das letzte wichtige Grundprinzip beschreibt die Blockbildung von sys-

temischen Effekten, die das Experiment von vornherein storen. Blockbildung ist daher
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je nach Ausgangsfall unvermeidbar, um verringerte Variablenquellen und héhere Ge-
nauigkeiten zu erzielen.

Im DoE werden verschiedene Termini verwendet, die zur Klarstellung im Nachfolgenden er-
lautert werden. Die fur das Experiment zu definierenden Variablen werden als ,,Faktoren* be-
zeichnet. Fir jeden Faktor muss eine Anzahl an Faktorstufen festgelegt werden, die entweder
qualitativ oder quantitativ diskret sind. Die Faktorstufen werden auch als Ebene bezeichnet.
Jedes Experiment ist grundsatzlich einzigartig, weshalb es in der Regel vorkommt, dass das
gewéhlte Optimierungsfenster vom eigentlichen Optimum abweichen kann. In diesem Fall
sollte das Optimierungsfenster verandert werden, sobald ein steiler Anstieg (engl. steepest
ascent) oder absteigender Algorithmus (engl. descent algorithm) entdeckt wurde. Prinzipiell
gilt, dass die Technik, die Anzahl der Faktoren und die Anzahl der Faktorstufen auf die spezi-
fischen Bedingungen des gewéhlten Experimentes anzupassen sind.

Im Rahmen der Arbeit wird ein vollfaktorieller Versuchsplan (VFV) verwendet. Vollfaktorielle
Versuchspléne sind die gangigste Form von DoE-Durchfiihrungen, wobei der Versuchsplan als
X* angegeben wird. X steht dabei firr die Anzahl der Faktorstufen und k die Anzahl der wech-
selwirkenden Faktoren. Als Beispiel wird von einem 23-Versuchsplan ausgegangen, der im
Rahmen der Arbeit verwendet wird. Der VFV beschreibt also die Optimierung eines Experi-
mentes mit drei wechselwirkenden Faktoren bei zwei Faktorstufen. Daraus ergeben sich insge-
samt acht Einzelexperimente, da 23 = 8 ergibt. Eine grafische Veranschaulichung bietet Ab-
bildung 14.

bc abc
A_1 B1C1 A1 B1C1
c ac
A_1 B_1C1 A1 B.1C1
C b ab
A_1 B1C_1 A1 B1C_1
0 a
A_1 B_1C_1 A A1B_1C_1

Abbildung 14: Visuelle Veranschaulichung der Einzelexperimente eines 23-vollfaktoriellen Versuchs-
planes mit den Faktoren A, B und C sowie den Faktorstufen +1 und —1.
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Gegeben sind die Faktoren A, B und C, die als Achsen in einem dreidimensionalen, kartesi-
schen Koordinatensystem angenommen werden. Mit zwei Faktorstufen +1 und —1 fiir den nied-
rigeren und den hoéheren der beiden Faktorstufen ergeben sich insgesamt acht Einzelexperi-
mente, die als Ecken eines Wurfels und mit verschiedenen Buchstaben bzw. Zahlen beschrieben
werden konnen. Der Wiirfel stellt dabei das Optimierungsfenster dar. Jeder der Faktoren A, B
und C wird fur jedes Einzelexperiment eine Faktorstufe von entweder +1 oder —1 zugewiesen.
Beide Faktorstufen unterscheiden sich nicht in ihrer Wichtigkeit, sondern repréasentieren einen
niedrigen (—) und hohen (+) Wert des Faktors. So besitzen bei dem Einzelexperiment 0 alle
Faktoren den Wert —1, also A-1B-1C-1. Beim Einzelexperiment ab besitzen die Faktoren A und
B den Wert +1, der Faktor C den Wert —1, also A+1B+1C-1. Allgemein kann von sieben Phasen

des DoE ausgegangen werden, die sich wie folgt beschreiben lassen.

1) Ein solides Ziel fur das Experiment festlegen

2) Die geeignete Auswahl an Variablen und Anforderungen

3) Die Auswahl des experimentellen Systems

4) Die experimentelle Durchfiihrung gemé&R dem ausgewéhlten Rahmen
5) Uberpriifung der Daten mitsamt ihrer Verlasslichkeit

6) Die Ergebnisse analysieren

7) Interpretation der Daten

Sollte die Analyse der Daten ergeben, dass das gewahlte Untersuchungsfenster nicht die opti-
malen Ergebnisse liefert, wird die experimentelle Durchfihrung mit angepassten Rahmenbe-
dingungen wiederholt. Dies steht in direktem Zusammenhang mit den Prinzipien des steilsten
Anstiegs und absteigenden Algorithmus. Dadurch, dass jedes Einzelexperiment spezifische Be-
dingungen in Bezug auf die drei Faktoren aufweist, liefert jedes Einzelexperiment Informatio-
nen zu allen drei Faktoren. Das bedeutet, dass nicht nur Effekte der Faktoren selbst, sondern
auch die Wechselwirkungen bestimmt werden konnen. Eine Ubersicht zu der resultierenden
Tabelle eines 23-Versuchsplans, auf deren Grundlage die Berechnung der Wechselwirkungen
und Effekte beruht, ist in Tabelle 4 zu sehen. Die Berechnung erfolgt als Mittel der Ergebnisse
der Einzelexperimente. Als Beispiel ist in Gleichung (17) die Berechnung fiir den Haupteffekt
des Parameters A in einem 23-Versuchsplan als M, vorgegeben. Aus den Ergebnissen der vier
Einzelexperimenten, bei denen in Spalte A der Tabelle 4 ein +1 zu verzeichnen sind, wird der
Durchschnitt gebildet. Davon wird der Durchschnitt der tbrigen vier Experimente subtrahiert,
zu denen nach Spalte A das VVorzeichen —1 zugewiesen ist. In gleicher Weise werden die Haupt-
effekte fir die Faktoren B und C sowie die Wechselwirkungseffekte zwischen den Faktorkom-
binationen AB, AC, BC und ABC berechnet. Zur Berechnung werden die absoluten Messwerte
aus den Analysen der jeweiligen Zielgrofie verwendet.
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Die Haupteffekte und wechselwirkenden Effekte geben einen qualitativen Hinweis darauf, wie

stark sich der einzelne Faktor bzw. die Wechselwirkung zwischen den Faktoren auf den ge-
wahlten Parameter auswirken. Ein positives Resultat flir M deutet darauf hin, dass sich der Wert
des Ergebnisparameters durch Erhéhung der Ebene ebenfalls erhoht. Ein negatives Resultat ist
im Umkehrschluss ein Hinweis darauf, dass der Ergebniswert verringert wird. Im Rahmen des
gewéhlten Experimentes muss individuell festgelegt werden, ob hohe oder niedrige Parameter-
werte erstrebenswert sind. So sind hohe Ausbeuten meist ein erstrebenswertes Ziel, ebenso wie
geringe Verunreinigungen.

Tabelle 4: Ubersicht zu den resultierenden Faktorstufen, die sich bei einem 23-vollfaktpriellen Ver-
suchsplan mit den Faktoren A, B und C ergeben.

Haupteffekte Wechselwirkungseffekte

A B C AB AC BC ABC
-1 -1 -1 +1 +1 +1 -1
+1 -1 -1 -1 -1 +1 +1
b -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1
ab +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1
c -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1
ac +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1
bc -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1
abc +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1

Neben den berechneten Effekten kdnnen auch sogenannte Wechselwirkungs-Plots gebildet
werden, die die Ergebnisse visuell darstellen. Je groRer die Parallelitat der beiden Faktoren im
Wechselwirkungs-Plot ist, desto geringer ist ihre Wechselwirkung. Aufgrund der Informations-
fulle wird auf die Erstellung dieser Plots verzichtet. Im nachfolgenden Abschnitt wird naher auf
die Wechselwirkungen sowie Effekte der einzelnen Faktoren sowie ihre Berechnung eingegan-

gen.
5.1 Haupt- und Wechselwirkungseffekte

Aufbauend auf den Arbeiten von Speyer et al.l’":788283 wyrde eine experimentelle Versuchs-
planung zur Synthese von porésen Kohlenstoffen durchgefiihrt. Neben der Auswahl von Natri-
umethanolat, welches auch von Speyer et al.["788283 verwendet wurde, wurden Natrium-

phenolat sowie Natrium-para-tert-butyl-phenolat als Precursoren verwendet. Ersteres wurde
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kommerziell erworben, letztere wurden Uber eine geeignete Synthese hergestellt. Die Synthe-
sedetails kénnen dem Abschnitt 9.3 entnommen werden, die experimentelle Durchfiihrung der
Pyrolysen ist im Abschnitt 9.4 beschrieben. Alle verwendeten Chemikalien sind im Abschnitt
9.1 aufgelistet. Die von Speyer et al.[® verwendeten Bedingungen waren wie folgt. 850°C Re-
aktionstemperatur, 20 K min! Heizrate, 4 h Haltezeit und 5,0 g Precursor.

Als maRgebliche Faktoren wurden fiir das durchgefiihrte Experiment die Reaktionstemperatur
Tgr, die Heizrate AT sowie die Initialmasse m; festgelegt. Die Reaktionstemperatur hat, wie
bereits bei den Arbeiten von Speyer et al.[®83] peschrieben wurde, einen signifikanten Einfluss
auf die resultierenden Kohlenstoffe. Die Heizrate wurde als weiterer wichtiger Faktor erachtet,
da eine schnelle oder langsame Temperaturzufuhr flr die Pyrolyse ebenfalls Einfluss auf das
Reaktionsprodukt haben kann. Als letzten Faktor wurde die Initialmasse m; festgelegt, da hohe
und niedrige Initialmassen bei sonst dhnlichen Bedingungen wahrend der VVoruntersuchungen
zu erkennbaren Unterschieden in den REM-Aufnahmen fuhrten. Fir die Ergebnisparameter
wurde eine multivariate Variablenanalyse (engl. multi analysis of variance, MANOVA) durch-
gefuhrt. Als Ergebnisparameter wurden die Restmasse mg, die Gesamtoberflache Sg.s, die
Mikroporenoberflache Syixe, Sowie der Sauerstoffgehalt wg (nach EDX, energiedispersive
Rontgenspektroskopie, engl. engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) ausgewahlt. Die Rest-
masse ist fur ein mogliches Up-Scaling von Interesse und ein nicht zu vernachlassigender Fak-
tor. Die Gesamt- sowie Mikroporenoberflache sind die beiden bedeutendsten Parameter, nach
denen die Auswertung erfolgt. Ziel des durchgefuihrten DoE ist, porose Kohlenstoffe mit mdg-
lichst hohen Oberflachen und hierarchischen Strukturen herzustellen. Als weiteres Kriterium

wurde der Sauerstoffgehalt der resultierenden Kohlenstoffe gewahit.

Tabelle 5, Tabelle 7 und Tabelle 9 zeigen die Ubersicht zu den Ergebnissen der beschrieben
Parameter, fiir die drei Precursoren. In gleicher Weise sind in Tabelle 6, Tabelle 8 und Tabelle
10 jeweils die Haupt- sowie Wechselwirkungseffekte der einzelnen Precursoren fir die ausge-
wahlten Zielvariablen dargestellt. Die detailliertere Auswertung zu den Ergebnissen der N2-
Adsorptionsmessungen wird in Abschnitt 5.2 beschrieben. In diesem Abschnitt werden vorran-
gig die Haupt- sowie Wechselwirkungseffekte der Faktoren auf die vier Parameter beschrieben
und diskutiert. Die Elementgehalte wurden als semi-quantitative Analyse mittels EDX be-

stimmt.

5.1.1 Natriumethanolat

Wie in Tabelle 5 zu sehen ist, liegen die Restmassen fiir die Natriumethanolat-Versuche im
einstelligen sowie niedrigen zweistelligen %-Bereich. Das Einzelexperiment bc besitzt mit 14%

die hdchste Restmasse unter den acht Einzelexperimenten. In Bezug auf die Sauerstoffgehalte
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zeigen alle Versuche dhnliche Ergebnisse, die in einem Bereich zwischen 8,1 Gew.-% bis
21,4 Gew.-% liegen. Die hochsten Sauerstoffgehalte besitzen die Einzelexperimente b und bc.
Tabelle 6 zeigt die Haupt- und Wechselwirkungseffekte der ausgewéhlten Faktoren.

Tabelle 5: Ubersicht der Ergebnisse der Zielvariablen Restmasse mg, Gesamtoberflache (BET)
Sges, Mikroporenoberflache (V-t) Suikro, SOWie den Elementgehalten (EDX) fir Nat-
rium wy, und Sauerstoff wg des DoE-Versuchsplanes fur den Precursor Natrium-

ethanolat.

Einzel- SGes SMikro wy, (EDX) wo (EDX)
experiment R (%) (m2g™) (m2g™) (Gew.-%) (Gew.-%)

0 5 1.399 826 0,4 17,4

a 4 2.142 877 1,7 10,8

b 10 1.071 781 3,1 20,8

ab 5 2.987 1.111 0,0 9,6

o 9 1.875 910 3,7 14,6

ac 7 2.555 728 0,3 8,1

bc 14 1.166 749 9,1 21,4

abc 8 2.748 900 2,6 11,8

Tabelle 6: Ubersicht zu den Haupt- und Wechselwirkungseffekten der Ergebnisse aus Tabelle 5

der Zielgrofien des DoE-Versuchsplanes flr den Precursor Natriumethanolat.

Haupteffekte Wechselwirkungseffekte
A B C AB AC BC ABC
Tr-AT-
Txr AT my Tr-AT Tr-my AT-m, "

I
mg -3,5 +3,0 +3,5 2,0 -0,5 +0,0 +0,0
SGes +1.230 40,25 +186,3 | +518,75 99,25 —258,25 —67,75

SMikro +875  +50,0 77,0 +153 -103 —44.5 +13,5
Wy, -2,948 +2,167 +2,618 | -1,893 2,043 +1,673 +0,313
wo -8,515 +3,17 -0,685 | -1,885 +0,4 +2,0 +0,34

Fur die Restmasse zeigt sich, dass Tr maRgeblich fir die Reduzierung dieses Parameters ver-
antwortlich ist. Im Gegensatz dazu flhrt eine Erhéhung von AT oder m; dazu, dass die Rest-
masse im Vergleich zum Einzelexperiment O erhoht wird. Die Berechnung der Wechselwir-
kungseffekte legt offen, dass die Faktoren gering miteinander wechselwirken. So bewirkt die
Wechselwirkung zwischen T und AT eine Verringerung der Restmasse, ebenso wie die Wech-
selwirkung zwischen Tz und m;. Die Wechselwirkung zwischen AT und m; sowie zwischen
allen drei Faktoren bewirkt keine Veranderung an der Restmasse. Das deutet darauf hin, dass

ein sehr kleines Fenster fur die Optimierung der Restmasse fur Kohlenstoffe auf Basis von
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Natriumethanolat zur Verfugung steht. Bei Betrachtung der Gesamt- sowie Mikroporenober-
flachen fallt auf, dass die Abhéngigkeiten deutlich groRer sind als bei der Restmasse. Das liegt
vor allem daran, dass die Werte der Oberflachen sehr grof? sind. Unter den Faktoren besitzt Ty
den groBten Einfluss auf die Gesamtoberflache, gefolgt von my. AT besitzt einen sehr geringen
Einfluss auf diesen Parameter. Bei den Wechselwirkungseffekten zeigt sich, dass ausschlieRlich
die Kombination von Ty und AT zu einer Erhéhung der Gesamtoberflache fuhrt. Alle anderen
Kombinationen fiihren tendenziell zu geringeren Gesamtoberflachen. Bei der Mikroporenober-
flache zeichnet sich ein dhnliches Bild. Die Kombination von Tg/AT fiihrt zu héheren Mikro-
porenoberflachen, wohingegen die Kombination von hoher Tg/m; sowie AT /m; eher zu nied-
rigeren Mikroporenoberfl&chen fiihrt. Die Kombination von hohen Faktorstufen aller drei Fak-
toren zeigt, dass die Mikroporenoberflache geringfiigig steigt. Um fir Kohlenstoffe aus Natri-
umethanolat hohe Gesamt- sowie Mikroporenoberflachen zu erzielen, wiirde nach dem DoE
die Kombination aus hoher Ty (800°C) mit hoher AT (50°C min™t) sowie hohen m; (> 4 g) die
vielversprechendsten Ergebnisse bezliglich der Zielvariable Gesamtoberflache liefern. An die-
ser Stelle sei nochmal auf die ausfihrliche und kritische Diskussion der No-Adsorption in Ab-

schnitt 5.2 verwiesen.

Aus den Ergebnissen der Massenanteilen fur Natrium wy, sowie Sauerstoff w zeigt sich, dass
unterschiedliche Gehalte in den Kohlenstoffen verbleiben. Die Anwesenheit von Sauerstoff ist
grundsatzlich nicht von Nachteil. Tatséchlich ist die Funktionalisierung mit Sauerstoff, wie bei-
spielsweise durch die Behandlung mit S&uren erreicht werden kann, wiinschenswert. Die An-
wesenheit eines weiteren Elementes wie Natrium kann allerdings zu Nachteilen fihren, da es
z.B. als Nebenphase in Form von Natriumcarbonat vorliegen kann. Dies wirde sich mit den
Beobachtungen aus der Literaturl” decken. Im Sinne der angestrebten Impréagnierung mit
phosphorhaltigen lonischen Flussigkeiten und Beladung mit Edelmetallkatalysatoren sind wei-
tere Elemente in den hergestellten Materialien unerwiinscht. Nichtsdestotrotz ist in einigen Li-
teraturen(?>2%I peschrieben, dass Alkalimetalle wie Natrium positive Effekte auf z.B. die pho-
tokatalytische Aktivitat von Kohlenstoffnitriden haben kénnen. Entsprechend der Ergebnisse
zeigt sich, dass hohe Ty zu verringerten Natriumgehalten in den pordsen Kohlenstoffen fiihren.
Dementgegen fuhren hohe AT und m; sowie die Kombination aus beiden eher zu héheren Ge-
héltern. Hohe Oberflachen und niedrige Natriumgehalte sind fir diesen Precursor das oberste
Ziel innerhalb der Variablenanalyse. Um dies zu erreichen, wére eine Kombination aus hohen
Faktorstufen der Zielfaktoren moglicherweise die vielversprechendste Wahl flr eine weitere
COST-Optimierung.
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5.1.2 Natriumphenolat

In Tabelle 7 sind die Ergebnisse fur den Precursor Natriumphenolat zu sehen, sowie in Tabelle

8 die zugehorigen Haupt- und Wechselwirkungseffekte der Faktoren. Fir die Restmassen my

liegen die Werte zwischen 30% und 67% und damit hoher als fir Natriumethanolat. Das ist fur

mogliche Scale-Up-Durchfuhrungen ein nicht zu vernachlassigendes Kriterium. Die Analyse

der Effekte zeigt, dass hohe Faktorstufen bei Ty und AT zu Erhéhungen der Restmasse fiihren,

wohingegen héhere m; diese verringern. Bei den Wechselwirkungseffekten ist zu beobachten,

dass die Kombination aus hohen Ty und m; den starksten Effekt auf die Restmasse besitzen.

Bei einer Optimierung der Restmasse sollten demnach hohe T im Bereich von 800°C sowie

hohe m; von groRer als 4 g gewéhlt werden.

Tabelle 7: Ubersicht der Ergebnisse der Zielvariablen Restmasse mg, Gesamtoberflache (BET)
Sces, Mikroporenoberflache (V-t) Syikro. SOWie den Elementgehalten (EDX) flir Nat-
rium wy, und Sauerstoff wgy des DoE-Versuchsplanes fir den Precursor Natrium-
phenolat.

Einzel- o SGes SMikro Wna (EDX) (1) 1)) (EDX)
experi mg (%) 2qg71 2qg71 0 0
periment (m2g™) (m2g™) (Gew.-%) (Gew.-%)
0 39 555 399 1,6 15,4
a o7 237 174 1,6 15,5
b ol 549 508 1,9 16,1
ab 57 400 319 20,6 27,5
c 30 408 158 2,1 13,8
ac 65 274 192 13,4 13,4
bc 35 617 511 3,9 15,1
abc 67 416 321 8,0 14,8
Tabelle 8: Ubersicht zu den Haupt- und Wechselwirkungseffekten der Ergebnisse aus Tabelle 7
der ZielgrofRen des DoE-Versuchsplanes flr den Precursor Natriumphenolat.
Haupteffekte Wechselwirkungseffekte
A B C AB AC BC ABC
TRr-AT-
Tg AT my Tr-AT Tgr-my AT-my
my
mg +22,75  +4,75 -1,75 -7,5 +21,5 -2,5 +2,25
SGes —200,5 +127 —6,5 +51 +66 +97 -59
SMikro —142,5 +184 -54.5 -94 +129 +114 —65
Wy, +8,5 +3,9 +0,4 +2,9 -0,9 -5,7 -6,5
Wy +2,7 +3,8 —4.,4 +2,9 -3,1 -2,5 -2,8

Fur die Haupteffekte der Faktoren auf die Oberflachen zeigt sich beim Precursor Natrium-

phenolat ein deutliches Bild. Eine ausschliel3liche Erh6hung von Ty fuhrt zur Verringerung der
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Gesamtoberflache sowie Mikroporenoberflache, wohingegen die Erhéhungen der AT und my
zu hoheren Oberflachen fuhren. Die Wechselwirkungseffekte offenbaren, dass alle Einzelex-
perimente, bei denen eine Kombination von zwei Faktoren verwendet wurde, zu einer Erho-
hung der Gesamtoberflache fuhren. In ahnlicher Weise zeigen die Kombinationen, bei denen
gleichzeitig hohe m; mit jeweils hohen Tr und AT verwendet wurden, positive Auswirkungen
auf die Mikroporenoberfl&che. Die Dreifachkombination aus hohen Faktoren sollte bei der spa-
teren Optimierung vernachl&ssigt werden. Stattdessen sollte der Fokus auf eine Kombination

von hohen Tr/m; bzw. hohen AT/m,; gelegt werden.

Die Ergebnisse der EDX-Messung mit den Natrium- sowie Sauerstoffgehalten sind unter-
schiedlich und zeigen verschiedene Tendenzen. Die Sauerstoffgehalte liegen, bis auf Einzelex-
periment ab, alle im Bereich zwischen 13,4 Gew.-% und 16,1 Gew.-% und streuen sehr gering.
Die Berechnung zu den Effekten zeigt, dass kein einzelner Faktor bzw. Wechselwirkung einen
herausragenden Effekt auf den Sauerstoffgehalt hat. Die Natriumgehalte der hergestellten Koh-
lenstoffe liegen im Bereich zwischen 1,6 Gew.-% und 20,6 Gew.-%. Dabei besitzen die Ein-
zelexperiment ab (20,6 Gew.-%) und ac (13,4 Gew.-%) die mit Abstand hdchsten Natriumgeh-
alte. Aus der Effektberechnung geht hervor, dass die einzelnen Faktoren tendenziell den Natri-
umgehalt in den Proben erhdhen, wobei Ty den hochsten Effekt aufweist. Die Wechselwirkun-
gen zwischen den Faktoren fallen niedriger aus, was darauf hindeutet, dass die Erh6hung zweier
Faktoren eine Negierung der erhohenden Einzeleffekte bewirkt. Besonders hervorstechend sind
die Wechselwirkungen zwischen AT und m; sowie zwischen allen drei Faktoren. Der Natrium-
gehalt in den Proben wird bei diesen Wechselwirkungen reduziert. Um einen moéglichst gerin-
gen Natriumgehalt zu erzielen, muss vornehmlich die gleichzeitige Erhéhung von m; sowie AT
bei geringen Ty gewdhlt werden. Diese Empfehlung wurde bereits fur die Optimierung még-

lichst grol3er Oberflachen ausgesprochen und sollte daher beriicksichtigt werden.

5.1.3 Natrium-para-tert-butylphenolat

Zuletzt werden die Ergebnisse (siehe Tabelle 9) sowie Haupt- und Wechselwirkungseffekte
(siehe Tabelle 10) des Precursors Natrium-para-tert-butylphenolat beschrieben. Die Restmas-
sen nahmen bei diesem Precursor Werte im Bereich zwischen 26% bis 45% an, und liegen
damit dichter zusammen als bei den Kohlenstoffen aus Natriumphenolat. Dabei kann beobach-
tet werden, dass jeder Faktor zu einer Erhéhung der Restmasse fuhrt. T sowie m; haben den
groRten Haupteffekt auf diesen Parameter. Bei Betrachtung der Wechselwirkungseffekte zeigt
sich jedoch, dass die Kombination aus Tr und AT zu einer starken Reduzierung der Restmasse
fahrt. Dementgegen tendiert die Wechselwirkung zwischen T und my zu einer Erhéhung der

Restmasse.

53



Tabelle 9: Ubersicht der Ergebnisse der Zielvariablen Restmasse mg, Gesamtoberflache (BET)
Sges,» Mikroporenoberflache (V-t) Smikro, SOWie den Elementgehalten (EDX) flir Zink
w7y, und Sauerstoff wg des DoE-Versuchsplanes fur den Precursor Natrium-p-t-butyl-

phenolat.
Ein_zel- Mg (%) SGes SMikro wz, (EDX) wo (EDX)
experiment (m2g™?) (m2g™?) (Gew.-%) (Gew.-%)
0 26 3 0 1,7 14,2
a 36 37 17 8,5 11,6
b 35 89 57 11,2 12,0
ab 31 96 62 7,9 13,6
C 26 27 0 2,0 14,9
ac 45 91 74 9,7 9,2
bc 40 12 0 4.4 11,2
abc 36 98 73 9,2 8,4

Tabelle 10: Ubersicht zu den Haupt- und Wechselwirkungseffekten der Ergebnisse aus Tabelle 9
der ZielgréRen des DoE-Versuchsplanes fur den Precursor Natrium-p-t-butyl-phenolat.

Haupteffekte Wechselwirkungseffekte
A B C AB AC BC ABC
Tr-AT-
TR AT m, TR'AT TR'm[ AT'mI m
I
mg +5,25  +2,25  +4,75 -9,25 +2,25 +0,25 -2,25
SGes +47,75 +34,25 40,75 -1,25 +27,25 -38,25 +12,25
Suikro 142,25 +2525  +2,75 -3,25 +31,25 25,75 +2,75
Wz, +4,0 2,7 -1,0 -3,3 +2,3 -1,8 +1,8
wo -2,345 -1,165 -1,915 +1,76 -1,82 -1,1 -0,355

Fur eine COST-Optimierung, die auf eine Maximierung der Restmasse ausgelegt ist, sollten
demnach hohe Ty (800°C) sowie hohe m; groRer als 4 g gewéhlt werden. Die Berechnung der
Wechselwirkungseffekte auf die Oberflachen weist ein dhnliches Muster auf, wie bei der Rest-
masse. Die einzelnen Faktoren tendieren dazu, die Oberflachen bei den resultierenden Kohlen-
stoffen zu erhdhen. Dabei besitzen T und AT die gréiten Einflisse auf diese beiden Parameter.
Die vielversprechendste Wechselwirkung ergibt sich zwischen Tr und my. Zusétzlich ist die
Wechselwirkung zwischen allen Faktoren flr die Optimierung der Gesamtoberflache von Inte-
resse. Die Wechselwirkung zwischen AT und m; besitzt den ungiinstigsten Einfluss auf die
Oberflachen der resultierenden Kohlenstoffe. Eine Optimierung, die auf moglichst hohe Ober-
flachen ausgelegt wére, wirde sich die Wechselwirkung zwischen Ty und m; zunutze machen.
Die Sauerstoffgehalte in den Proben liegen in einem Bereich zwischen 8,4 Gew.-% sowie
14,9 Gew.-%. Sowohl die einzelnen Faktoren als auch die Wechselwirkungen zwischen den
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Faktoren zeigen minimale und damit vernachldssigbare Einflisse auf den resultierenden Sau-

erstoffgehalt.

Bei diesem Precursor konnte mittels EDX-Methode kein Natrium in den Proben nachgewiesen
werden. Jedoch zeigten sich in den Spektren eindeutige Peaks, die Zink zugeordnet wurden.
Die Anwesenheit dieses Elementes kann nicht erklart werden, weil zinkfrei gearbeitet wurde.
Da es sich bei der verwendeten EDX-Methode um eine automatisierte Auswertung handelt,
liegt hochstwahrscheinlich ein Fehler bei der Auswertung vor. Nichtsdestotrotz erfolgt die Aus-
wertung und Diskussion mit den gemessenen Elementgehalten. Die nachgewiesenen Zinkgeh-
alte liegen zwischen 1,7 Gew.-% und 11,2 Gew.-%. Die Wechselwirkungseffekte deuten darauf
hin, dass Tr sowie AT den groRten Effekt auf den Zinkgehalt haben und dazu tendieren, dass
die Gehalte bei hoheren Faktorstufen erhéht werden. Die Wechselwirkungen zwischen Tg/m;
sowie Tr/AT/m; flhren eher zu Erhéhungen des Zinkgehaltes, wohingegen die Wechselwir-
kungen zwischen Tr/AT sowie AT/m; eher dazu tendieren, den Zinkgehalt zu verringern. Da
hohe Oberflachen das Ziel der durchgefiihrten Optimierung sind, wird die Wechselwirkung

zwischen Ty und m; ausgenutzt.

5.2 Oberflachen, Porenvolumina und Porengrofienverteilungen

Die Oberflache portser Materialien kann iber die BET-Methode (nach Brunauer, Emmett und
Teller)®] ermittelt werden. Stickstoff wird bei seinem Siedepunkt (77 K) in den Poren des
Materials kondensiert, die Adsorptionsisotherme ergibt sich aus der Auftragung von Adsorpti-
onsvolumen an Stickstoff V(N,) pro Gramm Material gegen die relative Druckdifferenz
p/P0.2%72%1 Hierbei beschreibt p den aktuellen Druck und p, den Standarddruck von 1 bar.

Abbildung 15 zeigt die Ubersicht der BET-Ergebnisse der Natriumethanolat-Reihe. Wie in Ab-
bildung 15a) zu sehen ist, weisen die Proben der NaOEt-Reihe Gesamtoberflachen im Bereich
von 1.000 m? g bis 3.000 m? g* auf. Die Mikroporenoberflachen liegen dabei im Bereich von
728 m? gt bis 1.111 m? g1. Die hohen BET-Oberflachen dieser Einzelexperimente wurden
durch die Adsorption mit N2 erhalten und mussen kritisch betrachtet werden. In der Litera-
tur299-2151 wird beschrieben, dass bei mit N2 gemessenen Oberflachen ab ca. 1.000 m? g die
Ergebnisse hinterfragt werden sollten. In entsprechenden Studien hat sich gezeigt, dass eine
Adsorption mit Edelgasen wie Argon verlasslichere BET-Ergebnisse liefert als die Adsorption
mit Stickstoff. So berichten beispielsweise Konig et al.[?*?l, dass bei der Verwendung von Ar
und N flr die BET-Messung an MOFs (metal organic framework) Abweichungen von +31,4%
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nachweisbar sind. Die Adsorption mit N lieferte eine BET-Oberflache von 1.808 m? g1, wo-
hingegen die Adsorption mit Ar eine BET-Oberflache von 1.376 m? g lieferte. AuRerdem
weisen die von Kénig et al.[?*?l durchgefiihrten Messungen unterschiedliche Isothermen fiir die
untersuchten MOFs auf.

Weiterhin berichten Klank und Reichenbach#! von dhnlich groRen Abweichungen fiir andere
Standardmaterialien wie Aluminiumoxid Al.O3 (+32%), pordses Glas (+27%) und Kohlen-
stoffrul C6 (+19%), die sich aus Messungen mit Ar und N2 ergeben. Die groReren BET-Werte
wurden auch hier flr alle Materialien mit N> als Adsorbtiv gemessen. Die allgemeine Empfeh-
lung aus der Literatur ist, dass Adsorptionsmessungen mit Ar fur den wissenschaftlichen Be-
reich verwendet werden sollten, da diese verlasslichere Ergebnisse bei mikroporésen Materia-
lien mit hohen Oberflachen bieten. Die Adsorptionsmessung mit N2 wird, vor allem durch ihre
geringen Kosten, bei der Durchfihrung von Produktions- und Qualitatskontrollen eingesetzt.
Die vorliegenden Ergebnisse aus den Adsorptionsmessungen mit N2 sollten, gemal der Litera-
turberichtef?%®-2151 ausschlieBlich vergleichend anhand ihrer absoluten Werte beurteilt werden.
Wie zu sehen ist, korrelieren die absoluten Werte der Gesamt- und Mikroporenoberflache mit-
einander, auch wenn die Mikroporenoberflache geringeren absoluten Schwankungen unterliegt
als die Gesamtoberflache. Aufgrund der Verwendung von N als Adsorbtiv und den hohen ab-
soluten Werten kann es bei den Ergebnissen zu Abweichugen von bis zu 30% kommen. Die
Materialien der Natriumethanolat-Reihe besitzen alle Isothermen des Typs Il und der t-Plot
(elektronischer Anhang) gibt sehr starke Hinweise auf die Anwesenheit einer groRen Anzahl an
Mikroporen. Abbildung 15b) zeigt die Auftragung von Mikroporenvolumen Vi;iiro 9€gen Mik-
roporenoberflache Syikro. Diese Auftragung wurde durchgefihrt, um zu Gberprifen ob ein li-
nearer Zusammenhang zwischen diesen beiden Grof3en besteht und bei welchen Einzelexperi-

menten Abweichungen auftreten.
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Abbildung 15: Ergebnisse der No-Adsorptionsmessungen des DoE-Versuchsplanes fur den Precursor
Natriumethanolat; a) Gesamtoberflache S;.s und Mikroporenoberflache Syikro SOWi€
b) Mikroporenvolumen Vyixro aufgetragen gegen die Mikroporenoberflache Syikro-
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Wie aus Abbildung 15b) hervorgeht, weisen alle acht Faktorenkombinationen annéhernd line-
aren Verhalten zwischen Vyixro UNd Suikro auf. Das spricht dafir, dass Mikroporenvolumen
und Mikroporenoberflache einen trivialen Zusammenhang besitzen. Proben mit gréReren Mik-
roporenoberflachen bieten auch gleichzeitig grélRere Mikroporenvolumina. Die Proben der Nat-
riumethanolat-Reihe besitzen unter den drei ausgewdahlten Materialien die hochsten Oberfla-
chen. Die absoluten Werte dhneln denen von Speyer et al.®?, auf deren Grundlagen die hier
durchgefuhrten Arbeiten beruhen. Die Autoren verwendeten festgelegte Einwaagen (5 g) sowie
Heizraten (20°C min™t) und variierten die Reaktionstemperatur sowie ihre Haltezeit. Die Auto-
ren konnten nachweisen, dass Reaktionstemperatur tiber 800°C die BET-Oberflache herabsen-
ken.

Eine Erhéhung der Reaktionstemperatur von 800°C auf 850°C fiihrte bei Speyer et al.[t? zu
einer Verringerung der BET-Oberflache von 2.493 m? g * auf 2.316 m? g *. Gleichzeitig konn-
ten die Autoren nachweisen, dass lange Haltezeiten ebenfalls die BET-Oberflache reduzierten.
Die Proben mit einer Pyrolysezeit von 4 h und 24 h besitzen jeweils eine BET-Oberflache von
2.493 m? gt und 1.587 m? g%, was einer absoluten Reduzierung von fast 900 m2 g* entspricht.
Im Rahmen der Arbeit wurde die Pyrolysezeit nicht variiert und immer auf 10 min festgelegt.
Nichtsdestotrotz konnte nachgewiesen werden, dass die Ausbildung von Gesamt- und Mikro-
porenoberflache maligeblich von bestimmten Parametern beeinflusst wird. Die Erh6hung der
Tr von 550°C auf 800°C ist mal3geblich fiir die Erh6hung der Gesamtoberflache verantwortlich.
Einen weiteren Einfluss hat die Erhéhung der m;von 0,5 g auf 2,0 g. Wie die Wechselwirkungs-
effekte zeigen, wirken sich hohe Tr und AT sehr positiv auf die BET-Oberflache aus. Hohe Tg,
AT und my groRer als 2,0 g kdnnten Materialien mit hoher Oberflache erzeugen. Um aussage-
kréaftigere Ergebnisse zu erhalten, sollten zukiinftige Untersuchungen an Kohlenstoffen aus
Natriumethanolat, die BET-Oberflachen von 1.000 m? g oder mehr besitzen, mittels Adsorp-
tionsmessungen von Ar durchgefiihrt bzw. wiederholt werden. Die Verwendung von N»2-Ad-
sorptionsmessungen erwies sich bei dieser Materialreihe als unzureichend.

In Abbildung 16 sind die Ergebnisse der Adsorptionsuntersuchungen an den Proben der Natri-
umphenolat-Reihe dargestellt. Die Untersuchung zeigt Gesamtoberflachen im Bereich von
237 m? g ! bis 617 m? g1, was ungefahr 20% der Oberflache der NaOEt-Reihe entspricht. Die
Proben weisen alle Isothermen des Typs Il auf und die t-Plots lassen darauf schliel3en, dass die

Materialien mikroporgs sind.
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Abbildung 16: Ergebnisse der N.-Adsorptionsmessungen des DoE-Versuchsplanes fur den Precursor

Natriumphenolat; a) Gesamtoberflache Sges und Mikroporenoberfléche Syikro SOWie b)
Mikroporenvolumen Vy;kro @ufgetragen gegen die Mikroporenoberflache Syikro-

Die Mikroporenoberflachen weisen bei diesem Precursor keine gleichbleibenden Werte auf,
wie es bei der Natriumethanolat-Reihe der Fall ist. Hier kann eine sehr grof3e Streuung festge-
stellt werden. Proben mit groRer Gesamtoberflache kdnnen je nach Einzelexperiment sehr hohe
Mikroporenoberflachen besitzen. So weisen zum Beispiel die Einzelexperiment b und bc sehr
hohe Mikroporenoberflachen in Relation zur Gesamtoberflache auf, das Einzelexperiment ¢
jedoch einen sehr geringen Anteil an Mikroporenoberflache bezogen auf die Gesamtoberfléche.
In Abbildung 16b) ist das Verhaltnis der Mikroporenvolumina zu den Mikroporenoberflachen
dargestellt. Es ist zu sehen, dass flr die Proben der Natriumphenolat-Reihe zu grofRen Teilen
ein linearer Zusammenhang zwischen Viikro UNd Suikro PeSteht. Einzig die Einzelexperimente
ac und bc stechen heraus. Erste liegt oberhalb des Verhaltnisses Viikro/Smikro UNd besitzt ein
grolReres Mikroporenvolumen im Vergleich zur Mikroporenoberflache, letztere liegt unterhalb
des Verhaltnisses und besitzt ein geringeres Mikroporenvolumen als es die Mikroporenoberfla-
che bietet. Diese Proben sind wahrscheinlich AusreiRer und kdnnten durch Wiederholungsmes-
sungen Uberpruft werden. Die aus Natriumphenolat besitzen nach den Natriumethanolat-Proben
die zweitgrolten absoluten BET-Oberflachen unter den ausgewahlten Precursoren. Eine Erho-
hung von AT wirkt sich positiv auf die Gesamt- und Mikroporenoberflédche aus (vgl. Abbildung
16). Erhéhungen von T und m; haben, entsprechend der in Tabelle 8 bestimmten Haupt- und
Wechselwirkungseffekte, einen negativen Effekt auf die Oberflachen. Wie an den Wechselwir-
kungseffekten zu sehen ist, wirkt sich die Erhéhung zweier Parameter positiv auf die Gesamt-
oberflache aus. Dabei ist es egal, welche der beiden Parameter miteinander wechselwirken. Fir
die Mikroporenoberflache zeigte sich, dass die Wechselwirkungen zwischen Tr/m; sowie
AT/m; zur Erhohung dieses Wertes beitragen. Fiir eine an die Gesamt- und Mikroporenoberfla-
che ausgerichtete Optimierung wurden sich eine Paarung aus hoher m; mit entweder hoher Tg

und hoher AT anbieten.
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Abbildung 17 zeigt die Ergebnisse der Stickstoffadsorption fur den letzten untersuchten Precur-
sor, Natrium-para-tert-butylphenolat. Die ermittelten BET-Oberflachen liegen zwischen
3m?gtund 98 m? g und sind damit die niedrigsten unter den hergestellten Proben. Die
nachweisbaren Mikroporenoberflachen zeigen, sofern vorhanden, Werte zwischen 17 m? g*
und 74 m? g . Alle Proben besitzen Isothermen des Typs I1 und die t-Plots der Proben, an denen

Mikroporenoberflachen detektierbar waren, geben Hinweise auf Mikroporositat.
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Abbildung 17: Ergebnisse der N.-Adsorptionsmessungen des DoE-Versuchsplanes fir den Precursor
Natrium-p-t-butylphenolat; a) Gesamtoberfliche Sges und Mikroporenoberflache
Smikro SOWie b) Mikroporenvolumen Vyikro aufgetragen gegen die Mikroporenoberfla-
che Sumikro-

Die Einzelexperimente 0, ¢ und bc weisen t-Plots auf, die nichtpordsen Materialien zuzuordnen
waren. Die niedrigen Gesamtoberflachen dieser drei Einzelexperimente stechen malgeblich
aus dieser Reihe hervor und geben Hinweis darauf, dass der Precursor bei der Ausbildung von
Kohlenstoffen sensitiv auf eine Verdnderung von Parametern reagiert. So bietet das Einzelex-
periment 0, bei dem alle Parameter auf der niedrigen Faktorstufe liegen, keine nennenswerten
Oberflacheneigenschaften. Ebenso flihrt eine Erhohung von m; (Einzelexperiment c), ebenfalls
gepaart mit hohem AT (Einzelexperiment bc), zu einer geringen Erhdhung der BET-Oberfla-
che. Auch fiir die Kohlenstoffe dieses Precursors kann beobachtet werden, dass ein linearer
Zusammenhang zwischen dem Mikroporenvolumen Vyixro Und der Mikroporenoberfléache
Smikro besteht. Die Probe mit der Einzelexperiment ab zeigt ein geringeres Mikroporenvolu-
men und liegt damit unterhalb der Linearitat. Fur die Oberflachen der Kohlenstoffe aus Nat-
rium-para-tert-butylphenolat steht fest, dass eine Erhéhung jedes Syntheseparameters prinzi-
piell zu einer Erhohung der resultierenden Oberfl&chen fiihrt. Jeder Parameter fur sich wirkt
sich positiv auf diese beiden Parameter aus. Unter Betrachtung der Wechselwirkungen zwi-
schen den Parametern kann jedoch festgestellt werden, dass ausschlie3lich die Wechselwirkung
zwischen Reaktionstemperatur Tg und der Initialmasse m; zu einer Erhohung der Oberflachen

fhrt, ebenso wie die Wechselwirkung aus allen drei Parametern.
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5.3 Morphologie und Makrostruktur

Fur die Untersuchung von Morphologien, Strukturen und Elementgehalten wurde Rasterelekt-
ronenmikroskopie REM (engl. scanning electron miscroscope, SEM) sowie energiedisperse
Rontgenspektroskopie EDX (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX oder EDS) ver-
wendet. Die Paarung elektronenmikroskopischer Methoden mit EDX ist moglich, da beide Me-
thoden von Elektronenstrahlung verwenden und nur ein zusétzlicher Detektor ben6tigt wird.
Dadurch kénnen neben der morphologischen Analyse durch REM/TEM auch eine semi-quan-
titative chemische Analyse durch EDX realisiert werden. Die nachfolgende Diskussion der
Morphologie richtet sich nach verschiedenen Kriterien, die in den gezeigten Bildausschnitten
zu sehen sind. Dazu zahlen beispielsweise raue Oberflichen sowie Offnungen, Kavitaten und
hohlenartige Strukturen im Inneren der Materialien. Ein weiteres Kriterium sind Hinweise auf
hierarchische Strukturen, bei denen ein Ubergang von groRen zu kleinen mikroskopischen
Strukturen angedeutet wird. Das letzte Beurteilungskriterium sind einzigartige Strukturen wie

zum Beispiel Flocken oder Schaume.
5.3.1 Natriumethanolat

Die REM-Aufnahmen der Natriumethanolat-Reihe (NaOEt) sind in Abbildung 18 (Einzelex-
perimente 0, a, b und ab) sowie Abbildung 19 (Einzelexperimente c, ac, bc und abc) zu sehen.
Die Aufnahmen zeigen durchgehend makroskopische Partikel mit einem ungefahren Durch-
messer von bis zu 50 um. Alle acht Einzelexperimente besitzen neben makroskopischen Teil-
chen auch Kavitaten bzw. Hohlrdume, was erste Hinweise auf wiinschenswerte, hierarchische
Strukturen sind. Besonders deutlich sind potentielle Hohlraume in den Einzelexperimenten ab
(Teilabbildungen j) bis I) in Abbildung 18) und bc (Teilabbildungen g) bis i) in Abbildung 19)

zu sehen, also die Einzelexperimente mit hohem Tgr/AT sowie hohem AT /m;.
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Abbildun 18: Ubersicht der RM-rgebisse des o-VsucspIanesfr den Preuor atiume-
thanolat; Einzelexperimente von oben nach unten: 0, a, b, ab. VergroRerungen: 1.000-
fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach (rechts); JOEL JSM-7500F.

An den benannten Abbildungen sind bei 5.000- und 20.000-facher VergréRerung eindeutig Ka-
vitaten in den Partikeln sowie Offnungen zu den Hohlraumen zu sehen. Alle weiteren Einzel-
experimente besitzen ahnliche Strukturen, wobei diese nicht immer im aufgenommenen Bild-
bereich zu sehen sind. Sehr deutlich ist dies an den Einzelexperimenten 0 und a zu sehen. Im
Gesamten zeigen die pordsen Kohlenstoffe aus Natriumethanolat hierarchische Strukturen, die
besonders bei Einzelexperimenten mit hohen Faktorstufen der Parameter eine vielverspre-

chende Makrostruktur besitzen.
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Abblldunglg Uber5|cht der REM- Ergebnrsse des DoE Versuchsplanesfr den Precursors Natrrume-
thanolat; Einzelexperimente von oben nach unten: c, ac, bc, abc. VergréRerungen:
1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach (rechts); JOEL JSM-7500F.

Die Ergebnisse der N2-Adsorption (vgl. Abbildung 15) zeigen, dass die Proben der NaOEt-
Reihe mit bis zu 3.000 m2 g* die groRten Oberflachen besitzen. Die Einzelexperimente ab, ac
und abc besitzen die groRten Oberflachen innerhalb der Natriumethanolat-Reihe. Die REM-
Aufnahmen der Einzelexperimente ab und ac bekréftigen die Ergebnisse der N>-Adsorption.
Die hergestellten Kohlenstoffe zeigten keinerlei elektrostatisches Anhaften an Gefalwanden
und lieRen sich leicht in Behaltnisse Uberfuhren und weiterverarbeiten. Bei der Handhabung
kam es zu keinerlei nennenswerten Verlusten von Material aufgrund elektrostatischer Aufla-
dung. AulRerdem zeigten die Kohlenstoffe hydrophile Eigenschaften, die z.B. bei Anwendun-
gen als Adsorptionsmittel in hydrophilen Medien von Vorteil sein kénnten.
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5.3.2 Natriumphenolat

Die REM-Aufnahmen der Natriumphenolat-Reihe (NaOPh) sind in Abbildung 20 (Einzelexpe-
rimente 0, a, b und ab) sowie Abbildung 21 (Einzelexperimente c, ac, bc und abc) zu sehen.

Vergr.: : 5.000 20.000

Ay

corepu (D
Abblldung 20: Uber5|cht der REM Ergebnlsse des DoE Versuchsplanes fur den Precursors Natrlum-

phenolat; Einzelexperiment von oben nach unten: 0, a, b, ab. Vergréerungen: x1.000-
fach (links), x5.000-fach (mitte) und 20.000-fach (rechts); JOEL JSM-7500F.

Wie in den Abbildungen zu erkennen ist, weisen die Kohlenstoffe aus NaOPh sehr diverse
Makrostrukturen auf. Es sind sowohl blockartige Strukturen zu identifizieren (vgl. Einzelexpe-
rimente 0, b und c) als auch makroskopische Teilchen, die mit kleineren Strukturen tiberzogen
sind (vgl. Einzelexperimente ab, ac und abc). Besonders hervorstechend sind die Materialien
der Einzelexperimente a und b. In den Aufnahmen lassen sich Kavitaten entdecken, die auf

hierarchische Strukturen im Innern der Kohlenstoffe hinweisen. Im Vergleich zu den NaOEt-
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Kohlenstoffen sind die durch NaOPh erzeugten Proben makroskopischer (Abbildung 21). Die
identifizierbaren Partikel besitzen Durchmesser weit tber 80 um und sind in einzelnen Fallen,
wie bei den Einzelexperimenten ¢ und bc, kleiner.

Vergr.: 1.000 | ~5.000 20000

Abbildung 21: Ubersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes fir den Precursos Natrium-
phenolat; Einzelexperimente von oben nach unten: c, ac, bc, abc. VergrolRerungen:
1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach (rechts); JOEL JSM-7500F.

Bei Betrachtung der BET-Ergebnisse in Abbildung 16 sind ausschlieflich fur das Einzelexpe-
riment b Zusammenhénge zwischen pordsen Oberflachen und REM-Aufnahmen zu sehen. Fir
die anderen Einzelexperimente wurde mdglicherweise ein Bildausschnitt gewéhlt, an denen die
Strukturen, die mal3geblich zur Oberflache beitragen, nicht vorkommen. Weiterhin zeigte sich,
dass alle Proben der NaOPh-Reihe elektrostatische Anhaftung an Gefalwanden besitzten. Ein
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Dispergieren in Wasser war aufgrund hoher Hydrophobizitat nicht moglich. Die Kohlenstoff-
partikel zeigten hydrophobes Verhalten und waren fur eine Anwendung in lipophilen Medien
geeignet.

5.3.3 Natrium-para-tert-butylphenolat

Die REM-Aufnahmen der Natrium-para-tert-butylphenolat-Reihe (Na-p-t-BuOPh) sind in Ab-
bildung 22 (Einzelexperimente 0, a, b und ab) sowie Abbildung 23 (Einzelexperimente c, ac,
bc und abc) zu sehen. Aus den Aufnahmen geht hervor, dass die Kohlenstoffe aus Na-p-t-
BuOPh die groRten Partikel und Geometrien unter allen drei Precursorn hervorbringen.

Vergr.: 1.000 5.000 20.000

0

a

b Y . 4
2 um 1200001

ab

Abbildung 22: Ubersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes fiir den Precursors Natrium-
p-t-butylphenolat; Einzelexperimente von oben nach unten: 0, a, b, ab. VergroRerun-
gen: 1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach (rechts); JOEL JSM-7500F.
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Wie an den Aufnahmen mit 1.000-facher VergroRerung hervorgeht, sind zum Teil sehr groRRe
Strukturen mit weit (ber 100 um Durchmesser zu identifizieren. Bei einer 5.000-fachen Ver-
grolerung werden dann die ersten mesopordsen Strukturen sichtbar, die bei der 20.000-fachen
Vergrolierung eindeutig zu erkennen sind. Besonders auffallig sind die Einzelexperimente a,
ab, ¢, ac und abc. Die Proben dieser finf Einzelexperimente zeigen Hinweise auf Hohlrdume

aufgrund einer schwammartigen Struktur.

Vergr.: : 5.000

Abbildung 23: Ubersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes fiir den Precursors Natrium-
p-t-butylphenolat; Einzelexperimente von oben nach unten: c, ac, bc, abc. Vergrofie-
rungen: 1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach (rechts); JOEL JSM-

7500F.

Die Untersuchungen der Oberflache mittels N2-Adsorption ergaben, dass die Materialien der
Na-p-t-BuOPh-Reihe die geringsten BET-Oberflachen und Porenvolumina aufweisen. Die in
den REM-Aufnahmen zu sehenden Strukturen bieten demnach eine geringe Gesamtoberflache.
Die Einstelllungen b, ab, ac und abc besitzen die mit Abstand gréten BET-Oberflachen dieser
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Precursor-Reihe. Wie auch die Materialien der Natriumphenolat-Reihe besitzen die Proben aus
Na-p-t-BuOPh hydrophobes Verhalten. Ein Dispergieren in Wasser war nicht moglich, viele

Partikel blieben isoliert, was flr einen lipophilen Materialcharakter spricht.

In jeder der drei durchgefiihrten DoE-Reihen sind wiinschenswerte und vielversprechende Mor-
phologien sowie Strukturen zu identifizieren. N&here Informationen zur COST-Optimierung
der Untersuchungen sind im Anhang im Abschnitt ,,Ergdnzende Schilderungen zu Abschnitt 5

— COST-Optimierungen® zu finden.

5.4 Zusammenfassung

Pordse Kohlenstoffe wurden aus den Precursoren Natriumethanolat, Natriumphenolat und Nat-
rium-para-tert-butylphenolat hergestellt. Um zu Uberpriifen, inwieweit die gewéhlten Pyroly-
separameter Reaktionstemperatur Ty, Heizrate AT sowie Initialmasse m; verschiedene Charak-
teristika wie BET-Oberflache und Struktur beeinflussen, wurde ein sogenanntes ,,Design of
Experiment“ gewdahlt. Dafiir wurde ein 23-vollfaktorieller Versuchsplan durchgefiihrt, der ins-

gesamt acht Einzelexperimente pro Alkoholat umfasste.

Die Synthese von pordsen Kohlenstoffen aus Natrium-para-tert-butylphenolat ergab vielver-
sprechende Strukturen. Bei einigen Einzelexperimenten zeigten sich in den rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen Hinweise auf pordse Strukturen. Die nachweisbaren Gesamtober-
flachen waren fiir jedes Material kleiner als 100 m? g%, und wiesen damit die geringsten Ober-
flachen unter den gesamten Proben auf.

Die Kohlenstoffe aus dem Precursor Natriumphenolat zeigten im vollfaktoriellen Versuchsplan
Gesamtoberflachen zwischen 237 m? g~* und 617 m? g%, und besitzen damit die zweitgroRten
Oberflachen zwischen den Versuchsreihen. REM-Aufnahmen zeigten lediglich beim Einzelex-
periment a Hinweise auf porése und hierarchische Strukturen. Fir die anderen Proben bestand
ebenfalls die Moglichkeit zur Anwesenheit hierarchischer Strukturen, waren aber nicht in den
gewadhlten Bildausschnitten identifizierbar.

Bei den pordsen Kohlenstoffen aus Natriumethanolat konnten Gesamtoberflachen zwischen
1.000 m? gt und 3.000 m? g ! mittels N-Adsorptionsmessungen nachgewiesen werden. REM-
Aufnahmen offenbarten Hinweise, dass die vorliegenden Materialien Eigenschaften poroser
Kohlenstoffe aufweisen und damit Hinweise auf hierarchische Strukturen gaben. Die vielver-
sprechendsten Kohlenstoffe des faktoriellen Versuchsplanes waren die Einzelexperimente ab,

ac und abc, also Proben mit hohen Reaktionsparametern.
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Das ,,Design of Experiment* zur Herstellung von porésen Kohlenstoffen aus Alkoholaten war
erfolgreich und zeigte vielversprechende Zusammenhange. Eine weitere Optimierung nach der
COST-Methode durch Auswahl anderer Parameter oder Optimierungsfenster ware besonders
fur die Precursoren Natriumphenolat und Natrium-para-tert-butylphenolat vielversprechend.
Eine elektrochemische Anwendung der resultierenden Materialien ware aufgrund elektroche-
mischer Charakteristika im Bereich des Mdglichen. Bei Kohlenstoffen mit hoher Oberflache,
wie sie bei den Proben aus Natriumethanolat nachweisbar waren, wére eine Anwendung als
Adsorptionsmedium in wassrigen Medien moglich. Durch z.B. Plasmabehandlung kann die
Oberflache fur gezielte Anwendungen als Adsorptionsmedium modifiziert werden.
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6 Charakterisierung phosphorhaltiger lonischer Flissigkeiten

Vor jeder physikochemischen oder strukturaufklarenden Charakterisierung wurden die loni-
schen Flissigkeiten im Hochvakuum fiir 24 h bei 50°C mithilfe von Schlenktechnik getrocknet.
Die Identifikation der Proben erfolgte mittels *H-, **C- und 3!P-NMR-Spektroskopie. Die Al-
kylphosphonsaurediethylester wurden mittels Arbuzow-Reaktion nach Literaturvorschrift(2]
und die lonische Fliissigkeiten mittels einer in der Literaturl*®” beschriebenen One-Pot-Syn-
these hergestellt. Alle relevanten Details zu den experimentellen Methoden, Parametern und
Datenpunkten der hergestellten Verbindungen sind in Abschnitt 9.6 und Abschnitt 9.7 zu fin-

den.

Die Bezeichnung einer lonischen Flissigkeit (ionic liquid, IL) setzt sich im Allgemeinen aus
den Namen des Kations und des Anions zusammen. Abbildung 24 zeigt zwei lonische Flissig-
keiten, die folgende Bezeichnung besitzen: links ist die Struktur von Tri-n-butylethylphospho-
niumdiethylphosphat, die rechts von Triphenylethylphosphoniumethylphosphonséaureethyles-
ter zu sehen. Fir lonische Flissigkeiten werden Kurzbezeichnungen verwendet. Diese setzen
sich aus Abkurzungen von Anionen und Kationen als [Kation][Anion] zusammen. Das Kirzel
der Kationen ergibt sich aus den am Phosphor gebundenen Organylen. Fir lonische Flissigkei-
ten auf Basis von Tri-n-butylphsphin wird die Abkiirzung Pxxxx verwendet, X reprasentiert die
Lange der Alkylkette. Fur Triphenylphosphin basierte lonische Flussigkeiten wird das Kurzel
PxPhs verwendet, X steht ebenfalls fur die Lange des Alkylrestes und kann die Werte 1, 2 und
4 annehmen. Die Kennung des Anions ist eine Abkirzung, die aus dem Namen des Anions

gebildet wird.

Tabelle 11 zeigt eine Ubersicht tiber die in der Arbeit verwendeten Anionen und ihren Kiirzeln.
Die in Abbildung 24 gezeigten Beispiele besitzen demnach folgende Abkirzungen. Links ist
[P4442][DEP] und rechts [P2Phs][EtPE].

SR N Y

Abbildung 24: Beispiele zur Nomenklatur von lonischen Flussigkeiten; links Tri-n-butylethylphospho-
niumdiethylphosphat [P442][DEP], rechts Triphenylethylphosphoniumethylphosphon-
séurediethylester [P2Phs][EtPE].
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Tabelle 11: Ubersicht tiber die in der Arbeit verwendeten Anionen und ihre Abkurzungen.

Anion Abktirzung

Dimethylphosphat DMP
Diethylphosphat DEP
Dibutylphosphat DBP
Ethylphosphonsdureethylester EtPE

Hexylphosphonsdureethylester HexPE
Octylphosphonsaureethylester OcPE

Decylphosphonséureethylester DecPE

Benzylphosphonsaureethylester BenzPE

6.1 Identifikation und Strukturaufklarung (NMR)

Abbildung 25 zeigt die Strukturen der Alkylphosphonsdurediethylester. Abbildung 26 zeigt
eine Ubersicht zu den in den in der Arbeit relevanten lonischen Fliissigkeiten vorkommenden
Anionen und Kationen. Welche Anionen/Kationen-Kombination zur Herstellung von lonischen
Flussigkeiten verwendet wurden, kann Tabelle 12 entnommen werden, die eine Ubersicht zu
den theoretischen und durch Spektrum zuzuordnenden Anzahlen an Wasserstoffatomen in den
hergestellten Verbindungen zeigt. Wie zu sehen ist, weisen alle Substanzen eine gute Uberein-
stimmung zwischen der theoretischen und nachweisbaren Anzahl n an detektierbaren Wasser-

stoffatomen auf.

( Alkylphosphonsaurediethylester )
[0} (o]
N\ na [/ -\ 0 [/
0-P-0 0-P-0
Ethylphosphon- Hexylphosphon-
sadurediethylester saurediethylester
EtPDE HexPDE
— N
0-P-0 0-P-0
Decylphosphon-
Benzylphosphon- séurediethylester
saurediethylester DecPDE
BenzPDE
\. J

Abbildung 25: Ubersicht zur Struktur der synthetisierten Alkylphosphonsaurediethylester; die Phos-
phoratome sind violett markiert, die strukturgebende Alkylgruppe rot.
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phosphonium [P44441" phosphonium [P4442]"
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phosphat phosphat sdureethylester o iohosphon-
[DMPT [DEPY [EtPE]" saureethylester
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_ 11 /_ - 11 /_
0-P-0 0-P-0
hexylphosphonséaure- decylphosphonséure-
ethylester [HexPE] ethylester [DecPE]”

Abbildung 26: Ubersicht zur Struktur und Abkiirzung der Kationen (griines Kéastchen) und Anionen
(orangenes Késtchen), aus denen sich die lonischen Flussigkeiten zusammensetzen; die
Phosphoratome sind violett markiert, die Alkyl- und Alkoxygruppen rot.

Tabelle 12: Ubersicht zu theoretischen und mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesenen Anzahlen
n der Wasserstoffatome in den hergestellten Verbindungen.

Verbindung 1n(HTheorie) 1 (Hspektrum)
Ethylphosphonsaurediethylester 15 14,98
Hexylphosphonsaurediethylester 23 22,52
Decylphosphonsaurediethylester 31 30,85
Benzylphosphonsaurediethylester 17 17,01
[P4441][DMP] 36 36,03
[P4442][DEP] 42 41,83
[Paas2][EPE] 42 41,92
[Pa442][HexPE] 50 50,53
[Paas2][DecPE] 58 58,65
[P4442][BenzPE] 44 43,64

Nachfolgend werden fiir die hergestellten Verbindungen die interessanten Charakteristika aus

den Spektren diskutiert. Die NMR-Spektren sind dem elektronischen Anhang zu entnehmen.

In der vorliegenden Arbeit kommen ausschlieBlich ?/p und 3/py Kopplungen zwischen Phos-

phor und Wasserstoff vor. Der grofite Faktor bei dieser Kopplung ist die Elektronendichte am
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Phosphor. In den Phosphat- und Phosphonat-Anionen sind Sauerstoffatome direkt an dem
Phosphor gebunden, sodass die Elektronendichte an den Sauerstoffen konzentriert ist. Das hat
zur Folge, dass die Jpy Kopplungskonstanten in den Molekilen sehr unterschiedlich sein kon-
nen. Weil die chemische Verschiebung direkt von der strukturellen Umgebung abhangig ist,
flihrt ein Sauerstoffatom in der Nahe von CHx-Einheiten zu starkerer chemischer Verschiebung
als wenn ein Phosphoratom in der Nahe ist.

Die aufgelisteten Alkylphosphonsdurediethylester wurden erfolgreich hergestellt und konnten
mithilfe der NMR-Spektren eindeutig identifiziert werden. In den *H-NMR-Spektren sind die
O-CH>—CHjs Gruppen an den in Tabelle 13 isolierten Signalen zu sehen. Die ermittelten Werte
zeigen den Trend, dass die chemische Verschiebung an den Wasserstoffkernen der beiden Al-
koxygruppen mit langer werdender Alkylkette steigt. Eine mogliche Erklarung ist, dass die
Elektronendichte bei langeren Alkylketten und der Benzyleinheit im gesamten Molekil herab-
gesetzt wird und sich an den Phosphor- sowie den Sauerstoffatomen lokalisiert. Das hat zur
Folge, dass die Sauerstoffatome eine starkere Delokalisierung der Elektronen auf die CH.- und
CHs-Einheiten austben.

Tabelle 13: Ubersicht zu ausgewahlten chemischen *H- bzw. 3*P-NMR-Verschiebungen in den Al-
kylphosphonsaurediethylestern in der Einheit ppm.

Alkylphosphonséure- O1,0-CH,-CH;

diethylester Sn0-cr,- (PPM) (ppm) 8e (PPm)
Ethyl- 3,86 1,10 33,24
Hexyl- 4,02 1,24 32,52
Decyl- 4,05 1,26 32,59
Benzyl- 4,00 1,23 26,41

Von den Gruppen, die direkt am Phosphor gebunden sind, kénnen die Ethylkette und
Benzyleinheit deutlich im *H-Spektrum identifiziert werden. Bei den Verbindungen mit der
Hexyl- und vor allem Decylkette sind lediglich noch tUberlagernde Multipletts zu identifizieren.
In den *3C-Spektren kénnen die Kohlenstoffatome in den jeweiligen Verbindungen eindeutig
zugeordnet werden. Die chemischen Verschiebungen der Phosphoratome in den 3!P-Spektren
konnen ebenfalls der Tabelle 13 entnommen werden. Die chemische Verschiebung von Ethyl-
phosphonséurediethylester ist am hdchsten, und sinkt tendenziell zu den langeren Alkylketten.
Benzylphosphonsaurediethylester besitzt die geringste chemische Verschiebung im 3'P-Spekt-
rum. Das kann daher riihren, dass die Elektronendichte des Benzolringes tber die CH2-Gruppe

zum Phosphor gelangt und so seine chemische Umgebung stark veréndert.
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In Tabelle 14 ist eine Ubersicht zu ausgewahlten chemischen Verschiebungen der *H- und 3!P-
NMR-Spektren der lonischen Flussigkeiten zu sehen. Interessant sind die chemischen Ver-
schiebungen im *H-Spektrum der kurzen Alkyleinheit, welche durch die Substitutionsreaktion
vom Phosphat/Phosphonat zum Phosphin wechselt. Die chemischen Verschiebungen der Alko-
xygruppen im Anion der lonischen Flissigkeiten sind in der dritten und flinften Spalte aufge-
listet (ebenfalls *H-Spektren). Die chemischen Verschiebungen der Anionen und Kationen im
31IP-NMR-Spektrum der jeweiligen lonischen Fluissigkeit sind in der sechsten Spalte aufgezeigt.
Die chemischen Verschiebungen im *H-NMR-Spektrum fir die lonischen Fliissigkeiten
[P444:][DMP] und [P4442][DEP] sind eindeutig zuzuordnen und liegen isoliert vor. Flr die lon-
sichen Flissigkeiten, bei denen ein Alkylphosphonsdurediethylester als Anionenvorstufe ver-
wendet wurde, Uberlagern sich die chemischen Verschiebungen der Wasserstoffatome. Eine
eindeutige Zuordnung der Signale wird dadurch erschwert, da in dem Multipletts auch die che-
mischen Verschiebungen der anderen Alkylgruppen mit einflie3en. Besonders die vier Butyl-
gruppen im Kation sowie die langeren Alkylketten im Anion (bei [HexPE] und [DecPE] sind
verantwortlich fir die starke Uberlagerung der Signale. Nichtsdestotrotz sind die in Tabelle 14
angegebenen Signale in den angegebenen Multipletts zu finden.

Tabelle 14: Ubersicht ausgewahlter chemischer Verschiebungen in den *H- und 3:P-NMR-Spektren
der hergestellten lonischen Flissigkeiten.

lonische FIUs-  6pp_cu;  Ono0-cH, Ou,p—chy-/ 85H,o—c112_ / 6;Kation /
Si keit H,P-CH,—CH3 H,0-CH,—-CHj3 P,Anion
) (prm) (ppim) (ppm) (ppm) (ppm)

[P4441][DMP] 1,97 3,49 / / 31,97 /2,07

[Pa442][DEP] / / 2,34 /1,05 3,73/1,11  34,64/-0,22

[Paasz][EtPE] / / 2,34/0,89 3,68/1,03 34,61/24,70
[Paasz][HexPE] / / 2,51/1,15 376/1,15  34,65/22,94
[Pa442][DecPE] / / 2,4711,12 3741112  34,64/23,03
[P1as2][BenzPE] / / 2,12 /0,99 3,69/099  34,41/16,55

Die chemischen Verschiebungen der Wasserstoffgruppen in den Anionen und Kationen veran-
dern sich durch strukturelle Unterschiede geringer als in den NMR-Spektren der reinen Alkylp-
hosphonsdurediethylestern. Das kdonnte dadurch erklart werden, dass die Elektronendichte der
funktionellen Gruppe P-O~ nur sehr gering durch strukturelle Anderungen im Anion beeinflusst
wird. Der GroRteil der Elektronendichte verbleibt weiterhin an den drei bzw. vier Sauerstoffen
am Phosphor. An den chemischen Verschiebungen im 3'P-NMR-Spektrum ist dies sehr gut zu
sehen. Bei einem Strukturwechsel vom Dialkylphosphat (z.B. [DEP]") zu Alkylphosphonséu-
reethylester (z.B. [EtPE]") erhoht sich die chemische Verschiebung des Anionen-Phosphors.

Dem Phosphor wird lediglich durch drei Sauerstoffatomen Elektronendichte entzogen, nicht
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mehr durch vier. Das hat einen Anstieg der chemischen Verschiebung zur Folge, die beim Ver-
gleich zwischen den Signalen von [DEP]™ und [EtPE]" zu sehen ist. Dieser Effekt ist auch bei
den Literaturwerten[?*"218] jn Tabelle 15 zu sehen. Die Angaben in der Literatur wurden an

reinen Verbindungen nachgewiesen.

Tabelle 15: Ubersicht zu chemischen Verschiebungen in (ppm) ausgewahlter Phosphorverbin-
dungen in NMR-Spektroskopie.[?7:218]
Molekdl Sp (ppm) Molekil 8p (ppm) Molekil p (ppm)
PMes -62,2 PBuU's 63 PPh3 -6
(C2oHs)sP=0 +48 (OCH3)3sP=0 2,4 (OC2Hs)sP=0 1

Die lonenteile in den lonischen Flussigkeiten weisen, gemal} Tabelle 14, andere chemische
Verschiebungen in den *H- und 3!P-NMR-Spektren auf. Trimethylphosphin besitzt im 3!P-
NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung bei ca. —-62,2 ppm, da die Elektronendichte im
Molekil stark am Phosphor konzentriert ist. Beim Triphenylphosphin verbleibt ein groRRerer
Teil der Elektronendichte in den Benzolringen, was zu einer Erhdhung der chemischen Ver-
schiebung auf —6 ppm zur Folge hat. Beim Tri-n-butylphosphin liegt die chemische Verschie-
bung des Phosphors bei +63 ppm. Derselbe Effekt ist auch beim Triethylphosphinoxid und
Triethylphosphat zu sehen. Phosphor besitzt in Triethylphosphinoxid eine chemische Verschie-
bung bei +48 ppm, wohingegen er in Triethylphosphat eine chemische Verschiebung bei —
1 ppm aufweist. Die chemischen Verschiebungen der Wasserstoffe in den langeren Alkylketten
konnen den jeweiligen Multipletts der *H-NMR-Spektren zugeordnet werden. Eine eindeutige
Zuordnung ist aufgrund der vielen Uberlagerungen nicht moglich. In den *3C-NMR-Spektren
gelingt es, die Kohlenstoffe eindeutig zuzuordnen. Die Spektren zeigen keine nennenswerte
Besonderheit und alle chemischen Verschiebungen sind im zu erwartenden Bereich. Die Syn-
these lonischer Flussigkeiten mit diesen Alkylphosphonsdureethylester als Anionen wurde im
Rahmen der Arbeit erstmalig in der Literatur®® beschrieben. Die physikochemische Charak-
terisierung dieser neuartigen lonischen Fliissigkeiten ist von besonders groRem Interesse fir

verschiedene Anwendungsmoglichkeiten und wird im néchsten Abschnitt beschrieben.

6.2 Physikochemische Charakterisierung und Transporteigenschaften

Fir die meisten Anwendungsgebiete sind Kenntnisse um die physikochemischen Charakter-
und Transporteigenschaften von immenser Wichtigkeit, besonders fiir den im Rahmen der Ar-
beit angewendeten Ansatz. Die Pyrolyse von mit lonischen Flissigkeiten impragnierten Koh-
lenstoffmaterialien ist ein neuer Weg, um innovative Kohlenstoffe mit heteroatomdotierte Koh-

lenstoffe herzustellen. Friihere Arbeiten haben bestétigt, dass lonische Flussigkeiten aufgrund
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ihres unpolaren Charakters auf der Oberflache von Aktivkohle adsorbiert werden kon-
nen.[21%2201 |m Allgemeinenf??! besitzen lonische Fliissigkeiten eine Reihe an Eigenschaften,
die sie zu idealen Materialien fiir homogene Imprégnierungen mit anschlieender Pyrolyse
macht. Aufgrund ihrer geringen Schmelzpunkte verbleiben sie wahrend des Imprégnierungs-
vorganges im flissigen Zustand, im Gegensatz zu Substanzen, die aus Losungsmitteln kristal-
lisieren. Diese Eigenschaften konnen auf den vergleichsweise unpolaren Charakter der loni-
schen Flussigkeiten zuriickgefuihrt werden, welche eine, im Gegensatz zu Wasser, deutlich bes-
sere Interaktion mit der Kohlenstoffoberflache erlaubt. Das Resultat ist eine gute Benetzung
des unpolaren Kohlenstoffmaterials durch die lonische Flussigkeit. Die wichtigste Eigenschaft
von lonischen Flissigkeiten fiir die Pyrolyse ist, dass sie keinen signifikanten Dampfdruck be-
sitzen. Diese kaum vorhandene Flichtigkeit erlaubt die Pyrolyse bei Zersetzungstemperaturen
und damit die Ausbildung heteroatomhaltiger Kohlenstoffschichten bzw. —materialien. Fir
Substanzen mit geringem Molekulargewicht ist diese VVorgehensweise sehr schwierig, da diese
wahrend der Pyrolyse bzw. dem Heizen zu grof3en Teilen verdampfen wirden.

Im Folgenden werden die hergestellten lonischen Flissigkeiten physikochemisch charakteri-
siert und wichtige Transporteigenschaften wie Viskositat, molare Leitféhigkeit und Diffusion
analysiert. Der Transport kann allgemein als ein Fluss J bezeichnet werden, der sich aus der
Qualitat der Transporteigenschaft Qrz pro durchquerter Flache A und Zeitintervall At ergibt
und in Gleichung (18) dargestellt ist.??? In Formelzeichen (ibersetzt und umgestellt ergibt sich
fur die jeweilige Transporteigenschaft der Ausdruck in Gleichung (19).

Fl B Qualitat der Eigenschaft (18)
uss = Durchquerte Flache - Zeitintervall

Qrg = J-A-At (29)

Im Rahmen der Arbeit werden neben physikochemischen Eigenschaften zwei Arten des Flusses
naher betrachtet. Der Fluss von Stromung (Viskositat und Diffusion) sowie der Transport von
Ladung (Leitfahigkeit). Die VFT-Gleichung (nach Vogel-Fulcher-Tammann) gemaR Glei-
chung (20) wird ebenfalls zur Charakterisierung der physikochemischen Eigenschaften von lo-
nischen Flussigkeiten verwendet. Da sowohl Viskositéat als auch molare Leitfédhigkeit an die
strukturelle Relaxation[??®l gekoppelt sind, kann der VVFT-Fit auch auf die spezifische und mo-

lare Leitfahigkeit angewendet werden.

B
X = Xo,-exp (T — To) (20)

Dabei steht X fur die Transporteigenschaft, X, und B als temperaturunabhangige Materialpara-

meter, T die Temperatur und T, die VVogeltemperatur.
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6.2.1 Thermische Analysen und Dichtemessung

Die thermische Analyse von Stoffen ist besonders im Hinblick auf ihre spatere Anwendung ein
sehr wichtiges Charakteristikum. Im Rahmen der vorgestellten Arbeit sind Kenntnisse um die
Phasendnderungen und der Zersetzungstemperatur der lonischen Flissigkeiten unverzichtbar,
um ein signifikantes Ergebnis bei der Herstellung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten zu
erzielen. Im Folgenden werden zwei unterschiedliche Arten der thermischen Analyse néher be-
trachtet. Die dynamische Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry, DSC)
und die thermogravimetrische Analyse (engl. thermogravimetric analysis, TGA).

Die thermischen Eigenschaften legen fest, in welchem Bereich die lonischen Flissigkeiten fur
praktische Anwendungen eingesetzt werden konnen. lonische Salze, die bei Raumtemperatur
fest vorliegen, eignen sich dann als Flissigelektrolyt fur moderne und nachhaltige Batteriesys-
teme, wenn sie oberhalb ihres Schmelzpunktes betrieben werden. Fiir den verwendeten Imprég-
nierungsansatz ist das Wissen um die Erstarrungsprozesse lonischer Flissigkeiten von entschei-
dender Wichtigkeit. Das Kristallisationsverhalten der Fllssigkeiten kann ein Hauptproblem fir
inhomogene Adhésion sein. Diese wiederum ist essenziell, um homogene Impréagnierungen der
Substrate und damit auch reproduzierbare Resultate fur spatere Kommerzialisierungen zu er-
halten.

Anhnlich wie bei Li et al.™, die [Bmim][PFs] (1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophos-
phat) verwendeten, ist es fiir die lonischen Flussigkeiten dieser Arbeit von enormer Wichtig-
keit, dass sie bei Raumtemperatur flussig sind. Die homogene Adhésion wird in diesem Fall
gewdhrleistet und eine gleichmaRige Impréagnierung sichergestellt. Li und Kollegen™3 nutzten
ein Ultraschallbad und Trocknung bei htheren Temperaturen im Vakuum, um die Vermischung
von Kohlenstoffsubstrat und ihrer lonischen Flissigkeit sicher zu stellen. Ansonsten kénnen
inhomogene und lokalisierte Impragnierung die Homogenitat der beladenen Katalysatorpartikel
verringern. Der Glasubergangspunkt Ty liegt fiir lonische Fllssigkeiten weit unter der Raum-
temperatur, jedoch ist der Schmelzunkt T,, der relevante thermische Ubergang fiir die Imprag-
nierungsprozesse. Die Ergebnisse der thermischen Untersuchung mittels DSC- und TGA-Mes-
sungen sind in Tabelle 16 aufgezeigt. Alle lonischen Flissigkeiten besitzen einen Glastber-
gangspunkt im Bereich von —76°C bis —57°C, wobei keine der untersuchten Proben wahrend
der Kihlphase kristallisierte. AuRRerdem zeigen die lonischen Flissigkeiten [P4s41][DMP] und
[Pass2][BenzPE] weitere Ubergange. Kaltkristallisation T.. (Kristallisation der Flissigkeit in

der Heizphase der DSC-Messung) und Schmelziibergang Ty,.
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Tabelle 16: Ergebnisse der thermischen Untersuchungen an den hergestellten phosphoniumhaltigen
lonischen Flissigkeiten; Mitttels DSC sowie TGA wurden die Glastibergangstempera-
tur T, der Kaltkristallisation T, dem Schmelzpunkt T, sowie der Zersetzungstempe-

ratur T4 ermittelt, die Dichte p25°C und das molaren Volumen ¥3;°C bei jeweils 25°C
Uber die Dichtemessung mittels Pyknometer.

lonische 25°C 123°C
Tg(°C) Te(°C) Tm(C) Tq(C) P m

Flussigkeit (g mL™) (mL mol™)
[Pa221][DMP] —67 —20 26 383 1,030 332,5
[Pa442] [DEP] 71 - - 406 1,007 381,9
[Paas][ELPE] —75 - - 400 0,991 371,7
[Pass2][HeXPE]  —76 - - - 0,959 472,9
[P4442][DecPE] =72 -/- -/- -/- 0,948 537,3
[P4442][BenzPE] =57 4 35 -/- 1,028 417,0

Die Messwerte fir die lonische Flussigkeit [P441][DMP] sind in guter Ubereinstimmung mit
den Untersuchungen von Yoshi et al.??! Die Autoren beschrieben auRerdem, dass einige loni-
sche Flussigkeiten dazu in dreidimensionalen, spharischen Strukturen oder plastischen Phasen
kristallisieren. Fir die beiden lonischen Flissigkeiten [Ps4s:][DMP] und [Ps4s2][BenzPE] kann
daher angenommen werden, dass sie in dem Bereich zwischen T, und T, solche Phasen und
Strukturen bilden, da hier thermische Effekte in den DSC-Messungen beobachtet wurden. Fir
die lonischen Flussigkeiten mit phosphonatartigen Anionen existieren keine Literaturangaben,
jedoch zeichnet sich ein Trend aus den erhaltenen Daten ab.

Von der Ethyl- zur Hexylkette sinkt die Glaslibergangstemperatur leicht und steigt anschlielend
wieder zur Decylkette. Als Begrundung fur dieses Verhalten konnen die VVan-der-Waals-Wech-
selwirkungen der Alkylketten herangezogen werden. Geringe bzw. moderate Alkylketten erho-
hen die Asymmetrie des lons, wohingegen langere Alkyketten dazu neigen, Nanostrukturen in
der FlUssigphase zu bilden, die héhere molekulare Interaktion und damit hohere T, begtinstigen.
Diese Beobachtungen sind &hnlich zu Féllen, in denen die Alkylketten am Kation um eine Koh-
lenwasserstoffeinheit erhht werden.[*®°! Die relativ lange Decylkette mit neun CHz-Einheiten
konnte zu Erhohungen der Van-der-Waals-Wechselwirkungen und damit zu geringeren T, und
T,, fuhren. Die Glastibergangs- und Schmelztemperaturen fir [Pas42][BenzPE] sind unter allen
untersuchten lonischen Flissigkeiten die hochsten. Das ist auf den Benzylring zurtickzufiihren,
der inflexibel und leicht mit anderen Ringen stapelbar ist. Dadurch kdnnte der Einfluss der
intermolekularen Krafte durch zusétzliche n-Interaktionen erweitert werden. Auch die beiden
lonischen Flissigkeiten mit Schmelztemperaturen tiber Umgebungstemperatur, [P441][DMP]
und [Pa4442][BenzPE], zeigten eine ausgepréagte Unterkiihlung, weswegen sie auch unterhalb ih-

res Schmelzpunktes in flissiger Phase verbleiben. Alle untersuchten lonischen Flussigkeiten
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sind aufgrund stark unterdrickter Kristallisation bei Raumtemperatur in fllissiger Phase und

daher als Reagenz fur Impragnierungen geeignet.

Die thermogravimetrische Untersuchung wurde durchgefiihrt, um néhere Informationen zum
Zersetzungsverhalten der lonischen Flussigkeiten zu erhalten. Die TGA-Messungen wurden,
wie auch die spateren Pyrolysen, unter No-Atmosphére durchgefiihrt. Die Zersetzungstempera-
turen T4 sind beispielhaft fiir die lonischen Flissigkeiten [P41][DMP], [Pa442][DEP] und
[P2442][EtPE] in Tabelle 16 und Abbildung 27 aufgezeigt. Die TGA-Werte der anderen loni-
schen Flissigkeiten wurden nicht weiter vermessen, da geringe strukturelle Verdnderungen vor-
genommen wurden, die keinen signifikanten Effekt auf das Zersetzungsverhalten haben sollten.
Der Verlauf der TGA-Kurve fiir die lonische Flissigkeit [P4421][DMP] deckt sich sehr gut mit
der Untersuchung von Yoshi et al.??!l jedoch nutzten sie eine Heizrate von 10°C min? statt
20°C min~t. Dadurch liegt T4 der Autoren bei 310°C und ist damit um 73°C geringer als die im

Rahmen der Arbeit ermittelte Zersetzungstemperatur.

100 -

- [P4441][DMP]

50- —— [PaasolIDEP]

_ —— [Pasal[EtPE]
X 60 y
S 40 - -
204 -
0 T T . T . —t

150 300 450 600 750 900

T (°C)

Abbildung 27: TGA-Verldufe als Auftragung der Initialmasse m; gegen die Temperatur T fiir die lo-
nischen Fliissigkeiten [Pas1][DMP], [Pass2][DEP] und [Passz] [EtPE]; No-Fluss Vy, be-
trug 20 ml min™%, Heizrate AT betrug 20°C min™.

Die lonische Flussigkeit [P4442][DEP] ist bereits bei 500°C vollstandig zersetzt, wéhrend die
Flissigkeiten [P4441][DMP] und [P2442] [EtPE] einen Riickstand zeigen, der ca. 5% der urspriing-
lichen Masse entspricht. Alle untersuchten lonischen Flissigkeiten zeigen einen dreistufigen
Zersetzungsprozess, wobei die massenbezogene Hauptzersetzungsstufen aus dem zweiten und
dritten Schritt bestehen. Fir die ermittelten T4 wurde der erste Zersetzungsschritt ausgewahlt,

da sie das maximale Stabilitatsfenster der lonischen Foussigkeit wiedergibt.
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Aus den Ergebnissen der TGA-Untersuchungen zeichnet sich ein eindeutiger Trend ab. Eine
Erhéhung der MolekiilgroRe von [P4ss1][DMP] zu [P4sa2][DEP] fuhrt zu erhdhren Ty. In glei-
cher Weise fiuhrt die Eliminierung des Sauerstoffes einer Ethylesterfunktion im Anion von
[P4442][DEP] zu [Pass2][EtPE], zu einer Erhéhung von T,. Dieser Trend liegt in guter Uberein-
stimmung mit Beobachtungen aus der Literatur??>2261 wo die thermische Stabilitat von loni-
schen Flussigkeiten hauptsachlich vom Anion beeinflusst wird. Im Allgemeinen wird die ther-
mische Stabilitat von einer Reihe verschiedener Parameter beeinflusst, wie zum Beispiel vom
Probengewicht oder der Heizrate.[??” Die erzielten Ergebnisse deuten darauf hin, dass lonische
Flussigkeiten mit phosphonatartigen Anionen bessere thermische Stabilitdt aufweisen als sol-
che mit phosphatbasierten Anionen. Um diesen Hinweis zu Uberprifen, sind zusatzliche Mes-
sungen mit einer grolRen Spannweite von verschiedenen phosphonathaltigen lonischen Flissig-
keiten notig. Nichtsdestotrotz tritt die Zersetzung bei den untersuchten lonischen Flussigkeiten
bei ca. 400°C ein. Darauf basierend wurde die Pyrolysetemperatur fur die Impragnierung von
Kohlenstoffen mit Phosphorgruppen aus lonischen Flissigkeiten gewahlt. Weiterhin muss be-
ricksichtigt werden, dass lonische Flissigkeiten, die auf Kohlenstoff oder allgemein Oberfl&-
chen adsorbiert sind, andere Eigenschaften besitzen, als wenn sie im Bulk vorliegen.?? Wech-
selwirkungen zwischen Kohlenstoff und lonischer Flissigkeit sind sehr wahrscheinlich und
fihren zu anderen Zersetzungsmechanismen, als es die reinen lonischen Flissigkeiten sugge-
rieren. Die Ergebnisse der temperaturabhangigen Dichtemessungen sind in Abbildung 28, Ta-
belle 16 und Tabelle 37 dargestellt.

T(°C)
25 35 45 55 65 75 85 95
104 e
Atoo- \ - & [P,,.,][DMP]
‘T_I ® [P444,][DEP]
e A [Pyyqol[EPE]
90’96' [ v [P,l[HexPE]
Q ¢ [P,44,][DecPE]
0,92 - L <« [P,.,][BenzPE]

300 315 330 345 360
T (K)

Abbildung 28: Dichteverldufe der untersuchten lonischen Flissigkeiten mit Temperaturen T in K und
°C. Linien reprasentieren die lineare Regression der Dichtewerte.
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Alle lonischen Flissigkeiten zeigen ein hochgradig lineares Verhalten ihrer Dichten. Die Dich-
ten sinken, sobald die Alkylketten langer werden und damit der quantitative Anteil an Sauer-
stoff und Phosphor in den Proben geringer wird. Dieser Trend ist darauf zurtickzufihren, dass
grolere Alkylketten aufgrund ihrer Dipolwechselwirkungen die Abstande zwischen den einzel-
nen Molekulen erhéhen, da sie starker als die VVan-der-Waals-Wechselwirkungen werden. Da-
mit besitzt [P4441][DMP] die groéRte Dichte, gefolgt von [Pass2][BenzPE], welche auch hier wie-
der etwas auflerhalb des Trends liegt. Der Grund flr den ungewdhnlichen Dichtewert dieser
Verbindung liegt hochstwahrscheinlich an zusatzlichen n—n-Wechselwirkungen, die auf den
starren Benzolring zurtickzufiihren sind. Mit steigender Alkylkettenldange bei den lonischen
Flussigkeiten mit phosphonatartigen Anionen sinkt die Dichte mit steigender Kettenlange von
[EtPE] Uber [HexPE] zu [DecPE] . Die Fitparameter der linearen Regression sind im Anhang
in Tabelle 38 gelistet. Aus dem R2-Werten kann geschlossen werden, dass zwischen den ermit-
telten experimentellen Werten ein guter linearer Zusammenhang besteht. Lediglich bei der lo-
nischen Flissigkeit [P4441][DMP] besitzt der Parameter b eine Abweichung mit 13,65%.

6.2.2 Viskositat und molare Leitfahigkeit

Rheologische Untersuchungen von lonischen Flissigkeiten sind von immenser Wichtigkeit, da
die lonischen Flussigkeiten oft Viskositaten besitzen, die eine Dekade héher sind als die von
molekularen Losungsmitteln. Fir den in der Arbeit verwendeten Ansatz, lonische Flissigkeiten
in die Poren von Kohlenstoffsubstratet zu impréagnieren, sind Kenntnisse zur Viskositét vorteil-
haft. Hohe Viskositaten konnen in diesem Fall wiinschenswert sein, weil die lonischen Flussig-
keiten nicht oder schwer von der Oberflache des Kohlenstoffes flieRen konnen. Die Viskositat
kann beispielsweise bei der Berechnung dimensionsloser Kennzahlen aus der Stromungslehre,
wie die Reynolds-Zahl, verwendet werden. Die dynamischen Viskositaten bei 25°C und die
ermittelten Parameter aus dem VFT-Fit sind in Tabelle 17 aufgelistet und in Abbildung 29 dar-

gestellt. Die experimentellen Werte sind in Tabelle 39 zu finden.

Alle lonischen Fliissigkeiten folgen der VFT-Gleichung, wobei zwei Trends zu beobachten
sind. Erstens scheint flr lonischen Flissigkeiten mit phosphatartigen Anionen eine Verlange-
rung der Alkylketten die Viskositaten zu verringern. Das konnte ein Hinweis darauf sein, dass
bei diesen Typen von lonischen Flissigkeiten langere Alkylketten von vergleichsweise schwa-
chen Van-der-Waals-Wechselwirkungen (kurze Reichweite) profitieren, welche die Coulomb-
Interaktionen (lange Reichweite) zwischen den lonen schwachen. Zweitens fiihrt eine Verlén-
gerung der Alkylkette oder Einflihrung sterisch anspruchsvoller Gruppen wie Benzyl, bei loni-
schen Flussigkeiten mit phosphonatartigen Anionen zu einer Erhéhung der dynamischen Vis-
kositat. Der Grund fur diesen Trend kann in den Van-der-Waals-Wechselwirkungen liegen.
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GrolRe Organyle besitzen auch groRe Van-der-Waals-Wechselwirkungen, die eine Erhéhung
der dynamischen Viskositdt bewirken. Langere Alkylketten, die direkt am Phosphor im Anion
gebunden sind, kénnen dieses Verhalten noch verstarken. Kleinere lonen besitzen starkere

Coulomb-Anziehungen und bewirken eine Verringerung der Viskositét.

6 (°C)
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[P 4440][HeXPE]
[P 4445][DecPE]
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Abbildung 29: Temperaturabhangige Verlaufe der dynamischen Viskositdten zwischen 25°C und
105°C fur die untersuchten phosphoniumhaltigen lonischen Flussigkeiten. Die durch-
gezogenen Linien reprasentieren den VFT-Fit. MCR 501 Rheometer (Anton Paar) mit
CP50-1 Kegel.

Tabelle 17: Nullscherungsviskositéten n bei 25°C und Fit-Parameter (n,, B und Ty) nach der VFT-
Gleichung aus den Viskositatsdaten furr die untersuchten phosphoniumhaltigen loni-
schen Flussigkeiten.

'0”';‘391‘;?“3' n(MPas) 1o 101 (mPas) B (K) To (K) R?

[Pazar] [DMP] 663,4 0,486 1.188 1734 >0,09999
[Paasz] [DEP] 448,6 0,543 1.145 1712 >0,99999
[Paass] [ELPE] 319,2 0,879 994,6 176,8  >0,99999
[Passc][HexPE] 6116 0,779 1.083 1774 >0,99999
[Passc][DecPE] 738, 0,799 1.121 1755  >0,99999
[Passc][BenzPE]  1.077 1,117 980,9 1912  >0,99999

Glaslibergangstemperatur und dynamische Viskositat zeigen oft &hnliche Trends. GroRere dy-
namische Viskositaten sind auf groRere attraktive Krafte zurtickzufuhren, die von der lonen-

groRe beeinflusst werden. lonische Flissigkeiten, die sehr grof3e lonen wie [BenzPE]™ besitzen,
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zeigen die hochsten Glastibergangstemperatur T, und die hochste dynamische Viskositat 7. Zu-
sétzlich besitzen kleine Anionen wie [DMP]™ starke attraktive Coulombkrafte, welche fir hohe
Glasuibergangstemperatur und dynamische Viskositat verantwortlich sind. Dieses Phdnomen
trifft nicht auf lonische Flissigkeiten wie [P4442][EtPE] und [Pass2] [HeXPE] zu, ist aber nichts-
destotrotz beobachtbar. Der Zusammenhang zwischen Glastibergangstemperatur und den abso-
luten Werten der dynamischer Viskositat fur lonische Flissigkeiten als fragile Glasformer ist
in der Literatur hinreichend bekannt.[?2°l Neben dem Einsatz als Impragnierungsreagenz konn-
ten die untersuchten lonischen Flussigkeiten, basierend auf den bisherigen Ergebnissen, als

Schmiermittel fur Stédhle und in dem Bereich der Flussig-Extraktion zur Anwendung kom-
men.[165,172,173,230,231]

Die molare Leitfahigkeit ist ein weiteres wichtiges Kriterium, wenn lonische Fliissigkeiten als
Elektrolyt in neuen Generationen von Batterien zur Anwendung kommen sollen.[?2233 Beson-
ders im Gebiet der elektrochemischen Bauteile ist eine hohe molare Leitfahigkeit unerlasslich,
um hohe Leistungen sicherzustellen. Die molare Leitfahigkeit ist temperaturabhdngig und zeigt
inverses Verhalten zur Viskositat, wie an der Walden-Relation in Gleichung (36) zu sehen ist.
Besonders dann, wenn fur den Betrieb hohe Temperaturbereiche angestrebt werden, ist die tem-

peraturabhéngige molare Leitfahigkeit ein wichtiger Faktor, der berticksichtigt werden muss.

Die temperaturabhéngige molare Leitfahigkeit ist in Abbildung 30 dargestellt und zeigt geringe
Unterschiede zwischen den vermessenen lonischen Flissigkeiten. So sind zum Beispiel die Un-
terschiede zwischen den beiden lonischen Flissigkeiten mit phosphatartigem Anion, [DMP]~
und [DEP]", mit 0,9-102 S cm? mol™* marginal klein. Im Gegensatz dazu zeigen die lonischen
Flussigkeiten mit phosphonatartigen Anionen unterschiedliches Verhalten. Die lonische Flis-
sigkeit [Pa442][EtPE] besitzt von allen untersuchten lonischen Flussigkeiten die hochste molare
Leitfahigkeit. Bei einer Verlangerung der Alkylkette im Phosphonat-Anion sinkt die molare
Leitfahigkeit signifikant vom Ethyl Gber den Hexyl- zum Decyl-Rest. Die molare Leitfahigkeit
von [Pas42][BenzPE] liegt im Bereich zwischen den letzten beiden. Diese Trends fiir lonische
Flussigkeiten mit phosphatartigen und phosphonatartigen Anionen spiegeln sich auch in den

VFT-Fit Parametern wider, welche in Tabelle 18 dargestellt sind.
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Abbildung 30: Temperaturabhangige Verlaufe der molaren Leitfahigkeit flr die untersuchten phospho-
niumhaltigen lonischen Flissigkeiten. Die durchgezogenen Linien reprasentieren die
zugehdorigen VFT-Fits.

Ay (S cm? mol™)
)

A ¢ 4> o

102

Tabelle 18: Molare Leitfahigkeit bei 25°C und Fit-Parameter (A, o, B and Ty) nach VFT-Gleichung
aus den Daten der molaren Leitfahigkeit fur die untersuchten lonischen Flissigkeiten.

Ionis_che FlUS- A7C 1072 Ayo B (K) To (K) R?
sigkeit (Scm2mol?) (S cm2molt)
[Pasa] [DMP] 2,386 523.0 1215 1689 009999
[Paasz] [DEP] 5,277 280,5 1054 1757  >0,99999
[Pasa][EXPE] 6,482 225,0 990,6 1768  >0,99999
[Paaez] [HexPE] 1,271 262,8 1130 1771 >0,99999
[Passz] [DecPE] 1,584 2387 1219 1718  >0,09999
[Paaez] [BenzPE] 1,719 84,9 7370 2106  0,09827

Die Walden-Beziehung in Abschnitt 6.2.3 leitet sich aus hydrodynamischen Theorien her (ver-
gleiche Abschnitt 9.2.8). Die molare Leitfédhigkeit und dynamische Viskositat zeigen nach der
Walden-Regel ein inverses Verhalten zueinander. Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen
konnten diesen Zusammenhang fiir phosphoniumhaltige lonische Fliissigkeiten bestatigen. 23+
2361 Allerdings unterliegt die Verkniipfung von dynamischer Viskositéit und molarer Leitfahig-
keit Schwankungen, die auf die unterschiedlichen Strukturen der lonischen Flussigkeiten zu-
rlickzufiihren sind. So ist beispielsweise die molare Leitfahigkeit von [Psas2][BenzPE] hoher als
die von [Passs2][DecPE], obwohl die dynamische Viskositat der Letzteren niedriger ist. Die
hdchste molare Leitfahigkeit besitzt [Pa4s2][EtPE].
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6.2.3 Walden-Darstellung und Diffusionskoeffizienten

Dynamische Viskositdt und molare Leitfahigkeit zeigen ein zueinander inverses Verhalten.
Dieser Zusammenhang ist in der Walden-Relation, siehe Gleichung (36), beschrieben und der
experimentelle Zusammenhang in Abbildung 31 und Tabelle 19 (reziprokes Haven-Verhaltnis
Hg!, die Nernst-Einstein-Abweichung Ayg und lonizitat Iy nach Walden-Plot) dargestellt. Alle
lonische Flussigkeiten zeigen ein lineares Verhalten in der Walden-Darstellung und ihre Mess-
werte sind in einem engen Bereich zueinander zu finden. [Ps441][DMP], gefolgt von
[P2442][DEP] und [Pa442][EtPE], liegen am dichtesten an der Winkelhalbierenden, der sogenann-
ten ,,idealen” KCl-Linie. Die Fit-Parameter aus der linearen Regression sind ebenfalls in Ta-

belle 19 dargestellt und folgen dem in Abbildung 31 sichtbaren Trend.

'6 I

=

o~

- I

&

<

<§

= 21 * PudDMPl o [PuoDER]

o [P4440][EtPE] v [Pu4o][HexPE]

- ¢ [Pyy,][DecPE] < [Py][BenzPE]
0 1 2

Log(7”" (Poise™))

Abbildung 31: Walden-Plot der untersuchten lonischen Flissigkeiten. Die durchgezogenen Linien re-
prasentieren die lineare Regression nach der Walden-Gleichung. Die Temperatur der
Datenpunkte steigt von links nach rechts.

Da keine signifikanten Strukturunterschiede zwischen den lonischen Flissigkeiten bestehen,
liegen die Plots in einem sehr engen Bereich beieinander. Das reziproke Haven-Verhaltnis H*
besitzt eine vernachlassigbare Temperaturabhangigkeit, weswegen die bei 75°C ermittelten
Diffusionskoeffizienten aus der NMR-Pulssequenz fir die Berechnung verwendet wurden. Au-
Rerdem sind sie vergleichbar mit Parametern, fur deren Berechnung Werte bei Raumtemperatur
verwendet wurden.[?*71 Die lonizitét I, folgt dem gegebenen Trend von log(C) und suggeriert
damit eine hohe Abweichung von der ,,idealen* KCI-Linie im Vergleich zu anderen lonischen
Fliissigkeiten.[?%-241 Dag 14sst vermuten, dass Proben in Nihe der ,,idealen* KCl-Linie keine
signifikante Aggregation besitzen und ermittelte Werte fr Iy allgemein mit Vorsicht zu inter-

pretieren sind.[?*? Die im Rahmen der Arbeit hergestellten lonischen Flissigkeiten zeigen
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kleine Werte fiir die lonizitét Iy, und damit einen hohen Grad an lonenaggregation, wenn nach
der lonizitat interpretiert wird. Diese Fllssigkeiten kénnten im Vergleich zu anderen lonischen
Fliissigkeiten als ,,schlecht“[?**l angesehen werden oder fiir Anwendungen ungeeignet sein, in
denen hohe molare Leitfahigkeiten gewtiinscht sind. ,,Gute* Ionische Fliissigkeiten besitzen eine

maximale molare Leitfahigkeit bei einer festgelegten Viskositat.

Tabelle 19: Reziprokes Haven-Verhaltnis Hz*, Nernst-Einstein-Abweichung Ayg und lonizitat Iy
nach Walden-Plot mit den Parametern (a, log (C) und R?) aus der linearen Regression
des Walden-Plots fiir die untersuchten lonischen Flissigkeiten.

lonische Flis- 1 log(C)

sigkeit Hy Ane Tw * (S cm? mol™) R
[Pua][DMP] 0,318 0,682 0,259 0,965 —1,537 0,99987
[P4442][DEP] 0,302 0,698 0,218 0,975 -1,625 0,99996
[Pa442][ELPE] 0,307 0,693 0,202 0,996 —1,688 0,99996

[Pa4s2][HexPE] 0,258 0,742 0,157 1,039 —1,853 0,99993
[Passz][DecPE] 0,235 0,765 0,125 1,036 ~1,950 0,99985
[Pss42][BenzPE] 0,402 0,598 0,231 1,010 —1,750 0,99945

Die Eigenschaften der untersuchten lonischen Flissigkeiten sind vorteilhaft fiir die Anwendung
als Impragnierungsreagenz. Eine hohe Aggregation bzw. lonenpaarung nach reziprokem Ha-
ven-Verhéltnis Hx ' und lonizitat I, haben zur Folge, dass auch die Polaritat aufgrund der
geringeren Gesamtladung der lonen sinkt. Das spricht dafir, dass die lonischen Flissigkeiten
die unpolare Kohlenstoffoberflache besser benetzen. Die Konsequenzen sind homogene und
gleichméRige phosphorhaltige Kohlenstoffschichten nach der Pyrolyse. Unter Berlicksichti-
gung dieser Korrelation und Kontexte sind die untersuchten lonischen Flissigkeiten mit ver-
meintlich ,,schlechter Ionizitét sehr niitzliche Materialien fiir die Nutzung als Impragnierungs-

reagenz im Rahmen der vorgestellten Arbeit.

Im Gegensatz zu den makroskopischen Eigenschaften wie der dynamischen Viskositat und mo-
laren Leitfahigkeit offenbaren die Selbstdiffusionskoeffizienten der lonen Informationen auf
mikroskopischem Level. Tabelle 20 zeigt die Selbstdiffusionskoeffizienten bei 75°C. Auf eine
Messung bei niedrigeren Temperaturen wurde verzichtet, um experimentelle Limitierungen fur
Proben mit hoher Viskositat zu vermeiden. Die Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen je-
der lonischen Flissigkeit besitzen kleinere Werte als die der zugehorigen Anionen. Die phos-
phatbasierten lonische Flussigkeiten [P4s1][DMP] und [P442][DEP] zeigen die hochsten
Selbstdiffusionskoeffizienten und das Zusammenspiel von Anionen und Kationen bei den Dif-
fusionskoeffizienten. [P4442][DEP] besitzt, gemessen an den Ergebnissen der dynamischen Vis-

kositadt und molaren Leitfahigkeit, erwartungsgemaR die héheren Koeffizienten aufgrund der

85



Korrelation der Transporteigenschaften gemaR Gleichung (36). [P4441][DMP] und [Pa442][DEP]
geben einen Hinweis darauf, dass -CH>—CHjs Einheiten vorteilhaftafter fir die Transporteigen-

schaften sind als —CHs Einheiten.

Tabelle 20: Selbstdiffusionskoeffizienten der untersuchten lonischen Flussigkeiten bei 75°C; Dg.,
steht fur den Koeffizienten des Kations und Dg_ fur den Koeffizienten des Anions.

F:EZSIngE:it Dg, (1077 cm2s™) Dg_ (1077 cm2s71) Dg./Dg_
[P4221][DMP] 2,65 3,17 0,836
[Pa422][DEP] 3,04 3,36 0,905
[Paaa2][EtPE] 3,33 3,71 0,898
[Paasz] [HexPE] 1,96 2,33 0,841
[Paa42][DecPE] 1,54 1,60 0,963
[P4442][BenzPE] 1,47 1,62 0,907

Bei den phosphoniumbasierten lonischen Flussigkeiten mit einem phosphonatartigem Anion
ist der sich abzeichnende Trend viel deutlicher. Kiirzere, direkt am Phosphor gebundene —CH,—
CHs Einheiten wirken sich sehr positiv auf die Selbstdiffusionskoeffizienten aus und fiihren zu
hoheren Koeffizientenn. So besitzt [Pas2][EtPE] die kiurzeste Alkylkette und fir beide lonen
die hochsten Selbstdiffusionskoeffizienten. Wird die Alkylkette zu einer Hexyl- oder Decyl-
kette verlangert, sinken die Diffusionskoeffizienten. AufRerdem flihrt eine Substitution der Me-
thyleinheit des Ethylrestes mit einer Benzyleinheit gleichermalien zu einer Verringerung der
Koeffizienten. Die Diffusionskoeffizienten der Kationen Dg, scheinen nach den vorliegenden

Ergebnissen von den Diffusionskoeffizienten der Anionen Dg_ abhéngig zu sein.

Unter allen untersuchten lonischen Flissigkeiten zeigt [Ps442][EtPE] die hdchsten Selbstdiffu-
sionskoeffizienten und damit auch die besten Transporteigenschaften. Der Trend aus den Un-
tersuchungen zum rheologischen Verhalten und der molaren Leitfahigkeit setzt sich auch fur
die Untersuchung der Diffusiometrie fort. Die Ergebnisse des Walden-Plots suggerieren ge-
ringe lonizitat und demnach hohe lonenaggregation. Die vorgestellten lonischen Flissigkeiten
mogen keine vorteilhaften Eigenschaften flir Anwendungen besitzen, bei denen schnelle Dyna-
miken wichtig sind, wie zum Beispiel bei Reaktionsmedien oder Elektrolyten. Jedoch kénnten
die vorgestellten lonischen Flissigkeiten sehr vorteilhaft flir Anwendungen als Schmiermittel
oder Imprégnierungsreagenz sein. Besonders fur die letztgenannte Anwendung sind die unter-
suchten lonischen Flussigkeiten ideale Phosphorquellen, um unpolare Kohlenstoffoberflachen
mit homogenen Imprégnierung zu umschlieRen und so nach Pyrolyse phosphorhaltige Kohlen-

stoffschichten zu bilden.
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6.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend lasst sich fur die Synthese der lonischen Flussigkeiten und ihrer VVorstufen
sagen, dass die Strukturaufklarung mittels NMR die erfolgreiche Herstellung bestatigte, dass
sie in Reinheiten von mindestens 90% hergestellt wurden. Die Synthese und Charakterisierung
flr vier der sechs néher untersuchten lonische Flussigkeiten wurde im Rahmen der Arbeit erst-
malig publiziert®4. Die physikochemischen Charakterisierungen ergaben, dass die sechs her-
gestellten lonischen Flussigkeiten Glasubergangstemperaturen im Bereich von —73°C bis —
57°C besitzen. Bei drei lonischen Flissigkeiten wurde eine Zersetzungstemperatur im Bereich
von 383°C bis 406°C nachgewiesen. Aufgrund minimaler strukturchemischer Unterschiede und
ahnlicher Resultate bei der Imprégnierung der Kohlenstoffe wird angenommen, dass die verb-
liebenden drei lonsichen Flussigkeiten &hnliche Zersetzungstemperaturen besitzen. Alle Flis-
sigkeiten besitzen Dichten, die &hnlich zur Dichte von Wasser sind. Die rheologischen Eigen-
schaften der lonischen Fliussigkeiten sind &hnlich zueinander, Substrukturen besitzen jedoch
einen signifikanten Einfluss auf dieses Charakteristikum. So konnte beispielsweise nachgewie-
sen werden, dass [Pa42][EtPE] die geringste temperaturabhangige Viskositat besitzt. Langere
Alkylketten am Anionen-Phosphor sowie hohere Anzahl an Alkoxygruppen fiihren zu héheren
Viskositaten. Die Untersuchung der molaren Leitfahigkeit zeigte einen inversen Trend zur Vis-
kositat, der gemall Walden-Relation bereits bei anderen lonischen Flissigkeiten beobachtet
wurde. [Paas2][EtPE] besitzt die héchste molare Leitfahigkeit, gefolgt von [Pss1][DMP] und
[P24442][DEP]. Das ist ein Hinweis darauf, dass Alkoxygruppen aufgrund ihrer Elektronendichte
am Sauerstoff positiven Einfluss auf die molare Leitfahigkeit ausiiben, wohingegen langere
Alkylketten im Alkylphosphonsédureethylester-Anion zu Verringerung der molaren Leitfahig-
keit fuhren.

Mittels Walden-Plot wurde der Zusammenhang von Viskositat und molarer Leitfahigkeit visu-
alisiert. Weiterhin wurden Parameter wie das reziproke Haven-Verhaltnis Hx*, die Nernst-Ein-
stein-Abweichung Ayg und die lonizitét Iy, ermittelt. Diese Parameter kdnnen herangezogen
werden, um z.B. Rickschlusse auf die Aggregation der lonen zu ziehen. Die Ergebnisse deuten
darauf hin, dass alle hergestellten lonischen Flussigkeiten eine hohe Aggregation aufgrund ihrer
geringen lonizitat und groBlen Entfernung zur ,,idealen KCI-Linie® im Walden-Plot besitzen.
Zuletzt wurden die Selbstdiffusionskoeffizienten mittels NMR-Pulssequenz ermittelt. Es zeigte
sich, dass der bereits bei der Viskositat und molaren Leitfédhigkeit beobachtete Trend sich auch
hier wiederspiegelt. [Ps4s2][EtPE] besitzt die hochsten Diffusionswerte, erneut gefolgt von
[P442:][DMP] und [P4442][DEP]. Langere Alkylketten oder sterisch gehinderte Gruppen wie die

Benzyleinheit fuhren zu niedrigeren Diffusionskoeffizienten. Besonders im letztgenannten Fall
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sind die hergestellten lonischen Flissigkeiten vielversprechende Kandidaten, auf unpolaren
Kohlenstoffoberflachen zu adhdsieren. Damit kénnten durch Pyrolyse imprégnierter lonischer
Flussigkeiten phosphorhaltige Schichten auf Kohlenstoffen erzeugt werden, wobei im Idealfall

die ursprungliche Struktur und Morphologie der Kohlenstoffe erhalten bleibt.
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7 Phosphordotierte Kohlenstoffe

Die hergestellten lonischen Flussigkeiten wurden gezielt fir die Anwendung als Imprégnie-
rungsreagenz fur die Bildung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten auf verschiedenen Koh-
lenstoffsubstraten eingesetzt. Aufgrund ihrer Transporteigenschaften (siehe Abschnitt 6.2) sind
die lonischen Flussigkeiten ideal fir die Impréagnierung von unpolaren Kohlenstoffmaterialien
geeignet. Die Impréagnierung von Materialien ist seit jeher eine gangige Methode und wird be-
sonders bei der Herstellung von Katalysatoren verwendet.[245-247]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die ,,wet impregnation® Methode als geeignete Me-
thode gewahlt. Diese Entscheidung basiert darauf, dass die reinen lonischen Flussigkeiten
hochviskos sind und ein zéhes FlieRverhalten besitzen, wie in Abbildung 29 und Tabelle 17 zu
sehen ist. Die lonischen Flissigkeiten missten mindestens mit einem organischen Lésungsmit-
tel verdinnt werden, und selbst dann ist die mechanische Einarbeitung in das Tragermaterial
tiber eine ,,incipient wetness“-Methode aufwendig und zeitintensiv. Bei langsamer Verdamp-
fung des Losungsmittels, wie es bei der ,,wet impregnation“-Methode der Fall ist, belegt die
lonische Flussigkeit die Porenstruktur des Kohlenstoffes. Dadurch, dass lonischen Flissigkei-
ten in einer Vielzahl an organischen Lésungsmitteln geldst werden kénnen, ergeben sich je nach
Losungsmittel geringe Verdampfungstemperaturen, als wenn Wasser genutzt wird. Aullerdem
sind Kohlenstoffe aufgrund ihres unpolaren Charakters schwer in Wasser dispergierbar, konnen
aber sehr gut in organischen Losungsmitteln aufgeschlammt werden. Das garantiert eine homo-
gene Verteilung der Kohlenstoffsubstrate bei gleichzeitig maximierter Adhésion der lonischen
Flussigkeit. AulRerdem erlaubt diese Methode eine industrielle und weitestgehend automati-
sierte Herstellung. Die Verwendung organischer Losungsmittel hat jedoch den Nachteil, dass
diese meist brennbar sind (z.B. Isopropylalkohol und Diethylether). Diese Thematik wurde im
Rahmen der vorliegenden Arbeit vernachléssigt, ist fr zukinftige Untersuchungen eine inte-
ressante Problemstellung.

In den nachfolgenden Abschnitten werden die Ergebnisse zur Herstellung phosphordotierter
Kohlenstoffe der Phase 3 mit den optimierten Syntheseparametern vorgestellt. Weiterhin wer-
den die Ergebnisse zu den Vollzellen-Messungen im Brennstoffzellenteststand, die an Kohlen-
stoffen der Phase 2 durchgefihrt wurden, erldutert. Soweit nicht weiter erwéhnt, kdnnen alle
Informationen zu den einzelnen praktischen Durchfiihrungen, den verwendeten Chemikalien
sowie den genauen Versuchsparametern, den Abschnitten 9.1, 9.8, 9.9, 9.10 und 9.11 entnom-
men werden. Die Nomenklatur der ionischen Flissigkeiten ist in Abschnitt 6 beschrieben. Die
detaillierten Beschreibungen zur Optimierung des Impragnierungsprozesses sind dem Anhang

unter ,,Ergdnzende Schilderungen zu Abschnitt 7 zu entnehmen.
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7.1 Vollzellen-Messungen an Kohlenstoffen der Phase 2

Die Ergebnisse der Brennstoffzellentests sind in der Abbildung 32, Abbildung 33, Abbildung
34 sowie Abbildung 35 beschrieben. Fir die Brennstoffzellentests wurden drei verschiedene
Settings ausgewahlt, bei denen das Gasdiffusionssystem (gas diffusion system, GDS) der Ka-

thode unterschiedlich vorbehandelt wurde.

e ohne Plasmabehandlung der GDS
e mit Plasmabehandlung der GDS vom FEM (bezeichnet als FEM-Plasma)
e mit Plasmabehandlung der GDS von PlasmaTreat GmbH (bezeichnet als PT-Plasma)

Alle relevanten Informationen zur Plasmabehandlung, Katalysatorauftragung und den testbe-
dingungen kénnen Abschnitt 9.2.9 entnommen werden. Untersuchungen aus der Literatur(24e]
haben ergeben, dass eine Plasmabehandlung der GDS die PTFE-Beschichtung teilweise zer-
stort, was eine dinne hydrophile Schicht in der Membran erzeugt. Diese sichert zum einen eine
erleichterte Durchfiihrung der Platinelektrodeposition durch Pulse-Plating, zum anderen be-
wahrt es die Feuchtigkeit der Membran. Dadurch, dass Plasmabehandlungen lediglich an der
Materialoberflache stattfinden und leicht zu kontrollieren sind, behélt der Rest der Mikroporen-
lagen seine hydrophoben Eigenschaften. Dadurch wird weiterhin der Abtransport des Uber-
schiissigen Reaktionswassers gewahrleistet und eine Uberflutung der Kanile vermieden. Die
Koexistenz von hydrophoben und hydrophilen Einheiten in der mikroporésen Schicht durch
Plasmabehandlung steigert die Leistung der Brennstoffzelle. Fur die VVollzellenmessungen wur-
den GDS sowohl mit unbehandelten Vulcan®-XC72R (bezeichnet als CB) als auch der phos-
phordotierten Probe ASCP035 (bezeichnet als P-CB, aus Phase 2) beschichtet. Als Katalysator
diente eine Platin/Phosphor-Legierung (bezeichnet als PtP), die mittels Pulse-Plating auf die
GDS* abgeschieden wurde.

7.1.1 Ohne Plasmabehandlung

Abbildung 32 zeigt die Ergebnisse der Vollzellenmessung ohne Plasmabehandlung. Aus den
Ergebnissen geht hervor, dass die Kathoden sehr hydrophil sind, was an den stark abfallenden
U/j-Kurven zu sehen ist. Die hohen Kathodenladungswiderstande R. untermauern diese Be-
obachtung. Der Grund dafiir sind PTFE-freie Lagen im Kohlenstofftrager und geringe lono-
merbeladungen (volumetrisches lonomer/Kohlenstoff-Verhaltnis ist 0,1). Fir neue Kathoden
kann in Abbildung 32a) beobachtet werden, dass GDS-Lagen, die mit ASCP035 beschichtet
wurden, eine durchgéngige U/j-Kurve bis zu einer Stromdichte von 1,6 A cm= besitzen. Die
U/j-Kurve der unbehandelten CB Kathode bricht bei 0,7 A cm™2 ab, wahrscheinlich aufgrund
ihres stark hydrophilen Charakters.
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Abbildung 32: Ergebnisse der Vollzellenmessungen am Brennstoffzellenteststand am ZBT ohne Plas-
mabehandlung der GDEs, die mit reinem CB und P-CB beschichtet wurden: U/j-Dia-
gramme fiir neue a) und gealterte b) Kathoden mit den nachweisbaren anodischen, ka-
thodischen, und O»-Diffusionswiderstanden c); 25 cm? Brennstoffzellenteststand (Bal-
tic FuelCells GmbH). Die in a) und b) gezeigten Linien dienen als Flihrung der Augen.

Aus der Literaturt?4®20 geht hervor, dass POs- und POs-spezies ebenfalls einen hydrophilen
Charakter besitzen, beim verfolgten Ansatz aber nur an der Oberflache des Kohlenstoffes ge-
bildet werden. Die Phosphorspezies kdnnte einen Effekt dhnlich der Plasmabehandlung (siehe
Abschnitt 7.1.2 und Abschnitt 7.1.3) férdern. In der Literatur?:252 wurde weiterhin von hyd-
rophilen Phosphorspezies berichtet, die in phosphordotierten Kohlenstoffen als Tréager fur Edel-
metallkatalysatoren dienen. Nach den Alterungstests zeigten beide Kathoden einen &hnlichen
Verlauf ihrer U /j-Kurven, vgl. Abbildung 32b). Jedoch konnte bei den Kathoden mit unbehan-
delten CB geringere Widerstdnde nachgewiesen werden. Besonders der Sauerstoffdiffusions-
widerstand R ;¢ Und der Kathodenladungswiderstand R.. zeigen eine signifikante Erhéhung um
223 mQ cm? fiir die P-CB Kathode.
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7.1.2 Mit Plasmabehandlung vom FEM

Abbildung 33 zeigt die Ergebnisse der Brennstoffzellenuntersuchungen, bei denen die GDS vor

Abscheidung der Platinlegierung mit FEM-Plasma behandelt wurden. Wie in allen Teilabbil-

dungen zu sehen ist, wird die Leistung der Kathode aufgrund der Plasmabehandlung gesteigert.
Dies trifft besonders auf die mit CB und P-CB beschichteten Kathoden zu, die beim Vergleich

mit Abbildung 32 um ca. 0,5 A cm2 breitere, durchgangigere verlaufende U/j-Kurven besit-
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Abbildung 33: Ergebnisse der VVollzellenmessungen am Brennstoffzellenteststand am ZBT mit Plas-
mabehandlung von FEM der GDEs, die mit reinem CB und P-CB beschichtet wurden:
U/j-Diagramme fiir neue a) und gealterte b) Kathoden mit den nachweisbaren anodi-
schen, kathodischen, ohmischen und O,-Diffusionswiderstdnden c); 25 cm? Brennstoff-
zellenteststand (Baltic FuelCells GmbH). Die in a) und b) gezeigten Linien dienen als

Fuhrung der Augen.

Die Plasmabehandlung fuhrt zur Bildung einer diinnen hydrophilen Lage von PTFE- und iono-

merfreien Kohlenstoffen fur die Elektrodeposition der Katalysatorlegierung. Das Resultat sind
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hohe elektrochemisch aktive Oberflichen ECSA bei gleichzeitiger Bewahrung der Hydro-
phobizitat der Gasdiffusionsschicht, welche von essenzieller Bedeutung fur das Wasserma-
nagement in der Brennstoffzelle ist. Zu viel Wasser in der Zelle fiihrt zur Uberflutung der ka-
talytischen Lagen und blockiert die Zufuhr von Sauerstoff an die aktiven Zentren im Dreipha-
sengebiet, wo die Sauerstoffreduktionsreaktion ORR stattfindet. Die Folge sind Leistungsver-
luste aufgrund geminderter Reaktionen. Nach den ADT zeigen alle drei untersuchten Systeme
ahnliche U/j-Kurven, wobei die Kurve flr unbehandelte GDS bei ca. 0,45 V abbricht. Dieses
System besitzt die groRten Widerstédnde in Abbildung 33c), wobei der Sauerstoffdiffusionswi-
derstand R ;s Nach den Alterungstests um ca. 86% zunimmt. Wird das GDS mit CB und P-CB
beschichtet, verringert sich der Kathodenladungswiderstand R, um jeweils 50 mQ cm? und
117 mQ cm?. Bei der Beschichtung mit P-CB verringert sich der Gesamtwiderstand im Ver-
gleich zu unbeschichteten GDS um 206 mQ cm? fiir neue Kathoden sowie 283 mQ cm? fiir
gealterte Kathoden. Durch die P-CB Beschichtung wird fiir neue Kathoden, sowohl der Katho-
denladungswiderstand R. als auch der Sauerstoffdiffusionswiderstand Rgi;r UM jeweils
117 mQ cm? und 81 mQ cm? im Vergleich zur unbeschichteten GDS verringert. Nach den
Alterungstests zeigen alle drei Systeme héhere Widerstinde. Fir die mit CB Vulcan®-XC72R
und P-CB ASCPO035 beschichteten GDS weisen besonders Ry Und R, erhdhte Widerstande
nach den ADTSs auf. Unter allen mit FEM-Plasma behandelten Systemen zeigt die mit P-CB
beschichtete GDS die niedrigsten Widerstande, obwohl dieses System Anodenladungswider-

stdnde R, besitzt.

7.1.3 Mit Plasmabehandlung von PlasmaTreat GmbH

An den GDS, die mit PT-Plasma behandelt wurden (Abbildung 34) sind dahnliche Ergebnisse
wie beim FEM-Plasma zu beobachten. Alle GDS besitzen eine erhthte Hydrophobizitat und
Leistung als die GDS ohne Plasmabehandlung. Fir neue Kathoden zeigen alle drei mit PT-
Plasma behandelten Systeme vielversprechende U /j-Kurven, wobei die mit P-CB beschichtete
Kathode die hochsten Spannungen und Stromdichten aufweist. Nach dem Durchlaufen der Al-
terungstests zeigen alle drei GDS ahnliche U/j-Kurven. Die U/j-Kurve der mit PT-Plasma
behandelten Kathoden auch nach 10.000 Zyklen Alterung immer noch hoher als eine neue Ka-
thode, die keine Plasmabehandlung durchlaufen hat. Die nachweisbaren Widerstande in Abbil-
dung 34c) sinken nach der Behandlung mit PT-Plasma im Vergleich zum unbehandelten GDS.
Die Gesamtwiderstande iibersteigen auch nach der Alterung nicht 350 mQ cm? und sind damit
geringer als bei den GDS, die mit FEM-Plasma behandelt wurden. Unter den drei untersuchten
Systemen besitzen lediglich die unbehandelten GDS Anodenladungswiderstéande R,. Kathoden,

die nicht mit CB oder P-CB beschichtet wurden, zeigen auch bei der Behandlung mit PT-
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Plasma die groRten Gesamtwiderstande, wobei die ADTs den geringsten Einfluss auf den Ka-
thodenladungswiderstand R, besitzen. Eine Beschichtung der Kathode mit CB (Vulcan®-
XC72R) oder P-CB (ASCP035) verringert die Gesamtwiderstdnde um ca. 50 mQ cm?. Im Ge-
genzug dazu ist die absolute Erhohung des Sauerstoffdiffusionswiderstandes Rg;s und des Ka-

thodenladungswiderstandes R.. fuir beschichtete GDS starker als bei unbeschichteten GDS.

a) 1,0 : : : ' : b) 1,0 : : : : .
L‘ Neue Kathoden, PTR-Plasma Gealterte Kathoden, PTR-Plasma
---m--- GDS rein .
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N, -+ GDS+pcB —+—GDS +CB
r>-\ "'\" - r>-\ . —a-- GDS + P-CB
— | -i“\ .. i S’ | "'*' .
D 06 *\5\} D 06 l\i -
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Abbildung 34: Ergebnisse der Vollzellenmessungen am Brennstoffzellentestastand am ZBT mit Plas-
mabehandlung von PlasmaTreat GmbH der GDEs, die mit reinem CB und P-CB be-
schichtet wurden: U /j-Diagramme fiir neue a) und gealterte b) Kathoden mit den nach-
weisbaren anodischen, kathodischen, ohmischen und Oj-diffusionswiderstande c);
25 cm? Brennstoffzellenteststand (Baltic FuelCells GmbH). Die in a) und b) gezeigten
Linien dienen als Fuhrung der Augen.

7.1.4 Elektrochemisch aktive Oberflache ECSA und Zusammenfassung

Abbildung 35 und Tabelle 21 zeigen die resultierenden ECSAs fur die untersuchten GDS. Fir
die GDS ohne Plasmabehandlung zeigt sich eine Erhéhung der ECSA um bis zu 3,0 m3, gi,‘t,
wenn die GDS mit P-CB anstatt CB beschichtet wird. Beide GDS-Systeme weisen nach den
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Alterungstests um bis zu 0,3 m3, gi>1t grollere ECSA auf. GDS, die mit FEM-Plasma behandelt

wurden, besitzen unter allen Systemen die hochsten ECSAs, wobei die reine GDS mit 32,5 m3,

g;, die hochste aktive Oberflache besitzt.

35— - -

—i— Neue Kathode, kein Plasma
—~ Najmde, kein Plasma
A ogl I
228 R
O —a&— Neue Kathode, FEM-Plasma
- 211 Alte Kathode, FEM-Plasma |
"
<
N 141 I
O
LL| ——— Neue Kathode, PT-Plasma
7 Alte Kathode, PT-Plasma
GDS GDS GDS
rein +CB +P-CB

Abbildung 35: Auftragung der elektrochemisch aktive Oberflache ECSA gegen die untersuchten Sys-
teme in den Brennstoffzellentests fiir neue und gealterte Kathoden. GDS ohne Plas-
mabehandlung in Grautdnen, mit FEM-Plasma in Rottonen und mit PT-Plasma in Blau-
tonen. Die Linien dienen als Fiihrung der Augen.

Tabelle 21: Ubersicht zu den elektrochemisch aktiven Oberflachen ECSAs der untersuchten Sys-
teme der Brennstoffzellentests.

ECSA (m3, gi,lt

Testsystem
Ohne Plasma FEM-Plasma PT-Plasma

GDS (Neu) n.b. 32,5 8,7
GDS (ADT) n.b. 24,5 6,6
GDS + CB (Neu) 15,0 27,2 19,1
GDS + CB (ADT) 15,2 25,5 16,3
GDS + P-CB (Neu) 17,8 27,0 16,3
GDS + P-CB (ADT) 18,1 25,3 14,0

Eine Beschichtung der GDS mit CB oder P-CB verringert die ECSA des Systems auf jeweils
27,2 m3, g;}t und 27,0 m3, g;ﬁt, erhoht jedoch dessen Stabilitat. Nach den Alterungstests verrin-
gerte sich vor allem fiir die unbehandelte GDS mit FEM-Plasma die ECSA um 8,0 m3, gi}t,
wohingegen die ECSAs fiir die beschichteten GDS um 1,7 m3, gi,lt sank. Fur GDS, die mit PT-

Plasma behandelt wurden, zeigt sich fiir neue Kathoden ein entgegengesetzter Trend. Eine Be-

schichtung mit CB oder P-CB fuhrt zu einer signifikanten Erhéhung der ECSA um jeweils
11,4 m3, gi)lt und 7,6 m3, gi,‘t, und hat einen geringen Einfluss auf de Stabilitat. Die ECSA sank
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nach den Alterungstests fiir alle mit PT-Plasma behandelten Systeme um 2,1 m3, gi,lt bis 2,8 m3,
g;}t. Die Ergebnisse zeigen, dass eine Plasmabehandlung je nach Verfahren eher die Stabilitét

oder Aktivitat beglnstigen kann. Aus den Untersuchungen geht hervor, dass Gasdiffusionssys-
teme, die mit CB oder P-CB beschichtet wurden, vielversprechende Eigenschaften wie hohere

Aktivitat und Stabilitat aufweisen kdnnen.

Fur die Brennstoffzellentests wurde eine PtP-Legierung verwendet. Verschiedene Literaturstel-
len?53-2561 yntersuchten die Effekte von Phosphor auf die katalytischen Eigenschaften von Pla-
tin. So stellten Zhang et al.[%1 PtP-Nanoréhren her, welche eine gréRere massenspezifische
Aktivitat besallen als ein kommerzieller Pt/C-Katalysator. Als Grund gaben die Autoren die
geometrischen und elektronischen Eigenschaften der PtP-Nanoréhren an. Guo et al.[?>¥ stellten
Pt.P-Katalysatoren her und berichteten, dass die Phosphoratome die Leerstellen im 5d-Orbital
von Platin besetzen. Die Materialien der Autoren zeigen keine neuen Phasen im Rontgendif-
fraktogramm und weisen verringerte 20-Werte auf. Signale fiir die (111)- und (200)-Phasen
suggerieren Kristallphasen, wie sie bei reinem Pt zu vermuten sind. XPS-Untersuchungen of-
fenbarten P-Pt- und P-O-Bindungen in den hergestellten Materialien, die fur die héheren Akti-
vitaten und Stabilitaten im Vergleich zum Pt/C-Katalysator verantwortlich sind. Ma et al.[?5%]
untersuchten das System PtxPy/C, welches dhnliche Ergebnisse wie die Arbeiten von Guo et
al.[?> lieferte. XRD-Messungen zeigten typische Pt-Phasen und eine Verringerung der Parti-
kelgroRe von PtgP1 zu Pt1P2. Laut den Autoren zeigen XPS-Spektren die Anwesenheit von Pt(I1)
und Pt(0). Allerdings wird die fs;2 und f72 Orbitalaufspaltung von Platin nicht beruicksichtigt.
Fur das System Pt1P1/C ist in TEM-Aufnahmen die Bildung von Agglomeraten zu beobachten.
Elektrochemische Untersuchungen (Halbzelle) offenbarten, dass PtxPy-Systeme hohere Aktivi-

taten und Halbwertspotentiale besitzen als Pt/C-Katalysatoren.

Die Untersuchungen von Lu et al.[?°®! [ieferten die groRten Erkenntnisse zum Einfluss von Phos-
phor auf die katalytischen Eigenschaften von Platin. Die Autoren stelten Pns-Pt/C her, bei de-
nen der Phosphor in Nahe der Oberflache der Platinlagen (near surface, NS) eingebaut wurde.
XPS-Spektren offenbarten eine Verschiebung zu héheren Bindungsenergien nach der Einfu-
hung von Phosphor, wobei die P 2p-Spektren P(0)- und P-Ox Bindungen suggerieren. Raman-
Messungen zeigten einen Downshift der D-Bande fiir Pns-Pt/C, was zur Schwéchung der d—n-
Wechselwirkung mit adsorbiertem CO fiihrt und die ORR beguinstigt. Halbzellen-Messungen
offenbarten eine sieben-fach groRere massenspezifische Aktivitat bei 0,9 V in der Nahe des
diffusionslimitierenden Stromes. Die Autoren vermuten, dass der Downshift der D-Bande im
Zentrum der Platinlage die Bindungsneergie von Pt-OH verringert. Alterungstests mit 10.000
Zyklen zeigten eine signifikante Erhohung der Stabilitat der Pns-Pt/C (14% Aktivitatsverlust)
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im Vergleich zu kommerziellem Pt/C (51% Aktivitatsverlust). Vollzellen-Messungen offenbar-
ten fir Pns-Pt/C groRere U/j-Kurven und zweimal grof3ere Leistungsdichten bei 0,6 V als fur
Pt/C. AulRerdem zeigten Tafel-Plots fur Pns-Pt/C eine um das dreifache groRere Massenaktivi-
tat. In Alterungstests mit 30.000 Zyklen weisen Pns-Pt/C einen Verlust von 25% der urspirn-

glichen Massenaktivitat auf, wohingegen bei Pt/C ein Verlust von 42% nachweisbar war.

Um mehr Einsicht in die katalytischen Mechanismen von Pns-Pt/C zu erhalten, fuhrten Lu et
al.[?%¢1 DFT-Rechnungen durch. Fiir Pt(111)-Phasen mit Phosphor konnte eine Stauchung des
Gitters festgestellt werden, da die Bindungsldnge von Pt—P mit 2,26 A kleiner ist als die von
Pt—Pt. Weiterhin zeigte sich, dass das System vier aktive Zentren besitzt, von denen ein Zent-
rum eine um 0,12 eV verringerte Bindungsenergie fur Pt—-OH-Spezies aufweist. Die Autoren
vermuten, dass die lokale Unordnung aufgrund der Gitterverzerrung durch die Pt—P-Bindung
die Kinetik der ORR signifikant erhoht. Die lokale Heterogenitét, die durch Pt—P (oder Pt—Ni)
eingefuhrt wird, fihrt zu Mikroverzerrungen, welche die ORR begunstigen. Lu und Kolle-
gent?%8 fijhrten an, dass konkave Defekte im Platingitter fiir die Erhohung der Aktivitét der
ORR verantwortlich sind, wohingegen konvexe Defekte inaktiv erscheinen. Lu et al.l?¢! ver-
muten, dass OH-Bindungen an konkaven, aktiven Zentren die Energiebarriere zwischen adsor-
bierten H>O und andsorbierten O verringern. Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen unterstiitzen

diese These.

Die Ergebnisse der Brennstoffzellenuntersuchung zeigen, dass Kathodenladungswiderstande
R. den groiten Einfluss auf die Membranelektrodeneinheit austiben. Der positive Effekt einer
gesonderten Beschichtung der GDS mit P-CB ASCP035, eines phosphordotierten Vulcan®-
XC72R, ist vor allem an den U /j-Kurven und den Widerstanden zu sehen. Fur alle untersuchten
GDS zeigen die mit P-CB beschichteten Kathoden die hichsten Spannungen im U /j-Diagramm
und besitzen die grofiten Stabilitaten. Weiterhin erhoht eine Beschichtung mit phosphordotier-
ten Kohlenstoffen nicht nur die Leistung der Kathode, sondern auch ihre Stabilitat und Haltbar-
keit. Diese Schlussfolgerung ergibt sich aus den U /j-Kurven der Kathoden nach den Alterungs-
tests. Dieses Verhalten bestétigt die vorteilhaften Eigenschaften phosphordotierter Kohlen-
stoffe. Unter Betrachtung der Gesamtwiderstande besitzen die GDS, die mit P-CB (ASCP035)
beschichtet wurden, besonders geringe Kathodenladungswiderstande R, und Sauerstoffdiffusi-
onswiderstdnde Rgisr. Der Grund fiir diese Widerstandreduktion liegt an der um 8% héheren
elektrischen Leitfahigkeit der Probe ASCP035 (4,1 S cm™) im Vergleich zu unbehandeltem
Vulcan®-XC72R (3,82 S cm™). Die Betrége der ECSAs verringern sich nach den ADT-Mes-
sungen fiir die mit CB und P-CB beschichteten Systeme geringfligig, was zu geringeren R.-

Werten der abgeschiedenen Platinlegierung fiihrt.
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7.2 Halbzellen-Messungen an platinbeladenen Kohlenstoffen der Phase 3

Die hergestellten, phosphordotierten Kohlenstoffe sind fur den Einsatz in Brennstoffzellen vor-
gesehen. Da Platinnanopartikel als Katalysator in Brennstoffzellen!®®257.2581 zym Einsatz kom-
men, wurden alle elektrochemischen Untersuchungen in der Halbzelle mit Platinnanopartikel
als Katalysator durchgefiihrt. Von den plattinbeladenen Proben wurde der Platingehalt mittels
thermogravimetrischer Analyse bestimmt und die Gehalte sind in Tabelle 55 aufgelistet. Die
Untersuchung erfolgte unter Luft bei einer Temperatur bis 900°C, wodurch der Kohlenstoff
vollstandig verbrannt wurde. Die gravimetrische Bestimmung der realen Platingehalte ist fur
die elektrochemischen Aktivitdten von groRer Bedeutung, da diese direkten Bezug auf diesen
nehmen. Die Berechnung aller Parameter kann Abschnitt 9.2.10 entnommen werden. Die ther-
mogravimetrische Untersuchung zeigte, dass alle platinbeladenen Proben Platingehalte zwi-
schen 23 Gew.-% und 36 Gew.-% besitzen und damit teilweise stark von der Zielbeladung
40 Gew.-% abweichen. An den phosphordotierten Kohlenstoffnanoréhren konnten héhere Pla-
tingehalte (zwischen 31,3 Gew.-% und 32,3 Gew.-% Platin) erzielt werden, als an den phos-
phordotierten Vulcan®-XC72R Kohlenstoffen (zwischen 27,4 Gew.-% und 30,0 Gew.-% Pla-
tin). Die nachweisbaren Abweichungen kdnnen dadurch zustande kommen, dass die chemische
Abscheidung wahrend des gewahlten Prozesses nicht vollstindig erfolgt. Der HISPEC® 4000
Platinstandard (Johnson Matthey) besitzt mit 39,5 Gew.-% einen Platingehalt anndhernd der
vom Hersteller angegebenen 40 Gew.-% Sollbeladung.

7.2.1 Vulcan®-XC72R mit Zielbeladung von 40 Gew.-% Platin

Fir die Untersuchung an phosphordotiertem Vulcan®-XC72R (Abkiirzung CB) wurden die op-
timierten Impragnierungsparameter verwendet. Die dazugehorigen Probenbezeichnungen und
Impragnierungsparameter sind in Tabelle 22 und Tabelle 24 aufgelistet. Die elektrochemisch
aktiven Oberflachen ECSAs, massenspezifischen Aktivitaten a,,, Onset-Potentiale Eqpger SO-
wie die massenlimitierenden Strome I;;,,, sind in Tabelle 23 aufgelistet. Abbildung 36 zeigt die
komplette Ubersicht der elektrochemischen Ergebnisse fiir die CB-Kohlenstoffe. Neben dem
Cyclovoltammogrammen in Abbildung 36a) und Abbildung 36b) wurden, durch Kenntnis der
realen Platinmenge in den Proben, die Ergebnisse um die folgenden Teilabbildungen erweitert.
In Abbildung 36¢) sind die messbaren Strome I bezogen auf den realen Platingehalt mp, in
Abhangigkeit der Spannung E aufgetragen, in Abbildung 36d) und Abbildung 36e) jeweils
massenspezifischen Aktivitaten a,, und elektrochemisch aktive Oberflache ECSA in Abhén-

gigkeit des Platingehaltes wp; der Proben.
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Tabelle 22: Ubersicht zu Probenbezeichnungen und relevanten Syntheseparametern fiir die Herstel-
lung der phosphordotierten CB Vulcan®-XC72R Kohlenstoffe in Phase 3.

Probenbezeichnung IL mc (MQ) my, (MQ)
ASB124 /| ASCP130 / ASPt129 -/- 503,1 0
ASB126 / ASCP136 / ASPt135 [P2441][DMP] 503,8 343,2
ASB121 / ASCP133 / ASPt132 [P4442][DEP] 498,6 385,1
ASB127 / ASCP137 / ASPt136 [Pa442] [EtPE] 503,6 370,2
ASB128/ ASCP138 / ASPt137 [Paas2][HexPE] 497,6 423,5
ASB129 / ASCP139 / ASPt138 [Pa442][DecPE] 495,6 480,3
ASB130 / ASCP140 / ASPt139 [P4442][BenzPE] 499,1 413,7

Tabelle 23: Ubersicht zu den Ergebnissen der Halbzellen-Messungen fiir die phosphordotierten
Vulcan®-XC72R Kohlenstoffe wahrend Phase 3.

+ AmtA + Lim£A
Probenbezeichnung ECSA=A m Eonse+A lim

(m2g™)  (MAmg,)  (mV) (MA)
ASPt001 HISPEC® 4000 73,1+0,1 25,5+15 1.089+£3,0 1,025+0,017
ASPt091 Pt@CBiein 87,0+0,3 325465  1.090£3,0 0,821+0,183
ASP1129 Pt@CBbplank 60,9+1,6 25,4+2.8 1.096+1,5 1,017+0,019

ASP1135 Pt@CB/[P4441][DMP] 105+30 33,1+0,8 1.080+14  1,015+0,030
ASPt132 Pt@CB/[P4442][DEP] 79,8+11 39,9+2,5 1.095£0,0  1,047+0,030
ASPt136 Pt@CB/[Pa442][EtPE] 84,4+0,4 33,8+0,6 1.087£9,0  0,929+0,011
ASPt137 Pt@CB/[Pasas2][HexPE] 77,2412 40,6+1,7  1.090+55 1,005+0,008
ASPt138 Pt@CB/[Pss42][DecPE]  75,1+2,6 31,0+0,5 1.089+1,0 1,021+0,067
ASPt139 Pt@CB/[Pss2][BenzPE]  81,0¢#14 34,4408 1088450 1070+0025

Die Proben ASPt132 und ASPt137, welche zuvor mit den lonischen Flissigkeiten [Pas2][DEP]
und [Pa4s2][HexPE] impréagniert wurden, besitzen die hdchsten a,,,. Die Blank-Probe, ASPt129,
besitzt die niedrigste ECSA und a,, sowie ein hohes Onset-Potential Eq,se; Und massenlimi-
tierenden Strom I;,,. Das zeigt, dass die Impragnierungsmethode negative Einfliisse auf die
elektrochemischen Eigenschaften haben kann. Die Eqpcer zeigen keine direkte Abhéngigkeit
von der Phosphordotierung und liegen in einem Bereich zwischen 1.087 mV und 1.096 mV.
Tendenziell liegen die Eq ¢ der phosphordotierten Proben unterhalb des Potentiales der Probe
Pt@CBrein (1.090 mV), ein klarer Zusammenhang ist nicht feststellbar. Fir die massenlimitie-
renden Stréme I;;,,, offenbaren die Ergebnisse, dass alle phosphordotierten Proben einen hohe-
ren massenlimitierenden Strom besitzen, als die unbehandelte Probe Pt@CBrein (0,821 mA).
Die Massenlimitierung der ORR wird damit fiir die phosphordotierten Proben und der Blank-

Probe verringert.
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Abbildung 36: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektrodenanordnung an
platinbeladenen phosphordotierten Vulcan®-XC72R CB der Phase 3; a) Gesamtcyclo-
voltammogramm, b) Stromdichten als lineares Vorschubdiagramm bei 1.600 rpm, c)
die aus b) resultierenden Strome bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge sowie
die jeweilige Auftragung der d) massenspezifischen Aktivitaten und e) Elektrochemisch
aktiven Oberflache gegen den realen Platingehalt.

Bei Berucksichtigung der Platingehalte auf die Ergebnisse in Abbildung 36¢), Abbildung 36d)
und Abbildung 36e) wird deutlich, dass die phosphordotierten Proben groRere Strome I in den

Cyclovoltammogrammen, massenspezifezifische Aktivitaten a,, und elektrochemisch aktive
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Oberflachen ECSA besitzen kénnen, als die phosphorfreien Proben und der HISPEC® 4000
Platinstandard. Eine Impragnierung mit lonischer Flissigkeit kann im Vergleich zur unbehan-
delten Probe Pt@CByein ASPt091 sowohl die ECSA als auch die a,, erhdhen. Alle phosphor-
dotierten Proben besitzen eine héhere ay, als der 40%-ige Platinstandard HISPEC® 4000. Wei-
terhin besitzen die phosphordotierten CB-Kohlenstoffe einen um fast 33% hoheren Strom be-
zogen auf die reale Platinmenge als die phosphorfreien Proben. Sie liegen im Bereich —
60 mA mg;,:. Der HISPEC® 4000 Platinstandard und die phosphorfreie Probe Pt@CBiein SOWie

die Blank-Probe Pt@CBuiank besitzen jeweils lediglich einen Strom von ca. —-43 mA mglg: sowie
—48 mA mg;,z. Die unbehandelte Probe Pt@CByein besitzt einen &hnlichen Platingehalt wie die

phosphordotierten CB-Proben und, mit Ausnahme der Probe Pt@CB/[Pa4442][DecPE], eine um

bis zu 8 mA mg;% niedrigere a,,. Die ECSAs sind fir die phosphorditierten Proben mit 12 m? g

! geringfiigg kleiner als fiir die Probe Pt@CBrein, Wie an Abbildung 36e) zu sehen ist.

Die Ergebnisse bestétigen, dass die Anwesenheit von Phosphorspezies die elektrochemischen
Eigenschaften in Anwesenheit von Platinnanopartikel verbessern konnen. Liu et al.[t%1%]
konnten mittels Halbzellen-Messung ein &hnliches Phanomen fiir P- und P,N-dotierte Kohlen-
stoffnanoréhren nachweisen. Die Autoren gehen davon aus, dass die hdhere Bindungsenergie
zwischen Platin und P- sowie P,N-Gruppen dafur verantwortlich ist. Ein weiteres Beispiel lie-
fern Zhu et al.[** welche Phosphorspezies in stickstoffdotierte Kohlenstoffnanorohren einbau-
ten. Elektrochemische Alterungstests offenbarten eine signifikante Reduktion des Verlustes der
Massenaktivitat von 50% fur N-CNT auf 19,3% fir P,N-CNT. Die Autoren gehen davon aus,
dass die gleichzeitige Dotierung mit Phosphor und Stickstoff den Elektronentransfer zum Pla-
tinkatalysator fordert und damit die Energiebarriere fur die Sauerstoffadsorption herabgesenkt
wird. In weiteren Literaturstellen!37:139140.190-1%41 \werden ahnliche Beobachtungen beschrieben,
bei denen phosphordotierte Kohlenstoffsysteme héhere Aktivitaten und Stabilitaten aufweisen

als phosphorfreie oder einzeldotierte Materialien.

Eine Moglichkeit zur Uberpriifung, ob ein 4- oder 2-Elektronentransfermechanismus stattfin-
det, ist die Auswertung mittels Koutecky-Levich-Plots.*% Im Rahmen der Arbeit wurden die
Plots bei den festgelegten Potentialen von 0,2 V und 0,4 V ausgewertet und fur 7 der Mittelwert
aus beiden Berechnungen gebildet. Die zur Berechnung verwendeten Werte und resultierenden
Parameter der linearen Regression und Anpassungsgute sind im Daten- und Experimentalver-
zeichnis unter Tabelle 57 und Tabelle 58 zu finden. Nachfolgend wurde nur fiir die Proben
Pt@CBrein ASPt091 und Pt@CB/[Pa442][HexPE] ASPt137 die Koutecky-Levich-Plots durch-
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gefiihrt und die Anzahl der tibertragenen Elektronen ermittelt. Abbildung 37 zeigt eine Uber-
sicht der Plots, die mit den Werten bei einer Spannung von 0,2 V ermittelt wurden. Die Uber-
tragene Anzahl an Elektronen sind als i (Mittelwert von n bei jeweils 0,2 VV und 0,4 V Span-
nung) im jeweiligen Diagramm vermerkt. Wie in Abbildung 37 zu sehen ist, zeigen beide Pro-
ben ein lineares Verhalten mit hoher Anpassungsgiite. Flr diese Proben kann angenommen

werden, dass n unabhéngig von der Drehgeschwindigkeit der rotierenden Scheibenelektrode

Ist.
a) 0.907— - — : b) 0.0
;I__\ 0.751 n= : 0.75/ n=37
< < n
£ 0,60- £ 0,60-
o o
E 0,45' E 0745-
2 2
— 0,304 ASP1091_1-4 — 0,301 ASPt137_1-2
0.15- « 0,2V vsRHE | 0.151 * 02VvsRHE
’ Lineare Regression ’ Lineare Regression
0,02 0,04 006 0,08 0,10 0,02 0,04 006 0,08 0,10
a)—1/2 (rpm—’I/Z) a)—1/2 (rpm—’I/Z)

Abbildung 37: Koutecky-Levich-Plots der platinbeladenen CB-Proben a) ASPt091 und b) ASPt137
mit linearer Regression und Anzahl an tbertragenen Elektronen n fiir 0,2 V sowie der
durchschnittlichen Anzahl n.

Die platinkatalysierte ORR findet unter einem 4-Elektronentransfermechanismus statt. Fur die
hergestellten Vulcan®-XC72R-Proben kann davon ausgegangen werden, dass beide platinbela-

denen Proben die ORR nach dem 4-Elektronentransfermechanismus katalysieren.

7.2.2 Kohlenstoffnanoréhren mit Zielbeladung von 40 Gew.-% Platin

Die Probenbezeichnungen und Impréagnierungsparameter fir die Untersuchungen an Kohlen-
stoffnanoréhren der Phase 3 sind in Tabelle 24 aufgelistet. Die Ergebnisse der elektrochemi-
schen Analyse sind in Tabelle 25 dargestellt. Aus Tabelle 25 geht aul3erdem hervor, dass die
platinbeladenen Kohlenstoffnanoréhren durchgehend niedrigere ECSAs und a,, als die Vul-
can®-XC72R Kohlenstoffe aufweisen. Ein Grund dafiir kann in der von vornherein niedrigeren
BET-Oberflache der Kohlenstoffnanoréhren liegen (vgl. Tabelle 70). Vulcan®-XC72R-RuR be-
sitzt anndhernd die Vierfache BET-Oberflache als die GSCNT Kohlenstoffnanoréhren und
kann daher auch groRere aktive Oberflachen und damit groRere Aktivitaten liefern. Die platin-
beladenen GSCNT-Proben besitzen trotz ahnlicher Platingehalte unterschiedliche ECSAs und
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a,,. Die Proben mit den hochsten a,,, und ECSAs der phosphordotierten GSCNT sind die Pro-

ben, die mit den lonischen Fllssigkeiten [P44s2][DEP] sowie [Pass2][BenzPE] impragniert wur-

den.
Tabelle 24: Ubersicht zu Probenbezeichnungen und relevanten Syntheseparametern fiir die Herstel-
lung der phosphordotierten GSCNT Kohlenstoffnanoréhren in Phase 3.
Probenbezeichnung IL mc (MQ) my, (MQ)
ASB125/ ASCP131 / ASPt130 -/- 503,1 0
ASB131/ ASCP141 / ASPt140 [P4441][DMP] 503,8 343,2
ASB123 / ASCP135/ ASPt134 [P4442][DEP] 498,6 385,1
ASB132 / ASCP142 | ASPt141 [Paasa2][ELPE] 503,6 370,2
ASB133 / ASCP143 / ASPt142 [Paas2][HexPE] 497,6 423,5
ASB134 / ASCP144 | ASPt143 [Paas2][DecPE] 495,6 480,3
ASB135/ ASCP145 / ASPt144 [Paaa2][BenzPE] 499,1 413,7
Tabelle 25: Ubersicht zu den Ergebnissen der Halbzellen-Messungen fiir die phosphordotierten
Kohlenstoffnanoréhren GSCNT wahrend Phase 3.
: ECSA£A anEA Eonset£A Lijm=A
Probenbezeichnun i _ nset
g (m2g?)  (MA mg,)) (mV) (MA)
ASPt001 HISPEC® 4000 73,1+0,1 25,515 1.089+£3,0 1,025+0,017
ASPt092 Pt@GSCNT rein 26,3+0,4 19,4+0,1 1.091+0,5 0,941+0,031
ASP1130 Pt@GSCNThplank 38,1+2,2 26,4+1,6 1.086+£1,5 0,843+0,019
ASPt140
44,3+£11 25,0£2,7 1.079x
Pt@GSCNT/[Pasar][DMP] 3 50£2 07965 0,936+0,052
ASPt134
+ + +
Pt@GSCNT/[Passz] [DEP] 2,241 30,0£14 108730 0,910+0,096
ASPt141
1+2 20,4+3,7 1.071%
Pt@GSCNT/[Pasas] [ELPE] 30.1£25 20443, 071£33  0,970+0,048
ASPt142
+ + +
PL@GSCNT/[Pauss][HexPE] o184 256207 10BIXS,0 0,935+0,069
ASPt143
44,811 23,1+3,1 1.078+£11
Pt@GSCNT/[P4asz] [DecPE] 813 23183, 078 0,975+0,002
ASPt144

+ + +
Pt@GSCNT/[Paus][BenzPE] 007 307L7 1.083£15  0,949+0,011
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Abbildung 38: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektrodenanordnung an
platinbeladenen phosphordotierten Kohlenstoffnanoréhren GSCNT der Phase 3; a) Ge-
samtcyclovoltammogramm, b) Stromdichten als lineares VVorschubdiagramm bei 1.600
rpm, c) die aus b) resultierenden Strome bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge
sowie die jeweilige Auftragung der d) massenspezifischen Aktivitaten und e) Elektro-
chemisch aktiven Oberflache gegen den realen Platingehalt.

Alle phosphordotierten GSCNT-Proben, mit Ausnahme von Pt@GSCNT/[Pa442][EtPE], besit-
zen sowohl hohere ECSAs als auch a,, als das unbehandelte und phosphorfreie Substrat (vgl.

Pt@GSCNTrein). Bei den Kohlenstoffnanoréhren konnte tber meherere Proben hinweg eine
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Verbesserung dieser beiden Charakteristika erzielt werden. Bei den Vulcan®-XC72R Kohlen-
stoffen konnte dies lediglich einer von sechs phosphordietierten Proben beobachtet werden. Die
vergleichsweise hohen Platingehalte der GSCNT-Proben stutzen den Hinweis, dass die ge-
wahlte Abscheidungsmethode besser auf Kohlenstoffnanoréhrchen stattfindet als auf Vulcan®-
XC72R.

Die Onset-Potentiale Eg,se¢ der phosphordotierten Proben verringern sich im Vergleich zur
phosphorfreien Probe Pt@GSCNTrein Vvon 1.091 mV um bis zu 20 mV auf 1.071 mV (Probe
Pt@GSCNT/[P4442][EtPE]). Dabei konnte an allen phosphordotierten Proben niedrigere Eqpget
festgestellt werden als bei Pt@GSCNT ein. Nach der Phosphorditierung steigen die massenlimi-
tierenden Stréme I;;,, nur fir einige Proben, wie in Tabelle 25 zu sehen ist. An der phosphor-
dotierten Probe Pt@GSCNT/[P4442][DecPE] war ein Ij;,, von 0,975 mA nachweisbar. An den
LSV-Kurven in Abbildung 38b) ist zu sehen, dass die j/E-Verlaufe einen Kurvenanstieg zum
gemischtlimitierten aufweisen, der bereits bei niedrigen Spannungen von 0,3 V beginnt. Das
Resultat sind die nachweisbar niedrigeren L, .

Auch die phosphordierten GSCNT besitzen grofiere Stréme als die phosphorfreien Proben und
der HISPEC® 4000 Platinstandard, wenn die Messwerte in Bezug zum realen Platingehalt ge-

setzt werden. Letztere besitzen einen Strom von ca. —45 mA mg;,:, wohingegen die phosphordi-

terten Proben Strome zwischen —54 mA mglgz und —-58 mA mgg bezogen auf die reale Platin-

masse besitzen. Ahnlich verhilt es sich, wennn die a,, und ECSA gegen den nachweisbaren
Platingehalt in den Proben aufgetragen werden. Wie in Abbildung 38d) und Abbildung 38e) zu
sehen ist, besitzen die phosphordotierten GSCNT-Proben trotz geringerer Platingehalte groRere
a,, und ECSAs, als die phosphorfreie Probe Pt@GSCNT ein. Fur die Blank-Probe Pt@GSCNT-
blank Konnten ebenfalls grofRere Charakteristika nachgewiesen werden. Eine Phosphordotierung
vor der Platinbeladung hat, nach den vorliegenden Ergebnissen, auch bei der Kohlenstoffvari-
ation GSCNT einen positiven Einfluss auf elektrochemische Charakteristika. Hierbei ist, im
Gegensatz zur Kohlenstoffvariation CB, aufgrund der Ergebnisse fiir die Probe Pt@GSCNT piank
zu beachten, dass der Imprégnierungsprozess fordernde Eigenschaften fir die GSCNT-Kohlen-
stoffe haben kann. Die aus der Literatur geschilderten Beobachtungen und Schlussfolgerungen
(vgl. Abschnitt 7.2.1) kénnen auch auf die phosphordotierten Kohlenstoffnanorohren GSCNt

angewendet werden.

Fur die GSCNT-Kohlenstoffe wurden die Elektronentransferzahlen gemall Koutecky-Levich-
Plots bestimmt. Die zur Berechnung verwendeten Werte und resultierenden Parameter der li-

nearen Regression und Anpassungsgute sind in Tabelle 57 und Tabelle 58 aufgelistet. Die Kou-
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tecky-Levich-Plots der ausgewahlten GSCNT-Proben sind in Abbildung 39 zu sehen und zei-
gen lineares Verhalten mit hoher Anpassungsgute. n ist ebenfalls fur die platinbeladenen Koh-
lenstoffnanoréhren unabhangig von der Drehgeschwindigkeit der rotierenden Scheibenelekt-
rode. Bei der Probe ASPt092 (Pt@GSCNTein) konnte ein 77 von 3,9 und bei der Probe ASPt144
(Pt@GSCNT/[Pa4s2][BenzPE]) ein i von 3,7 bestimmt werden. Beide Proben weisen demnach

einen 4-Elektronentransfermechanismus fir die ORR auf.

a) 0.907— : : : : b) 0.90
=~ 075 n=38 = 075 n=37
< n <
£ 0,60 £ 0,601
o N
S 0,451 £ 045
L L
~ 0,301 ~ 0,301
— ASPt092_1-4 LN ASPt144_1-1
0.15- + 0,2VvsRHE L 0.154 ¢ 0,2Vvs RHE
’ Lineare Regression ' Lineare Regression
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
a)—1!2 (rpm—1/2) a)—1/2 (rpm—1/2)

Abbildung 39: Koutecky-Levich-Plots der platinbeladenen GSCNT-Proben a) ASPt092 und b)
ASPt144 mit linearer Regression und Anzahl an Ubertragenen Elektronen n fir 0,2 V
sowie der durchschnittlichen Anzahl n.

7.2.3 Untersuchungen zu verringerten Zielbeladungen des Platinkatalysators

In Abschnitt 3.1 wurden Ergebnisse aus der Literatur beschrieben, bei denen die Autoren XPS-
Untersuchungen an phosphordotierten Kohlenstoffen durchgefiihrt haben. Da der verfolgte An-
satz neu ist und viele Autoren die Duplettaufspaltung in P 2p-Spektren nicht berticksichtigen,
ist der Vergleich mit Literaturwerten schwierig. Untersuchungen von Yang et al.?>% haben ge-
zeigt, dass phosphordotierte, mesopordsen Kohlenstoffe (ohne Katalysatorpartikel) &hnliche
Stromdichten besitzen, wie ein Pt/C-Katalysator mit 20 Gew.-% Platin. Zur Uberpriifung, in-
wieweit ein ahnlicher Sachverhalt auf die im Rahmen der Arbeit hergestellten Materialien zu-

trifft, wurden weitere elektrochemische Untersuchungen durchgefihrt.

Daflr wurden die Materialien ASCP133 CB/[P4442][DEP] und ASCP135 GSCNT/[Pa442][DEP]
mit geringeren Platinbeladungen versehen. Zur Beobachtung, welche Effekte eine reduzierte
Platinbeladung auf die elektrochemischen Eigenschaften hat, wurden Zielbeladungen von
20 Gew.-% und 10 Gew.-% ausgewahlt. Die Vorgehensweise bei der chemischen Abscheidung
der Platinnanopartikel blieb unveréndert, die eingesetzten Mengen an Hexachloroplatinsaure-
hydrat wurden entsprechend reduziert. Tabelle 26 und Tabelle 27 zeigen eine Ubersicht zu den
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Probenbezeichnungen und erhaltenen Ergebnissen dieser Untersuchungsreihen. Bei den Vul-
can®-XC72R Kohlenstoffen ist anhand von Tabelle 28 zu erkennen, dass die gewiinschten Ziel-
beladungen erreicht wurden. Sowohl ECSA als auch a,, aller Proben mit reduzierter Platinbe-
ladung sind, mit Ausnahme der Probe ASPt145 1, niedriger als fiir die Probe ASPt132 mit
40 Gew.-% Platin (Zielbeladung).

Tabelle 26: Ubersicht zu den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen an phosphordo-
tierten CB Vulcan®-XC72R mit verschiedenen Platinbeladungen.

_ ECSAA Ay A Eonset£A LA
Probenbezeichnung ) )
(mg™) (MAmg,) (mV) (MA)
ASPt001 HISPEC® 4000 73,1+0,1 255+15  1.089+3,0 1,025+0,017
ASPt091 40% Pt@CBrein 87,0+0,3 32,5#6,5  1.090+3,0 0,821+0,183
ASPt129 40% Pt@CBplank 60,9+1,6 25,4+2,8  1.096x1,5 1,017+0,019
ASPLLIZ 79,8+11 39,9+25  1.095+0,0
40% Pt@CB/[Passr] [DEP] 0% 9E2, 095+0,0 1,047+0,030
ASPt145_1
B 50,6x7,9 38,748  1.064+3,0 1,053+0,002
20% Pt@CB/[P4442][DEP]
ASPt145_2
66,5+7,9 29,1+4,8  1.070£3,0 1,048+0,002
20% Pt@CB/[P4442][DEP]
ASPt146_1
62,8+0,1 12,6+6,0  1.046+4,0 1,033+0,010
10% Pt@CB/[P4442][DEP]
ASPt146_2

62,6+0,1 24,760  1.054+40 1,053+0,010
10% Pt@CB/[P142][DEP]

Eine geringere Beladung an Edelmetallkatalysator fiihrt zu einer geringeren Anzahl aktiver
Zentren. Das Resultat sind verringerte a,,, und ECSAs, wie in Abbildung 40d) und Abbildung
40e) zu sehen ist. Im Gegensatz dazu kann bei den Proben mit reduzierter Platinbeladung eine
signifikante Verringerung von Eg s UM bis zu 49 mV festgestellt werden, wie auch an den
LSV-Kurven in Abbildung 40b) beobachtbar ist. Die Ergebnisse in Tabelle 26 zeigen, dass die
Onset-Potentiale vom Platingehalt abhangig sind und mit diesem sinken. Das hat zur Folge,
dass die Sauerstoffreduktion bei niedrigeren Potentialen limitiert wird. Die massenlimitieren-
den Strome I;;,,, zeigen fiir die Proben mit 20 Gew.-% Zielbeladung Platin dhnliche I;;,,, wie fiir
die Probe mit 40 Gew.-% Zielbeladung. Erst eine Reduzierung der Zielbeladung auf 10 Gew.-%
Platin verringert I;;,,, fir die Probe ASPt146 1 um 0,014 mA. Weiterhin zeigt sich in Abbildung
40c), dass die Proben mit einer Zielberladung von 20 Gew.-% und 10 Gew.-% Platin sehr hohe
Strome bezogen auf ihren Platingehalt besitzen. So erhdhte sich die jeweiligen Strome von
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—55,6 MA mg, (Zielbeladung 40 Gew.-% Platin) tber —89,8 mA mg,! (Zielbeladung
20 Gew.-% Platin) zu —142,2 mA mgl’,: (Zielbeladung 10 Gew.-% Platin).
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Abbildung 40: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektrodenanordnung an
platinbeladenen, phosphordotierten Vulcan®-XC72R-Kohlenstoffen bei reduzierten
Zielbeladungen von 40 Gew.-% auf 20 Gew.-% und 10 Gew.-% Platin; a) Gesamtcyc-
lovoltammogramm, b) Stromdichten als lineares VVorschubdiagramm bei 1.600 rpm, c)
die aus b) resultierenden Strome bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge sowie
die jeweilige Auftragung der d) massenspezifischen Aktivitdten und e) Elektrochemisch
aktiven Oberflache gegen den realen Platingehalt.
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Tabelle 27 zeigt die Ergebnisse zu den Untersuchungen an GSCNT Kohenstoffnanoréhren. Die
ECSA veréndert sich, im Vergleich zur Probe ASPt134 (48,1 m2 g 1) mit 40 Gew.-% Zielbela-
dung ausschlieBlich fiir die Probe ASPt147 1 (Zielbeladung 20 Gew.-%) auf 72,9 m2 gL, Fiir
alle anderen Proben weisen die ECSAs Veranderungen von 1,8 m2 g * auf und erhéhen sich bei

drei von vier Proben. Die a,, erhohen sich bei verringerter Platinbeladung von 31,4 mA mglg:
(Zielbeladung 40 Gew.-%) auf bis zu 58,6 mA mg;t1 (Zielbeladung 10 Gew.-%). An Abbildung

41d) kann beobachtet werden, wie die a,, um jeweils 9 mA mg;tl erhoht wird, wenn der Platin-

gehalt jeweils um 10 Gew.-% sinkt.

Tabelle 27: Ubersicht zu den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen an phosphordo-
tiereten GSCNT Kohlenstoffnanoréhren mit verschiedenen Platinbeladungen.

i + antA  EgpsetA  Dim*A
Probenbezeichnungen ECSA=A m Onset lim

(m2g™h)  (MAmg,) (mV) (MA)
ASPt001 HISPEC® 4000 73,1#0,1  255+15  1.089+3,0 1,025+0,017
ASPt092 Pt@GSCNT ein 26,3+0,4  19,4+0,1  1.091+05 0,941+0,031
ASPt130 Pt@GSCN Tplank 38,1#2,2  26,4+16  1.086+1,5 0,843+0,019
ASPt134 52,2+41  30,0+1,4  1.087+3,0
40% Pt@GSCNT/[Passz] [DEP] o PELA LIRS 0,91040,096
ASPt147 1
- 72,9+11,8  40,5+0,8  1.087+0,0 0,972+0,005
20% Pt@GSCNT/[P4442][DEP]
ASPt147 2
- 49,3+11,8  38,9+0,8  1.087+0,0 0,982+0,005
20% Pt@GSCNT/[P4442][DEP]
ASPt148 1
- 46,3+1,6  58,6+10,5 1.054+1,0 0,993+0,018
10% Pt@GSCNT/[P4442][DEP]
ASPt148 2

49,5+1,6  37,7+10,5 1.056+1,0 1,028+0,018
10% Pt@GSCNT/[P1442][DEP]

Wie bereits bei den Vulcan®-XC72R-Kohlenstoffen mit reduzierter Platinbeladung zu beobach-
ten war, verringern sich auch bei den Kohlenstoffnanordhren die Eqyset, Wenn die Platinbela-
dung reduziert wird. Allerdings zeigt sich eine Veranderung erst bei Zielbeladungen von
10 Gew.-% Platin (1.054 mV), wohingegen an Proben mit Zielbeladungen von 40 Gew.-% und
20 Gew.-% Onset-Potentiale von 1.087 mV nachweisbar waren. Das entspricht einer Verringe-
rung von bis zu 33 mV, die in Abbildung 41b) und Abbildung 41c) zu sehen ist. Wie bei den
CB-Proben in Abbildung 40c) zeigen die GSCNT-Proben mit reduzierter Platinbeladung eben-
falls erhdhte Strome in Bezug auf den Platingehalt. Die Strdme pro Platinmasse erh6hen sich

von —456 mA mg, fir die unbehandelte Probe Pt@GSCNTrin auf —559 mA mg];:,
—89,8 mA mg;,; und —142,9 mA mg,! fiir phosphordotierte Proben mit Zielbeladungen von

jeweils 40 Gew.-%, 20 Gew.-% und 10 Gew.-%. Aullerdem besitzen die phosphordotierten
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Proben mit geringerer Zielbeladung Platin groRere I};,,, als die Proben mit 40 Gew.-% Zielbe-

ladung. Das bedeuted, dass eine Limitierung erst bei grof3eren Stromen erfolgt und die Reaktion
weniger gehemmt ist.
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Abbildung 41: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektrodenanordnung an
platinbeladenen, phosphordotierten Kohlenstoffnanoréhren bei reduzierten Zielbela-
dungen von 40 Gew.-% auf 20 Gew.-% und 10 Gew.-% Platin; a) Gesamtcyclovoltam-
mogramm, b) Stromdichten als lineares Vorschubdiagramm bei 1.600 rpm, ¢) die aus
b) resultierenden Stréme bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge sowie die je-
weilige Auftragung der d) massenspezifischen Aktivitaten und e) Elektrochemisch ak-
tiven Oberflache gegen den realen Platingehalt.
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Um zu Uberpriifen, welche Auswirkung die Verringerung der Platinbeladung auf den Elektro-
nentransfermechanismus hat, wurde auch fir die Proben mit reduzierter Katalysatorbeladung
eine Auswertung nach den Koutecky-Levich-Plots!*®t durchgefiihrt. Diese sind mit der durch-
schnittlichen Anzahl Ubertragener Elektronen 7 in Abbildung 42 dargestellt und die Gesamter-
gebnisse in Tabelle 28 zusammengefasst. Zum Vergleich wurden die Proben mit 40 Gew.-%
Zielbeladung Platin ebenfalls untersucht. Wie zu sehen ist, weisen alle sechs Proben lineares
Verhalten im Koutecky-Levich-Plot auf. Die Anzahl der tbertragenen Elektronen 7 ist auch fur
Proben mit geringerer Platinbeladung unabhéngig von der Umdrehungsgeschwindigkeit w der
Elektrode. Die Messwerte sowie Daten der linearen Regression sind in Tabelle 59 und Tabelle
60 zu finden. Die ermittelten 7 unterscheiden sich innerhalb der Kohlenstoffsubstrate um
0,1 Elektronen. Anhand der Ergebnisse hat die Reduzierung der Platinbeladung keinen Einuss
auf die Anzahl der Elektronen, die bei der ORR Ubertragen werden. Die Anwesenheit von Pla-
tinnanopartikeln fihrt, auch bei Beladungen von 10 Gew.-% Platin, zu einem 4-Elektronen-
transfermechanismus fur die ORR.

Tabelle 28: Ubersicht zu den elektrochemischen Ergebnissen phosphordotierter Proben von Vul-
can®-XC72R und Kohlenstoffnanorohren zu reduzierten Platinbeladungen.

Bezeichnungen ECSA+A (m2g™1)  myp (%) n+A ()

ASP1132 40% Pt@CB/[P42][DEP] 79,8+11 30,0 3,8+0,1
ASPt134 40% Pt@GSCNT/[P4442][DEP] 52,2+4,1 32,1 3,8+0,1
ASPt145 2 20% Pt@CB/[Pa442][DEP] 66,5+7,9 194 3,940,1
ASPt146_2 10% Pt@CB/[P4442][DEP] 62,620,1 10,4 3,8+0,1
ASPt147_2 20% Pt@GSCNT/[Pa442][DEP] 49,3+11,8 19,4 3,740,0
ASP1148_2 10% Pt@GSCNT/[Pas2][DEP] 49,5+1,6 11,9 3,70,0

In der Literatur?6°-262] sind verschiedene Schilderungen zu Untersuchungen mit verringerten
Platinbeladungen zu finden. Honji et al.[?¢% berichteten, dass bei chemischer Abscheidung von
Platin unter Verwendung von Methanol als Reduktionsreagenz die eingesetzte Platinmenge
(und damit auch der resultierende Gehalt) einen signifikanten Einfluss auf die Anzahl der Par-
tikel pro Cluster haben. Die Autoren?®% zeigten, dass bei einer Platinbeladung von 5 Gew.-%
ca. 2 bis 5 Partikel in einem Cluster zu finden sind. Im Vergleich dazu erhohte sich bei einer
Beladung von 15 Gew.-% Platin die Anzahl auf ca. 8 bis 12 Partikel pro Cluster. Je grofer die
Cluster, desto geringer ist die Aktivitat. Die PartikelgroRen scheinen keinem solch direkten
Zusammenhang zu unterliegen, zeigten bei den Ergebnissen der Autoren jedoch eine Erh6éhung
von 38 A zu 48 A (von 5 Gew.-% auf 15 Gew.-% Platin). Diesen Schilderungen folgend konnte
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sich ein &hnlicher Sachverhalt auf die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit anwenden. Die mas-
senspezifische Aktivitat konnte nachweislich bei Proben mit verringerter Platinbeladung erhoht

werden, was auf kleinere PartikelgrofRen und Partikelcluster zuriickzufiihren sein konnte.
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Abbildung 42: Koutecky-Levich-Plots der Proben a) ASPt132, b) ASPt134, c) ASPt145, d) ASPt146,
e) ASPt147 und f) ASPt148 mit linearer Regression und Anzahl an (ibertragenen Elekt-
ronen n fur 0,2 V sowie der durchschnittlichen Anzahl 7.

Die Autoren um Gazdzicki et al.[?6%1 konnten bei ihren Untersuchungen an Brennstoffzellen
nachweisen, dass niedrigere Platinbeladungen von 0,15 mg cm 2 an Kathoden zu hoheren Span-
nungsverlusten filhren als eine hdhere Beladung von 0,4 mg cm 2. Die Autoren konnten eben-

falls feststellen, dass hohere Stromdichten in den Zellen die Spannungsverluste erhéhen. Die
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Beobachtung griindeten auf den Aussagen von Arisetty et al.[?62, Hohe Spannungsverluste bei
niedrigeren Platinbeladungen sind auf erhohte Massentransportwiderstande zurtickzufiihren
und nicht auf verringerte ECSAs. Die Autoren(?? zeigten weiterhin, dass die Zellsysteme mit
niedrigeren Platinbeladungen zu gréi3eren relativen Verlusten der ECSA tendieren, als Zellsys-
teme mit hohen Platinbeladungen. Eine Reduktion der Platinmenge kann aus kostengriinden
sinnvoll erscheinen, erfordert jedoch intensive Untersuchungen zu Lebenszyklen der jeweiligen

Zell- und Anwendungssysteme.

7.3 Weitere Untersuchungen zu platinbeladenen Kohlenstoffen der Phase 3

Eine weitere Beurteilung, ob eine Phosphordotierung durch Impragnierung mit lonischer Flis-
sigkeit positive Einfliisse auf elektrochemische Prozesse hat, ist die Gré3e und Verteilung von
Edelmetallnanopartikeln. Zhu et al.[*3 postulierten, dass P- und P,N-Spezies als eine Art Anker
flr Platinnanopartikel dienen kdnnen, welche homogene Verteilungen und hohere Stabilitaten
des Katalysators ermdoglicht.

7.3.1 Transmissionselektronenspektroskopie (TEM)

Durch TEM-Aufnahmen platinbeladener Proben kann abgeschatzt werden, ob die Anwesenheit
von Phosphorspezies auf der Oberflache der Kohlenstofftragermaterialien die Bildung kleinerer
Nanopartikel begiinstigt. Abbildung 43, Abbildung 44 und Abbildung 45 zeigen jeweils TEM-
Aufnahmen von platinbeladenen CB Vulcan®-XC72R und GSCNT Kohlenstoffnanoréhren so-
wie ihre PartikelgroRenverteilung aus 50 GréRenbestimmungen. Die Proben sind sowohl unbe-
handelt als auch mit lonischer Flussigkeit impragniert und pyrolysiert worden. Abbildung 43a)
und Abbildung 43b) zeigen platinbeladenes, unbehandeltes ASPt091 Pt@CBirein. In Abbildung
43a) ist im unteren linken Quadranten der Aufnahme eine leere Flache zu sehen, an der keine
Platinnanopartikel auf Kohlenstoffoberflache abgeschieden wurden. Eine groe Ansammlung
von Partikeln, an denen kein Edelmetallkatalysator vorhanden ist, verringert die Anzahl aktiver
Zentren im Dreiphasengebiet und ist von Nachteil im industriellen Einsatz. Die Platinnanopar-
tikel in Abbildung 43a) und Abbildung 43b) sind abgesehen von der beschriebenen Leerflache
weitestgehend homogen verteilt. Abbildung 43c) bis Abbildung 43e) zeigen TEM-Aufnahmen
der phosphordotierten Probe ASPt137 Pt@CB/[Pas42][HexPE], welche unter allen untersuchten
CB-Proben die vielversprechendsten Ergebnisse in Bezug auf die massenspezifische Aktivitat
zeigt. An den Abbildungen ist eindeutig zu erkennen, dass die Platinnanopartikel sowohl ho-

mogen als auch fein verteilt sind.
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Abbildung 43: Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung an ausgewahlten, platinbela-
denen Vulcan®-XC72R Proben; a) + b) unbehandelt, Probe ASPt091 und c) bis e) phos-
phordotiertes, Probe ASPt137 Pt@CB/[P4s2][HexPE]; f) PartikelgroRenverteilung aus
50 GrolRenbestimmungen von ASPt091 (grau) und ASPt137 (lavendel).
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Abbildung 43f) zeigt die mittlere PartikelgréRenverteilung aus 50 GroRenbestimmungen. Die
Partikeldurchmesser dp; wurden mit der Software ImageJi?6®l bestimmt, in 0,5 nm Schritten
kategorisiert und als Anzahl der Platinpartikel np, zusammengefasst. Die Rohdaten sind in Ta-
belle 65 und Tabelle 66 zu finden. Die gemessenen Nanopartikel besitzen Partikelgréf3en zwi-
schen 2,5 nm und 5,5 nm, mit der réRten Verteilung im Bereich zwischen ca. 3,0 nm bis 4,0 nm.
Die Auftragung der ermittelten PartikelgroBen in Abbildung 43f) zeigt aul’erdem, dass die
phosphordotierte Probe ASPt137 Pt@CB/[P4442][HexPE] durchschnittlich eine um 0,5 nm bis
1,0 nm niedrigere PartikelgréRenverteilung besitzt, als die phosphorfreien Probe ASPt091. Das
kdnnte ein Hinweis darauf sein, dass Phosphorspezies in den phosphorhaltigen Kohlenstoff-
schichten auf den Substraten als ein Anker fur Platinnanopartikel wirken und dadurch eine ho-
mogene Partikelverteilung bei kleineren PartikelgréRen fordert.[381

Abbildung 44 zeigt die TEM-Aufnahmen von platinbeladenen GSCNT Kohlenstoffnanoréh-
ren. Abbildung 44a) und Abbildung 44b) zeigen unbehandelte Nanoréhrchen Pt@GSCNT rein,
Abbildung 44c) bis Abbildung 44f) die phosphordotierte Probe Pt@GSCNT/[Pas42][BenzPE].
Aus Abbildung 44a) und Abbildung 44b) zeigt sich am entzerrten Knduel, dass die Platinnano-
partikel weitestgehend homogen verteilt sind und lediglich an einigen Stellen zu Clusterver-
banden zusammen geschlossen sind. Im Vergleich zum unbehandelten Vulcan®-XC72R sind
beim unbehandelten Kohlenstoffnanoréhren ausschlieBluch kleine Leerstellen zu entdecken.
Wie unteren rechten Quadranten in Abbildung 44b) zu sehen ist, wurden keine Platinnanopar-
tikel in den entsprechenden Arealen abgeschieden. Die Aufnahmen in Abbildung 44c) bis Ab-
bildung 44e) zeigen eine heterogenere Verteilung der Platinnanopartikel. Besonders deutlich
ist dies in den einzelnen Strangen zu sehen, der die beiden Kn&uel miteinander verbindet. Dort
existieren viele Leerstellen und die Nanopartikel scheinen eher Clusterverbande zu bilden. Wie
an dem in Abbildung 44c) und Abbildung 44e) dargestellten Knduel zu sehen ist, sind vornehm-
lich an den Randern des Knduels leere Areale zu beobachten. AuBerdem zeigen sich in unmit-
telbarer Umgebung zu diesen Arealen Clusterverbande der Katalysatorpartikelt. Auch im
Kné&uel des oberen linken Qudranten der Abbildung 44d) sind sowohl Clusterbildung als auch
Leerstellen zu beobachten. Die Aufnahme in Abbildung 44e) zeigt die Spitze des Knduels aus
Abbildung 44d). Auch hier ist in der Bildmitte ein Clusterverband zusehen sowie darum verteilt

vereinzelte Platinnanopartikel mit Leerstellen.
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Abbildung 44: Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung (Transmission) an ausge-
wahlten GSCNT Proben; a) + b) unbehandelte GSCNT Kohlenstoffnanoréhrchen,
Probe ASPt092 wund c¢) bis f) phosphordotierten Kohlenstoffnanoréhren
Pt@GSCNT/[P4442][BenzPE], Probe ASPt144.
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Abbildung 45 zeigt die PartikelgroRenverteilung aus 50 GroRenmessungen fur die Proben
ASP1t092 PtGSCNTein und ASPt144 Pt@GSCNT/[P44s2][BenzPE]. Die PartikelgroRenvertei-
lung der GSCNT-Proben ist im Vergleich zur Verteilung der CB-Proben in Abbildung 43f) sehr
breit geféachert ist und reicht von 2,5 nm bis 13,5 nm. Die durchschnittlichen Partikelgrofien-
verteilung fur die beiden GSCNT-Proben liegen zwischen 6,0 nm und 8,5 nm (ASPt092) sowie
zwischen 3,5 nm und 6,0 nm (ASPt144). Hier kann der gleiche Trend wie in Abbildung 43f)
beobachtet werden. Die phosphordotierte Probe besitzt durchschnittlich kleinere Partikelgréf3en

und eine geringere sowie engere Partikelgroienverteilung als die phosphorfreie Probe.
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Abbildung 45: PartikelgroBenverteilung aus 50 GroRenbestimmungen von Abbildung 44b) und Abbil-
dung 44f) fur die platinbeladenen GSCNT-Proben ASPt092 (grau) und ASPt144 (la-
vendel).

Wu et al.['"®! beobachteten ein dhnliches Phanomen fiir ihre oberflichenmodifizierten, stick-
stoffdotierten Kohlenstoffnanoréhren (N-CNT), die mit einem PtRu-Katalysator beladen wur-
den. Die Katalysatorpartikel auf den stickstoffreien CNT besitzen Partikelgrofien zwischen
2 nm und 9 nm und weisen, wie in Abbildung 44d), Leerstellen auf. Die N-CNT hingegen
besitzen PartikelgroRen zwischen 1,0 nm und 2,8 nm, bei sehr homogen verteilten Partikeln
ohne Leerstellen. Die Autorent*” gaben an, dass die PtRu-Nanopartikel vornehmlich an den
Defekten und Funktionalisierungen der Heteroatomdotierung abgeschieden und dort immobi-
lisiert werden. Das Resultat ist eine homogene Verteilung der Nanopartikel bei gleichzieitig
kleineren Partikelgréf3en und weniger Agglomeraten.

Unter Beurteilung der vorliegenden Aufnahmen und Partikelgré3enverteilungen kann fir die
GSCNT Kohlenstoffnanoréhren die Schlussfolgerung getroffen werden, dass eine Phosphordo-
tierung mit der lonischen Fliissigkeit [Ps442][BenzPE] zur Erhdhung der Aktivitét fiihrt, aber

gleichzeitig EinbufRen bei der homogenen Verteilung der Platinnanopartikel auftreten. Diese
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Beobachtung steht dem bei CB Vulcan®-XC72R beobachtbare Trend entgegen. Die grundsatz-
lichen Morphologie und Struktur der Kohlenstoffe kdnnte damit im Zusammenhang stehen. CB
sind nanoskalige Kiigelchen mit einer BET-Oberflache von ca. 240 m? g, wohingegen die
GSCNT mikroskalige Faden mit einer BET-Oberflache von 67,6 m? g=* sind. Die gewéhlte
Methode zur chemischen Abscheidung scheint besser auf phosphorfunktionalen Vulcan®-
XC72R zu funktionieren, als auf phosphordotierten Kohlenstoffnanoréhren. Aufierdem bewirkt
eine Abscheidung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten auf den Substraten vor Abscheidung
der Platinnanotpartikel eine Reduzierung der durchschnittlichen Partikelgréf3enverteilung.

Die Einflussfaktoren auf die Bildung von Platinnanopartikel sind vielféltig. In der Literatur
wurden bisher ahnliche Verfahren angewendet, bei denen die Oberflachen von Vulcan®-Ru-
Renl?4265]1 ynd Kohlenstoffnanordhrchen(?662671 chemisch modifiziert wurden. Fang et al.[264]
nutzten die harnstoffunterstitzte Abscheidung mittels Ethylenglykol und konnte folgende Sach-
verhalt aufdecken. Wenn groliere Mengen Harnstoff bei der Abscheidung verwendet werden,
flhrt das zu kleineren Platinnanopartikeln, die homogener auf der Kohlenstoffoberflache ver-
teilt sind. Die Autoren gaben an, dass die Beobachtung vorrangig durch zwei Faktoren bestimmt
wurde. Erstens die sterische Kontraktion aufgrund der Substitution von H20O bzw. CI” im Kom-
plex [PtCls—(H20),]% " durch OH~, welches einen kleineren lonenradius besitzt als H20 bzw.
Cl™. Zweitens elektrostatische Ladungseffekte aufgrund der geschilderten Substitution, bei der
sich die Gesamtladung des Komplexes in Abhéngigkeit seiner komplexierten lonen oder Mo-
lekiile andert. Die Untersuchungen von Fang et al.[?64 zeigen, dass verschiedene Faktoren wéh-
rend der chemischen Abscheidung von Edelmetallkatalysatoren sowohl Partikelgrofe als auch

—verteilung beeinflussen.

Xu et al.1?" untersuchten Kohlenstoffnanorshren, indem sie vor der Abscheidung von Platin-
nanopartikeln (Uber eine Wasserstoffperoxidroute) die Kohlenstoffe einer Funktionalisierung
unterzogen. Die Autoren fanden heraus, dass eine VVorbehandlung mit einer Mischung aus 67%-
iger HNO3 und 60%-iger H2SOg4 signifikanten Einfluss auf die GroRe der Platinnanopartikeln
hat. Die Autoren zeigten, dass bis zu einer Zeit von 120 min die Partikel in einem Bereich von
ca. 2 nm bis 5 nm liegen, wohingegen eine VVorbehandlungszeit von 240 min zu PartikelgréRen
zwischen 5 nm und 10 nm fihrt. Als Grund fur diese Beobachtung gaben die Autoren an, dass
hohere Behandlungszeiten mit Sduren die Oxidation der Kohlenstoffnanoréhren erhoht. In den
ersten Phasen wurden weniger aktive Zentren auf den CNTs funktionalisiert. Erst mit steigender

Behandlungsdauer auf 60 min und 120 min konnten, entsprechend der TEM-Aufnahmen, eine
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ausreichende Anzahl funktionalisierter Stellen erreicht werden, um homogene Platinnanoparti-
kel mit Durchmessern von 2 nm bis 5 nm zu erzielen. Langere Behandlungszeiten fuhrten zu

grolRen Nanopartikeln, was nicht gew(inscht ist.

Die Ergebnisse aus den Literaturen!?64-26] liefern Hinweise auf die in der Arbeit zu sehenden
Ergebnisse. Eine Phosphorfunktionalisierung mittels Imprégnierung und Pyrolyse von loni-
schen Flussigkeiten kann in dhnlicher Weise als eine Oberflachenmodifizierung angesehen

werden und &hnliche Einflusse auf PartikelgréRRe und ihrer —verteilung haben.

7.3.2 Rontgendiffraktommetrie (XRD)

Zur weiteren Uberpriifung der Platinnanopartikel wurden Rontgenbeugungsexperimente mit-
tels Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction, XRD) an vier platinbeladenen Proben
durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 29 zusammengefasst.
Alle vier untersuchten Proben zeigen metallisches, nanokristallines Platin im Beugungsdia-
gramm als dominante Phase. Elementarer, nanokristalliner Kohlenstoff wurde als Graphit C-
2H (ISCD-Nr. 76767, P6a/mmc) festgelegt und war ebenfalls erkennbar, insbesondere durch
die Beugungsreflexe bei ca. 26° 26. Aufgrund der breiten und relativ starken Reflexe des do-
minanten Platins und der Reflextiberlagerung der schwacheren Kohlenstoffreflexe konnte die
korrekte Struktur des Kohlenstoffes nicht festgelegt werden und wurde als Graphit C-2H para-
metrisiert. Weiterhin konnten sehr schwache und sehr schmale Reflexe einer weiteren Phase
NP1 identifiziert werden, wobei der Phasenanteil bei allen Proben bei weniger als 1% liegt.
Diese Phase, mit den ausgepragtesten Reflexen bei 9,5° 26 und 28,7° 260, konnten keiner be-
kannten Phase zuverldssig zugeordnet werden. Auch die Zuordnung einer weiteren Phase
NP2 konnte nicht erfolgen. Diese (002) Phase ist kristallin und hat in der Rietveld-Verfeine-
rung bei 52° 26 sowie 53° 20 schwache Reflexe. Da die beiden Phasen fiir die Problemstellung

eine sehr untergeordnete Rolle spielen, wurde auf nahere Untersuchungen verzichtet.

Entsprechend der Auswertung durch Dr. Haberkorn an der Universitat des Saarlandes wurden
die KristallitgroRen aus den integralen Linienbreiten abgeleitet und die Werte in Tabelle 29
dargestellt. Die aus der Platinphase ermittelten KristallitgroRen L., decken sich im Trend mit
den PartikelgréRenmessungen aus Abschnitt 7.3.1, bei denen die Partikelgréfien an den Vul-
can®-XC72R-Proben im Durchschnitt geringer waren als an den Kohlenstoffnanoréhren. Bei
der Kohlenstoffphase hat der (002)-Reflex den dominantesten Einfluss auf den Wert der Kris-
tallitgrofRen. Bei Betrachtung der Linienbreite des (002)-Reflexes ist zu sehen, dass die CB-
basierten Proben ASPT091 und ASPt137 eine deutlich starkere Verbreiterung der Linie besit-
zen als die GSCNT-basierten Proben ASPt092 und ASPt144. Fur die CB-Proben entspricht das
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Werten von 0,9 nm bzw. 5,5 nm. Eine KristallitgroRe von 0,9 nm ist nahe am amorphen Gra-
phenzustand von Kohlenstoff und entspricht ca. drei Stapelschichten der Stapelrichtung c. Da
Graphen in allen drei Stapelrichtungen hochgeordnet ist, missten die beiden anderen Stapel-
richtungen ebenfalls berucksichtigt werden. Dafur liegen allerdings nicht gentigend Reflexe
vor. Die Kohlenstoffnanordhren zeigen fir die Kohlenstoffphase kleinere Kristallite und auch
kleinere KristallitgroRRen in der Platinphase, was darauf hindeutet, dass die Nanoréhren nach
der Pyrolyse graphitisch geworden sind.

Tabelle 29: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung an platinbeladenen Vulcan®-XC72R CB
(ASPt091 und ASPt137) und Kohlenstoffnanoréhren GSCNT (ASPt092 und ASPt144).

Phase Parameter ASPt091  ASPt092  ASPt137  ASPtl144
Lyop (NM) 2,2 2,6 2,1 2,7
Pt w (Wt.-%) 51,4 53,0 48,6 54,7
a (A) 3,93 3,92 3,93 3,92
Lyop (NM) 1,0 5,5 0,9 5,5
C-2H w (Wt.-%) 48,6 47,0 51,4 46,3
a (A) 7,2 6,84 7,17 6,84

Abbildung 46 zeigt exemplarisch die Rietveld-Verfeinerung an der Probe ASPt092. Platin liegt
im Cu-Strukturtyp mit einer kubisch-dichtesten Packung der Platinatome vor, wie es auch in
der Literatur bekannt ist.[?572%81 Auffallig ist, dass die Maximumsintensitét des (200)-Reflexes
im Fit hoher ist als in den Messdaten, daflir aber die Linienbreite ausgepragter ist. Dr. Haber-
korn versuchte mit dem von ihm erstellten Programm FormFit eine detailliertere Realbauana-
lyse zu erreichen. Ein dazugehoriger Screenshot ist in Abbildung 47 zu finden. Bei der Auf-
nahme handelt es sich nicht um eine Rietveld-Verfeinerung, sondern um eine Zerlegung des
Beugungsdiagrammes (wppf, whole powder pattern fitting) Uber einen sogenannten Pawley-
Fit. Darlber ist eine sehr gute Anpassung des (111)-(200)-Reflex-Dupletts erreichbar gewesen.
Die Anpassung ergab einen Stapelfehler als Ursache der stirkeren Verbreiterung des (200)-
Reflexes. Dazu konnte eine Kristallitgrofie von Dy, = 4,9 nm bei einer Spaltenlange von Ly
= 3,7 nm ermittelt werden. AulRerdem ergab sich eine Stapelfehlerwahrscheinlichkeit von ca.
5% pro Netzebene. Die vom Programm FormFit genutzte Methode, die zur Modellierung des

Einflusses von Stapelfehlern verwendet wird, beruht auf den Theorien von Warren!268],
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Abbildung 46: Ausschnitt aus der Rietveld-Verfeinerung der Probe ASPt092. Messdaten (blau), Fit
(rot) und Differenzkurve (grau) inklusive hkl-Marker und erganzter Indizierung einiger
Reflexe; Programm Topas 5.0.
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Abbildung 47: Ausschnitt einer wppf-Verfeinerung zur Probe ASPt092. Messdaten (schwarz), Fit-
kurve (rot), Untergrundverlauf (blau) und Differenzplot (griin) sowie hkl-Marker.
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7.4 Charakterisierung phosphordotierter Kohlenstoffe der Phase 3

Nachfolgend werden REM- und EDX-Untersuchungen vorgestellt, sowie XPS-Ergebnisse zur
Abklarung der chemischen Umgebung der gebildeten Phosphorspezies.

7.4.1 Elektronemikroskopie und Elementanalyse

Abbildung 48 zeigt die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung der
Proben ASCP138 CB/[P4442][HexPE] und ASCP145 GSCNT/[P4442][BenzPE]. Die einzelnen
Teilabbildungen zeigen sowohl die REM-Aufnahmen, die C-K-Detektion in blauer sowie die

P-K-Detektion in griner Intensitat.

Abbildung 48: Ergebnisse des Element-Mapping mittels EDX-Messung an den Proben ASCP138 a)
bis ¢) und ASCP145 d) bis f) bei 20.000-facher im Rasterelektronenmikroskop; a) und
d) REM-Aufnahme, b) und e) C-K,, in blau, ¢) und f) P-K, in Grin; Zeiss Sigma SEM
& X-Max (Oxford Instruments).

Fur die Probe CB/[P4s42][HexPE] sind die entsprechenden Aufnahmen in den Abbildung 48a)
bis Abbildung 48c) dargestellt. Die REM-Aufnahme in Abbildung 48a) zeigt das typische
Strukturbild von Vulcan®-XC72R-RuRen. Kleine, mikropartikulare Kugeln, die eine sehr groRe
Oberflache zulassen. In der REM-Aufnahme ist keine detektierbaren Veranderungen der
Makro- und Mikrostruktur zu sehen. Die K -Detektion der Kohlenstoffatome zeigt, dass der
Kohlenstoff Giber den kompletten Bildausschnitt detektiert werden kann, wenngleich die Struk-
turierung insgesamt gering ist. Im oberen rechten Quadranten kann geringere Intensitat an Koh-
lenstoffatomen ausgemacht werden. Bei Betrachtung der Abbildung 48c) wird deutlich, dass
an der beschriebenen Stelle ein Clusterverband von Phosphor detektiert werden konnte, der bis

zu 2,5 Gew.-% Phosphor beinhaltet. Abgesehen von dem beschriebenen Phosphorcluster ist die
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Verteilung in der Probe weitestgehend homogen und der mittlere Phosphorgehalt des Bildaus-
schnittes liegt bei ca. 1,38 Gew.-%.

Abbildung 48d) bis Abbildung 48f) sind der Probe ASCP145 GSCNT/[P14s2][[BenzPE] zuzu-
ordnen. Die Makro- und Mikrostrukturen der Kohlenstoffnanoréhren sind unverandert und in-
takt. Im aufgenommenen Knauel sind die einzelnen R6hren und Fasern gut zu erkennen. Auch
die EDX-Aufnahme der K, -Linien fur Kohlenstoff zeigt eine homogene Verteilung des Koh-
lenstoffes mit geringer Strukturierung der Kohlenstoffdetektion. Abbildung 48e), welche die
K,-Linien des Phosphors zeigt, weist ebenfalls eine homogene Verteilung dieses Elementes
auf. Bei der Probe ASCP145 GSCNT/[P44s2][[BenzPE] konnten keine Clusterverbéande an
Phosphor im gewahlten Ausschnitt nachgewiesen werden. Die Untersuchungen an den Proben
CB/[Pass2][HexPE] und GSCNT/[Ps4s2][[BenzPE] zeigen, dass eine weitestgehend homogene
Abscheidung von Phosphor auf den Proben mit dem Imprégnierungsverfahren realisiert werden
konnte. Die Probe CB/[P4442][HeXPE] zeigt neben einer homogenen Verteilung von Phosphor
zusétzlich einen Clusterverband im oberen rechten Bildausschnitt. Bei der Probe

GSCNT/[Pa4as2][[BenzPE] ist der Phosphor iber den gesamten Bildausschnitt homogen verteilt.

7.4.2 Pulverleitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit ist eine weitere wichtige Eigenschaft, die fir die Anwendung in
Brennstoffzellen zu bertcksichtigen ist. Tabelle 30 listet die Ergebnisse der druckabhangigen
Pulverleitfahigkeiten bei einem Druck von 100 N cm2 auf.

Tabelle 30: Pulverleitfahigkeiten reiner und phosphordotierter Kohlenstoffe auf Basis von Vulcan®-
XC72R CB und Kohlenstoffnanoréhren GSCNT bei einem Druck von 100 N cm2,

o Erhohung
Probe p@cm?®) o (Scm™) durch PCC Bil- P-G(gfg\llt_gg)X)
dung (%) 70
CBrein 0,48 3,82 ] 7
ASCP138
4 4 +12 1
CB/[Passz][HexPE] 0.5 30 6 3
GSCNTrein 0,42 9,56 / /
ASCP145
0,51 9,68 +1,3 26

GSCNT/[Pass2][BenzPE]

Wie zu sehen ist, fihrt die Phosphordotierung zu einer leichten Erhohung der Pulverdichte und,
je nach Kohlenstoffvariante, zu einer signifikanten Erhéhung der elektrischen Pulverleitfahig-
keit. Die Phosphordotierung von Carbon Black CB mit [Pas42][HexPE] (Probe ASCP138) fiihrte
zu einer Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit um 0,48 S cm™, was einer Erhéhung von

12,6% im Vergleich zum unbehandelten Kohlenstoff entspricht (bei einem Phosphorgehalt von
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1,4 Gew.-% nach EDX). Fir die GSCNT Kohlenstoffnanoréhren (Probe ASCP145) konnte eine
Steigerung der Leitfahigkeit um 0,08 S cm™ erreicht werden, was einer Erhdhung um ca. 1,3%
entspricht (bei einem Phosphorgehalt von 2,6 Gew.-% nach EDX). Diese geringe Eréhung
konnte im Fehlerbereich der Messmethode liegen Die Ursache der unterschiedlichen Erhéhung
der Pulverleitfahigkeit ist, dass die unbehandelten Kohlenstoffnanoréhren eine 2,5-fach gréiiere
Leitfahigkeit besitzen als Vulcan®-XC72R. Je hoher die grundsatzliche Leitfahigkeit des Koh-
lenstoffes, desto geringer féllt die Erhéhung der Leitfahigkeit durch die Phosphordotierung aus.

Eine mogliche Erklarung fur dieses Phdnomen ist, dass die Dotierung von Heteroatomen in und
auf Kohlenstoffmaterialien den Graphitisierungsgrad verringern kann. Aus Raman-Untersu-
chungen kann uber das Verhaltnis von G- und D-Bande I;/I, auf den Graphitisierungsgrad
von Kohlenstoffen geschlossen werden. Eine hohere Graphitisierung steht, aufgrund der elekt-
ronenleitenden Eigenschaften von z.B. Graphenschichten, auch fur hohere Leitfahigkeit. Ver-
schiedene Literaturstellen haben nachweisen kénnen, dass Heteroatome, die sowohl in das Koh-
lenstoffgeriist integriert™37269-271 sind als auch auf dem Kohlenstoff abgeschieden!?’? werden,

die Graphitisierung verringern kénnen.

Die hier gezeigten Ergebnisse decken sich mit der in Literaturstellen?”>-27¢1 formulierten The-
orie, dass Phosphor als Elektronendonator wirkt und dadurch die elektrische Leitfahigkeit er-
héht wird. So konnten Mominuzzaman et al.[?®l bei ihren hergestellten phosphordotierten, di-
amantartigen Kohlenstoffen feststellen, dass die Leitfahigkeit bei einem Phosphorgehalt von
0% auf 1% sinkt. AnschlieRend steigt die Leitfahigkeit bei Phosphorgehalten von 3% tber 5%
zu 7%. Rusop et al.[?74-2781 haben diese Beobachtung ebenfalls bei ihren phosphordotierten,
amorphen Kohlenstofffilmen machen kdnnen. Eine Erhdéhung des Phosphorgehaltes von
0 Gew.-% auf 1 Gew.-% fuhrt zu einer Verringerung der Leitfahigkeit, wobei eine anschlie-
Rende Erhohung des Phosphorgehaltes auf jeweils 3 Gew.-%, 5 Gew.-% und 7 Gew.-% die
Leitfahigkeit der amorphen Kohlenstofffilme erhoht. Die Autoren begriindeten dieses Phéno-
men fur ihre amorphen Kohlenstoffe damit, dass bei geringen Phosphoranteilen die elektronen-
reichen Phosphoratome aufgrund ihrer grof3en Distanz zueinander, die amorphe Kohlen-
stoffstruktur begiinstigen. Nach Aussage von Rusop et al.[?74-278] st die Erhéhung der elektri-
schen Leitfahigkeit aufgrund einer hoheren Graphitisierung zuriickzufihren, die durch die
Phosphordotierung induziert wird. Die Autoren flhren jedoch keine Untersuchungen auf, die
eine Verdnderung der lokalen Ordnungsdomane ihrer phosphordotierten, amorphen Kohlen-

stoffe belegen.

Weiterhin wird in der Literatur** beschrieben, dass bei der Verwendung von chemischer Gas-

abscheidung (chemical vapor deposition, CVVD) der Phosphor direkt in Graphenlagen eingebaut
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wird. Die Materialien neigen dadurch zu grofieren Ladungstransporten. Die im Graphengerust
eingebauten, elektronenreichen Phosphoratome flihren dazu, dass sich das Material wie ein n-
Halbleiter verhilt. Das System besitzt einen Elektroneniiberschuss. Some et al.*'! haben her-
ausgefunden, dass im Graphengitter substituierter Phosphor eher zu n-typischem Verhalten und
Elektronentiberschiissen im resultierenden System neigt, als beispielsweise Stickstoff in stick-
stoffdotierten Graphenen. Xue et al.?’"I haben P,N-dotierte Graphene hergestellt, die unter Luft

ebenfalls Verhalten eines n-typisches Halbleiters aufweisen.

7.4.3 Rontgenelektronenspektroskopie

Um ein besseres Verstandnis zu den gebildeten Phosphorspezies zu erhalten, wurden an ausge-
wéhlten Proben Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) durchgefiihrt. Die P 2p Spektren sind in Abbildung 49 dargestellt und wurden mit Profil-
formen von 2p Spin-Bahn-Dupletts gefittet. Als Einschrankungen wurde das Intensitatsverhalt-
nis der 2ps2 und 2p12 Anteile jedes Dupletts auf 2:1 festgesetzt sowie die Spin-Bahn-Aufspal-
tung auf 0,87 eV[?"® gesetzt. Dieser Wert entspricht fast den 0,84 eV, die in Mulders Standard-
handbuch beschrieben sind.[?"®l Wie zu sehen ist, war die Impragnierung mit phosphorhaltigen
lonischen Flussigkeiten in allen Proben erfolgreich. Phosphor konnte entsprechend der vorlie-
genden Datenbank in POs- und POs-artig Spezies nachgewiesen werden. Spezies, bei denen
C—P- oder P—P-Bindungen vorliegen, konnten mittels XPS-Messungen nicht identifiziert wer-
den.4 Die zugehdrigen Ergebnisse der Elementanalyse sowie den Bindungsenergien der P 2p
Signale sind in Tabelle 31 und Tabelle 32 aufgelistet und liegen in guter Naherung zu der in

der Literatur geschilderten Werten.[*52]

Fur phosphordotiertes Vulcan®-XC72R wurden die beiden vielversprechendsten Proben aus
der elektrochemischen Charakterisierung naher untersucht. Die relevanten Spektren sind Ab-
bildung 49a) und Abbildung 49b) zu entnehmen. Fiir die Probe ASCP133 CB/[P4442][DEP] lie-
gen 95% des Phosphors als POs-Spezies vor, wahrend 5% als POs-Spezies vorliegen. Im Ge-
gensatz dazu liegt bei der Probe ASCP138 CB/[P4442][HexPE] Phosphor mit 36% PO4- und
64% POgz-artig vor. Fur die phosphordotierten Kohlenstoffnanordhren in den Abbildung 49c)
und Abbildung 49d) zeigen sich eindeutigere Ergebnisse. Phosphor liegt in beiden Proben
ASCP135 GSCNT/[pa4s2][DEP] und ASCP145 [GSCNT/[P4442][BenzPE] zu einem Anteil von
1% bzw. 2% als POs-artige Spezies vor. Diese Verhéltnisse und Beobachtungen kénnen hdchst-
wahrscheinlich auf die Struktur der verwendeten lonischen Flussigkeit zurtickgefuhrt werden.
[P4442][DEP] besitzt ein Phosphat-Anion, bei dem der Phosphor bereits als POs-artige Spezies
vorliegt. Fir [Paas2][HexPE], in der der Phosphor im Anion als POs-artige Spezies vorliegt, ist
ein Anteil von 64% dieser Spezies ebenfalls plausibel.
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Abbildung 49: Ergebnisse der XPS-Untersuchungen an phosphordotierten Vulcan®-XC72R a)
CB/[P4442][DEP] ASC138 und b) CB/[Paas2][HexPE] ASCP138 sowie Kohlenstoff-
nanordhren C) GSCNT/[P4442][DEP] ASCP135 und d) GSCNT/[P4442][B€HZPE]
ASCP145.

Die Ausnahme stellt [P4s42][BenzPE] dar. Der Phosphor liegt im Anion ebenfalls als POz-artige
Spezies vor, bildet aber zu 98% POjs-artige Spezies nach der Pyrolyse aus. Dies kann auf den
Sonderfall der Benzylgruppe zurlckzufuhren sein, wie bereits in Abschnitt 6.2 diskutiert
wurde. Die in Tabelle 31 geschilderten Atomverhaltnisse von Sauerstoff und Phosphor belegen,
dass die Probe CB/[P442][HexPE] den groRten Phosphorgehalt unter den Proben hat.

Tabelle 31: Ergebnisse der Elementanalyse wahrend der XPS-Messung fir ausgewéhlte, phosphor-
dotierte Kohlenstoffe; Elementgehalte in at.-%.

Probenbezeichnung C (at.-%) O (at-%) P (at--%) Na (at.-%)
ASCP133 CB/[P4442][DEP] 97,2 2,3 0,5 n.a.
ASCP138 CB/[Pas42][HexPE] 89,0 8,7 1,9 0,4
ASCP135 GSCNT/[P4442][DEP] 97,4 2,2 0,4 n.a.
ASCP145 GSCNT/[Pa442][BenzPE] 94,2 4,6 1,2 n.a.
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Tabelle 32: Bindungsenergien in eV fur die P 2p Signale aus den XPS-Spektren fur ausgewéhlte,
phosphordotierte Kohlenstoffe.

Bindungsenergie (eV)

POgs-artig POs-artig
Probenbezeichnung 2p32 2p12 2p3/2 2p1r2
ASCP133 CB/[P4442][DEP] 133,08 133,95 135,43 136,30
ASCP138 CB/[Pa442][HexPE] 133,25 134,12 135,06 135,93
ASCP135 GSCNT/[Pa442][DEP] 133,08 133,95 135,16 136,03

ASCP145 GSCNT/[Pa42][BenzPE] 133,38 134,25 136,38 137,25

In Abschnitt 3.1 wurden Ergebnisse aus der Literatur beschrieben, bei denen die Autoren XPS-
Untersuchungen an phosphordotierten Kohlenstoffen durchgefiihrt haben. Da der verfolgte An-
satz neu ist und viele Autoren die Duplettaufspaltung in P 2p-Spektren nicht berticksichtigen,
ist der Vergleich mit Literaturwerten schwierig. Zum Beispiel identifizierten Larrude et al.[*>4
verschiedene Bindungsumgebungen von Phosphor durch ihre XPS-Untersuchungen und schil-
derten sowohl die Spektren als auch Bindungsenergien. An den phosphordotierten Kohlenstoff-
nanoréhren (Triphenylphosphin als Phosphorquelle) konnten sowohl C—P- (129,5 eV) und
P—O-Spezies (133,3 eV) nachgewiesen werden. Zur besseren Unterscheidung untersuchten die
Autoren weiterhin das XPS-Spektrum verschiedener Phosphorquellen, an denen eindeutig die
Identifizierung unterschiedlichen Bindungsverhéaltnisse wie P-P méglich war. Rosas et al.[*5]
beschrieben ebenfalls XPS-Spektren und Bindungsenergien fiir ihre aus Lignin und Phosphor-
séure hergestellten Materialien. Die Autoren fanden nach der Pyrolyse bei 500°C ebenfalls aus-
schliellich POs- und POs-artige Spezies fur Phosphor. Die beschriebenen Ergebnisse der Au-
toren stehen in guter Ubereinstimmung mit den fir die in der Arbeit gefundenen Ergebnisse.
Yang et al.[ beschreiben weiterhin, dass POx-artige Phosphorspezies begiinstigenden Ein-
fluss auf die elektrokatalytischen Eigenschaften besitzen kénnen. Untersuchungen der Autoren
haben gezeigt, dass phosphordotierte, mesopordsen Kohlenstoffe (ohne Katalysator) ahnliche

Stromdichten besitzen, wie ein Pt/C-Katalysator mit 20 Gew.-% Platin.

Die C 1s und O 1s Spektren sind in Abschnitt 9.9 zu finden. Aus den Spektren geht aufgrund
nicht nachweisbarer P—P- oder C—P-Bindungsumgebungen hervor, dass ausschlieRlich C-O—P
und P—O—P Briicken zwischen den jeweiligen Elementen vorliegen. An dieser Stelle muss da-
rauf hingewiesen werden, dass keine Kenntnisse zu der aziden Natur der Oberflachengruppen
vorliegen. Grundsatzlich ware es moglich, dass auch P—OH-Funktionen auf der Oberflache
existieren. Die Anwesenheit azider Gruppen auf der Probenoberflache wiirde in Ubereinstim-
mung mit der Literatur stehen und kann daher nicht ausgeschlossen werden.[249280-282] |soljerte

POs- und POs-Gruppen sind nach der Pyrolyse hochstwahrscheinlich am haufigsten vorhanden,
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jedoch kénnen diese Gruppen auch tiber P—O—P-Briicken miteinander verbunden sein. Ein Bei-
spiel waren P>Os-Spezies, da bei dieser Verbindung ausschlieRlich Sauerstoffbriicken vorhan-
den sind und sowohl POs- und POgs-artige Spezies enthalt. Weiterhin ist zu berlcksichtigen,
dass sauerstoffreiche Proben eine Schulter bei ca. 286 eV aufweisen, die bei C—O-artigen Bin-
dungen erwartbar sind. Bei Proben mit weniger Sauerstoff kdnnen sogenannte ,,shake-up-satel-
lites“ auftreten, die sich in den C 1s-Spektren durch eine Flanke zeigen, die bis zu 292 eV

auslauft. Diese Flanke kann C—C-Bindungen zugeordnet werden.[283-28%]

7.5 Zusammenfassung

Die Herstellung phosphorhaltiger Kohlenstoffschuchten auf kommerziellen Kohlenstoffsub-
straten durch Impragnierung und Pyrolyse lonischer Flissigkeiten konnte mittels EDX- und
XPS-Messungen nachgewiesen werden. Uber anfingliche Tests, anschlieRenden ersten Im-
pragnierungsverfahren und breitflachigen Untersuchungen erfolgte die Prozessoptimierung.
Diese lieferte ein wirksames und scale-up-fahiges Impragnierungsverfahren nach ,,wet impreg-

nation‘“-Methode mit den folgenden Parametern.

¢ Isopropylalkohol als Lésungsmittel mit einer Verdampfungstemperatur von 80°C

e Ein Verhaltnis von 1,0 mmol lonische Flussigkeit pro 0,5 g Kohlenstoff

e Eine Pyrolysetemperatur von 400°C im Bereich der ersten Zersetzungsstufe der ILs
Mit diesen Parametern wurden Materialien der Phase 3, basierend auf Vulcan®-XC72R und
Kohlenstoffnanordhren hergestellt. Die elektrochemischen Untersuchungen an den platinbela-
denen Materialien zeigten, dass phosphordotierte Proben hohere Stromdichten j und massenli-
mitierende Strdme I};,,, besitzen als phosphorfreie Proben, resultierend in einer geringeren Li-
mitierung der Sauerstoffreduktionsreaktion ORR. Weiterhin konnten, je nach Substrat/IL-
Kombination, hthere massenspezifische Aktivitaten a,, bei geringeren Platingehalten in den
phosphordotierten Proben erzielt werden. Eine gezielte Verringerung der Platinbeladungen
fuhrt zu hoheren elektrochemisch aktive Oberflachen ECSA, massenspezifischen Aktivitaten
a,, massenlimitierenden Strémen I;;,, sowie niedrigere Onset-Potentiale Eq,cet iN den Mate-
rialien. Alle platinbeladenen Proben weisen einen 4-Elektronentransfermechanismus fir die
ORR auf, unabhéngig der gewdahlten Zielbeladung an Platinnanopartikel. Die verbesserten Ei-
genschaften sind entsprechend Literaturschilderungen™® auf verénderte Bindungslangen zwi-
schen Platin und Phosphor zurtickzufiihren und konnten sowohl in einzel- sowie doppeldotier-

ten Materialien beobachtet werden,[137:139.140,190-194]
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TEM-Aufnahmen zeigten, dass die Platinnanopartikel auf Vulcan®-XC72R-Proben CB homo-
gen verteilt sind und keine Cluster bilden. Die PartikelgroRenverteilung der vielversprechends-
ten, phosphordotierten Probe war um 0,5 nm bis 1,0 nm geringer, als fur die unbehandelte,
phosphorfreie Probe. Bei den platinbeladenen Kohlenstoffnanoréhren GSCNT konnten Clus-
terverb&nde an einzelnen Stellen der R6hren ausgemacht werden. Die Partikelgrofienverteilung
war mit 2,5 nm bis 13,5 nm groRer, als fir die Vulcan®-XC72R-Proben (2,5 nm bis 5,5 nm).
Die ausgewahlte phosphorditierte GSCNT Probe besal3, im Vergleich zum phosphorfreien Sub-
strat eine engere PartikelgroRenverteilung und Kkleinere PartikelgroRen. Réntgenbeuchungsex-
perimente lieferten ahnliche Ergebnisse wie die TEM-Aufnahmen. Die Platinnanopartikel auf

GSCNT-Proben sind auf den ausgewéhlten Proben groRer als auf den untersuchten CB-Proben.

REM-Aufnahmen mit Element-Mapping an phosphordotierten Proben zeigte, dass phosphor-
haltige Spezies homogen auf den Oberflachen gebildet werden konnten. Die Vulcan®-XC72R-
Probe CB/[Pa4s2][HexPE] (ASCP138) zeigte in dem untersuchten Bildausschnitt einen Phos-
phorcluster, der reprasentativ fiir die gesamte Probe sein kann. Keine Cluster waren bei der
Kohlenstoffnanoréhren-Probe GSCNT/[Ps4s2][BenzPE] zu finden. An beiden Proben konnte
die Pulverleitfédhigkeit aufgrund der Phosphordotierung erhéht werden, wobei die prozentuale
Erhohung von der Leitfahigkeit des Substrates abhangig ist. XPS-Messungen zur ldentifizie-
rung der gebildeten Phosphorspezies offenbarten, dass ausschlie3lich POx-haltige Phosphor-
spezies nachgewiesen werden konnten. Dabei wurden POs- und POs-artige Phosphorspezies
identifiziert. Die Probe CB/[P44s2][HexPE] zeigte als einzige der vier untersuchten XPS-Proben
eine hohe Intensitat fur POz-artige Phosphorspezies (64%). Bei allen anderen Proben wurde zu
mindestens 95% PQOs-artige Phosphorspezies nachgewiesen. Ein Nachweis von C—P- sowie
P—P-Bindungsumgebungen war im XPS-Spektrum fur keine der Proben méglich. Ein Vergleich
mit anderen, phosphorhaltigen Systemen der Literaturl*>3%4 zeigte Ubereinstimmungen mit
den chemischen Verschiebungen der nachweisbaren Spezies, was fir die Authentizitat der Er-

gebnisse spricht.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Dissertation behandelt die Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe durch

Impréagnierung von Kohlenstoffsubstraten mit phosphorhaltigen lonischen Flissigkeiten. Die

Kohlenstoffe sollten ausschlieBlich Phosphor als Heteroatom enthalten und dienten als Tréger-

material fur Edelmetallkatalysatoren in Brennstoffzellenanwendungen. Die durchgefiihrten Ar-

beiten sind in drei Bereiche unterteilt, die im nachfolgenden zusammengefasst werden.

Herstellung und Charakterisierung poroser Kohlenstoffe

Drei Alkoholate wurden als Precursoren flr die Herstellung pordser Kohlenstoffe ver-
wendet. Natriumethanolat (kommerziell), Natriumphenolat (synthetisiert) und Natrium-
para-tert-butylphenolat (synthetisiert).

Eine kombinatorische Synthese nach Vorbild eines 23-vollfaktoriellen Versuchsplanes
wurde durchgefiihrt und umfasste insgesamt acht Einzelexperiment. Ziel war die Her-
stellung pordser Kohlenstoffe mit hohen Oberflachen und hierarchischen Strukturen,
welche jeweils durch N2-Adsorption und Rasterelektronenmikroskopie (REM) tber-
pruft wurden. Es wurden sowohl niedrige (—1) und hohe (+1) Faktorstufen fir die drei
Faktoren Reaktionstemperatur Ty, Heizrate AT sowie Initialmasse m; untersucht.

Fur Kohlenstoffe aus Natrium-para-tert-butylphenolat waren Oberflachen bis
100 m? g * und Hinweise auf hierarchische Strukturen nachweisbar. Eine weitere Opti-
mierung nach der COST-Methode mit variablen AT und m; sowie einer bei 800°C fi-
xierten Ty interessante Materialien erzielen konnte.

Fur Kohlenstoffe aus dem Precursor Natriumphenolat konnten Oberflachen zwischen
237 m? gt und 617 m? g nachgewiesen werden. Die REM-Aufnahmen zeigten in den
gewadhlten Bildausschnitten nur bei einem Einzelexperiment Hinweise auf porése und
hierarchische Strukturen. Eine Optimierung nach der COST-Methode mit variablen Ty
und m; sowie einer bei 50°C min! fixierten AT kénnte zu interessanten Materialien
hoher Oberflache fiihren.

Fur die Kohlenstoffe aus Natriumethanolat wurden mit 1.000 m? g* und 3.000 m? g*
die gréRRten Oberflachen aus den Untersuchungen nachgewiesen. Diese Ergebnisse wur-
den entsprechend vorliegender Literaturberichtel?%-2%% kritisch hinterfragen und aus-
schlieBlich anhand ihrer absoluten Messwerte verglichen. Die REM-Aufnahmen zeig-
ten Hinweise auf hierarchische Strukturen. Flr eine nachgelagerte Optimierung nach
der COST-Methode wére eine Fixierung von T bei 800°C und AT bei 50°C min™t mit

hohen m; interessant.
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Herstellung und Charakterisierung lonischer Flussigkeiten

Insgesamt wurden funf Alkylphosphonséurediethylester erfolgreich als Vorstufen fur
lonische Flussigkeiten hergestellt. Als Synthesemethode wurde die Arbuzow-Reaktion
verwendet, bei der Trialkylphosphit mit einem Alkylhalogenid umgesetzt wird. Insge-
samt erfolgte die Synthese von acht lonischen Flussigkeiten und zwei lonischen Salzen,
die mittels NMR-Spektroskopie eindeutig identifiziert werden konnten. Sechs der acht
lonischen Flussigkeiten wurden anschlielend physikochemisch charakterisiert.

Fur alle untersuchten lonischen Flussigkeiten konnten Glasiibergangstemperaturen zwi-
schen —73°C bis -57°C festgestellt werden. Bei drei lonischen Flussigkeiten waren Zer-
setzungstemperaturen im Bereich von 383°C bis 406°C nachweisbar. Aufgrund gerin-
ger strukturchemischer Unterschiede und Rekondensation im Analysegerat wurde auf
eine thermische Charakterisierung der restlichen lonischen Flissigkeiten verzichtet und
ahnliche Zersetzungstemperaturen angenommen. Dichtemessungen mittels Pyknometer
ergaben Dichten um 1 g cm™,

Rheologische Untersuchungen offenbarten, dass die Eigenschaften der lonischen Flis-
sigkeiten sehr &hnlich zueinander sind, Substrukturen jedoch einen signifikanten Ein-
fluss haben kdnnen. Mal3geblich sind wahrscheinlich lange Alkylketten im Anion, wel-
che die Viskositat erhohen. Impedanzmessungen zeigten, dass die molaren Leitfahig-
keiten der lonischen Flussigkeiten ebenfalls &hnlich zueinander sind. Hier zeichnen sich
ahnliche Einfliisse der Substrukturen ab wie bei den Viskositatsuntersuchungen. Lange
Alkylketten und geringere Sauerstoffanteile im Anion verringern die Elektronendichte
im Anion und fuhren zu geringeren molaren Leitfahigkeiten.

Viskositat und molare Leitfahigkeit zeigen geméal der Walden-Relation ein inverses
Verhalten zueinander. Die visuelle Darstellung erfolgte durch den Walden-Plot. Para-
meter wie das reziproke Haven-Verhaltnis Hz', die Nernst-Einstein-Abweichung Axg
und die lonizitét Iy, konnen fur Rickschliisse auf die lonenaggregation in den FlUssig-
keiten genutzt werden. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Kombination aus
hohem Aggregationsgrad und geringer lonizitat verantwortlich fur die grof3e Entfernung
zur ,,idealen* KCI-Linie der lonischen Flussigkeiten im Walden-Plot ist.

Eine NMR-gepulste Feldgradienten-Methode wurde zur Ermittlung der Selbstdiffusi-
onskoeffizienten verwendet. Der inverse Zusammenhang zwischen Viskositat und mo-
larer Leitfahigkeit sowie der Einfluss von Substrukturen auf die Charakteristika konnte
bestatigt werden. Lange Alkylketten oder sterisch anspruchsvolle Gruppen fuhren zu

niedrigeren Diffusionskoeffizienten.
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Herstellung und Charakterisierung phosphordotierter Kohlenstoffe

e Elektrochemische Untersuchungen an platinbeladenen, phosphordotierten Materialien
wiesen verbesserte elektrochemische Eigenschaften auf als die unbehandelten Sub-
strate. Zu den verbesserten Charakteristika zahlten die Stromdichte j, die elektroche-
misch aktive Oberflaiche ECSA, die massenspezifische Aktivitat a,,, der massenlimi-
tierende Strom I;;,, sowie das Onset-Potential Eq et Alle platinbeladenen Proben ka-
talysierten die ORR nach dem 4-Elektronentransfermechanismus. Weiterhin bewirkte
die Phosphordotierung eine verringerung der PartikelgréRe der abgeschiedenen Platin-
nanopartikel, wie aus TEM-Aufnahmen hervorging und durch XRD-Messungen besta-
tigt wurde.

e Eine gezielte Reduzierung der Zielbeladung an Platin von 40 Gew.-% auf 20 Gew.-%
und 10 Gew.-% zeigten eine Verbesserung elektrochemischer Charakteristika. Die re-
sultierenden Stréme pro Platingehalt erhéhten sich bei trotz reduzierter Platinbeladung,
was nach Literaturquelle auf kleinere Partikelgrofien zurtickzufiihren ist. Unabhangig
von der realen Platinbeladung katalysieren alle untersuchten Systeme die ORR nach
dem 4-Elektronentransfermechanismus.

e REM-Aufnahmen sowie Element-Mapping an den vielversprechendsten, phosphordo-
tierten Proben jeder Kohlenstoffvariante zeigten eine homogene Verteilung von Phos-
phor, wobei die Vulcan®-XC72R-Probe Cluster aufwies. Phosphorgehalte von
1,4 Gew.-% bei der Vulcan®-XC72R-Probe sowie 2,6 Gew.-% bei der Kohlenstoffna-
norohren-Probe fuhrten zu hoheren Pulverleitfahigkeiten um bis zu 12,6% im Vergleich
zum undotierten Substrat. XPS-Messungen an ausgewéhlten, phosphordotierten Proben
offenbarte, dass nach der Pyrolyse bei 400°C vorrangig PO3- und POs-artige Phosphor-
spezies identifiziert werden konnten. An drei von vier Proben tiberwog der PO4-Anteil
mit mindestens 95%. C—P- sowie P—P-Spezies konnten mittels XPS-Messungen nicht

nachgewiesen werden.

Die in Abschnitt 1.2 formulierten Subziele konnten im Rahem der vorliegenden Dissertation
vollstandig erreicht werden. Erganzende Untersuchungen zur den Subzielen werden nachfol-

gend geschildert und erortert.
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Ausblick fur zukunftige Untersuchungen

Fur die Synthese pordser Kohlenstoffe aus Alkoholaten ware die Auswahl anderer Op-
timierungsparameter oder eines Optimierungsfensters fiir zukinftige Untersuchungen
moglich. Besonders fur die Precursoren Natriumphenolat sowie Natrium-para-tert-
butylphenolat kdnnte eine entsprechende Untersuchung vielversprechend sein. Fur die
Kohlenstoffe aus Natriumethanolat waren Untersuchugen zur méglichen Anwendung
als Adsorptionsmittel interessant. Durch verschiedene Oberflachenbehandlungen kénn-
ten die Materialien gezielt fir Anwendungen modifiziert werden. Ein klassisches Bei-
spiel ware die Hydrophobierung der Oberflache, um damit lipophile Substanzen zu ad-
sorbieren.

Da aufgrund ahnlicher Struktur nicht alle lonischen Flussigkeiten vollstandig charakte-
risiert wurden, wére die Vervollstandigung ein interessanter Ausblick fur zukinftige
Untersuchungen. Die Prifung zur Anwendung als Schmiermittel fur Stéhle, welche fir
phosphorhaltige lonische Fliissigkeiten bereits in der Literatur™*171 peschrieben
wurde, wére ein weiterer Ausblick. Eine Ausweitung der angewandten Methode zur
Herstellung lonischer Flissigkeiten, die sowohl Stickstoff als auch Phosphor enthalten,
wirde einen wichtigen Beitrag zur Grundlagenforschung leisten.

Fur die phosphordotierten Kohlenstoffe wéren erganzende physikochemische Charak-
terisierungen interessant. Besonders Raman- und FT-IR-Messungen kénnen weitere
Hinweise zur Strukturchemie dieser Materialien bieten und wiirden mehr Informationen
zu moglichen Veranderungen der Kohlenstoffe liefern. Zum Beispiel, welche Anderun-
gen im Kohlenstoffgitter der phosphorhaltigen Kohlenstoffschichten an der Oberflache
identifizierbar sind. Ein weiterer Ausblick wére die Impragnierung mit lonischen Flus-
sigkeiten, die sowohl Stickstoff als auch Phosphor enthalten. Eine Doppeldotierung mit
beiden Heteroatomen erwies sich laut Literaturberichten™*¢-14%1 als eine vielverspre-
chende Methode, Schlisselcharakteristika in elektrochemischen Anwendungen (ber
eine Einzeldotierung hinaus zu verbessern. Brennstoffzellentests mit diesen Materialien

waren ein interessanter Aspekt zukunftiger Untersuchungen.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Chemikalien und Geréate

Chemikalie

Reinheitsgrad

Lieferant

1-Bromodekan
1-Bromohexan
1-Bromoctan
4-Tertbutylphenol
Acetonitril

Aluminiumoxid Suspension
0,3 um

Aluminiumoxid Suspension
1,0 pm

Benzylbromid

Cabot CN991

Carbon Black Vulcan®-XC72R
Carbon nano tubes (multi walled)
Chloroform-d
Dichlormethan
Diethylether
Dimethylsulfoxid-d6
Ethanol, vergéllt

Ethyliodid

Ethylenglykol
Graphenflakes GSAO-2
Hexachloroplatinséure

Isopropylalkohol

Nafion® 117 L6sung
Natrium
Natriumethanolat
Pentan
Perchlorsdure
Phenol
Poliertuch Kappa
Sauerstoff
Stickstoff
Tetrahydrofuran
Tributylphosphat

98%

99%

98+%

99%

HPLC Grad

99,8 at.-% D

98%

>99%, reinst

99,8 at.-% D

99%, 1 Vol.-% MEK
98%

99%, technisch

-/-

40 Gew.-% Platin

97%

~ 5%

-/-

> 95%, technisch
98%

65%

> 99%, Analyse

99,998%
99,998%
99%
98%
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Sigma-Aldrich, USA
Alfa Aesar, Germany
Alfa Aesar, Germany
Alfa Aesar, Germany
VWR, Germany

ATH GmbH, Germany

ATH GmbH, Germany

Alfa Aesar, Germany
Cancarb Thermax
FuelCellStore
Graphene Supermarket
Sigma-Aldrich, USA
Grussing, Germany
Grussing, Germany
Sigma-Aldrich, USA
Grussing, Germany
Fisher scientific
Grussing, Germany
Graphene Supermarket
Umicore, Germany

Biesterfeld Spezialchemie

GmbH, Germany
Sigma-Aldrich, USA

Sigma-Aldrich, USA
Grussing, Germany
VWR, Germany
Grussing, Germany
ATH GmbH, Germany
Alphagaz
Westfalengas
Grussing, Germany
Sigma-Aldrich, USA



Triethylphosphat 99,8% Sigma-Aldrich, USA

Triethylphosphit 98% Alfa Aesar, Germany

Trimethylphosphat 97% Sigma-Aldrich, USA

Tri-n-butylphosphin 99% Strem Chemicals, Germany

Triphenylphosphin 99% Carbolution Chemicals, Ger-
many

Wasser HPLC Grad Fisher Scientific

Gerat Modell Hersteller

Kammerofen VMK-39S VAD Linn HighTerm

Massenflussregler GFC17 Analyt

Zentrifuge Rotina 420 Hettich Zentrifugen

Potentiostat (CV/RDE) VMP2 Multichannel Princeton Applied Research

Potentiostat (Impedanz) SP-150 BioLogic

Rohrofen R50/250/13 Nabatherm

Trockenschrank Memmert

Ultraschallbad Ultrasonic Cleaner VWR

Thermobad RP 1845 Proline

9.2 Charakterisierungsmethoden

9.2.1 Stickstoffadsorptionsmessungen (BET & V-t)
Die von Brunauer, Emmett und Teller®®! abgeleitete Gleichung fiir die Adsorptionsisotherme
ist in Gleichung (21) beschrieben.

4 B 1 cger—1 p
Um (pO - p) Um,a "€  Uma CBET Po

(21)

In dieser Gleichung steht p fur den aktuellen Druck, v,,, das VVolumen der Multilage des Adsor-
bats, p, fur den Standarddruck, vy, , das Volumen der Monolage des Adsorbats und cggr fur
den systemspezifischen Parameter.[?%8 Diese Gleichung kann als eine Geradengleichung auf-
gefasst werden. Die Auftragung von p/v,(po — p) gegen p/p, erlaubt die Ermittlung der Pa-
rameter ¢ und vm aus der Steigung und dem Achsenabschnitt. Die spezifische Oberflache Ay
wird unter Einbezug von v,,, der Flache eines Molekuls Adsorbat o, (fur Stickstoffgas
0,162 nm?)[ sowie der Avogadro-Konstante N, nach Gleichung (22) berechnet.[2%¢]

Um,a " Op
AS - Nav (22)
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Bei dem Verfahren der N2>-Adsorption kénnen, nach der IUPAC, Isothermen sechs verschiede-
ner Typen auftreten.®8 Die No-Adsorption erlaubt auBerdem die Ermittlung von Porenvolumen
bzw. -groRenverteilung nach verschiedenen Verfahren. Fur die Volumina werden in diesem
Fall fiir Mikroporen (@ < 2 nm) das t-Plot-Verfahren!?°":2] (njcht bei Zeolithe erkennbar) und
fiir Mesoporen (g = 2-50 nm) die BJH-Methode (nach Barrett, Joyner und Halenda)[?®" ver-
wendet. Die PorengroRenverteilung wird tiber die DH-Methode (nach Dollimore und Heal)[2%]
bestimmt. Die IUPAC weist darauf hin, dass sowohl die Methoden nach BJH/DH als auch das
t-Plot-Verfahren die Porenvolumina und —verteilungen (fir BJH besonders im Porendurchmes-
ser < 10 nm) nicht exakt bestimmen. Eine Qualitatssteigerung der Ergebnisse wird beispiels-

weise (ber die DFT-Methode erzielt.[?1

Fur die Charakterisierung von BET-Oberflache, Porenvolumina und —groéRRenverteilung wird
das NovaTouch LX4 der Firma Quantachrome verwendet. Die pulverférmige Probe (mindes-
tens 0,01 g) wird zur Vorbehandlung in einem Glasrohr gegeben. Im Heizmantel der VVorbe-
handlungsvorrichtung wird die Probe bei 250°C fur 4 h ausgeheizt. In der Messvorrichtung
erfolgt zuerst die Messung des Leervolumens der Probe, anschlielend die 7 Punktmessung bei
77 K. Die Isotherme in der 7 Punktvariante wird im Bereich 0 bis 0,3 p/p, vermessen und
anschlieRend nach BET-, V-t- und BJH-Methode ausgewertet.

9.2.2 Raster- und Transmissionselektronenspektroskopie (REM und TEM)
Die Auflésung von Bildaufnahmen ist durch die Abbe-Gleichung in Gleichung (23) (nach Ernst
Abbe) gegeben und abhangig von der Wellenlénge des verwendeten Lichtes. 28]

d = i - sin(a,) (23)
Ny

Dabei ist d die Aufldsung, A die Wellenlange des Lichtstrahles bzw. der Strahlungsquelle, ny,
der Brechungsindex des Mediums zwischen Punktquelle und Linse des Objektivs sowie a,, der
halbe Winkel des von der Probe stammenden Lichtkegels, der von dem Objektiv akzeptiert
wird. Wird, anstelle einer Lichtquelle und Kondensorlinse, der Aufbau gegen einen Elektro-
nenstrahl und elektromagnetische Spulen getauscht, ergeben sich Raster- und Transmissions-
elektronenmikroskope. Die Analyse erfolgt, indem Elektronen mit hoher Energiedichte (zwi-
schen 100 eV und 30.000 eV) auf die Probe gestrahlt werden.[2%0:291]

Fir die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurde sowohl ein JOEL (Tokyo, Japan)
JSM-7500F als auch ein Zeiss Sigma SEM (Carl Zeiss Mikroskopie GmbH, Jena) verwendet.
Transmissionselektronenmikroskopie wurde an einem JOEL (Tokyo, Japan) JEM-2010 LaBg
bei 200 kV Beschleunigungsspannung durchgefuhrt. Die Bildaufnahmen in der GrofRe von
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1.024 x 1.024 Pixel wurden mittels einer Gatan Orius SC10000 CCD Kamera bei einer Auf-

nahmezeit von 4 s durchgefihrt.

9.2.3 Energiedisperse Rontgenspektroskopie (EDX)

Der fir die rasterelektronenmikroskopische Analyse erzeugte Elektronenstrahl emittiert Ront-
genstrahlung, wenn er auf das Volumen unterhalb der Probenoberflache trifft. Elektronen, die
in das Coulomb-Feld der Probe eintreffen, erzeugen ein Photon mit der Energie aquivalent zum
Energieverlust. Die emittierten Photonen sind flr jedes Element spezifisch und kénnen anhand
ihrer Energie dem jeweiligen Element zugeordnet werden. Die Intensitat der Photonen liefert
eine Qualifizierung nach standardloser Fundamentalparametermethode der vorhandenen Ele-
mente. Dabei ist zu beachten, dass die Signale mancher Elemente mit denen anderer Uiberlagern
konnen. Der Detektor hat die Aufgabe, die Intensitaten und Wellenl&ngen der emittierten Ront-
genstrahlung zu erfassen. Die EDX-Software bestimmt die Amplituden der spezifischen Ele-
mente, indem die Energie der Photonen zu elementspezifischen Signalen konvertiert wird. Fur
die rontgenographische Elementanalyse mittels EDX wurde sowohl ein JOEL (Tokyo, Japan)
JSM-7500F sowie ein X-Max der Firma Oxford Instruments (Whitney, Oxon, UK) verwendet.

9.2.4 Kernspinresonansspektroskopie (NMR) und

Fast alle Atomkerne besitzen einen Eigendrehimpuls, auch Kernspin p, genannt, und damit ein
magnetisches Moment p. Der Zusammenhang zwischen diesen beiden Grofl3en ergibt sich mit
dem gyromagnetischen Moment y in Gleichung (24), welches fur die einzelnen Kernarten cha-
rakteristisch ist. In einem magnetischen Feld erzeugt der Spin des Atomkernes zwei Energiele-

vel, die durch Gleichung (25) ausgedriickt werden kénnen.

W = ¥ Dn (24)
A = Y hBo (25)
2T

E steht flr die Energie, AE fur die Energiednderung zwischen den Level, h ist das Planck’sche
Wirkungsquantum, y das gyromagnetische Verhaltnis und B, ist das magnetische Feld. Die
Energiezustande ag und B sind parallel (positives VVorzeichen) und antiparallel (negatives Vor-
zeichen) zum magnetischen Feld B, ausgerichtet. Gemessen wurde mit meinem AVANCE II
400 NMR Spektrometer (Bruker, Billerica, USA).

9.25 Thermische Analysen (DSC und TGA)

Bei der DSC in geschlossenen Behéltern, also ohne eine VVolumenénderung dV, gelten nach

thermodynamischen Prinzipien Gleichung (26) und Gleichung (27).1222
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dU = 60 (26)
AH = J]Q (27)

Das bedeutet zum einen, dass die Anderung der internen Energie dU des Systems gleich der
zugefuhrten Warme 6Q ist, siehe Gleichung (26). Zum anderen bedeutet das, dass die Enthal-
piedanderung AH des Systems im Gleichgewicht identisch zum Produkt der zugefuhrten Warme
Q und dem Fluss J ist, siehe Gleichung (27).[?2! Ein DSC-Gerét basiert bei seinem Betrieb auf
dem thermischen Aquivalent des Ohm’schen Gesetzes in Gleichung (28) und Newton’s Gesetz
der Abkulhlung in Gleichung (29). Bei letzterem Gesetz ist die Konstante K die Steigung der

Kihlkurve und indiziert mit dem Minuszeichen eine Abkuhlrate.

, oo -
¢ = Ry

daT

- = K (T = Tyyus) (29)

In Gleichung (28) entspricht Q der Warmeflussrate, AT die Temperaturdifferenz zwischen Re-
ferenz und Probe, Ry, den thermischen Widerstand der Warmescheibe. In Gleichung (29) ist T

die Temperatur bei einer Zeit t und Ty, die Temperatur der Umgebung bzw. des Kihlkorpers.

Verfestigung und Verflissigung von lonischen Flissigkeiten wurden mit einem DSC 1 STARe
System (Mettler Toledo, Giel3en, Deutschland) gemessen, welches mit einem Flussigstickstoff
Kihlsystem fur Messungen unterhalb der Raumtemperatur ausgestattet ist. Fiir eine typische
Messung wurde die lonische Flussigkeit unter Vakuum getrocknet und 10 mg Probe in einem
Aluminiumtiegel versiegelt. Zu Beginn jeder Messung wurde die Probe mit einer Heizrate von
10°C mint auf 125°C erhitzt, um die thermische Historie zu eliminieren. Im nichsten Schritt
erfolgt die Abkiihlung auf —120°C mit einer Kihlrate von —1°C min?, gefolgt von 10 min
isothermer Behandlung. Im anschlieRenden letzten Schritt wird die Probe mit einer Heizrate
von +1°C mint auf 100°C erhitzt. Das thermische Zersetzungsverhalten der lonischen Fliissig-
keiten wurde mit dem NETZSCG TG 209F1 Iris Analysator untersucht. Die Probe wurde dafiir
in ein Aluminiumoxid (Al.O3) Tiegel gefiillt und mit einer Heizrate von 20°C mint von 25°C
auf 900°C unter Stickstoffstrom (20 mL min™) erhitzt.

9.2.6 Dichte und Rheologie

Die Dichte p eines Stoffes ergibt sich als Quotient der Masse m und des VVolumens VV und ist
eine von Temperatur und Druck abhangig GroRRe. Im Rahmen der vorgestellten Arbeit wurden
die Dichten der lonischen Flussigkeiten mit einem Reischauer-Typ Pyknometer (Neubert Glas,

Geschwenda, Deutschland) mit 5 mL Nominalvolumen bestimmt. Oktan und deionisiertes
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Wasser (HPLC Grad) wurden fiir die Volumenkalibrierung im Temperaturbereich verwendet.
Die lonische Flissigkeit wurde flr jede Messung vorsichtig mit einer Kanlle in das Pyknometer
gefllt, bis der Flissigkeitsstand kurz oberhalb der Markierung liegt. Im anschlieRenden Schritt
wird das Pyknometer verschlossen und in ein auf 25°C temperiertes Bad (Proline RP 1845,
Thermostat mit maximaler Temperaturabweichung von + 0,01°C) platziert. Fir das Einstellen
des Temperaturgleichgewichtes wurde das Pyknometer 20 min temperiert und anschlieRend mit
einer Kantle das Flussigkeitsniveau bis zur Markierung gesenkt. Das Pyknometer wurde an-
schlielend auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Masse gemessen. Diese Prozedur wurde in
10°C Schritten bis 95°C wiederholt.

Die Viskositat kann als Fluss des Impulses angenommen werden. Deutlich wird das Prinzip der
Viskositat, wenn eine Flussigkeit durch ein Rohr flielt und sie als einzelne laminare Schichten
angesehen wird, die in dieselbe Richtung flieRen. Bei einer sehr fluiden, nichtviskosen Fliissig-
keit wie Wasser erfolgt eine vernachlassigbare Reibung zwischen den einzelnen laminaren
Schichten wodurch sie sich mit der gleichen Geschwindigkeit durch das Rohr bewegen. Ist die
Flussigkeit hochviskos, wie zum Beispiel Glycerin, bewegen sich die laminaren Schichten mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten durch das Rohr. Die laminaren Schichten, die an der In-
nenseite des Rohres liegen, besitzen eine Geschwindigkeit gleich Null. Je weiter die Schichten
vom Rohr entfernt sind je héher ist die Flussgeschwindigkeit. Daraus ergibt sich das laminare
parabolische Stromungsprofil viskoser Flussigkeiten, welches querdiffusionsfrei ist und mathe-

matisch in den Gleichung (30) und Gleichung (31)??? ausgedriickt werden kann.

] = —const. -d(W;IUX)
g (30)
dv,
J] = —(const. -m)-—
dx
dv,
fom e ey

Dabei stehten (m - v,) fur den Impulsfluss J in x-Richtung der Rohrachse und die Proportiona-
litdtskonstante n fir die Viskositat der Flissigkeit. Rheologische Untersuchungen (scher- und
temperaturabhangige FlieReigenschaften) wurden an einem MCR 501 Rheometer (Anton Paar,
Graz, Osterreich) mit kegelférmiger Geometrie und einem CP50-1 Kegel (Durchmesser:
50 mm, Kegelwinkel 1 °) und einem Peltier-Element zur Temperaturkontrolle. Alle Viskosi-
tdtsmessungen wurden unter Inertgas durchgefuhrt, um Flissigkeitsaufnahme aus der Atmo-
sphare zu vermeiden, da die getrockneten lonischen Fliissigkeiten hygroskopische Eigenschaf-
ten besitzen. VVor jeder Messung wurde die Temperatur der Probe fir 10 min im Gleichgewicht

gehalten, um thermische Schwankungen (maximale Abweichung von £ 0,001°C) zu vermeiden.
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Die rheologischen Daten wurden in einem Temperaturbereich von 25°C bis 105°C in 5°C
Schritte aufgenommen. Es wurden 30 Messwerte in linearen Schritten pro Temperatur aufge-
nommen, wobei die Scherraten zwischen 25 s und 100 s variierten. Alle lonischen Fliissig-
keiten zeigten ausschlieBlich Newton’sches FlieBverhalten im untersuchten Temperatur- und

Scherbereich. Demnach konnten die Viskositatswerte fir jede Temperatur gemittelt werden.

9.2.7 Impedanzspektroskopie

Wird eine Potentialdifferenz AE in einem flussigen Lésungsmittel angelegt, wandern die in
Losung befindlichen lonen. Diese Bewegung der lonen durch das Lésungsmittel kann allge-
mein hin als ihre Fahigkeit beschrieben werden, den Eigenwiderstand der Ldsung zu berwin-
den. Je hoher der gemessene Widerstand, je schwerer ist es flr die lonen durch die Lésung zu
wandern. Der Kehrwert des Widerstandes R;, einer Losung kann als elektrische Leitfahigkeit G
der L6sung angesehen werden, woraus sich ein entgegengesetzter Trend fur G in Bezug auf die
Wanderungsfahigkeit der lonen ergibt. Wird die Leitfahigkeit einer Losung oder lonischen
Flussigkeit in einem Rohr betrachtet, so erhoht sich diese mit dem Querschnitt Ay und sinkt mit
der Lange [ des Rohres. Die mathematische Abhéangigkeit dieser Beziehung ist in Glei-
chung (32) dargestellt, wobei die Proportionalititskonstante x als die Leitfahigkeit des (gelos-

ten) Stoffes angesehen werden kann.

(32)

Mit einem definierten Versuchsaufbau kann die Ermittlung der Leitfahigkeit erleichtert werden.
Werden zwei Elektroden in einem definierten Abstand gehalten, werden die beiden Parameter
A und [ zu vom Messsystem invarianten GroRen. Dadurch ist die ermittelte Leitfahigkeit, die
spezifische Leitfahigkeit, eine Materialeigenschaft und ausschlieBlich von den anderen Para-
metern des Messaufbaus abhangig, genauer gesagt die Anzahl der geladenen Spezies in der
Losung. Die Leitfahigkeit k kann im Hinblick auf die molare Konzentration an lonen c; nor-
malisiert werden, wodurch sich die molare Leitfahigkeit A,, des Stoffes ergibt, siehe Glei-
chung (33).

Ay = (33)

K
¢
Die spezifische Leitfahigkeit der lonischen Flissigkeiten wurde (ber Impedanzspektroskopie
in einer in sich geschlossenen elektrochemischen Zelle gemessen. Sie beinhaltet neben dem
Potentiostat SP-150 (BioLogic, Seysinnet-Pariset, Frankreich) auch die Leitfahigkeitssonde
(WTW, Weilheim, Deutschland). Letztere besteht aus zwei rechteckigen Platinelektroden mit
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einer nominalen Zellkonstante von 0,5 cm™2, die in Glas fixiert wurden. Die tatsachliche Zell-
konstante wurde mittels kommerzieller Standards ermittelt. Die Temperatur des Heizbades
wurde mit einem Thermostat (maximale Abweichung von +0,01°C) kontrolliert. Vor jeder
Messung wurde die Temperatur des Heizbades 30 min auf der jeweiligen Temperatur gehalten.
Die Messwerte wurden in 5°C Schritten von 25°C bis 95°C ermittelt und Impedanz-Spektren
bei Spannungsamplituden von 5 mV, 10 mV und 15 mV sowie Frequenzen von 1 Hz bis
200 kHz in 50 logarithmischen Schritten aufgenommen. Die Widerstande zur Ermittlung der
spezifischen Leitfahigkeit x wurden mit einer maximalen Abweichung von £1,0% (aus den
Amplitudenwerten) gemittelt. Der Gleichstromwiderstand wurde mittels dem folgenden Ersatz-

schaltbild in Gleichung (34) aus der komplexen Impedanz extrahiert.

G
C, Cs (34)
Li+R, + R_Z + W

Mit der spezifischen Leitfahigkeit und der Dichte p kdnnen nach Gleichung (35) die molaren
Leitfahigkeiten der lonischen Flussigkeiten berechnet werden.

K K- M
AM=E= P (35)

Dabei steht M fiir die molare Masse und p fur die Dichte der lonischen Flissigkeiten. Die Un-

sicherheiten bei der Bestimmung der molaren Leitfahigkeiten belaufen sich, in Abschéatzung an

den kommerziellen Standards, auf +2,0%.

9.2.8 Walden-Darstellung und NMR-Pulssequenz

Die Korrelation zwischen den Transporteigenschaften Viskositat und Leitfahigkeit wurde Uber
die Walden-Relation sowie den fraktionellen Walden-Ansatz untersucht, siehe Gleichung (36).
(235239 Dje Relation zwischen Leitfahigkeit und Diffusionskoeffizienten wurde weiterhin mit-
tels Nernst-Einstein-Relation, siehe Gleichung (37) untersucht.[?37:2%2%2 Der zusitzliche Para-
meter a kann als ein Wert angenommen werden, der fiir die N&he zur Uniformitét von lonischen

und molekularen Flussigkeiten steht.

1
log(A,) (Sn:;lz) log(0) + alog (77) (0.1 Pas) (36)

F 2
ANE = <ﬁ> Z Zi2 DSI' (37)

1

In diesen Relationen steht Ay, fir die experimentell ermittelte molare Leitfahigkeit, # ist die
Viskositat und Ayg die molare Leitfahigkeit berechnet nach der Nernst-Einstein-Gleichung. F

steht fur die Faraday-Konstante, R die ideale Gaskonstante, T die absolute Temperatur, Ds; der
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Selbstdiffusionskoeffizient und z; die Ladungszahl im jeweiligen lon, welcher flr alle loni-
schen Flussigkeiten im Rahmen der Arbeit immer 1 betragt. Beide Relationen sind in der Lite-
raturl?39.2402431 etaplierte Methoden, um Abweichungen von lonischen Fliissigkeiten gegeniiber
ideal verhaltenden Elektrolyten zu quantifizieren. Um einen Unterschied zwischen den gemes-
senen Leitfdhigkeiten in Relation zur ,,idealen* KCI-Linie herzustellen, kann die lonizitét I,

mittels Gleichung (38) herangezogen werden.[?4°]

A exp exp
M _ Ay (T) molxr] (T) (38)

Ly(T) =
W AI(\)/I S cm? 0.1Pas

Zusétzlich kann das reziproke Haven-Verhaltnis Iy mit Gleichung (39) berechnet werden und
hat den Zweck, Vermutungen zur lonenaggregation zu quantifizieren. Auf3erdem kann es dazu
genutzt werden, die Anzahl der dissoziierten bzw. ungepaarten lonen zu beschreiben, ahnlich

wie die molare Leitfahigkeit nach Nernst-Einstein-Gleichung Ayg.[2%82%

Ay

Iiwn = — = Hy !}

HR ANE R (39)
ANE = 1 — HR_1

Diffusion ist der Fluss von Materie, welcher auch als eine Veranderung der Konzentration c
eines Stoffes in einer bestimmten Richtung innerhalb eines Koordinatensystems angesehen
werden kann. Diese Relation ist allgemein als das erste Fick’sche Gesetz bekannt. Wie bereits
flr Viskositat und molarer Leitfahigkeit beschrieben, ergibt sich bei der Aufstellung des ma-
thematischen Bezugs der Diffusion eine Proportionalitatskonstante, der Diffusionskoeffizient
D des untersuchten Stoffes.[???] In Gleichung (40) steht ein Minuszeichen vor dem Koeffizien-
ten, weil die Flussrichtung fiir Molekule, Partikel oder lonen immer entgegengesetzt zum Kon-
zentrationsgradienten c, ist.

dc,
/ dx

Unter thermodynamischer Betrachtung ist die Diffusion von Partikeln ein VVorgang, der eine

(40)

Arbeit dW zur Folge hat, die auch als eine thermodynamische Kraft Fr;, angenommen werden
kann. Nach Einbezug der Fick’schen Gesetze kann darauf geschlossen werden, dass der Fluss
J proportional zur thermodynamischen Kraft Fy;, ist, die wiederum ebenfalls proportional zur
Partikelgeschwindigkeit v4- und dem Konzentrationsgradienten dc, /dx ist, wie durch Glei-
chung (41) dargestellt.[???

dc,

e (41)

] OCFTh. & Vdroc
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Der Fluss J kann als das Produkt der Partikelgeschwindigkeit v4,- und der Konzentration c aus-
gedriickt werden. In Kombination mit Gleichung (40) und unter Beriicksichtigung, dass der
Konzentrationsgradient dc,/dx als —(Fpy - ¢)/(R-T) angesehen werden kann, ergibt sich
nach Umstellen zu v, der Ausdruck in Gleichung (42).[22%

D-F
Var = (42)

Die Einstein-Relation[??2, siehe Gleichung (43), gibt einen Zusammenhang zwischen dem Dif-
fusionskoeffizienten D und der lonenmobilitét u.
z-D-F

u = T (43)

Wobei z die Ladung des betreffenden lons ist und F die Faraday-Konstante. Die Mobilitat eines
lons u kann, nach Stokes® Gesetz der Reibung, auch als (z - e)/f beschrieben werden, wobei
die stoffspezifische Reibungskonstante f = 6 - - n - r ist, siehe Gleichung (44). Daraus ergibt
sich bei Gleichsetzung mit Gleichung (43) die Gleichung (45).

z-e  z-e
v = T Temoaer (44)

z-e z'D-F

T = = (45)

Die Faraday-Konstante F kann auch als Produkt von Avogadro-Zahl N, und Elementarladung
e beschrieben werden. Der Quotient R/N, kann durch die Boltzmann-Konstante kg ausge-
driickt werden. Durch Umstellung nach dem Diffusionskoeffizienten D ergibt sich zuletzt die
Stokes-Einstein-Relation??? in Gleichung (46).
D = 6“;—: (46)

Selbstdiffusionskoeffizienten wurden mittels NMR-Pulssequenz nach der von Philippi und
Rauber entwickelten Methode ermittelt.[?*81 Die lonischen Fliissigkeiten wurden in einem ver-
siegelten Einsatz von koaxial-NMR-R®&hren vermessen, um die Feuchtigkeitsaufnahme zu ver-
hindern und konvektionale Effekte zu minimieren. Gemessen wurde mit meinem AVANCE I
400 NMR Spektrometer (Bruker, Billerica, USA) mit 5 mm BBFO Probenkopf. Die Gradien-
tenkalibrierung erfolgte mit deionisiertem Wasser. Die Selbstdiffusionskoeffizienten wurden
mit den *H Kernen aus charakteristischen Peaks fiir Anionen und Kationen ermittelt. Dies war
aufgrund der verschiedenen chemischen Verschiebungen der Protonen in Kationen und Anio-
nen moglich. In jeder Messung wurde die Temperatur fir 1 h im Gleichgewicht gehalten. Wei-

tere Details zur Messung und Bestimmung der Koeffizienten kdnnen der Arbeit von Philippi
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und Rauber entnommen werden.?%] Die Auftragung von In(I/I,) gegen Q nach der Stejskal-
Tanner-Gleichung?®¥, siehe Gleichung (47), ergibt den Selbstdiffusionskoeffizienten Dg; als
Steigung der resultierenden Gerade.

I é
m(3) = Dar?ergr(a--3)=DyQ (D
0 3 2

In Gleichung (47) ist I die Signalintensitat mit dem angewandten Gradienten, I, die anfangli-
che Signalintensitat, y das gyromagnetische Verhéltnis der untersuchten Kerne, § die Gesamt-
gradientendauer, g die angewandte Gradientenstérke, A die Diffusionszeit und t der Gradien-
tenzwischenraum. Die abgeschétzte Unsicherheit der Selbstdiffusionskoeffizienten liegt bei
+5%.

9.2.9 Elektrochemische Analysen in Vollzellen-Messungen

Die Vollzellenmessungen wurden auf einer 25 cm? standardkonfigurierten Einzelzelle (Bal-
ticFuelCells GmbH, wasserbeheizte Version) mit Feinflussfeldern (engl. fine flow fields, FFF)
auf Bipolarplatten nach Design des Zentrums fur Brennstoffzellentechnik Duisburg ZBT durch-
gefiihrt. Dieses Setup wird routineméaRig fur die Messung von Brennstoffzellenleistungen ver-
wendet. Die Polarisationskurven und elektrochemischen Impedanzmessungen werden unter
Ha/Luft-Atmosphdre durchgefiihrt. Der Stochiometriekoeffizient, das molare Verhéltnis von
Wasserstoff zu Luft, war 3 bei einem absoluten Druck von 2,5 atm. Die Zelltemperatur wurde
auf 80°C und die relative Feuchtigkeit (engl. relative humidity, RH) fur Anode und Kathode
bei 65% RH eingestellt. Fur die Messungen wurde eine Platin/Phosphor-Legierung als Aktiv-
komponente mit 1 Gew.-% Phosphor gewahlt, welche (ber Pulse-Plating-Technik (nach engl.
pulse plating) an dem Forschungszentrum fur Edelmetalle und Metalltechnik FEM auf die Ka-
thoden aufgetragen wurde. Die hergestellten Kathoden wurden zusammen mit der Anode Uber
HeiRpressen bei 120°C und einem Druck von 20 kg cm™2 fiir 10 min zu einer Membranelektro-
deneinheit (engl. membrane electrode assembly, MEA) gepresst. Die Anode wurde am ZBT
hergestellt und mit dem HISPEC® 4000 Platinkatalysator von Johnson Matthey (180 pige: cm™2)
und Nafion® HP Membran versehen. Die gravimetrisch ermittelten Platinbeladungen an der
Kathode waren 100 pget cm 2 fiir 40 Gew.-% PtP/Kohlenstoff. Verwendet wurden Gasdiffusi-
onslagen des Typs H23C8 (Freudenberg, FCCT). Die Alterungstests (engl. accelerated degra-
dation tests, ADT) bestanden aus 1.000 Zyklen zwischen 0,4 und 1,4 V Zellspannung bei einer
Scanrate von 1 V st und einer Zelltemperatur von 80°C. Wahrend der Alterungstests wurden
Kathode und Anode mit feuchtem Stickstoff (65% RH) und Wasserstoff (65% RH) gespeist.
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Die Durchfuhrung der Plasmabehandlung am FEM erfolgte bei einem Druck von 0,07 mbar
und einem Argon/Sauerstoff-Gemisch mit einem Verhaltnis von 3:7. Die Plasmaanregung er-
folgte flir 5 s unter Verwendung eines 1,5 ps Wechselstroms mit 150 kHz Frequenz. Die Plas-
mabehandlung der Firma PlasmaTreat GmbH erfolgte nach dem firmenspezifischen Programm
AO2 und unterliegt der Geheimhaltung. Der Arbeitsabstand betrug 4 mm mit einer VVorschub-
geschwindigkeit von 2 m min~ bei 2.700 rpm Umdrehungsgeschwindigkeit. Durchgefiihrt wur-
den zwei Zyklen bei 340 V und 420 W in einer Luftatmosphédre mit einem Gasfluss von
24m3ht.

Die Auftragung der Platin/Phosphor-Legierung mittels Pulse-Plating-Technik erfolgte am For-
schungszentrum fir Edelmetalle und Metalltechnik FEM unter Verwendung wassriger Ldsun-
gen von Ammoniumplatinnitrat Pt(NHz)2(NO2). (c = 8 g L), Natriumacetat (c=70 g L) und
Natriumcarbonat Na,COs (¢ = 100 g L™1). Eine wassrige Phosphorséaure-L6sung HsPOs (¢ =
0,13 g L™Y) diente als Phosphorquelle. Eine typische Durchfiihrung erfolgt bei 30°C auf einer
35 x 35 mm? Gasdiffusionsschicht mit einer aktiven Flache von 30 x 30 mm? und den folgenden
Parametern. Maximalspannung I,,,,, von 5 A, Behandlungszeit t,,, 0,005 s und einer Pausenzeit

torr von 0,195 s. Alle fur die Losungen verwendeten Chemikalien besitzen analytischen Rein-

heitsgrad.

9.2.10 Elektrochemische Analysen in Halbzellen-Messungen

Im Rahmen dieser Arbeit werden sogenannte ,,potential sweep“-Methoden (Deutsch: Potenti-
alvorschub) verwendet.[?%52%] |m Wesentlichen wird zwischen zwei Varianten unterschieden.
Bei Cyclovoltammogrammen (cyclic voltammetry, CV) wird eine Potentialdnderung von E; zu
E, und anschlieRend wieder zu E; durchgefiihrt. Ublicherweise werden mehrere Zyklen durch-
laufen, die zur Untersuchung von Filmbildung auf der Elektrode genutzt werden. Die zweite
Methode ist die lineare VVorschubvoltammetrie (linear sweep voltammetry, LSV), bei der eine
Potentialdanderung von E; zu E, durchlaufen wird. Die Auswahl der Parameter ist wichtig fur
die Untersuchung der Triebkréfte von Elektronentransfer und Oxidationsprozessen. Die Aus-
wahl der Parameter wie die Potentiale E und die Vorschubgeschwindigkeit v bestimmt, ob
Spezies gebildet oder aufgezehrt werden oder ob eine Reaktion kinetisch oder massentransport-
kontrolliert ablauft. Scanraten beeinflussen die Zeitskala, also ob die Bildung oder Nutzung von
Intermediaten beobachtbar ist. Bei klassischen CV findet an der planaren und inerten Elektrode
ein diffusionskontrollierter Elektronentransfer statt. Das resultierende Profil ergibt sich aus der
Bildung von Konzentrationsprofilen aus der ,,sweep potentiometry* und planarer Diffusion an
der Elektrode. Die Potentialanderung fiihrt zu Veranderung des Konzentrationsprofils von oxi-

dierten und reduzierten Spezies und induziert damit die Diffusion zwischen Bulklésung und
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Elektrolyt. Entsprechend dem ersten Fick’schen Gesetzes ist der Strom proportional zum Kon-
zentrationsgradienten auf der Elektrodenoberflache.[?°>2%I Fiir planare Elektroden im diffusi-

onskontrollierten Fall ergibt sich der Peakstrom nach Gleichung (48).

a3
i = RY2 .12 (48)

Ag - D01/2 . CO* . vl/z

Dabei sind n, die Anzahl der Elektronen, F die Faraday-Konstante, R die ideale Gaskonstante,
T die Temperatur, Ag die Elektrodenflache, D, der Diffusionskoeffizient, C," der Konzentrati-

onskoeffizient und v die VVorschubgeschwindigkeit. Entsprechend Randles-Sev&ik[2%7:2%] jst der
Peakstrom i,, proportional zur Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit, also v'/2. Ein Auftrag

von i, gegen v'/2 sollte linear sein und durch den Ursprung gehen. Der Gradient ist dann der
Diffusionskoeffizient. Das Voltammogramm ist damit abhangig von dem Diffusionskoeffizien-
ten und der Kinetik. Die rotierende Scheibenelektrode (engl. rotating disc electrode, RDE) re-
duziert durch Rotation die Dicke der laminaren Grenzschicht sodass eine Stofftransportlimitie-
rung entfallt. Der Grund dafir ist die hydrodynamische Konvektion, welche durch die Dichte
der Diffusionslage kontrolliert wird. Die verwendeten VVorschubexperimente sind sehr sensitiv
gegenuiber Redoxreaktionen, sowie Ad- oder Desorptionsvorgéngen auf der Elektrodenoberfla-
che. Die resultierenden Peaks sind dhnlich wie ,,Fingerabdriicke fiir oxidierenden und redu-
zierenden Oberflachenprozesse. Fur diese Arbeit sind besonders die Oberflachenprozesse an

Platin von tibergeordnetem Interesse.[2%:2%]

Abbildung 50 zeigt beispielhaft ein Cyclovoltammogramm (schwarze Linie) mitsamt der Ad-
und Desorptionsvorgédnge an Platin in einem sauerstoffarmen Elektrolyten. Die Pfeile zeigen in
die die Bereiche, in denen jeweils die Sauerstoffbildung und Wasserstoffbildung stattfinden.
Der grun hinterlegte Bereich steht fir die Wasserstoffadsorption an der Oberflache der Platina-
tome und wird Uber eine Flachenauswertung mittels Software wie z.B. OriginLab ermittelt. Der
Wasserstoffadsorptionsbereich beschreibt die theoretische Ladungskapazitit QI von
210 uC cm2 fir Platin.[2%°3% Diese wird fiir die Bestimmung der elektrochemisch aktiven
Oberflache (electrochemical active surface area, ECSA) bendtigt. Bei einer CV-Messung wird
im niedrigen Potentialbereich gestartet und es erfolgt die Desorption bzw. Oxidation von Was-
serstoff entsprechend Gleichung (49). Nach der Doppelschichtkapazitét erfolgt die Bildung von

Platinoxid in einem zweistufigen Prozess, der in Gleichung (50) dargestellt ist. Sobald die Span-
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nung wahrend des Zyklus wieder féllt, kommt es zur Platinoxidreduktion gemaR Glei-
chung (51). Im letzten Bereich erfolgt die Adsorption von Wasserstoff an der Platinoberflache.

Dieser Prozess ist in Gleichung (52) dargestellt.

Doppelschichtkapazitat

Platinoxid-
reduktion

0O:-Bildung
4)

H:-Bildung

<=
00 02 04 06 08 1.0
E vs NHE (V)

Abbildung 50: Cyclovoltammogramm fiir die Auftragung des Stromes I (mA) gegen die Spannung E
vs. RHE (V) fir einen HISPEC® 4000 Platinkatalysator in sauerstoffarmer 0,1 M
HCIO,. Das Profil ist als schwarze Linie dargestellt, wichtige Bereiche sind farbig
markiert. Beschriftung basierend auf der Neuzeichnung von Kumsa et al.®% in
Anlehnung an den Arbeiten von Angerstein-Kozlowska et al.l*%2,

Pt—H — Pt+ H" +e” (49)

Pt+ H,0 — PtO+ 2H* + 2e~ (50)

PtO + 2H" + 2e~ — Pt+ H,0 (51)
Pt+H,0 — Pt—H (52)

Fur die Durchfiihrung der elektrochemischen Messungen wurde der Aufbau der RDE gewabhlt.
Dies ist eine hydrodynamische elektroanalytische Technik, um die Diffusionsschichtdicke zu
begrenzen, sodass die Kinetik von grenzflachigen Prozessen abgeschétzt werden kann. Die
RDE besteht aus einer 3-Elektrodenanordnung an einem Rotator (Model 616 RDE, Princeton
Applied Research) mit einem VMP2 Potentiostaten (Princeton Applied Research). Als Arbeit-
selektrode wird eine Glaskohlenstoffelektrode verwendet, die in einer PTFE-R6hre eingelassen
ist. Als Gegenelektrode wird ein Platinnetz mit 25 cm2 Fliche (5 x 5 cm?) gewahlt, welches in
ein Glasrohr eingewickelt und mit einem Platin/Kupfer-Draht versehen ist. Als Referenzelekt-
rode wird eine HydroFlex Normal-Wasserstoffelektrode (engl. normal hydrogen electrode,

NHE) der Firma Gaskatel verwendet. Gearbeitet wird in 0,1 M HCIO4, die je nach Vorgang mit
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Stickstoff oder Sauerstoff gesattigt ist. Abbildung 51 zeigt einen beispielhaften, grafischen Auf-
bau der verwendeten 3-Elektrodenanordnung, jedoch ohne Kilhimantel zur Temperaturregulie-
rung. Die verwendeten Elektrodendimensionen entsprechen denen der Abbildung.

Arbeitselektrode Referenzelektrode
(Glaskohlenstoff) (Reversible Wasserstoffelektrode)

Gegenelektrode

(25 cm? Platinnetz)

Gas-
einlass
0:/N2

#\g/@

Kiihlwasser- ! Elektrolyt:
ausgang _, ., - 0,1 M HC1O4
— =
d=5mm ;
A=0,1963 cm?® S :
\ ] 4 / /
\ T— e Kiihlwasser-
| N ~~eingang
0 g PR

Abbildung 51: Beispielhafter, grafischer Aufbau einer 3-Elektrodenanordnung fur elektrochemische
Untersuchungen mittels rotierender Scheibenelektrode nach Kékedy-Nagy et al.l3%%l,
Die angegebenen Dimensionen der Elektrode entsprechen dem verwendeten Messauf-
bau.

Die Stromlimitierung wahrend der elektrochemischen Messungen in der 3-Elektrodenanord-
nung kann mittels linearen VVorschubvoltammetrie LSV bei kleinen Scanraten (ca. 1 — 10 mV)
ermittelt werden. Entsprechend der Levich-Gleichungt filhrt das zu Massentransportbedin-
gungen, bei denen die Strom/Spannungskurve einen sigmoidalen Verlauf annimmt. Abbildung
52 zeigt beispielhaft eine LSV-Kurve sowie die Bereiche, in denen die folgenden Limitierungen
stattfinden. %!

a) Die diffusionslimitierte Region bis ca. 0,7 V vs. RHE (in rosa hinterlegt)

b) der gemischtlimitierte Bereich, bei dem sowohl Diffusion als auch Kinetik die Sauer-

stoffreduktion limiteren, ca. 0,7 V bis 0,9 V vs RHE (in blau hinterlegt)
c) die kinetisch limitierte Region ab 0,9 V vs. RHE (in grin hinterlegt)

Um verschiedene Massentransportkoeffizienten zu erhalten, reichen bei der LSV-Methode le-
diglich verschiedene Rotationsgeschwindigkeiten der Arbeitselektrode aus. Die gangigen ver-

wendeten Drehzahlen sind 100 rpm, 400 rpm, 900 rpm, 1.600 rpm und 2.500 rpm.
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Abbildung 52: Typische I/E-Kurve einer Sauerstoffreduktionsreaktion mit den limitierenden Regio-
nen sowie dem Onsetpotential Egpger UNd massentransportlimitierenden Strom Iy, flr
einen HISPEC® 4000 Platinkatalysator in sauerstoffhaltiger 0,1 M HCIO; bei
1.600 rpm. In Anlehnung an Chen et al.[2%!

Das Onset-Potential Eq e ISt Nicht genau definiert, kann aber als Vereinfachung als der Punkt
angenommen werden, bei dem die LSV-Kurve erstmals ein Strom aufgrund der Sauerstoffre-
duktionsreaktion ORR festgestellt werden kann.[*%] Die Bestimmung des massentransportlimi-
tierenden Stroms I;;,,, kann als Distanz zwischen der Null- und Plateauspannung von sigmodi-
alen Cyclovoltammogrammen (RDE-Messung) bestimmt werden.**”l Dazu werden je eine
Tangente auf hohe der Nullspannung (kinetisch limitierte Region) und der Plateauspannung
(diffusionslimierte Region). Die Distanz der Spannungen kann entweder mittels Software oder
manuell bestimmt werden, indem senkrecht von den Tangenten zum Mittelpunkt des sigmodi-
alen Verlaufes Geraden gebildet werden. Die Betrdge beider Geradenlangen werden addiert

und ergeben den massentransportlimitierenden Strom Iy, .

Die auf der Elektrode befindliche Masse Platin mp, rpg errechnet sich nach Gleichung (53) aus
der eingewogenen Probenmenge mp.,pe entsprechend der Elektrodenvorbereitung, dem Pla-
tingehalt TGAp, in % entsprechend TGA und dem Quotienten aus entnommenem Probenvolu-
men Vp ope fur die Auftragung auf der Glaskohlenstoffelektrode zum Gesamtvolumen Viegamt
der angesetzten LOsung. Die elektrochemisch aktive Oberflache ECSA errechnet sich entspre-
chend Gleichung (54), als Quotient aus der Flache des Wasserstoffadsorbtionsbereichs von Pla-

tin Api_y iIm CV (vgl. Abbildung 50, gruiner Bereich) zur Vorschubgeschwindigkeit v, der the-
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oretischen Ladungskapazitét Q2 von Platin und der auf der Elektrode befindlichen Masse Pla-
tin mp, rpg. Die spezifische Aktivitat as berechnet sich nach Gleichung (55) als Quotient des
Stromes I oy bei 0,9 V im LSV zur ECSA und der auf der Elektrode befindlichen Masse Platin
mpyrpg- Bei der Berechnung der massenspezifischen Aktivitat a,, wird die ECSA entspre-

chend Gleichung (56) nicht berticksichtigt.

Vbrob
MptRDE =  Mprobe " 1 GApy 7 —2c (53)
esamt
ECSA = Apen (54)
v QR MperoE
Iy ov
b = ECSA -mpirpE (%9)
loov
a = — 56
m Mp¢,RDE (56)

Die Koutecky-Levich-Plotst*% ergeben sich aus Gleichung (57), bei der j* gegen w2 aufge-
tragen wird.
1 1 1

i B Vo + i (57)
j beschreibt die Stromdichte, B die Levich-Konstante, w die Umdrehungsgeschwindigkeit der
Elektrode und ji den kinetischen Strom. Fir den Plot werden die Strome bei einem festgelegten
Potential fiir die einzelnen Umdrehungsgeschwindigkeiten aufgetragen. Die Levich-Konstante
B ergibt aus der Steigung der linearen Anpassung. Eine hohe Linearitét ist Hinweis darauf, dass
die Anzahl der Ubertragenen Elektronen unabhéngig von der Umdrehungsgeschwindigkeit der
Elektrode ist. Um die Anzahl der Ubertragenen Elektronen n berechnen zu kénnen, wird Glei-
chung (58) verwendet. Durch Umstellen nach n ergibt sich die finale Gleichung (59).

B = 02 n-Fcy D73-vy /s (58)

By,

0,2 F-co, D/3-vg s

(59)

Dabei ist F die Faraday-Konstante (96.485 C mol™), Co, die Konzentration an Sauerstoff in
der Bulklésung (1,18-:10® mol cm™®)E%® D der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff
(1,910° cm? sHBE®  uynd v, die kinematische Viskositit des Elektrolyten
(9,87-10°% cm? s 1%, Die angegeben Literaturwerte nach Gubbins und Walker®°! beziehen
sich auf 0,1 M KOH-Losung und werden in der Literatur®%3!2 f{r 0,1 M HCIO4-Losung ver-

wendet.
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9.2.11 Rontgendiffraktometrie

Bei der Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction, XRD) wird die Intensitatsverteilung
des Beugungsdiagrammes einer pulverformigen Probe winkelabhdngig gemessen.*®! Die
XRD-Messungen wurden an einem Diffraktometer des Typs D8 Advance (Bruker AXS) durch-
gefiihrt. Verwendet wurden Cu-Kk,-Strahlung, ein Beta-Filter mit variabler Divergenzblende so-
wie ein Lynxeye-Detektor im Winkelbereich von 7° bis 120° 26. Fiir die Auswertung wurde

nur der Bereich bis 110° 20 verwendet.

9.2.12 Pulverleitfahigkeit

Das Bandermodell ist ein sehr gutes Modell, um das Prinzip von Leitfahigkeitseigenschaften
fester Korper zu beschreiben. In diesem Modell werden die Valenzniveaus des Grundzustandes
aller Atome als Valenzbander bezeichnet, wobei die Bédnder im Festkorper tiberlappen. Es wer-
den zwei Arten von Bandern unterschieden. Dem Valenzband und dem Leitungsband. Anhand
des Abstandes dieser beiden Bander werden Festkorper in drei Kategorien unterteilt. Metalle,
Halbleiter und Isolatoren. Bei Metallen Uberlappen beide Bander, wodurch die Elektronen fle-
xibel im Festkorper wandern kdnnen. Bei Isolatoren ist der Abstand zwischen Valenz- und Lei-
tungsband so groR, dass die Elektronen starr an ihen Platzen verharren. Bei einem Halbleiter
existiert ebenfalls keine Uberlappung zwischen beiden Bandern. Jedoch konnen Elektronen
durch Einwirkungen von Energie, elektrischer Felder, Strahlung oder Temperatur in das Lei-
tungsband verschoben werde. Dann sind die Elektronen aufgrund der geringen Besetzungs-
dichte flexibel und kénnen so zur Leitfahigkeit des Materials beitragen.[34:315]

Die Leitfahigkeit der hergestellten Materialien wird mit einer am Zentrum flr Brennstoffzel-
lentechnik entwickelten Pulverleitfahigkeitsmesszelle bestimmt. Der genaue Messaufbau un-
terliegt der Geheimhaltung und wird im Folgenden nur grob beschrieben. Das Messverfahren
basiert auf der Vierleitermessung (engl. four terminal sensing). Bei dem Verfahren werden ver-
schiedene Paare von Strom- und Spannungsanschliissen verwendet. Das zu untersuchende Pul-
ver wird in der Pulverleitfahigkeitsvorrichtung zwischen zwei Stempeln gepresst. Dabei kdnnen
Driicke zwischen 0 und 100 N erreicht werden. Der Widerstand bei verschiedenen Driickenwird
aufgezeichnet. Fir die auszuwertenden Ergebnisse wird die Messung bei einem Druck von

100 N cm™2 verwendet. Der Messaufbau basiert auf der Vierelektrodenanordnung.

9.2.13 Photoelektronenspektrsoskopie (XPS)

Die Methodik der Photoelektronenspektroskopie beruht auf der Grundlage, dass Photonen mit

ausreichender Energie die lonisierung der im Atom befindlichen Elektronen bewirken. Zur lo-

nisierung wird monochromatische Rontgenstrahlung mit einer Linienbreite von 1 eV bis 2 eV
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verwendet, die entweder aus den K,-Linien von Magnesium (1.254 eV) oder Aluminium
(1.487 eV) verwendet. Die lonisierung findet dabei nur in einer Eintrittstiefe von 2 nm bis 5 nm
Tiefe statt. Die kinetische Energie E}, die bei der lonisierung der Elektronen entsteht, kann als
Differenz zwischen der Photonenenergie hv und der Bindungsenergie des Elektrons Ep ermit-
telt werden. Aufgrund von Austrittsarbeit des Spektrometers ist eine Kalibrierung mit Gold Au
notig. Da E}, des losgeldsten Elektrons von der Elektronenstruktur des Atoms abhangt, kénnen
so Informationen zur chemischen Umgebung und der Zusammensetzung des Atoms gewonnen
Werden.[222'316'317]

XPS-Messungen erfolgten an einem ESCA MKk Il Spektrometer der Firma Vacuum Generators.
Als Strahlungsquelle wurde Al-K,-Strahlung (2, = 1.486,6 eV) verwendet, der Betriebsdruck
der Analysekammer lag bei 107° mbar. Das Ubersichtsspektrum wurde mit einer Energie von
50eVin 1,0 eV Schritten gemessen. Die Detailspektren wurden anschlieBend mit einer Energie
von 20 eV und in 200 meV Schritten untersucht. Die quantitative Analyse der Elementarzu-
sammensetzung wurde die Photoemissionsintensitét der Detailspektren wurden mittels ,,photo-
emission cross-sections nach Yeh und Lindaul®® skaliert, nachdem eine Hintergrundkorrektur

nach Shirley angewendet wurde. 3]

9.3 Synthese von Natriumalkoholaten

Natriumphenolat:

319 mmol / 30 g Phenol werden in 300 mL THF (iiber Molsieb 4 A getrocknet) vorgelegt und
der Reaktionskolben mit Argon ausgespiilt. Dazu werden 351 mmol / 8,06 g Natrium gegeben
und fir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktion wird das verblei-
bende Natrium entnommen und das Lésungsmittel unter verringertem Druck entfernt. Das Pro-

dukt ist ein weiRer Feststoff in einer quantitativen Ausbeute von 35 g (94,6% d. Theorie).

Natrium-para-tert-butylphenolat:

200 mmol / 30 g 4-Tertbutylphenol werden in 300 mL THF (iiber Molsieb 4 A getrocknet)
vorgelegt. Dazu werden 220 mmol / 5,05 g Natrium gegeben und fur 24 Stunden bei Raumtem-
peratur gerthrt. Nach beendeter Reaktion wird das verbleibende Natrium enthnommen und das
Losungsmittel unter verringertem Druck entfernt. Das Produkt ist ein beiger Feststoff in einer
quantitativen Ausbeute von 32,5 g (94,5% d. Theorie).
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9.4 Synthese poroser Kohlenstoffe aus Natriumalkoholaten

Synthese im Rohrofen:

Die gewinschte Menge Precursor wurde in ein Keramikschiff gegeben und in der Mitte eines
60 cm langen Quarzglasrohes platziert, welches im Rohrofen liegt. Alle Anschlussstiicke wer-
den gefettet und die Apparatur auf Dichtigkeit Gberprift. Die Durchfiihrung erfolgte unter
Stickstoffgas mit einem Gasfluss von 30 mL min!. Das Spiilen mit Stickstoff erfolgte 30 min
vor Pyrolysestart und wurde bis zur vollstandigen Abkuhlung aufrechterhalten. Das entstandene
Reaktionsprodukt wurde anschlieRend gemorsert und mit destilliertem Wasser gewaschen. Mit-
tels Zentrifugation wurden feste und fliissige Phase getrennt. Dieser Vorgang wurde fur jedes
Produkt insgesamt zehn Mal durchgefiihrt. Die Pyrolyseprodukte wurden anschlieBend im Tro-
ckenschrank bei 80°C getrocknet. Die Pyrolysebedingungen der Voruntersuchungen variieren
zwischen 600°C und 800°C Reaktionstemperatur, 10°C bis 50°C Heizrate und verschiedenen
Haltezeiten zwischen 10 min und 60 min.

Synthese im Kammerofen:

Die in Tabelle 33 angegebene Menge wurde in ein groRes Keramikschiff gegeben und in den
Kammerofen gelegt. Die Kammer wurde geschlossen und auf Dichtigkeit tberpriift. Der Ofen
wurde anschlieBend fiir 60 min mit einem Stickstoffstrom von 30 mL min~* gespiilt. Die Reak-
tionsparameter wurden entsprechend des gewéhlten Versuchs in die Steuereinheit eingegeben
und die Pyrolyse gestartet. Die Haltezeit bei der jeweils gewahlten Pyrolysetemperatur betrug
10 min. Der Stickstoffstrom wurde bis zur vollstdndigen Abkthlung aufrechterhalten. Das ent-
standene Reaktionsprodukt wurde anschlieBend gemdrsert und mit destilliertem Wasser gewa-
schen. Mittels Zentrifugation wurden feste und fllissige Phase getrennt. Dieser VVorgang wurde
flr jedes Produkt insgesamt zehn Mal durchgefuhrt. Die Pyrolyseprodukte wurden anschlie-
Rend im Trockenschrank bei 80°C getrocknet. Alle fiir die Arbeiten relevanten Durchfphrungen
mitsamt der verwendeten Probenbezeichnungen und Parameter sind in Tabelle 33 zu finden.

Tabelle 33: Ubersicht zu den Probenbezeichnungen und relevanten Parameter der Design of Expe-
riment Durchfiihrungen zur Herstellung pordser Kohlenstoffe aus Natriumalkoholaten
im Kammerofen.

Probe Precursor eXE;:izr‘;'ent Tg °C) AT (°C/min)  my (g)
ASC063 0 550 20 0,5010
ASC064 a 800 20 0,5084
ASCO065 Natrium-para- b 550 50 0,5052
ASC066  tert-butylphenolat ab 800 50 0,5037
ASCO067 c 550 20 2,0010
ASC068 ac 800 20 2,0134
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ASC069 bc 550 50 2,0381

ASCO070 abc 800 50 2,0303
ASCO71 0 550 20 0,5042
ASCO072 a 800 20 0,5016
ASCO073 b 550 50 0,5029
ASCO074 Natriumphenolat ab 800 50 0,5038
ASCO075 550 20 2,0070
ASCO076 ac 800 20 2,0046
ASCO77 bc 550 50 2,0016
ASCO078 abc 800 50 2,0040
ASCO079 0 550 20 0,5085
ASC080 a 800 20 0,5040
ASC081 b 550 50 0,5024
ASC082 Natriumethanolat ab 800 50 0,5048
ASC083 C 550 20 2,0183
ASC084 ac 800 20 2,0092
ASC085 bc 550 50 2,0090
ASC086 abc 800 50 2,0109

9.5 Charakterisierung von porésen Kohlenstoffen aus Natriumalkoholaten

Elektronenmikroskopie (REM):

Alle relevanten Aufnahmen sind Abschnitt 5.3 und dem elektronischen Anhang zu entnehmen.

N2-Adsorption:

Tabelle 34: Experimentell ermittelte Gesamtoberflachen S5, Mikroporenoberflachen Syixro Und
Mikroporenvolumina Vykro SOWie die Korrelationskoeffizienten R der BET- sowie V-
t-Methode fur porése Kohlenstoffe aus Natriumalkoholaten.

SGes SMikro vMikro

Probe (m2 g-Y) R(BET) (m2 gY) (10-3m2 g ) R(V-t)
ASC063 3,09 0,98865 0,0 0,0 0,99601
ASC064 36,95 0,99999 16,7 6,5 0,99839
ASC065 89,34 0,99997 57,0 13,7 0,99930
ASC066 96,10 0,97289 62,4 0,0 0,99611
ASCO067 26,93 0,97289 0,0 0,0 0,99611
ASC068 91,35 0,99999 73,7 27,8 0,93350
ASC069 12,20 0,98786 0,0 0,0 0,99524
ASCO070 98,42 0,99999 72,9 27,6 0,96507
ASCO071 555,3 0,99999 et 145,2 0,94931
ASCO072 236,7 0,99999 174,4 67,9 0,94782
ASCO073 548,8 0,99999 508 192,4 0,75163
ASCO074 400,1 0,99999 319 119,3 0,91872
ASCO075 408,3 0,99945 158,4 52,3 0,91510
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ASCO076 274,5 0,99998 192,3 190,7 0,94851

ASCO77 617,2 0,99999 511,1 74,0 0,92083
ASCO078 4155 0,99999 321,3 118,2 0,92521
ASCO079 1.399 0,99996 826,4 319,4 0,93957
ASC080 2.142 0,99994 876,8 326,0 0,95372
ASC081 1.071 0,99999 781,3 299,7 0,91978
ASC082 2.987 0,99994 1.111 412,0 0,96500
ASC083 1.875 0,99998 909,7 354,1 0,97183
ASC084 2.555 0,99992 728,3 263,0 0,98036
ASC085 1.166 0,99999 749,5 290,3 0,95017
ASC086 2.748 0,99993 900,2 335,9 0,97720

Elementanalyse (EDX):

Tabelle 35: Experimentell ermittelte Elementgehélter w in Gew.-% nach EDX-Methode fiir Koh-
lenstoff, Sauerstoff, Zink, Natrium und Schwefel fiir porése Kohlenstoffe aus Natri-
umalkoholaten.

Probe wWc Wo W7n WNa Ws
(Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%)

ASC063 84,1 14,2 1,7 -/- -/-
ASC064 80,0 11,6 8,5 -/- -/-
ASC065 76,8 12,0 11,2 -/- -/-
ASC066 78,5 13,6 7,9 -I- --
ASCO067 83,2 14,9 2,0 -I- -/-
ASC068 81,0 9,3 9,7 -I- -I-
ASC069 84,5 11,2 4,3 -/- -/-
ASCO070 82,4 8,4 9,2 -I- -
ASCO071 82,8 15,4 -/- 1,6 0,3
ASCO072 82,9 15,5 -/- 1,6 -
ASCO073 82,1 16,1 -/- 1,9 -/-
ASCO074 52,0 27,5 -/- 20,6 -
ASCO075 84,1 13,8 -/- 2,1 -/-
ASCO076 65,6 21,0 -/- 13,4 -/-
ASCO077 81,0 15,1 -/- 39 -/-
ASCO078 77,3 14,8 -/- 8,0 -/-
ASCO079 80,9 17,4 -/- 1,7 /-
ASC080 88,8 10,8 -/- 0,4 /-
ASC081 76,1 20,8 -/- 3,1 /-
ASC082 90,4 9,6 -/- -I- /-
ASC083 81,7 14,6 -/- 3,7 -I-
ASC084 91,6 8,1 -/- 0,3 -/-
ASC085 69,5 214 -/- 9,1 -I-
ASC086 85,7 11,8 -/- 2,6 -I-
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9.6 Synthese von Alkylphosphonsaurediethylestern und lonischer Flissig-

keiten

Fur die Synthese von Alkylphosphonsaurediethylestern wird ein 250 mL Zwei-Hals-Rundkol-
ben mit aufgesetzter Kolonne, Destillationsbriicke und Thermometer drei Mal ausgeheizt. An-
schlielend wird die Apparatur isoliert und im N2-Gegenstrom 1,0 &q. Triethylphosphit und
1,1 &q Alkylbromid zugegeben. Die Apparatur wird verschlossen und die N2-Athmosphére uber
ein Vakuum-Stickstoff-Rechen aufrechterhalten. Die Reaktion erfolgt solange bei 80-165°C,
bis kein weiteres Ethylhalogenid im Vorlagekolben destilliert wird. Die Aufarbeitung des Re-

aktionsproduktes erfolgt Uber fraktionierte Destillation unter verringertem Druck.

Fur die Synthese von lonischen Flussigkeiten wird ein 250 mL Zwei-Hals-Rundkolben mit
Stopfen und Ruckflusskiihler versehen und die Apparatur drei Mal ausgeheizt. Im N2-Gegen-
strom wird 1,0 &q. Phosphin vorgelegt und 1,2 d4q Phosphat oder Alkylphosphonsaurediethyl-
ester zugegeben. Die N2-Athmosphére in der Apparatur wird Gber das auf dem Ruckflusskihler
befindliche T-Stick aufrechterhalten. Die Reaktion wird solange bei 130-200°C durchgefiihrt,
bis keine signifikante Anderung des Phosphinumsatzes mittels >*P-NMR-Spektroskopie nach-
gewiesen werden kann. Das Reaktionsprodukt wird mit Pentan, Diethylether und Dichlorme-
than Uber Flussig-Flissig-Extraktion auf gereinigt. Die NMR-Spektren der charakterisierten
Alkylphosphonséurediethylester und lonischen Flussigkeiten sind dem elektronischen Anhang
zu entnehmen. Tabelle 36 zeigt eine Ubersicht zu den Bezeichnungen der ASIL-Proben.

Tabelle 36: Ubersicht zur Probenkennung, Substanzen sowie den in NMR-Spektroskopie verwen-
deten Lésungsmitteln zur Synthese und Charakterisierung von lonischen Flissigkeiten.

Probe (Ziel-)Substanz Losungs- Abkiirzung
mittel
ASIL013 Ethylphosphonsdurediethylester CDCl3 EtPDE
ASIL016 Decylphosphonsdurediethylester CDCls DecPDE
ASIL018 Hexylphosphonséurediethylester CDCl3 HexDEP
ASIL020 Benzyldiethylphosphonsdurediethylester CDCls BenzDEP
ASIL023 '[I)'rr:a[:henylmethylphosphonlum-d|methylphos- Ds-DMSO  [P1Phs][DMP]

Triphenylethylphosphoniumethylphosphon-
saureethylester

ASIL028 Octylphosphonsdurediethylester CDCls OcPDE
T"rl-n-butylethylphosphon|umoctylphosphon- cDCls [Paser] [OCPE]
saureethylester

ASIL031 Tetra-n-butylphosphoniumdibutylphosphat CDCl3 [P4444][DBP]
Tri-n-butylmethylphosphoniumdimethylphos-

ohat y yIpnosp yip CDCl3 [P4441][DMP]

ASIL027 Dg-DMSO  [P2Phs][EtPE]
ASIL030

ASIL036
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ASIL038 Tri-n-butylethylphosphoniumdiethylphosphat CDCl3 [P4442][DEP]
Tri-n-butylethylphosphoniumethylphosphon-

ASIL039 saureethylester CDCl3 [Paaaz] [ELPE]
ASIL040 T"rl-n—butylethylphosphonlumhexylphosphon- cDCls [Pesso] [HexPE]
séureethylester
Tri-n-butylethylphosphonium-
ASILOAL decylphosphonséureethylester CDCls [Paszz][DecPE]
ASIL042 Tri-n-butylethylphosphoniumbenzylphos- cDCls [Pes][BenzPE]

phonséureethylester

Ethylphosphonsaurediethylester

700 mmol (116,31 g / 112,71 mL) Triethylphosphit wurden vorgelegt und mit 140 mmol
(21,84 g/ 42,36 mL) Ethyliodid versetzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 85°C erhitzt und
unter Rulckfluss gertihrt. Der Phosphitumsatz zeigte nach 48 h keine Veranderung. Das Reakti-
onsprodukt wurde fraktioniert destillativ aufgearbeitet. Das Produkt wurde als farblose Flus-
sigkeit bei einer Temperatur von 90°C und einem Druck von 5-15 mbar destilliert. Die Aus-
beute betrug 90,00 g (86,8% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 3,96 — 3,79 (m, 4H, P-O-CH>-CHj3), 1,51 (dqg, J =
18,2 Hz, J = 7,7 Hz, 2H, P-CH>-CHg), 1,10 (t, J = 7,1 Hz, 6H, P-O-CH,-CH3s), 0,93 (dt, J =
19,9,J=7,7 Hz, 3H, P-CH>-CH3).

BC{*H} NMR (DMSO-ds, 101 MHz, § in ppm) 61,13 (d, J = 6,3 Hz, P-O-CH,-CH3), 18,76 (d,
J =142,6 Hz, P-CH>-CH3) 16,36 (d, J = 5,7 Hz, P-O-CH>-CH3), 6,46 (d, J = 6,8 Hz, P-CHa-
CHa).

$1p{IH} NMR (CDCls, 162 MHz, § in ppm) 33,24 (s).

Hexylphosphonsaurediethylester

300 mmol (49,85 g/ 48,30 mL) Triethylphosphit wurden vorgelegt und mit 315 mmol (52,00 g
/61,36 mL) Hexylbromid versetzt. Die Reaktionsmischung wurde unter Riihren auf 165°C er-
hitzt. Die Bildung von Ethylbromid war nach 48 h abgeschlossen. Das Reaktionsprodukt wurde
fraktioniert destillativ aufgearbeitet. Das Produkt wurde als farblose Flissigkeit bei einer Tem-
peratur von 130°C und einem Druck von 6,0 mbar destilliert. Die Ausbeute betrug 23,00 g
(34,5% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 4,18 — 3,86 (m, 4H, P-O-CH,-CHs), 1,73 — 1,58 (m, 2H,
P-CH2-(CH2)4-CHa), 1,59 — 1,42 (m, P-CH>-CH>-(CH2)3-CHj3), 1,35 - 1,17 (m, 12H, P-(CH>).-
CH>-CH,-CH,-CHg, P-O-CH2-CH3), 0,82 (t, J = 6,8 Hz, P-(CH2)5-CH3).

13C{*H} NMR (DMSO-dg, 101 MHz, § in ppm) 61,09 (d, J = 6,3 Hz, P-O-CH,-CHs), 31,64 (s,
P-CH2-(CH2)4-CH?3), 30,43 (d, J = 16,1 Hz, P-(CH2)3-CH>-CH,-CHj3), 25,67 (d, J = 140,3 Hz,

158



P-(CH2)2-CH2-(CH3)2-CH3s), 22,81 (d, J = 5,1 Hz, P-CH,-CH2-(CH3)3-CHs), 22,68 (s, P-
(CH2)a-CHy-CH), 16,36 (d, J = 5,8 Hz, P-O-CHa-CHa), 13,84 (s, P-(CH2)s-CH).
31p{IH} NMR (CDCls, 162 MHz, 5 in ppm) 32,52 (tt, J = 17,1 Hz, J = 8,5 Hz).

Octylphosphonsaurediethylester

300 mmol (49,85 g/ 48,30 mL) Triethylphosphit wurden vorgelegt und mit 315 mmol (60,83 g
/ 68,01 mL) Octylbromid versetzt. Die Reaktionsmischung wurde unter Ruhren auf 170°C er-
hitzt. Die Bildung von Ethylbromid war nach 48 h abgeschlossen. Das Reaktionsprodukt wurde
fraktioniert destillativ aufgearbeitet. Das Produkt wurde als farblose Flussigkeit bei einer Tem-
peratur von 94°C und einem Druck von 0,14 mbar destilliert. Die Ausbeute betrug 25,72 ¢
(30,8% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 4,06 — 3,94 (m, 4H, P-O-CH»-CHj3), 1,70 — 1,56 (m, 2H,
P-CH:2-(CH2)6-CH3), 1,57 — 1,42 (m, 2H, P-(CH2)2-CH2-(CH2)4-CHs3), 1,33 - 1,12 (m, 16H, P-
CH2-CH2-CH2-(CHz2)s-CH3, P-O-CH>-CH3), 0,78 (t, J = 6,79 Hz, 3H, P-(CH2)e-CH3).
$1P{IH} NMR (CDCls, 162 MHz, § in ppm) 32,47 (tp, J = 17,16 Hz, 9,27 Hz, 8,81 Hz).

Decylphosphonsaurediethylester

300 mmol (49,85 g/ 48,30 mL) Triethylphosphit wurden vorgelegt und mit 315 mmol (69,68 g
/ 74,28 mL) Decylbromid versetzt. Die Reaktionsmischung wurde unter Rihren auf 165°C er-
hitzt. Die Bildung von Ethylbromid war nach 48 h abgeschlossen. Das Reaktionsprodukt wurde
fraktioniert destillativ aufgearbeitet. Das Produkt wurde als farblose Flussigkeit bei einer Tem-
peratur von 93-113°C und einem Druck von 0,15-0,3 mbar destilliert. Die Ausbeute betrug
41,35 g (49,5% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 4,20 — 3,93 (m, 4H, P-O-CH,-CHs), 1,76 — 1,62 (m, 2H,
P-CHa2-(CHa2)s-CHa), 1,56 (ttd, J = 15,5 Hz, J = 7,7 Hz,J=7,2 Hz,J = 5,0 Hz, 2H, P-(CHa)2-
CH2-(CH2)6-CHs3), 1,40 — 1,17 (m, 18H, P-CH2-CH2-CH2-(CH2)s-CHs, P-O-CH2-CHs3), 0,84
(t, J =6,7 Hz, 3H, P-(CH2)e-CHj3).

31p{'H} NMR (CDClI3, 162 MHz, § in ppm) 32,59 (s).

Benzylphosphonsaurediethylester

300 mmol (49,85 g / 48,30 mL) Triethylphosphit wurden vorgelegt und mit 315 mmol (53,88 g
/ 77,58 mL) Benzylbromid versetzt. Die Reaktionsmischung wurde unter Rihren langsam auf
130°C erhitzt. Die Bildung von Ethylbromid war nach 48 h abgeschlossen. Das Reaktionspro-
dukt wurde fraktioniert destillativ aufgearbeitet. Das Produkt wurde als farblose Fliissigkeit bei
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einer Temperatur von 92°C und einem Druck von 0,15 mbar destilliert. Die Ausbeute betrug
32,319 (38,7% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 7,33 — 7,19 (m, 5H, P-CH-Ph), 4,12 — 3,94 (m, 4H, P-
O-CH2-CHs3), 3,15 (d, J = 21,6 Hz, 2H, P-CH2-Ph), 1,23 (t, J = 7,1 Hz, 6H, P-O-CH-CH3).
13C{*H} NMR (DMSO-ds, 101 MHz, & in ppm) 133,03 (d, J = 8,9 Hz, P-CH»-C-(CH)s cyclo),
130,31 (d, J = 6,6 Hz, P-CH,-C-CH-CH-CH-), 128,61 (d, J = 3,0 Hz, P-CH,-C-CH-CH-CH-),
126,90 (d, J = 3,6 Hz, P-CH>-C-CH-CH-CH-), 61,79 (d, J = 137 Hz, P-CH,-CHa)), 33,47
(J = 136,94 Hz, P-CH.-Ph), 16,27 (d, J = 5,8 Hz, P-O-CH>-CHy).

S1p{'H} NMR (CDCls, 162 MHz, & in ppm) 26,41 (dt, J = 21,2 Hz, J = 11,6 Hz).

Tri-n-butylmethylphosphoniumdimethylphosphat [Pa441][DMP]

58,41 mmol (11,82 g / 14,47 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 70,10 mmol (9,82 g /
8,20 mL) Trimethylphosphat bei 135°C geruihrt. Der Phosphinumsatz zeigte nach 42 h keine
Veranderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen und drei Mal mit
je 5 mL Pentan und Diethylether und anschlieBend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewa-
schen. Die wassrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist ein farb-
loses, viskoses Ol in einer Ausbeute von 19,38 g (96,6% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 3,49 (d, J = 10,4 Hz, 6H, P-O-CH3), 2,41 — 2,24 (m, 6H,
"P-CH>-(CH>),-CHz), 1,97 (d, J = 13,7 Hz, 3H, *P-CH3), 1,45 (dt, J = 7,4 Hz, J = 3,6 Hz, 12H,
"P-CH>-CH2-CH2>-CH3), 0,91 (t, 9H, *P-(CH2)3-CHa).

13C{*H} NMR (CDCls, 101 MHz, § in ppm) 52,13 (d, J = 6,0 Hz, P-O-CH3), 23,73 (d, J = 15,6
Hz, "P-CH2-CH2-CH2-CHs), 23,54 (d, J = 4,7 Hz, "P-CH2-CH>-CH2>-CHj3), 19,68 (d, J = 48,9
Hz, *P-CH2-(CH2)2-CHz), 13,36 (s, "P-(CH2)3-CHs), 4,13 (d, J = 52,2 Hz, "P-CHa).

S1p{1H} NMR (CDCls, 162 MHz, & in ppm) 31,97 (s, *P), 2,07 (p, J = 11,1 Hz).

Tri-n-butylethylphosphoniumdiethylphosphat [P4442][DEP]

52,02 mmol (10,53 g / 12,88 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 62,42 mmol (11,37 g /
10,61 mL) Triethylphosphat bei 160°C geruhrt. Der Phosphinumsatz zeigte nach 48 h keine
Verénderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen und erst drei Mal
mit je 5 mL Diethylether und anschlieRend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewaschen.
Die wassrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist ein farbloses,
viskoses Ol in einer Ausbeute von 16,76 g (83,8% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 3,73 (p, J = 7,0 Hz, 2H, P-O-CH,-CHa), 2,34 (dq, J =
13,2, J = 7,7 Hz, 2H, *P-CH2-CH3), 2,27 — 2,14 (m, 6H, *P-CH2-(CH2)2-CH3), 1,34 (dq, J =
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7,8 Hz, J = 4,0 Hz, 12H, *P-CH2-CH2-CH2-CHs), 1,11 (t, J = 7,7 Hz, 6H, P-O-CH,-CHs), 1,05
(dt, 3H, *P-CH2-CHs), 0,83 — 0,74 (M, 1H, *P-(CH2)s-CH).

13C{IH} NMR (CDCls, 101 MHz, & in ppm) 60,29 (d, J = 5,7 Hz, P-O-CH2-CHs), 23,81 (d, J
= 15,3 Hz, "P-CH2-CH2-CH»-CHj3), 23,61 (d, J = 4,8 Hz, *P-CH,-CH,-CH>-CH3), 18,12 (d, J =
48 4 Hz, *P-CHy-(CH2)2-CHa), 16,55 (d, J = 7,6 Hz, P-O-CHy-CHa), 13,31 (s, *P-(CH2)s-CH),
12,43 (d, J = 48,8 Hz, *P-CHo-CHs), 5,97 (d, J = 5,6 Hz, *P-CH2-CHs).

31p£IH} NMR (CDCls, 162 MHz, & in ppm) 34,64 (s, *P), 0,22 (s).

Tri-n-butylbutylphosphoniumdibutylphosphat [P2444][DBP]

53,347 mmol (10,793 g / 13,211 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 64,016mmol (17,048 g
/14,242 mL) Tributylphosphat bei 200°C geriihrt. Der Phosphinumsatz zeigte nach 170 h keine
Veranderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 100 mL Wasser aufgenommen und erst drei Mal
mit je 5 mL Diethylether und anschlielend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewaschen.
Die wassrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine farblose,
viskose Flissigkeit in einer Ausbeute von 10,1 g (40,1% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 3,78 — 3,57 (m, 4H, P-O-CH2-(CH2)2-CHs), 2,22 (m,
8H, "P-CH2-(CH>).-CHs3), 1,38 (heptd, J = 6,35 Hz, J =559 Hz, J = 2,85 Hz, 20H, *P-CHa-
CH2-CH2-CHs, P-O-CH2- CH2-CH2-CHj3), 1,28 — 1,15 (m, 4H, P-O-(CH>)2-CH2-CHj3), 085 —
0,78 (m, 12H, "P-(CH2)3-CHs3), 0,73 (td, 6H, P-O-CH.-(CH2).-CH3).

31pf1H} NMR (CDCls, 162 MHz, & in ppm) 32,87 (d, J = 25,94 Hz, *P), 0,32 (t, J = 5,70 Hz).

Tri-n-butylethylphosphoniumethylphosphonsaureethylester [P4442][EtPE]

54,28 mmol (10,98 g/ 13,44 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 65,13 mmol (10,82 g) Ethyl-
phosphonséurediethylester bei 160°C und 170°C geriihrt. Der Phosphinumsatz zeigte nach 42
und 24 h keine Veranderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen
und erst drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschlie3end drei Mal mit je 5 mL Dichlorme-
than gewaschen. Die wéssrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt
ist eine farblose, viskose Flussigkeit in einer Ausbeute von 15,40 g (77,0% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 3,68 (p, J = 7,0 Hz, 2H, P-O-CH>-CHa), 2,34 (dq, J =
13,2 Hz, J = 7,7 Hz, 2H, "P-CH,-CH3), 2,28 — 2,10 (m, 6H, "P-CH2-(CH>).-CH3), 1,43 — 1,24
(m, 14H, *P-CH2-CH2-CH>-CHgs, P-CH>-CHz), 1,12 — 0,98 (m, 6H, *P-CH2-CH3, P-O-CH,-
CHa), 0,89 (dt, J=17,5Hz, J =7,7 Hz, 3H, P-CH2-CHj3), 0,79 — 0,72 (m, 9H, *P-(CH)3-CH3).
13C{*H} NMR (CDCl3, 101 MHz, § in ppm) 59,13 (d, J = 5,4 Hz, P-O-CH-CHj3), 23,79 (d, J
= 15,3 Hz, "P-CH2-CH2-CH2-CHj3), 23,59 (d, J = 4,8 Hz, *P-CH,-CH»-CH>-CH3), 20,05 (d, J =
134,2 Hz, P-CH,-CH3), 18,11 (d, J = 47,3 Hz, "P-CH.-(CH).-CHj3), 16,83 (d, J = 6,5 Hz, P-O-
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CH,-CHs), 13,28 (s, "P-(CH2)s-CHs), 12,43 (d, J = 48,7 Hz, *P-CH,-CHs), 8,16 (d, J = 6,0 Hz,
P-CH-CHs), 5,95 (d, J = 5,6 Hz, *P-CH,-CHy3).
31P{'H} NMR (CDClIs, 162 MHz, & in ppm) 34,61 (s, *P), 24,70 (s).

Tri-n-butylethylphosphoniumhexylphosphonséureethylester [Paas2][HexPE]

47,10 mmol (9,53 g / 11,67 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 56,52 mmol (12,56 g) He-
xylphosphonsédurediethylester bei 180°C geruhrt. Der Phosphinumsatz zeigte nach 116 h keine
Veranderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen und erst drei Mal
mit je 5 mL Diethylether und anschlieRend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewaschen.
Die wassrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine farblose,
viskose Flussigkeit in einer Ausbeute von 13,03 g (65,2% d. Th.).

'H NMR (CDCl3, 400 MHz, & in ppm) 3,76 (p, J = 6,9 Hz, 2H, P-O-CH,-CH3), 2,51 (dq, J =
13,3 Hz, J = 7,7 Hz, 2H, "P-CH,-CH3), 2,40 — 2,28 (m, 6H, "P-CH>-(CH).-CH3), 1,54 — 1,32
(m, 14H, "P-CH,-CH>-CH2-CHj3, P-CH,-CH.-(CH2)3-CHs), 1,27 — 1,05 (m, 12H, *P-CH,-CHs,
P-O-CH>-CHa, P-CH2)>-CH,-CH>-CH>-CHj3), 0,87 (t, 9H, *P-(CH2)3-CH3), 0,75 (t, J = 6,7 Hz,
3H, P-(CH>)s-CHj).

13C{*H} NMR (CDCl3, 101 MHz, § in ppm) 59,01 (d, J = 5,2 Hz, P-O-CH>-CHj3), 31,70 (d, J
= 1,2 Hz, P-(CH2)3-CH2-CH.-CHj3), 31,26 (d, J = 16,8 Hz, P-(CH2)2-CH>-(CH.).-CHz3), 28,16
(d, J =131,2 Hz, P-CH2-(CHz2)4-CH3), 24,60 (d, J = 4,4 Hz, P-(CH2)4-CH>-CHa), 23,93 (d, J =
15,2 Hz, "P-CH,-CH2-CH,-CH3), 23,77 (d, J = 4,8 Hz, *P-CH,-CH,-CH>-CH3), 22,52 (s, P-
CH2-CH>-(CH>)s-CHjs), 18,25 (d, J = 47,3 Hz, *P-CH»-(CH2),-CH3), 17,09 (d, J = 6,6 Hz, P-O-
CH2-CH3), 14,04 (s, P-(CH2)5-CHa), 13,42 (s, "P-(CH2)3-CH3), 12,59 (d, J = 48,7 Hz, "P-CH2-
CHa), 6,11 (d, J = 5,7 Hz, *P-CH2-CHj).

$1p{IH} NMR (CDCls, 162 MHz, § in ppm) 34,65 (s, *P), 23,19 — 22,70 (m).

Tri-n-butylethylphosphoniumoctylphosphonsaureethylester [Pa442][OcPE]

55,229 mmol (11,174 g/ 13,677 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 66,275 mmol (16,591 g)
Octylphosphonsdurediethylester bei 180°C gertihrt. Der Phosphinumsatz zeigte nach 170 h
keine Veranderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 100 mL Wasser aufgenommen und erst
drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschlielend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan ge-
waschen. Die wassrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine
farblose, viskose Flussigkeit in einer Ausbeute von 13,5 g (53,8% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, § in ppm) 3,76 (p, J = 6,98 Hz, 2H, P-O-CH-CHs), 2,31 (dg, J =
12,72 Hz, J = 7,65 Hz, 2H, *P-CH,-CHa), 2,16 (ddd, J = 13,03 Hz, J = 9,70 Hz, J = 6,39 Hz,
6H, "P-CH2-(CH2)2-CHs3), 1,51 — 1,36 (m, J = 3,89 Hz, 16H, "P-CH,-CH2-CH2-CHs, P-CH>-
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CHa-CH2-(CH3)4-CHs), 1,25 — 1,07 (m, 16H, , "P-CH2-CHs, P-O-CH2-CHs, P-CH2-CH,-CH>-
CH2-CH2-CH2-CH>-CHg), 0,93 — 0,85 (m, 9H, *P-CH2-CH2-CH,-CHs), 0,77 (t, J = 6,67 Hz,
3H, P-(CH2)e-CHy).

31p{IH} NMR (CDCls, 162 MHz, 3 in ppm) 34,73 (s, *P), 24,93 — 23,91 (m).

Tri-n-butylethylphosphoniumdecylphosphonséaureethylester [P4442][DecPE]

41,61 mmol (8,42 g / 10,30 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 49,93 mmol (13,90 g) De-
cylphosphonsdurediethylester bei 180°C geriihrt. Der Phosphin-Umsatz zeigte nach 200 h
keine Veranderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen und erst
drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschliefend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan ge-
waschen. Die wassrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine
farblose, viskose Flissigkeit in einer Ausbeute von 12,80 g (64,0% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 3,74 (p, J = 6,9 Hz, 2H, P-O-CH,-CHa), 2,47 (dq, J =
13,2 Hz, J = 7,7 Hz, 2H, "P-CH,-CH3), 2,39 — 2,21 (m, 6H, "P-CH>-(CH).-CH3), 1,52 — 1,33
(m, 16H, *P-CH,-CHz-CH2-CHs, P-CH2-CH2-CHa2-(CH2)6-CHs), 1,21 — 1,05 (m, 20H, *P-CH>-
CHs, P-O-CH-CHgs, P-(CH>)3-CH2-CH2-CH2-CH,-CH,-CH»-CHs3), 0,85 (t, 9H, "P-(CH2)s-
CHa), 0,74 (t,J = 6,8 Hz, 3H, P-(CH2)9-CH3).

13C{H} NMR (CDCls, 101 MHz, & in ppm) 59,01 (d, J = 5,4 Hz, P-O-CH,-CHs), 31,78 (s, P-
(CH2)7-CH2-CH2-CHj3), 31,54 (d, J = 16,9 Hz, P-(CH>).-CH2-(CH2)6-CHs), 29,51 (d, J = 3,3
Hz, P-(CH2)3-CH2-CH2-CH2-CHa2-(CH2)2-CH3), 29,21 (s, P-CH2-(CH>)s-CH3), 23,90 (d, J =
15,2 Hz, "P-CH,-CH>-CH,-CH3), 23,74 (d, J = 4,8 Hz, *"P-CH,-CH,-CH>-CH3), 22,54 (s, P-
CH2-CHa-(CH2)s-CH2-CHj3), 18,22 (d, J = 47,3 Hz, *P-CH>-(CH2)2-CH3), 17,04 (d,J = 6,4 Hz,
P-O-CH2-CHj3), 13,98 (s, P-(CH2)e-CH3), 13,39 (s, "P-(CH2)s-CHs3), 12,56 (d, J = 48,7 Hz, *P-
CH2-CHj3), 6,08 (d, J = 5,6 Hz, "P-CH>-CHy).

31P{'H} NMR (CDClIs, 162 MHz, & in ppm) 34,64 (s, *P), 23,03 (s).

Tri-n-butylethylphosphoniumbenzylphosphonsaureethylester [Pas42][BenzPE]

48,24 mmol (9,76 g / 11,95 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 57,89 mmol (12,29 Q)
Benzylphosphonsaurediethylester bei 180°C geriihrt. Der Phosphinumsatz zeigte nach 42 h
keine Veranderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 100 mL Wasser aufgenommen und erst
drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschlielend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan ge-
waschen. Die wéssrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine
farblose, viskose Flussigkeit in einer Ausbeute von 16,73 g (83,7% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, § in ppm) 7,25 (dd, J = 7,9 Hz, J = 1,8 Hz, 2H, P-CH,-C-CH-CH-
CH), 7,04 (t, J = 7,5 Hz, 2H, P-CH>-C-CH-CH-CH), 6,97 — 6,88 (m, 1H, P-CH,-C-CH-CH-
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CH), 3,69 (p, J = 7,0 Hz, 2H, P-O-CH>-CH3), 2,85 (d, J = 19,9 Hz, 2H, P-CH>-Ph), 2,28 — 1,94
(m, 8H, "P-CH2-(CH2)2-CHs, "P-CH2-CHg), 1,43 - 1,24 (m, 12H, "P-CH2-CH,-CH,-CHj3), 1,05
—0,92 (m, 6H, *P-CH2-CHjs, P-O-CH-CHs), 0,80 (t, J = 7,0 Hz, 9H, *P-(CH3)3-CHa).
1BC{IH} NMR (CDCls, 101 MHz, & in ppm) 129,79 (d, J = 5.7 Hz, P-CH,-C-CH-CH-CH),
127,44 (d, J = 2,5 Hz, P-CH2-C-CH-CH-CH, P-CH-C-CH-CH-CH), 124,38 (d, J = 3,2 Hz, P-
CHo-C-CH-CH-CH), 59,58 (d, J = 5,8 Hz, P-O-CH2-CHs), 36,19 (d, J = 124,3 Hz, P-CHo-Ph),
23,83 (d, J = 15,2 Hz, P-(CH.),-CH>-CH3), 23,60 (d, J = 4,8 Hz, P-CH»-CH,-CH,-CHj3), 18,01
(d, J = 47,3 Hz, *P-CHy-(CH2)>-CHa), 16,97 (d, J = 6,4 Hz, P-O-CH2-CHa), 13,40 (s, *P-(CHa)q-
CH3), 12,29 (d, J = 48,7 Hz, *P-CH,-CH), 5,97 (d, J = 5,7 Hz, *P-CHo-CH).

3p{IH} NMR (CDCls, 162 MHz, § in ppm) 37,20 — 29,51 (m, *P), 16,55 (d, J = 20,7 Hz).

Triphenylmethylphosphoniumdimethylphosphat P1PhsDMP

62,133 mmol (16,297 g) Triphenylphosphin werden mit 99,413 mmol (13,925 g / 11,633 mL)
Trimethylphosphat bei 130°C geriihrt. Der Phosphinumsatz zeigte nach 48 h keine Verénde-
rung. Das Reaktionsprodukt wurde in 100 mL Wasser aufgenommen und erst drei Mal mit je
5 mL Diethylether und anschlieBend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewaschen. Die wéss-
rige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Die wassrige Phase wurde unter verrin-
gertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine farblose, bei Raumtemperatur zum Glas erstar-
rende Flussigkeit in einer Ausbeute von 20,4 g (81,5% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 7,83 (m, 15H, *P-Phs), 3,30 (d, J = 11,63 Hz, 6H, P-O-
CHa), 3,24 (s, "P-CHs).

$1P{1H} NMR (CDCls, 162 MHz, § in ppm) 22,70 (m, *P), 0,75 (hept, J = 10,61 Hz).

Triphenylethylphosphoniumdiethylphosphat P2PhsDEP

50 mL DMSO werden vorgelegt und 56,251 mmol (14,754 g) Triphenylphosphin zugegeben.
AnschlieBend werden 90,002 mmol (16,394 g / 15,293 mL) Triethylphosphat zugegeben und
die Losung bei 140°C geruhrt. Der Phosphinumsatz zeigte nach 96 h keine Veranderung.
DMSO wurde unter verringertem Druck entfernt und das Reaktionsprodukt in 100 mL Wasser
aufgenommen, erst drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschlieBend drei Mal mit je 5 mL
Dichlormethan gewaschen. Die wéssrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das
Produkt ist eine gelbliche, bei Raumtemperatur zu Kristallen erstarrende Flussigkeit in einer
Ausbeute von 23,8 g (91,7% d. Th.).

'H NMR (CDCls, 400 MHz, & in ppm) 7,83 (m, 15H, *P-Phs), 3,71 (, P-O-CH2-CHs, *P-CH>-
CHj3), 1,23 (dt, J = 20,22 Hz, J = 7,41 Hz, 3H, "P-CH2-CH3), 3,24 (t, P-O-CH2-CH5).
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13C{H} NMR (CDCls, 101 MHz, § in ppm) 135,34 (d, J = 2,98 Hz, *P-C-CH-CH-CH), 134,08
(d, J = 10,02 Hz, P-C-CH-CH-CH), 130,73 (d, J = 12,37 Hz, P-CH2-C-CH-CH-CH), 118,81 (d,
J=85,54 Hz, *P-C-CH-CH-CH), 60,33 (d, J = 5,60 Hz, P-O-CH,-CHs), 17,78 (d, J = 51,19 Hz,
*P-CH,-CHs), 16,91 (d, J = 7,13 Hz, P-O-CH2-CHs), 6,73 (d, J = 5,37 Hz, *P-CH2-CHa).
31p{1H} NMR (CDCls, 162 MHz, & in ppm) 26,06 (m, *P), —1,56 (q, J = 7,74 Hz).

9.7 Physikochemische Charakterisierung lonischer Flissigkeiten

Dichte:
Die experimentell ermittelten Werte der Dichtemessung sind in Tabelle 37 dargestellt. Die li-
neare Regression der ermittelten, temperaturabhangigen Dichtewerte wurde entsprechend Glei-
chung (60) durchgeftihrt.

p = mT+b (60)
In Tabelle 38 sind die Fit-Parameter der linearen Regression fur die Dichten der lonischen Flis-
sigkeiten aufgezeigt.

Tabelle 37: Dichte p in g mI™* der untersuchten lonischen Flussigkeiten bei der jeweiligen Tempe-
ratur.

lonische Flussigkeit
Temperatur

C) [Paaa1] [Paasz] [Paasz] [Paasz] [Paasz] [Paa42]
[DMP]  [DEP]  [EtPE]  [HexPE] [DecPE] [BenzPE]
25 1,023 1,007 0,991 0,959 0,949 1,028
35 1,024 1,000 0,985 0,953 0,942 1,021
45 1,018 0,995 0,979 0,947 0,935 1,015
55 1,013 0,988 0,973 0,941 0,929 1,009
65 1,006 0,982 0,967 0,934 0,923 1,002
75 1,000 0,975 0,961 0,929 0,916 0,996
85 0,995 0,969 0,955 0,922 0,910 0,990
95 0,989 0,962 0,949 0,917 0,903 0,984
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Tabelle 38: Fit-Parameter m, b und R? sowie Standardabweichungen fiir die lineare Regression der
Dichtewerte der lonischen Flssigkeiten.

. . -
'on'jiji'(eeii'us' mé_lg Am (%)  b(gmLY)  Ab (%) R?
[Pa]DMP] 5,871 0378 1,045 13.65 0,9999
[Peaz2] [DEP] 6,337 0,047 1,023 0,038 0,9995
[Pusw][EtPE]  —6,076 0,443 1,006 0,017 0,9999
[Pus][HexPE]  —6,082 0,892 0,974 0,036 0,9995
[Pus][DecPE]  —6,474 0,306 0,965 0,013 0,9999

[Pus][BenzPE]  —6,254 ~0,495 1,043 0,019 0,9999

Viskositat:

Die experimentell ermittelten Werte der dynamischen Viskositat n bei den entsprechenden
Temperaturen sind in Tabelle 39 aufgelistet.

Tabelle 39: Experimentell ermittelte Viskositédt n in mPa s der untersuchten lonischen Flissigkeiten
bei der jeweiligen Temperatur.

lonische Flussigkeit
Tempera-

twr (°C) [Paaa1] [Paas2] [Paas2] [Paas2] [Paas2] [Paas2]

[DMP] [DEP] [EtPE]  [HexPE] [DecPE] [BenzPE]

25 663,42 448,58 319,21 611,59 738,38 1076,73
30 460,03 319,36 231,30 429,31 517,39 716,40
35 327,84 232,71 171,38 308,81 371,77 492,15
40 238,92 172,88 129,62 227,09 273,07 347,90
45 177,96 131,37 99,97 170,68 204,51 252,94
50 135,39 101,60 78,59 131,25 157,19 189,08
55 104,54 79,78 62,74 102,41 122,54 143,95
60 81,95 63,70 50,77 81,24 96,90 111,60
65 65,54 51,50 41,62 65,46 77,88 88,12
70 53,02 42,27 34,66 53,55 63,60 71,05
75 43,63 35,10 29,19 44,19 52,66 58,02
80 36,17 29,39 24,81 37,05 43,93 47,99
85 30,28 24,88 21,23 31,36 36,96 40,16
90 25,71 21,36 18,42 26,88 31,62 34,03
95 21,97 18,50 16,11 23,27 27,09 29,25
100 19,00 16,11 14,23 20,23 23,47 25,41
105 16,47 14,10 12,65 17,79 20,54 22,16

Die Daten wurden entsprechend Gleichung (61) gefittet, die resultierenden VFT-Fit-Parameter

no, B, To und RZ sind in Tabelle 40 gezeigt.
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B
no= Mo exp (T — To) (61)

Tabelle 40: VFT Fit-Parameter 7o, B, To und R? fiir die Viskositat » der untersuchten lonischen
Flissigkeiten.

lonische Mo Ano/No AB/B ATy /T
Flussigkeit (mPas) (%0) (%) (%)

[P2441][DMP] 0,049 4,48 1.188 1,06 1734 0,416  >0.99999
[P4442][DEP] 0,054 5,65 1.145 1,40 1712 0,577  >0.99999
[P24s2][EPE] 0,088 5,24 994,6 1,45 176,8 0,557  >0.99999
[Paas2][HexPE] 0,077 6,60 1.083 1,65 1774 0,624  >0.99999
[Pasa2][DecPE] 0,080 5,76 1121 1,41 17555 0,546  >0.99999
[Pa4s2][BenzPE] 0,112 6,06 980,9 1,48 1912 0,457 >0.99999

B (K) Ty (K) R?

Spezifische Leitfahigkeit:

Die grafische Darstellung der Verl&ufe der spezifischen Leitfahigkeit ist in Abbildung 53 dar-
gestellt. Die zugehorigen experimentellen Werte sind in Tabelle 41 aufgelistet.

3500 = [P,441][DMP]
30004 ¢ [P4442][DEP]
. A [P, )IEtPE]
e PP v PuliHexPE]
O 20004 ¢ [P,4,][DecPE]
cg_ 1500] ¢ [PasllBenzPE]
% 1000 -
500

0 -

300 310 320 330 340 350 360 370
T (K)

Abbildung 53: Verlauf der spezifischen Leitfahigkeit x aufgetragenen gegen die Temperatur T in K flr
die untersuchten lonischen Flissigkeiten.
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Tabelle 41: Experimentell ermittelte spezifische Leitfahigkeiten x in S cm™ der untersuchten loni-
schen Flussigkeiten bei den jeweiligen Temperaturen.

lonische Flussigkeit

-I;ET [()oe g;l_ [Pa441] [Pa442] [Pa442] [Pa4442] [Pa442] [Pa4442]
[DMP] [DEP] [EtPE]  [HexPE] [DecPE] [BenzPE]

25 132 138 174 50 29 41
30 185 188 238 72 42 61
35 255 255 318 100 58 87
40 343 339 417 137 78 121
45 453 442 537 183 105 166
50 588 565 681 239 138 221
55 753 714 851 308 178 290
60 949 888 1.047 389 226 373
65 1.181 1.091 1.274 486 283 471
70 1.446 1.322 1.525 599 350 588
75 1.750 1.579 1.809 730 426 124
80 2.024 1.866 2.123 878 513 881
85 2.476 2.190 2.467 1.045 613 1.129
90 2.916 2.542 2.850 1.232 724 1.259
95 3.408 2.937 3.268 1.437 849 1.480

Die experimentellen Daten wurden entsprechend des VFT-Fits nach Gleichung (62) gefittet.
Die daraus resultierenden Daten flr die Parameter x,, B, To und R2 sind in Tabelle 42 darge-

stellt.

B
ko= Ky exp(-— To) (62)

Tabelle 42: VFT Fit-Parameter k,, B, To und R2 flr die spezifische Leitfahigkeit x der untersuchten
lonischen Flissigkeiten.

lonische Ko (S Akqy/ AB/B AT,/T,
Flussigkeit cmt) Ky (%) (%) (%)

[P4441][DMP] 1,813 42,31 -1.295 120 1112 9,89 0,99971
[P2442][DEP] 0,555 52,43 -988,8 -1,75 93,70 1,49 0,99999
[Pa442][ETPE] 0,475 3,62 -937,2 127 93,20 1,11  >0,99999
[Pass2][HexPE] 0,451 4,74 -1.087 1,46 94,25 1,28 0,99999
[Pass2][DecPE] 0,338 4,53 -1.158 1,34 98,47 1,17  >0,99999
[Pass2][BenzPE] 0,306 73,99 —906,1 240 7527 23,6 0,99843

B (K) To (K) R?

Molare Leitfahigkeit:
Die molaren Leitfahigkeiten der lonischen Flissigkeiten wurden entsprechend Gleichung (35)

berechnet und sind in Tabelle 43 aufgelistet.
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Tabelle 43: Molare Leitfahigkeiten Ay in mS cm? mol™ der untersuchten lonischen Fliissigkeiten
bei den jeweiligen Temperaturen.

lonische Flussigkeit

-I;ET [()oe g;l_ [Pa441] [Pa442] [Pa442] [Pa4442] [Pa442] [Pa4442]
[DMP] [DEP] [EtPE]  [HexPE] [DecPE] [BenzPE]
25 43,86 52,77 64,82 23,71 15,84 17,19
30 61,78 72,16 88,67 34,05 22,39 25,33
35 85,24 98,06 118,96 47,71 31,11 36,41
40 115,1 130,6 156,6 65,26 42,53 50,99
45 152,4 170,8 202,0 87,49 57,10 70,28
50 198,5 219,2 257,0 114,9 75,37 93,70
55 254,6 2779 322,2 148,6 97,57 123,1
60 322,0 346,6 397,9 188,3 124,4 158,9
65 401,9 426,8 485,7 236,1 156,1 201,6
70 493,6 519,6 583,2 291,6 193,9 252,2
75 598,9 622,6 693,6 356,3 236,9 311,2
80 694,7 738,0 816,8 430,4 286,6 379,9
85 852,4 869,1 952,3 513,9 343,3 489,0
90 1.007 1.012 1.103 607,5 407,2 546,5
95 1.180 1.173 1.269 711,0 478,8 644,7

Die experimentellen Daten der molaren Leitfahigkeit wurden entsprechend des VFT-Fits nach
Gleichung (63) gefittet. Die daraus resultierenden Daten fur die Parameter Ay o, B, To und R?

sind in Tabelle 44 dargestellt.

B
A = Ay - exp (T — To) (63)

Tabelle 44: VFT Fit-Parameter Ay o, B, To und R2 fiir die spezifische Leitfahigkeit Ay, der unter-
suchten lonischen Flussigkeiten.

lonische Ay Ay o/Apm AB/B T, AT,

2
Flussigkeit (Scm™) (%) B (K) (%) (K) (%) R
[P4441][DMP] 523,0 12,1 -1215 354 168,99 1,86 0,99999
[P4442] [DEP] 280,5 671 1054 -217 1757 104 >0,99999
[Paus][EtPE]  225,0 659 9906 -224 1768 1,06 >0,99999
[Pass2][HexPE]  262,8 5,87 -1130 -1,77 1771 085 >0,99999
[Pass][DecPE] 2387 506  —1219 -172 1718 088 >0,99999
[Psus2][BenzPE] 84,88 112 -7670 -40,3 2106 13,03 0,99827

Walden-Darstellung:

Die Walden-Darstellung wurde durch die Auftragung des Logarithmus von molarer Leitfahig-
keit 4,,gegen den Logarithmus der reziproken dynamischen Viskositat n~* erreicht. Die zuge-

horigen Werte bei den jeweiligen Temperaturen sind in Tabelle 45 und Tabelle 46 dargestellt.
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Tabelle 45: Berechnete Werte zu log (n~1 / Poise™®) und log (Ay / S cm? mol™?) fur die Walden-
Darstellung der lonischen Flussigkeiten [Psss:][DMP], [Psas2][DEP] und [Paasz] [EtPE]
bei den jeweils angegeben Temperaturen.

[P4441][DMP] [P2442][DEP] [Paaa2][ELPE]
TemE)eratur log (-1 / log (Ap / log (-1 / log (Ayp / log (-1 / log (Ay /

) Poise™) S cm’ Poise™) S cm- Poise™) S cm’

mol™) mol™) mol™)
25 0,178 —-1,358 0,348 —-1,278 0,496 —1,188
30 0,337 -1,209 0,496 1,142 0,636 —1,052
35 0,484 —1,069 0,633 —1,009 0,766 —0,925
40 0,622 —0,939 0,762 —0,884 0,887 —0,805
45 0,750 —-0,817 0,882 —0,768 1,000 —0,695
50 0,868 —0,702 0,993 —0,659 1,105 —0,590
55 0,981 —0,594 1,098 —0,556 1,203 —0,492
60 1,087 —0,492 1,196 —0,460 1,294 —0,400
65 1,184 —0,396 1,288 —0,340 1,381 —0,314
70 1,276 —0,307 1,374 —0,284 1,460 —0,234
75 1,360 0,223 1,455 —0,206 1,535 —0,159
80 1,442 —0,158 1,532 —-0,132 1,605 —0,088
85 1,519 —0,069 1,604 —0,061 1,673 —0,021
90 1,590 0,003 1,670 0,005 1,735 0,043
95 1,658 0,072 1,733 0,069 1,793 0,104

Die lineare Regression der ermittelten Daten erfolgte nach Gleichung (64). Die resultierenden
Fit-Parameter sind in Tabelle 47 dargestellt.

log (AM mol) = alog (0'1 Pa S) + log(0) (64)
S cm?

Tabelle 46: Berechnete Werte zu log (n™1 / Poise™®) und log (Ay / S cm? mol™) firr die Walden-
Darstellung der lonischen Flissigkeiten [Paa2][HeXPE], [Pass2][DecPE] und
[Pa4s2][BenzPE] bei den jeweils angegeben Temperaturen.

[Pa4aa2][HexPE] [Pa4a2][DecPE] [Pa442][BenzPE]
Tem;zeratur log (-1 / log (Ayp / log (-1 / log (Ay / log (1 / log (Ay /

(C) Poise™) S cm’ Poise™) S cm’ Poise™) S cm’

mol™) mol™) mol™)
25 0,214 -1,625 0,132 -1,800 —0,032 -1,765
30 0,367 -1,468 0,286 -1,650 0,145 —1,596
35 0,510 -1,321 0,430 —1,507 0,308 -1,439
40 0,644 -1,185 0,564 -1,371 0,459 -1,293
45 0,768 —1,058 0,689 1,243 0,597 -1,153
50 0,882 —0,940 0,804 -1,123 0,723 -1,028
55 0,990 —0,828 0,912 -1,011 0,842 —-0,910
60 1,090 -0,725 1,014 —0,905 0,952 —-0,799
65 1,184 0,627 1,109 -0,807 1,055 —0,696
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70 1,271 —0,535 1,197 —-0,713 1,148 —0,598
75 1,355 —-0,449 1,279 —0,626 1,236 —0,507
80 1,431 —0,366 1,357 —0,543 1,319 —-0,420
85 1,504 —-0,289 1,432 —0,464 1,396 —0,311
90 1,571 —-0,217 1,500 -0,390 1,468 —0,262
95 1,633 —0,148 1,567 —-0,320 1,534 —-0,191
Tabelle 47: Fit-Parameter a, log(C) und R2 fiir die Walden-Darstellung der untersuchten lonischen

Flissigkeiten.

lonische log(C) (S cm? Alog(C)/

Flissigkeit ¢ Acfa (o) mol-) log(C) (%) R?
[P2a][DMP] 0,965 0,315 1,537 0,224 0,09987
[Pas][DEP] 0,975 0,182 1,625 —0,132 0,09996
[Pas][EtPE] 0,996 0,177 1,688 0,136 0,09996

[Passz][HexPE] 1,039 0,238 1,853 0,149 0,09993
[Passz][DecPE] 1,036 0,342 ~1,950 ~0,190 0,09985
[Passz][BenzPE] 1,010 0,649 1,750 0,375 0,09945

Selbstdiffusionskoeffizienten

Die verwendeten Parameter zu den Selbstdiffusionskoeffizienten sind in Tabelle 48 dargestellt.
Alle Messungen wurden bei 75°C durchgefuhrt, die Analyseparameter variierten fur jede loni-
sche Flissigkeit und ihre jeweiligen lonen.

Tabelle 48: Verwendete Parameter fur die PFGSTE Messung an lonischen Flissigkeiten bei 75°C
aus *H-NMR-Messungen; a) Werte des Kations und b) Werte des Anions.

lonische H

FlUssigkeit p30 (ms) d20 (ms) pl (us) di(s)
[P4441] [DMP] 5,40 120 11,18 7,052
[P4442][DEP] 5,06 120 11,63 7,752
[Pa4s2] [ELPE] 4,829 [ 4,53 120 11,81 7,752
[Pass2] [HexPE] 6,06 130 11,79 7,052
[P4442][DecPE] 6,50 140 11,62 7,752
[Passz][BenzPE]  6,73Y /6,43 140 11,42 7,752

9.8 Impragnierung von Kohlenstoffsubstraten mit lonischen Flissigkeiten

Imprégnierungsverfahren nach ,incipient wetness“-Methode:

Das Kohlenstoffsubstrat wird in einer nicht definierten Menge in einem Keramikschiff vorge-
legt und so viel lonische Flussigkeit zugegeben, bis das Kohlenstoffsubstrat vollstandig in der
lonischen Flussigkeit dispergiert ist. Fir lonische Salze wie [P2228][BETI] erfolgt eine Durch-

mischung der vorliegenden Feststoffe. Das Schiff mit dem Gemisch wird in die Mitte eines
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60 cm langen Quarzglasrohres gestellt und das Rohr wird anschlieBend mittig in den Rohrofen
platziert. Das Rohr wird mit Anschlusstiicken versehen und die Apparatur auf Dichtigkeit Uber-
priift. Die Pyrolyse erfolgt unter Stickstoffgas mit einem Gasfluss von 30 mL min~t. 30 min vor
Pyrolysestart wird mit Stickstoffgas gespilt und bis zur vollstdndigen Abkihlung aufrecht-
erhalten. Die Pyrolysebedingungen konnen Tabelle 50 entnommen werden. Nach beendeter
Pyrolyse wird das Produkt in ein Gefal3 Gberflihrt und charakterisiert oder weiter verarbeitet.
Dieses Impréagnierungsverfahren gilt fir die Proben ASB001 bis ASB013 sowie ASCP001 bis
ASCPO013.

Impréagnierungsverfahren nach ,,wet impregnation“-Methode:

Alle Parameter fur das Impréagnierungsverfahren kdénnen fiir relevante Proben der Tabelle 49
entnommen werden. Das Kohlenstoffsubstrat wird in einem 50 mL Einhalsrundkolben vorge-
legt. Die jeweilige Menge lonische Flussigkeit wird in 25 mL Losungsmittel gelést und zu dem
Kohlenstoffsubstrat gegeben. Die Dispersion wird anschlieBend, in Abhangigkeit des verwen-
deten Losungsmittels Gber Nacht gerthrt, bis das Losungsmittel vollstandig verdampft ist. Der
verbleibende Kohlenstoff ist nun mit lonischer Flussigkeit imprégniert und wird fir die Pyro-
lyse in ein Keramikschiff gegeben und in die Mitte eines 60 cm langen Quarzglasrohres gestellt.
Das Rohr wird anschliefend mittig in den Rohrofen platziert, mit Anschlusstiicken versehen
und die Apparatur auf Dichtigkeit Uberprift. Die Pyrolyse erfolgt unter Stickstoffgas mit einem
Gasfluss von 30 mL min~t. 30 min vor Pyrolysestart wird mit Stickstoffgas gespuilt und bis zur
vollstandigen Abkiihlung aufrechterhalten. Die Pyrolysebedingungen kénnen Tabelle 50 ent-
nommen werden. Nach beendeter Pyrolyse wird das Produkt in ein Gefal Gberfiihrt und cha-
rakterisiert oder weiter verarbeitet. Dieses Impragnierungsverfahren gilt fiir die Proben
ASBO014 bis ASB090 sowie ASCP014 bis ASCP0102.

Optimiertes Impragnierungsverfahren:

500 mg Kohlenstoffsubstrat werden in einem 50 mL Einhalsrundkolben vorgelegt. 1,0 mmol
lonische Flissigkeit wird in 25 mL lospropylalkohol gelst und zu dem Kohlenstoffsubstrat
gegeben. Die Dispersion wird bei 80°C ber Nacht geruhrt, bis das Lésungsmittel vollstandig
verdampft ist. Die genauen Parameter flr relevante Proben kdnnen der Tabelle 49 entnommen
werden. Der verbleibende Kohlenstoff ist nun mit lonischer Flussigkeit impragniert und wird
fur die Pyrolyse in ein Keramikschiff gegeben und in die Mitte eines 60 cm langen Quarzglas-
rohres gestellt. Das Rohr wird anschlieRend mittig in den Rohrofen platziert, mit Anschlussti-
cken versehen und die Apparatur auf Dichtigkeit Uberprift. Die Pyrolyse erfolgt unter Stick-

stoffgas mit einem Gasfluss von 30 mL min~t. 30 min vor Pyrolysestart wird mit Stickstoffgas
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gesplt und bis zur vollstdndigen Abkuhlung aufrechterhalten. Die Pyrolysebedingungen kon-

nen Tabelle 50 enthommen werden. Nach beendeter Pyrolyse wird das Produkt in ein Gefal3

uberfuhrt und charakterisiert oder weiter verarbeitet. Dieses Impréagnierungsverfahren gilt fir
die Proben ASB092 bis ASB135, ASCP103 bis ASCP0145 sowie den PMCB- und PMCP-

Proben.

Tabelle 49 und Tabelle 50 zeigen alle Probenbezeichnungen und die zugehérigen Parameter flr

die Impréagnierung von Kohlenstoffsubstraten mit anschliefender Pyrolyse zur Herstellung

phosphordotierter Kohlenstoffe.

Tabelle 49: Ubersicht zu den Probenbezeichnungen und Syntheseparameter Kohlenstoffmasse mc,
der Masse lonischer Flissigkeit my;,, dem verwendeten Losungsmittel sowie der Ver-
dampfungstemperatur T, fir Impragnierung von Kohlenstoffsubstraten mit lonischen
Flissigkeiten.

Probe Zielsubstanz mc (Mg)  my, (MQ) L?jﬁ;ﬁs Z;vé‘;
ASB021 CN991/[P1442][DEP] 3.999,7 400,2 DCM 40
ASB023 GSCNT/[P4442][DEP] 1.034,8 850,9 DCM 40
ASB024 GSAOQO2/[P4442][DEP] 1.003,8 139,2 DCM 40
ASB025 CN991/[Paas2] [ELEP] 1.016,0 120,0 DCM 40
ASB026 CN991/[Pa442][BenzEP] 1.007,2 110,0 DCM 40
ASB027 GSCNT/[Pa4s2] [ELEP] 1.081,0 860,0 DCM 40
ASB028 GSCNT/[Pa4s2][BenzEP] 1.097,0 842,5 DCM 40
ASB029 GSAO2/[Pasaz][ELEP] 1.095,5 214,2 DCM 40
ASBO030 GSAO2/[Pass2][BenzEP] 1.005,0 2254 DCM 40

ASB032_1 CB/[P4442][DEP] 500,0 50,7 DCM 40
ASB032_2 CB /[P4442][DEP] 499,3 50,1 DCM 40
ASB032_3 CB/[P4442][DEP] 500,0 50,6 DCM 40
ASB032_4 CB/[Pa442][DEP] 503,0 50,7 DCM 40
ASB032_5 CB/[Pa442][DEP] 497,1 49,8 DCM 40
ASB032_6 CB/[Pa442][DEP] 504,0 51,2 DCM 40
ASB032_7 CB/[Pa442][DEP] 502,2 51,5 DCM 40
ASB032_8 CB/[P4442][DEP] 496,1 50,6 DCM 40
ASB032_9 CB/[P4442][DEP] 495,0 50,2 DCM 40
ASB032_10 CB/[P4442][DEP] 501,8 50,7 DCM 40
ASB032_11 CB/[P4442][DEP] 500,3 50,0 DCM 40
ASB032_12 CB/[P4442][DEP] 495,5 51,0 DCM 40
ASB032_13 CB/[P4442][DEP] 500,7 50,6 DCM 40
ASB093 CB/[P4442][DEP] 501,9 38,8 i-Pr 80
ASB094 CB/[P4442][DEP] 502,1 385,1 i-Pr 80
ASB107 GSCNT/[P4442][DEP] 504,1 37,7 i-Pr 80
ASB108 GSCNT/[P4442][DEP] 498,0 384,8 i-Pr 80
ASB120 CB/[P4442][DEP] 503,9 29,0 i-Pr 80
ASB121 CB/[P4442][DEP] 498,6 385,1 i-Pr 80
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ASB122 GSCNT/[Passz][DEP] 501,2 38,5 i-Pr 80

ASB123 GSCNT/[P4442][DEP] 501,1 384,1 i-Pr 80
ASB124 CB Blank 503,1 0,0 i-Pr 80
ASB125 GSCNT Blank 499,7 0,0 i-Pr 80
ASB126 CB/[P1441][DMP] 503,8 343,2 i-Pr 80
ASB127 CB/[P4a42] [EIEP] 503,6 370,2 I-Pr 80
ASB128-1 CB/[P1442][HexPE] 497,6 423,5 I-Pr 80
ASB128-2 CB/[P4442][HexPE] 499,1 4240 i-Pr 80
ASB128-3 CB/[P1442][HexPE] 499,1 4225 I-Pr 80
ASB128-4 CB/[Pas42][HexPE] 500,5 425,3 i-Pr 80
ASB128-5 CB/[P4442][HexPE] 499,9 424,2 i-Pr 80
ASB128-6 CB/[Pas42][HexPE] 498,7 423,7 i-Pr 80
ASB128-7 CB/[Pa442][HexPE] 501,2 426,3 i-Pr 80
ASB128-8 CB/[P1442][HexPE] 505,2 429,3 i-Pr 80
ASB128-9 CB/[P1442][HexPE] 504,3 426,5 I-Pr 80
ASB128-10 CB/[P1442][HexPE] 501,4 424.,8 i-Pr 80
ASB129 CB/[P4442][DecPE] 495,6 480,3 I-Pr 80
ASB130 CB/[Pa442][BenzEP] 499,1 4137 i-Pr 80
ASB131 GSCNT/[P4441][DMP] 496,8 340,2 i-Pr 80
ASB132 GSCNT/[Paas2] [EtEP] 502,8 369,8 i-Pr 80
ASB133 GSCNT/[Pa442][HexPE] 500,2 424.,8 i-Pr 80
ASB134 GSCNT/[Pa4s2][DecPE] 505,4 505,0 i-Pr 80
ASB135-1 GSCNT/[P4442][BenzEP] 496,4 411,6 i-Pr 80
ASB135-2 GSCNT/[Pa4442][BenzEP] 503,6 415,9 i-Pr 80
ASB135-3  GSCNT/[Pa4s2][BenzEP] 499,6 415,3 i-Pr 80
ASB135-4  GSCNT/[Pa4442][BenzEP] 503,7 416,7 i-Pr 80
ASB135-5 GSCNT/[Pa4ss2][BenzEP] 500,6 415,6 i-Pr 80
ASB135-6  GSCNT/[P4s42][BenzEP] 498,5 414,2 i-Pr 80
ASB135-7 GSCNT/[Pa4s42][BenzEP] 502,1 416,1 i-Pr 80
ASB135-8 GSCNT/[P4s42][BenzEP] 501,0 415,9 i-Pr 80
ASB135-9  GSCNT/[Pa4442][BenzEP] 502,6 416,6 i-Pr 80
ASB135-10 GSCNT/[Pas42][BenzEP] 502,4 416,6 i-Pr 80
PMCB04_3 PMCO04_3/[P4442][DEP] 250,0 192,8 i-Pr 80
PMCBO05 4 PMCO05_4/[P4442][DEP] 2499 1919 i-Pr 80
PMCB08 4 PMCO08_4/[P4442][DEP] 250,6 191,5 i-Pr 80
Tabelle 50: Ubersicht zu den Probenbezeichnungen und Syntheseparametern wie der eingesetzten

Masse ASB-Basis mygg, der Pyrolysetemperatur Ty, der Heizrate AT, sowie der Halte-
zeit ty fur die Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe nach Imprégnierung von
Kohlenstoffsubstraten mit lonischen Flussigkeiten.

Probe ASB-Basis  msg (MQ) TR (°C) AT (°C/min) ty (Min)

ASCP025 ASB021 951,7 375 20 60
ASCP026 ASB025 1.003,7 390 20 60
ASCPO027 ASB026 1.002,8 400 20 60
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ASCP028
ASCP029
ASCP030

ASCP031_1
ASCP031 2
ASCP032_1
ASCP032 2
ASCP033_1
ASCP033 2
ASCP035_1
ASCP035_2
ASCP035_3
ASCP035_4
ASCP035_5
ASCP035_6
ASCP035_7
ASCP035_8
ASCP035 9

ASCP035_10

ASCP035 11

ASCP035_12

ASCP035 13

ASCP035_14
ASCP105
ASCP106
ASCP117
ASCP118
ASCP130
ASCP131
ASCP132
ASCP133
ASCP134
ASCP135
ASCP136
ASCP137

ASCP138 1
ASCP138 2
ASCP138 3
ASCP138 4
ASCP138 5
ASCP138 6
ASCP138_7
ASCP138 8
ASCP138 9
ASCP138_10

ASB023
ASB027
ASB028
ASB024
ASB024
ASB029
ASB029
ASB030
ASB030
ASB032

ASB032_2
ASB032_3
ASB032_4
ASB032_5
ASB032_6
ASB032_7
ASB032_8
ASB032_8
ASB032_9

ASB032_10

ASB032_11

ASB032_12

ASB032_13
ASB093
ASB094
ASB107
ASB108
ASB124
ASB125
ASB120
ASB121
ASB122
ASB123
ASB126
ASB127

ASB128 1
ASB128 2
ASB128 3
ASB128 4
ASB128 5
ASB128 6
ASB128 7
ASB128 8
ASB128 9
ASB128_10

1.997,6
1.992,0
2.214,0
721,1
505,4
741,1
644,6
856,7
593 4
503,2
546,2
545,5
593,3
523,2
544,9
548,4
536,3
544,8
541,0
549,2
568,0
546,9
553,7
534,0
897,0
523,7
900,2
309,2
111,7
259,7
525,1
260,8
420,5
4422
426,4
450,9
886,8
895,5
900,3
847,7
839,8
833,8
893,1
913,2
876,0

175

375
390
400
375
375
390
390
400
400
800
800
800
800
800
800
800
800
800
800
800
800
800
800
1.000
1.000
1.000
1.000
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400
400

20
20
20
20
20
20
20
20
20
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30
30

60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60



ASCP139 ASB129 470,4 400 30 60

ASCP140 ASB130 457,8 400 30 60
ASCP141 ASB131 408,0 400 30 60
ASCP142 ASB132 421,5 400 30 60
ASCP143 ASB133 450,6 400 30 60
ASCP144 ASB134 417,7 400 30 60
ASCP145_1 ASB135 473,5 400 30 60
ASCP145 2 ASB135_2 887,2 400 30 60
ASCP145 3 ASB135_3 906,0 400 30 60
ASCP145_ 4 ASB135_4 897,2 400 30 60
ASCP145 5 ASB135.5 891,9 400 30 60
ASCP145 6 ASB135_6 872,3 400 30 60
ASCP145 7 ASB135_7 895,7 400 30 60
ASCP145 8 ASB135_8 870,7 400 30 60
ASCP145 9 ASB135.9 882,5 400 30 60
ASCP145 10 ASB135_10 882,5 400 30 60
PMCP04_3 PMCO04_3 347,8 400 30 60
PMCP05 4 PMCO05_4 125,3 400 30 60
PMCP08_4 PMCO08_4 531,7 400 30 60

9.9 Charakterisierung phosphordotierter Kohlenstoffsubstrate

Elektronenmikroskopie (REM, TEM):

Alle relevanten Aufnahmen sind Abschnitt 7 und dem elektronischen Anhang zu entnehmen.

Elementanalyse (EDX):

Tabelle 51: Experimentell ermittelte Elementgehalter w in Gew.-% nach EDX-Methode fiir Koh-
lenstoff, Sauerstoff, Phosphor, Natrium, Nickel und Schwefel fur phosphordotierter
Kohlenstoffe.

Probe W¢ Wo wp WnNa W wsg
(Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%)

ASCP001 90,65 2,92 2,85 -I- 3,54 -/-
ASCP003 95,39 2,30 1,34 0,28 0,44 /-
ASCP004 93,20 2,61 3,03 0,16 0,60 -/-
ASCP007 97,49 1,33 0,35 -/- -/- 0,44
ASCP008 95,92 2,89 0,54 -I- -/- 0,65
ASCP025 97,63 2,07 0,30 -I- -/- -I-
ASCP026 99,37 0,58 0,05 -I- -/- -I-
ASCP027 99,17 -/- 0,83 -I- -/- /-
ASCP028 82,48 9,61 6,59 -I- 1,32 -/-
ASCP029 93,71 3,27 1,27 -I- 1,74 /-
ASCP030 90,01 5,88 2,34 -I- 1,78 -/-
ASCP031 95,37 2,97 1,51 -/- -/- -/-
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ASCP032 99,33 0,33 0,34 ~/- -/- /-

ASCPO033 96,63 2,70 0,67 -/- -/- -/-
ASCP035 95,04 4,03 0,10 -/- -/- 0,84
ASCP138 96,23 2,47 1,30 -/- -/- -/-
ASCP145 91,42 5,98 2,60 -/- -/- -/-

N2-Adsorption:

Tabelle 52 zeigt fir die relevanten Proben die Parameter und Ergebnisse der N2-Adsorptions-

messungen.

Tabelle 52: Experimentell ermittelte Gesamtoberflachen S5, Mikroporenoberflachen Syiro Und
Mikroporenvolumina Vo SOWie die Korrelationskoeffizienten R der BET- sowie V-
t-Methode fur phosphorfreie und phosphordotierter Kohlenstoffe.

SGes SMikro VMikro

Probe (m2 1) R(BET) (m2 ) (10-3m2 g ) R(V-t)
ASCO059 9,31 0,99997 n.n. n.n. 0,99920
ASCO060 70,69 0,99968 n.n. n.n. 0,99708
ASCO061 16,98 0,98339 n.n. n.n. 0,99760
ASCO062 2240 0,99999 57,6 24.9 0,99699
ASCP025 7,08 0,99819 n.n. n.n. 0,99289
ASCP026 9,76 0,99911 n.n. n.n. 0,99978
ASCP027 9,05 0,99895 n.n. n.n. 0,99590
ASCP028 16,18 0,99696 n.n. n.n. 0,97138
ASCP029 62,54 0,99975 n.n. n.n. 0,99915
ASCP030 49,42 0,99998 n.n. n.n. 0,99993
ASCP031 12,61 0,99943 n.n. n.n. 0,99757
ASCP032 18,44 0,99873 n.n. n.n. 0,99708
ASCP033 16,03 0,99911 n.n. n.n. 0,99811
ASCP035 240,4 0,99999 71,8 30,4 0,99453
ASCP036 241,6 0,99999 72,0 30,6 0,99505
ASCPO037 2299 0,99999 67,7 28,9 0,99564
ASCP038 233,4 0,99999 74,5 31,7 0,99604
ASCP039 230,9 1,00000 66,9 28,4 0,99608
ASCP040 203,6 0,99999 48,9 21,0 0,99660
ASCP041 175,1 0,99999 26,4 11,3 0,99590
ASCP042 216,2 1,00000 58,0 24,7 0,99596
ASCP043 230,4 0,99999 75,6 31,7 0,99366

Pulverleitfahigkeit:

Tabelle 53 zeigt die relevanten Parameter und Ergebnisse zur Bestimmung der Pulverleitfahig-
keiten. Die Anderung der Leitfahigkeit Ao der Proben nach Phosphordotierung wurde entspre-
chend Gleichung (65) bestimmt.
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O' _ .
Ao _ P—haltig —100% (65)

O-P—frei

Dabei stehen op_pgig Und op_rre; jeweils flr die Leitfahigkeiten der phosphordotierte und

phosphorfreien Proben.

Tabelle 53: Ubersicht zu den relevanten Parametern Phosphorgehalter wp, der Pulverdichte pp, der
Leitfahigkeit o sowie der Anderung der Leitféhigkeit Ag durch Phosphordotierung fur
die Bestimmung der Pulverleitfahigkeiten phosphorfreier und phosphordotierter Koh-
lenstoffe.

Probe Kohlenstoff  wp (Gew.-%) pp (@cm=) o (Scm™?) Ao (%)
ASCO059 CN991 -/- 0,86 0,33 -/-
ASCP025 P-CN991 0,30 0,82 0,10 —69,7
ASCP026 P-CN991 0,05 0,79 0,34 +3,0
ASCP027 P-CN991 0,83 0,87 0,51 +54,5
ASCO061 GSCNT -/- 0,02 9,04 -/-
ASCP028 P-GSCNT 6,59 0,02 6,10 -32,5
ASCP029 P-GSCNT 1,36 0,02 8,75 -3,2
ASCP030 P-GSCNT 2,46 0,02 8,28 -8,4
ASC060 GSAO2 -/- 0,64 18,76 -/-
ASCP031 P-GSAO2 1,54 0,68 6,17 -67,1
ASCP032 P-GSAO2 0,36 0,59 17,96 -4,3
ASCP033 P-GSAO2 0,67 0,62 22,22 +18,4
ASCO062 CB -/- 0,42 3,82 -/-
ASCP138 P-CB 1,4 0,51 4,30 +12,6
ASCO061 GSCNT -/- 0,48 9,56 -/-
ASCP145 P-GSCNT 2,6 0,54 9,68 +1,3

XPS-Spektroskopie:

Abbildung 54 bis Abbildung 57 zeigen die Vollspektren, C 1s-Spektren sowie O 1s-Spektren
der jeweils untersuchten Proben. Weiterhin besitzt die Probe ASCP133 bzw. CB/[P4442][DEP]
ein Na 1s-Spektrum. Alle C 1s-Spektren in Abbildung 54(b) bis Abbildung 57(b) zeigen ein
Hauptpeak bei 284 eV, der die C—C-Bindung des hexagonalen Netzwerkes beschreibt.[*2% Die

weiteren Schultern, die bis 292 eV zu sehen sind, kdnnen sowohl Kohlenstoff/Sauerstoff-Spe-

zies als auch sogenannten ,,shake-up-satellites* zugeschrieben werden.[?’® Die O 1s-Speltren

weisen einen fur Phosphate typischen Peak bei 532 eV auf. Fir die Probe ASCP138 bzw.
CB/[Paas2][HexPE], vergleiche Abbildung 55(c), eine leichte Verschiebung zu héheren Bin-

dungsenergien aufgrund des stark erhdhten POs-Anteiles, siehe Abbildung 49Db).
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Abbildung 54: XPS-Spektren der Probe ASCP133 bzw. CB/[P4222][DEP]; a) Vollspektrum, b) C 1s

und c) O 1s.
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Abbildung 55: XPS-Spektren der Probe ASCP138 bzw. CB/[P422,][HexPE]; a) Vollspektrum, b) C 1s,
¢) O 1s und d) Na 1s.
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Abbildung 56: XPS-Spektren der Probe ASCP135 bzw. CNT/[P4222][DEP]; a) Vollspektrum, b) C 1s

und c) O 1s.
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Abbildung 57: XPS-Spektren der Probe ASCP145 bzw. CNT/[P4222][BenzPEP]; a) Vollspektrum, b)
C1lsundc) O 1s.

9.10 Chemische Abscheidung von Platin auf Kohlenstoffen und Elektroden-

praparation fir die Durchfihrung von Halbzellen-Messungen

Die chemische Abscheidung von Platin erfolgte iber eine abgewandelte Methode von Sanli et
al.®?11 50 mg Kohlenstoffmaterial werden in einem 50 mL Einhalskolben vorgelegt und mit
53 mg / 0,0965 mmol Hexachloroplatinsdure-Hexahydrat (engl. chloroplatinic acid, CPA) ge-
mischt. Die detaillierten Einwaagen sind der Tabelle 54 zu entnehmen. Dem Gemisch werden
darauthin 9 mL Wasser (HPLC Grad) zugefiihrt und fir 30 min in ein Ultraschallbad gestellt
und anschliefend mit 36 mL Ethylenglykol versetzt. Die chemische Reduktion wird bei 120°C
unter Ruckfluss fur 24 h geriihrt. Das entstandene Produkt wurde fiinf Mal mit Ethanol gewa-
schen und durch Zentrifugation von der Waschlosung getrennt. Das platinbeladene Kohlen-
stoffmaterial wird bei 80°C im Trockenschrank getrocknet.

Die Elektrodenprdaparation fir die Durchfuhrung von Halbzellen-Messungen richtet sich nach
der folgenden Vorschrift. 2,5 mg platinbeladener Kohlenstoff wird vorgelegt und mit 150 pL
einer Mischung aus 5%-igen Nafion®117-Lésung (2 mL) mit Isopropanol (48 mL) sowie
150 pL Wasser (HPLC Grad) versetzt. Das Gemisch wird anschlieend fiir 1 h im Ultraschall-
bad dispergiert und 7,5 pL dieser Suspension auf eine Glaskohlenstoffelektrode mit einer Ge-
samtflache von 0,1963 cm? gegeben. Die Trocknung erfolgte unter einem 100 mL Becherglas,
in dem ein 10 mL Becherglas mit Isopropylalkohol stand. Nach beendeter Trocknung wurde
die Halbzellen-Messung mittels 3-Elektrodenanordnung in 0,1 M HCIOs-L6sung durchgefihrt.
Die Glaskohlenstoffelektroden wurden nach einem Messdurchlauf mittels Polierttichern in drei
Schritten gereinigt, flr die nacheinander Aluminiumoxid-Suspension mit 1,0 um sowie 0,3 um
PartikelgroRe und zuletzt Wasser (HPLC Grad) verwendet wurden. Das Polieren erfolgte, in-
dem einige Tropfen der Suspension oder Wasser auf das Poliertuch aufgetragen wurden. Die
Glaskohlenstoffelektrode wurde anschliefend 20-mal in Form einer 8 auf dem Tuch poliert.

Zwischen den Polierschritten wurde die Glaskohlenstoffelektrode mit Wasser gereinigt.
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Tabelle 54:

Abscheidung von Platin auf Kohlenstoffsubstraten.

Ubersicht zur Probenkennung sowie relevanter Syntheseparameter fiir die chemische

Probenbez. Zielsubstanz m¢ (Mg) mcpa (MQ)
ASPt001 HISPEC 4000 -I- -/-
ASPt091 1 Pt@ASC062 50,5 53,1
ASPt091_2 Pt@ASC062 50,2 53,4
ASPt092_1 Pt@ASC060 49,6 52,6
ASPt096_1 Pt@ASCP105 49,7 52,8
ASPt097_1 Pt@ASCP106 52,0 55,0
ASPt111 1 Pt@ASCP117 50,4 53,7
ASPt112 1 Pt@ASCP118 50,5 53,8
ASPt121 1 Pt@ASCO079 22,2 23,8
ASPt122 1 Pt@ASC080 12,8 13,8
ASPt123 1 Pt@ASC081 411 43,7
ASPt124 1 Pt@ASC082 53 6,1
ASPt125 1 Pt@ASC083 50,2 51,1
ASPt126_1 Pt@ASC084 50,2 53,4
ASPt127_1 Pt@ASC085 49,1 53,9
ASPt128 1 Pt@ASC086 50,0 54,1
ASPt129 1 Pt@ASCP130 50,5 53,6
ASPt130_1 Pt@ASCP131 49,8 52,9
ASPt132_1 Pt@ASCP133 50,7 54,7
ASPt134_1 Pt@ASCP135 49,9 53,1
ASPt135_1 Pt@ASCP136 50,2 53,6
ASPt136_1 Pt@ASCP137 49,7 52,6
ASPt137_1 Pt@ASCP138 49,6 52,4
ASPt137_2 Pt@ASCP138 50,3 53,3
ASPt137_3 Pt@ASCP138 50,9 53,9
ASPt137_4 Pt@ASCP138 50,5 53,5
ASPt137_5 Pt@ASCP138 49,2 52,5
ASPt137_6 Pt@ASCP138 51,5 54,3
ASPt138_1 Pt@ASCP141 51,1 54,6
ASPt139 1 Pt@ASCP142 51,0 54,2
ASPt140_1 Pt@ASCP143 49,3 52,6
ASPt141 1 Pt@ASCP144 49,5 52,6
ASPt142 1 Pt@ASCP145 494 52,4
ASPt143 1 Pt@ASCP141 51,1 54,6
ASPt144 1 Pt@ASCP142 51,0 54,2
ASPt144 2 Pt@ASCP145 49,7 52,3
ASPt144 3 Pt@ASCP145 51,1 54,3
ASPt144 4 Pt@ASCP145 50,5 53,5
ASPt144 5 Pt@ASCP145 49,8 52,9
ASPt144 6 Pt@ASCP145 51,9 54,4
ASPt145 1 Pt@ASCP133 50,7 26,8
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ASP1145_2 Pt@ASCP133 51,1 27,5
ASPt146_1 Pt@ASCP133 49,8 13,3
ASPt146_2 Pt@ASCP133 49,7 13,2
ASPt147_1 Pt@ASCP133 49,9 26,5
ASPt147_2 Pt@ASCP133 49,9 26,4
ASP1148_1 Pt@ASCP133 50,0 13,2
ASP1148_2 Pt@ASCP133 50,5 13,4
PMCPt04_3 Pt@PMCO04_3 51,1 54,4
PMCPt05_4 Pt@PMCO05_4 51,3 54,4
PMCPt08_4 Pt@PMCO08_4 49,9 53,1
PMCPPt04_3 Pt@PMCP04_3 51,0 53,8
PMCPPt05_4 Pt@PMCP05_4 50,3 53,4
PMCPPt08_4 Pt@PMCP08_4 49,8 92,7

9.11 Charakterisierung platinbeladener Kohlenstoffe durch Halbzellen-

Messungen

Halbzellen-Messungen:

Tabelle 55: Ubersicht zur den relevanten Ergebnissen der Halbzellen-Messungen an platinbelade-
nen Kohlenstoffsubstraten; Flache der Wasserstoffadsorption an Platin Ap;_y, Proben-
Masse Mpyope, Platingehalt nach TGA TGAp und der Strom bei 0,9 V Spannung I gy.
Api-n TGAp, Lo oy
Probe (103 mA V) Mpyope (mg) (%) (103 mA)
ASPt001_2-1 76,1 2,51 39,5 670,0
ASPt001 2-2 76,3 2,51 39,5 596,1
ASPt091 1-4 52,2 251 23,6 576,9
ASPt091 2-1 65,9 251 278 4549
ASPt092 1-1 26,5 253 37,5 461,7
ASPt092_1-4 25,8 2,53 37,5 456,9
ASPt096 1-1 66,5 253 -/- -/-
ASPt097_1-1 71,4 2,51 -/- -/-
ASPt111 1-1 26,7 2,47 -/- -/-
ASPt112 1-1 34,7 2,47 -/- -/-
ASPt129 1-1 59,9 252 36,2 641,9
ASPt129 1-2 56,8 2,52 36,2 515,5
ASPt130 1-1 38,8 253 36,2 641,9
ASPt130_1-2 34,5 2,53 36,2 567,2
ASPt132_1-1 70,4 2,47 30,0 785,1
ASPt132_1-2 53,7 2,47 30,0 691,5
ASPt134 1-1 471 2,49 32,1 569,3
ASPt134 1-2 40,3 2,49 32,1 626,2
ASPt135 1-1 56,2 2,45 29,3 608,8
ASPt135 1-2 101,8 2,45 29,3 578,7
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ASPt136 1-1 60,1 2,48 27,5 585,3

ASPt136_1-2 60,6 2,48 27,5 564,5
ASPt137_1-2 54,8 2,51 27,4 726,4
ASPt137_5-1 58,8 2,46 29,0 693,1
ASPt138 1-1 60,1 2,51 29,4 563,6
ASPt138 1-2 56,3 2,52 29,4 582,6
ASPt139 1-1 49.0 2,45 28,5 587,9
ASPt139 1-2 69,8 2,45 28,5 614,8
ASPt140 1-1 26,7 2,45 31,3 530,5
ASPt140_1-2 454 2,49 31,3 433,7
ASPt141 1-1 23,8 2,55 32,3 495,4
ASPt141 1-2 27,2 2,47 32,3 3315
ASPt142 1-1 31,1 2,48 31,7 517,5
ASPt142 1-2 46,2 2,55 31,7 504,6
ASPt143 1-1 26,4 252 31,4 518,0
ASPt143 1-2 48,7 2,55 31,4 399,4
ASPt144 1-1 33,1 25 31,3 634,9
ASPt144 5-1 35,7 2,55 32,0 591,0
ASPt145 1 22.6 2,51 17,0 4114
ASPt145 2 33,9 2,51 19,4 354,0
ASPt146 1 19,7 2,55 11,7 94,1
ASPt146_2 16,7 2,45 10,4 156,9
ASPt147 1 37,0 2,55 18,9 488,2
ASP1147_2 24,7 2,46 19,4 463,5
ASPt148 1 14.6 251 12,0 439,5
ASP1148 2 15,5 2,51 11,9 280,5
PMCPt04_3 10,9 25 17,0 293,1
PMCP105_4 15,2 2,53 18,0 365,5
PMCPt08 4 12,1 2,51 16,7 328,8
PMCPPt04_3-1 30,8 253 24.6 515,5
PMCPP104_3-2 17,6 2,49 24.6 452,0
PMCPPt05 4-1 9,7 2,49 17,5 328,9
PMCPPt05 4-2 4,0 2,55 17,5 168,6
PMCPPt08 4-1 11,9 2,46 11,4 350,3
PMCPPt08_4-2 8,2 2,52 11,4 302,3
Tabelle 56: Ubersicht zur den berechneten Ergebnissen mit Standardabweichungen A der Werte-

paare der Halbzellen-Messungen an platinbeladenen Kohlenstoffsubstraten; elektroche-
misch aktive Oberflachen ECSA, massenspezifische Aktivitat a,,, Onset-Potential
Eonset Und massenlimitierende Strom Iy, -

Probe 1 1
(m2g™) (MA mg, (mV) (MA)
ASPt001 2-1 73,0+0,1 27,0£1,5 1.092+3,0 1,041+0,017
ASPt001 2-2 73,2+0,1 24 0+1,5 1.086+3,0 1,008+0,017
ASPt091 1-4 84,0+0,3 39,0+6,5 1.090+0,0 1,005+0,183
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ASPt091 2-1 90,0+0,3 26,1+6,5 1.090+0,0 0,638+0,183
ASPt092_1-1 26,6+0,4 19,5+0,1 1.090+0,5 0,910+0,031
ASPt092_1-4 25,9+0,4 19,3+0,1 1.091+0,5 0,973+0,031
ASPt129 1-1 62,4+1,6 28,1+2.8 1.097+1,5 1,036+0,019
ASPt129 1-2 59,3+1,6 22,6428 1.094+1,5 0,998+0,019
ASPt130 1-1 40,3+2,2 28,0+1,6 1.085+1,0 0,792+0,051
ASPt130 1-2 35,9+2,2 24,8+1,6 1.087+1,0 0,894+0,051
ASPt132 1-1 90,4+10,7 42,425 1.095+0,0 1,077+0,030
ASPt132 1-2 69,1+10,7 37,325 1.095+0,0 1,017+0,030
ASPt134 1-1 56,2+4,1 28,5+1,4 1.090+3,0 0,814+0,096
ASPt134 1-2 48,1+4,1 31,4+1.4 1.084+3,0 1,006+0,096
ASPt135 1-1 74,5+30,3 33,940,8 1.066+13,5 1,044+0,030
ASPt135 1-2 135,2+30,3 32,340,8 1.093+13,5 0,985+0,030
ASPt136 1-1 84,0+0,4 34,4+0,6 1.078+9,0 0,940+0,011
ASPt136 1-2 84,8+0,4 33,2+0,6 1.096%9,0 0,918+0,011
ASPt137 1-2 76,0+1,2 42,3+1,7 1.079+5,5 1,013+0,008
ASPt137 5-1 78,4+1,2 38,9+1,7 1.090+5,5 0,997+0,008
ASPt138 1-1 77,6%2,6 30,6+0,5 1.090+1,0 0,954+0,067
ASPt138_1-2 72,5426 31,5+0,5 1.088+1,0 1,088+0,067
ASPt139 1-1 66,9+14,1 33,740,8 1.093+5,0 1,045+0,025
ASPt139 1-2 95,2+14,1 35,240,8 1.08345,0 1,095+0,025
ASPt140 1-1 33,1+11,2 27,7+2,7 1.072+6,5 0,988+0,052
ASPt140 1-2 55,4+11,2 22,3+2,7 1.085+6,5 0,884+0,052
ASPt141 1-1 27,6%2,5 24,1+3,7 1.067+3,5 1,017+0,048
ASPt141 1-2 32,6+2,5 16,6+3,7 1.074+3,5 0,922+0,048
ASPt142 1-1 37,7484 26,3+0,7 1.076%5,0 0,867+0,069
ASPt142 1-2 54,4484 25,0+0,7 1.086%5,0 1,004+0,069
ASPt143 1-1 31,8+13,1 26,2+3,1 1.067+11,0 0,974+0,002
ASPt143 1-2 57,9+13,1 19,9+3,1 1.089+11,0 0,977+0,002
ASPt144 1-1 40,3+0,7 32,5+1,7 1.079+1,5 0,938+0,011
ASPt144 5-1 41,7+0,7 29,0+1,7 1.076x1,5 0,960+0,011
ASPt145 1 50,6+7,9 38,7+4,8 1.064+3,0 1,053+0,002
ASPt145 2 66,5+7,9 29,1+4.8 1.070+3,0 1,048+0,002
ASPt146 1 62,8+0,1 12,6+6,0 1.046+4,0 1,033+0,010
ASPt146 2 62,6%0,1 24,7+6,0 1.054+4,0 1,053+0,010
ASPt147 1 72,9+11,8 40,5+0,8 1.087+0,0 0,972+0,005
ASPt147 2 49,3+11,8 38,9+0,8 1.087+0,0 0,982+0,005
ASPt148 1 46,3+1,6 58,6+10,5 1.054+1,0 0,993+0,018
ASPt148 2 49,5+1,6 37,7+10,5 1.056+1,0 1,028+0,018
PMCPt04 3 24,3 27,6 . /-
PMCPt05 4 31,7 32,1 /- -I-
PMCPt08_4 27,6 31,4 -/- 2l
PMCPPt04 3-1 47,2 33,2 -I- -I-
PMCPPt04 3-2 27,5 29,6 /- -I-
PMCPPt05 4-1 21,2 30,2 -I- -I-
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PMCPPt05_4-2 8,5 15,1 - -
PMCPPt08_4-1 40,4 50,1 - -
PMCPPt08_4-2 27,3 42,2 - n

Koutecky-Levich-Plots:

Die zur Bestimmung der Koutecky-Levich-Plots verwendeten Stromdichten bei 0,2 V sind in
Tabelle 57 und Tabelle 59 aufgelistet, die Stromdichten bei 0,4 V in Tabelle 61 und Tabelle 63.
Die Die lineare Regression zur Bestimmung von B wurde entsprechend Gleichung (66) durch-
gefiihrt.

1 1 1
+ - (66)
Jk

i B-Vo

In Tabelle 58 und Tabelle 60 sind die Fit-Parameter der linearen Regression fur die Koutecky-

Levich-Plots bei 0,2 V angegeben. In Tabelle 62 und Tabelle 64 sind die Fit-Parameter der
linearen Regression bei 0,4 V angegeben.

Tabelle 57: Verwendete Stromdichten fiir die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den LSV-
Kurven bei 0,2 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten fur die Proben
ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144.

(rpm) Jj(ASPt091_1-4)  j(ASPt137_1-2)  j(ASPt092_1-4)  j(ASPt144_1-1)
w

(MmA cm™) (MmA cm™) (mA cm™) (MA cm™)
100 —1,207 —1,323 —1,386 —-1,298
400 —2,684 —2,694 —2,753 —2,640
900 —4,066 —4,104 —4,205 -3,979
1.600 —5,489 —5,555 —5,643 —5,322
2.500 —6,921 —7,034 —7,086 —6,658

Tabelle 58: Werte der linearen Regression der Koutecky-Levich-Plots fir B{*, B, ABy, jk‘l, J e
Aj,~', R? und n der Proben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 bei 0,2 V.

Wert ASPt091 ASPt137 ASPt092 ASPt144
B, (rpm?) 8,573 7,250 7,670 7,752
B, (rpm™?) 0,117 0,138 0,130 0,129
AB; ™ (%) 2,44 0,50 0,25 0,40
jr ' (cm?2 mAT) —0,036 —0,003 —0,011 —0,006
Ji (MA cm™) —27,59 -399,1 -89,80 ~173,4
Aj 1 (%) —31,2 ~79,0 -9,32 —29,3
R2 0,99762 0,99990 0,99997 0,99993
n 3,3 3,9 3,7 3,7
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Tabelle 59: Verwendete Stromdichten fur die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den LSV-
Kurven bei 0,2 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten fur die Proben
ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und ASPt148.

@  J(ASPt132) j(ASPti34) j(ASPtl45) j(ASPt146) j(ASPtl47) j(ASPtL48)
(rpm) (mMAcm2) (mAcm?2) (MAcm™) (mMAcm™) (mAcm2) (mAcm?)

100 —-1,362 —-1,367 —1,383 —1,352 —1,308 -1,317
400 —2,785 —2,740 —2,844 —2,773 —2,656 —2,701
900 —4,190 —4,174 —4,264 —4,178 —4,009 —4,132
1.600 —5,618 —5,625 —5,669 —5,588 —5,391 —5,623
2.500 —7,062 —7,092 —7,041 —7,116 —6,789 —7,213

Tabelle 60:  Werte der linearen Regression der Koutecky-Levich-Plots fiir BL *, By, ABy,j, ™", j,,

Ajk_l, RZ und n der Proben ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und
ASPt148 bei 0,2 V.

Wert ASPt132 ASPt134 ASPt145 ASPtl146 ASPt147 ASPt148
B, (rpm2) 7,401 7,380 7,270 7,472 7,711 7,748
By, (rpm?2) 0,135 0,135 0,138 0,134 0,130 0,129

AB; ™! (%) 0,52 0,33 0,84 0,55 0,34 0,30
jotecm?mA™) 0,007  -0,056 0,006  -0,009  -0,007  —0,016
Jjx (MA cm) -1388  -18,00  -167,1  -111,6  -1440  -63,79
Aj 1 (%) -29,1 —2,34 —55,2 —24.8 -20,3 -7,91
R2 0,99989  0,99996  0,99972  0,99988  0,99995  0,99996
n 3,9 3,9 3,9 3,8 3,7 3,7

Tabelle 61: Verwendete Stromdichten fir die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den LSV-
Kurven bei 0,4 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten fur die Proben
ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144.

o (rpm) Jj(ASPt091) Jj(ASPt137) Jj(ASP1092) Jj(ASPt144)
(mA cm™) (mA cm™) (mA cm™) (mA cm™)
100 —-1,278 —1,299 -1,327 -1,290
400 —2,666 —2,688 —2,729 —2,644
900 —4,036 —4,091 —4,146 —3,961
1.600 —5,472 —5,522 —5,552 —5,289
2.500 —6,839 —6,947 —6,967 —6,614
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Tabelle 62: Werte der linearen Regression der Koutecky-Levich-Plots fir B]jl, B, ABy, jk‘l, T
Ajk_l, R2 und n der Proben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 bei 0,4 V.
Wert ASPt091 ASPt137 ASPt092 ASPt144
B, (rpm?) 7,967 7,628 7,830 7,796
B (rpm™72) 0,126 0,131 0,128 0,128
AB; ! (%) —0,91 0,55 0,62 0,68
jk"l (cm? mA™) —0,016 —0,011 —0,015 —0,006
jx (MA cm™) —60,91 —91,46 —67,60 —158,4
Aji (%) 23,8 —20,8 -17,8 —45,6
R? 0,99967 0,99988 0,99984 0,99981
n 3,6 3,7 3,6 3,7
Tabelle 63: Verwendete Stromdichten fir die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den LSV-

Kurven bei 0,4 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten fiir die Proben
ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und ASPt148.

w  Jj(ASPt132) j(ASPt134) j(ASPt145) j(ASPtl46) j(ASPtl47) j(ASPt148)

(rpm) (mMAcm2) (mAcm?2) (MAcm™) (mMAcm™) (mAcm?2) (mAcm?)
100 —1,332 —1,330 —1,388 —1,327 -1,315 -1,311
400 2,750 -2,734 —2,808 —2,748 —2,665 -2,692
900 —4,148 —4,146 —4,22 —4,142 —4,016 —4,107

1.600 —5,560 —5,578 —5,613 —5,588 —5,372 —5,603

2.500 —6,947 —7,001 —6,965 —7,060 —6,715 -7,119

Tabelle 64: Werte der linearen Regression der Koutecky-Levich-Plots B !, B;, AB, jk‘l, J e
Aj,~', R? und n der Proben ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und
ASPt148 bei 0,4 V.

Wert ASPt132 ASPt134 ASPt145 ASPtl46 ASPt147 ASPt148
B, (rpm2) 7,590 7,615 7,217 7,645 7,645 7,774
By, (rpm2) 0,132 0,131 0,139 0,131 0,131 0,129

AB. ™! (%) 0,33 0,53 0,40 0,75 0,34 0,35
jk_1 (cm? mA™) —0,010 —0,011 —0,002 —0,013 —0,005 —-0,015
jx (MA cm™) -97,45  -90,13  -5089  -7866  -2158  —66,03
Aji (%) -30,4 -19,6 -80,4 —24,3 -30,3 -9,65
R? 0,99977  0,99989  0,99993 0,99978 0,99995  0,99995
n 3,8 3,8 4,0 3,7 3,7 3,7
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Abbildung 58: Koutecky-Levich-Plots der Proben a) ASPt091, b) ASPt092, ¢) ASPt137 und d)
ASPt144 mit linearer Regression und Anzahl an (ibertragenen Elektronen n fir 0,4 V
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sowie der durchschnittlichen Anzahl n.
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Abbildung 59: Koutecky-Levich-Plots der Proben a) ASPt132, b) ASPt134, c) ASPt145, d) ASPt146,
e) ASPt147 und f) ASPt148 mit linearer Regression und Anzahl an (ibertragenen Elekt-
ronen n fur 0,4 V sowie der durchschnittlichen Anzahl 7.
Tabelle 65: Uber ImageJ?® ermittelte Partikeldurchmesser dp, an platinbeladenen Kohlenstoffen
ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 mit n die Nummer der Messung.
ASPt091 ASPt092 ASPt137 ASPt144
n() dp, (M) dp, (M) dp, (M) dp, (M)
1 4,64 10,61 2,91 6,76
2 4,14 12,76 2,73 4,30
3 3,71 591 2,90 1,57
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2,85
5,23
3,87
4,45
3,51
4,06
4,61
4,46
3,73
3,16
3,62
4,75
3,29
3,61
2,26
2,94
2,92
3,99
3,66
4,61
4,36
3,36
4,49
3,95
4,15
3,50
4,66
5,00
3,43
2,37
4,34
3,81
3,85
3,45
3,33
4,22
4,00
3,35
2,77
5,60
3,16
3,11
3,39
3,73
3,89

8,84
11,35
7,67
13,34
7,95
6,45
5,91
9,71
6,47
5,65
10,59
8,26
8,28
9,74
6,66
8,55
7,28
5,01
6,71
7,38
8,87
1,77
7,35
6,46
7,70
5,88
7,07
5,79
7,64
4,09
7,89
5,91
7,28
5,33
8,42
4,58
9,79
6,53
8,42
10,29
11,86
5,96
6,00
6,12
11,24
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3,66
2,97
3,07
3,31
3,90
2,53
2,61
2,86
3,83
3,83
4,06
5,8
3,80
3,64
2,50
3,48
2,99
3,41
4,02
3,63
3,31
3,17
2,86
3,76
2,48
3,44
3,58
3,14
3,26
3,45
4,01
4,15
3,58
3,99
3,31
3,28
4,24
3,39
3,17
3,48
3,19
4,38
2,75
3,02
3,02

3,77
3,63
3,83
3,39
10,17
5,96
5,54
4,55
4,75
3,90
2,66
4,61
4,40
4,39
5,66
8,77
11,02
4,50
3,48
3,63
3,64
3,70
4,74
4,24
6,22
3,33
5,36
4,23
3,83
4,63
3,37
8,79
4,86
5,14
3,18
3,38
6,51
5,11
4,61
3,22
5,48
4,24
4,69
6,05
4,50



49 3159 11,81 3,83 5,12
50 3,21 6,36 4,47 8,85

Tabelle 66: Als Gruppen zusammengefasste Partikeldurchmesser dp; fur die platinbeladenen Pro-
ben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 mit der Anzahl Partikel n, die in den
Bereich liegen.

ASPt091 ASPt092 ASPt137 ASPt144
dp (NM) n() n() n() n()
2,01-2,50 2 0 2 0
2,51 -3,00 4 0 10 1
3,01 -3,50 12 0 18 7
3,51-4,00 16 0 13 8
4,01 -4,50 9 1 7 8
4,51 -5,00 6 1 0 8
5,01-5,50 2 2 0 5
5,51-6,00 0 8 0 3
6,01 -6,50 0 3 0 2
6,51 - 7,00 0 3 0 2
7,01 -7,50 0 5 0 0
7,51 —8,00 0 6 0 1
8,01 -8,50 0 4 0 0
8,51-9,00 0 3 0 3
9,01-9,50 0 0 0 0
9,51-10,00 0 3 0 0
10,01 - 10,50 0 1 0 1
10,51 - 11,00 0 2 0 0
11,01 - 11,50 0 2 0 1
11,51-12,00 0 2 0 0
12,01 - 12,50 0 0 0 0
12,51 - 13,00 0 1 0 0
13,01 - 13,50 0 1 0 0
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10 Verzeichnisse

10.1 Abkurzungsverzeichnis

ADT
AFC
BET
BJH
BP
CB
CC
CL
CN991
CNT
CVv
CvD
DFT
DoE
DSC
ECSA
EDX

E-Feld

EN

ER

GDL

GDS

GSAO2
GSCNT
Gew.-% / wt.-%
HT

Accelerated degredation test; Alterungstests

Alcalic fuel cell; alkalische Brennstoffzelle

Brunauer-Emett-Teller

Barrett-Joyner-Halenda

Black phosphorus; schwarzer Phosphor

Carbon Black, Vulcan®-XC72R

Carbon corrosion; Kohlenstoffkorrosion

Catalytic layer; katalytische Schicht

Cabotpartikel CN991

Carbon nanotubes; Kohlenstoffnanoréhrchen

Cyclic voltammetry; Cyclovoltammetrie

Chemical vapour deposition; chemische Gasphasenabscheidung
Density functional theory; Dichtefunktionaltheorie

Design of experiment; experimentelle Versuchsplanung

Differential scanning calorimetry; dynamische Differenzkalorimetrie
Electrochemical active surface area; elektrochemisch active Oberflache
Energy dispersive X-ray spectroscopy; energiedispersive Rontgenspekt-
roskopie

Elektrisches Feld

Elektronegativitat

Eley-Rideal

Gas diffusion layer; Gasdiffusionsschichten

Gas diffusion system; Gasdiffusionssystem

Graphenflakes, Firma graphene supermarket
Kohlenstoffnanoréhrchen, Firma graphene supermarket
Gewichtsprozent / weightpercent

High temperature; Hochtemperatur
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HOCP Hierarchically ordered porous carbon; hierarchisch geordnete pordse
Kohlenstoffe

HRTEM High resolution transmission electron microscopy; hochaufldsende
Transmissionelektronenspektroskopie

ICP-AES Inductively coupled plasma atom emission spectroscopy; plasmainduz-
ierte Atomemissionsspektroskopie

ICP-OES Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy; plas-

mainduzierte optische Emissionsspektroskopie

IL lonic liquids; lonische Flussigkeiten

IS lonic salts; lonische Salze

LOHC Liquid organic hydrogen carrier; flissige, organische Wasserstofftrager
LH Langmuir-Hinshelwood

LKW Lastkraftwagen

LSV Linear sweep voltammetry; lineare VVorschubvoltammetrie

LT Low temperature; Niedrigtemperatur

MCFC Molten carbonate fuel cell; Schmelzcarbonatbrennstoffzelle

MEA Membrane electrode assembly; Membranelektrodeneinheit

MPC Mesoporous carbons; mesopordse Kohlenstoffe

NMR Nuclear magnetic resonance; Kernspinresonanz

PAFC Phosphoric acid fuel cell; Phosphorsaurebrennstoffzelle

PEMFC Proton exhange membrane fuel cell; Protonenaustauschermembran-

brennstoffzelle

PKW Personenkraftwagen

PTFE Polytetrafluorethylen

OMPC Ordered mesoporous carbons; geordnete mesopordse Kohlenstoffe
ORR Oxygen reduction reaction; Sauerstoffreduktionsreaktion

RDE Rotating disc electrode; rotierende Scheibenelektrode

REM / SEM Scanning electron microscopy; Rasterelektronenspektroskopie

RH Relatie humidity; relative Feuchtigkeit

RHE Reversible hydrogen electrode; reversible Wasserstoffelektrode
RSM Response surface methodology
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SEAD Selected area electron diffraction; flachenselektive Elektronendiffrak-

tometrie

SOFC Solid oxide fuel cell; Feststoffoxidbrennstoffzelle

TEM Transmission electron microscopy; Transmissionelektronenspektrosko-
pie

TGA Thermo gravimetric analysis; thermogravimmetrische Analyse

TPB Triple phase boundary; Dreiphasengrenze

VFT Vogel-Fulcher-Tachmann

VFV Vollfaktorieller Versuchsplan

XPS X-ray photoelectron spectroscopy; Rontgenphotoelektronenspektrosko-
pie

XRD X-ray diffraction; Rontgendiffraktometrie

ZIF Zeolitic imidazolate framework; zeolithische Imidazolgeruste

10.2 Symbolverzeichnis

0,a, b, ab, c,ac, Einstellungen des 23-vollfaktoriellen Versuchsplanes

bc, abc

a,b,c Stapelrichtungen in Kristallstrukturen

am Massenspezifische Aktivitat

A Flache

Ag Elektrodenflache (CV/RDE)

Ag Querschnitt der Flache

Ay Spezifische Oberflache

Api_y Flache des Wasserstofadsorptionsbereich aus CV-Messungen
a Fit-Parameter der linearen Regression im Walden-Plot

Ay Halbe Winkel des von der Probe stammenden Lichtkegels

Qg Energiezustand (NMR)

b y-Achsenabschnitt in der linearen Regression

B Temperaturunabhangiger Materialparameter (VFT-Gleichung)
By, Levich-Konstante (CV/RDE)
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By Magnetische Feld

PE Energiezustand (NMR)

c Konzentration

loft Molare Konzentration an lonen

CBET Systemspezifischer Parameter (BET-Gleichung)
Co, Konzentration von Sauerstoff in Bulklésung
G Konzentrationskoeffizient

Ci1, Cy, Cy Leitungskapazitét (Ersatzschaltbilder)

Y Gyromagnetisches Moment

d Auflosung

dp¢ Durchmesser der Platinpartikel

dv Volumenénderung
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AE Energiednderung / Potentialanderung

Ey Kinetische Energie
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EIU Spannung

E° Standardpotential
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Eonset Onset-Potential
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Mo Fitparameter der dynamischen Viskositat (VFT-Gleichung)
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iy Peakstrom

I Strom
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Iy lonizitat

Lim Massenlimitierende Strom

Iyr Reziprokes Haven-Verhéltnis

Iy oy Strom bei 0,9 V

I mpf Strom bezogen auf den realen Platingehalt
Ipll; Verhaltnis der D- und G-Bande (Raman)
] Fluss

J1j Stromdichte

jt Kehrwert der Stromdichte
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Ao

Op

Vorschubgeschwindigkeit (CV/RDE)
Kinematische Viskositét des Elektrolyten (CV/RDE)
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Temperatur
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10.3 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1:

Abbildung 2:

Abbildung 3:
Abbildung 4:

Schematische Darstellung der Bauteile einer Polymerelektrolytbrennstoff-

Schematische Darstellung ausgewéhlter Kanalkonfigurationen.? a) gewunden
(serpentine), b) verflochten (interdigitated), c) parallel (parallel). ..................... 7
Schematische Darstellung der Dreiphasengrenze.38l ...........cooooiiviiiiiien 8
Schematische Darstellung der Reaktionspfade der Sauerstoffreduktions-
PEAKEION.I .. et 10



Abbildung 5: Schematische Darstellung von porésen Kohlenstoffen. a) poréser Kohlenstoff
mit offenem Netzwerk, b) Kohlenstoff ohne vernetztes Porensystem.l’?l ... 14

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Konfigurationen, die Stickstoff in einem

graphitischen Strukturgeriist einnehmen kann; in Anlehnung an ®°................ 18
Abbildung 7: Cyclovoltammogramme von a) Pt/CNT, b) Pt/P-CNT und c) Pt/N,P-CNT nach
jeweiliger Zyklenzahl in Halbzellenmessungen von Liu et al.[3361 ... 24

Abbildung 8: P 2p XPS-Spektren von schwarzem Phosphor; (a) kommerziellem schwarzem
Phosphor, (b) schwarzer Phosphor aus [Emim][Tf2N] extrahiert und (c)
schwarzer Phosphor aus [Bmim][Tf.N] extrahiert.121 ... 27
Abbildung 9: P 2p XPS-Spektrum von phosphordotierten Kohlenstoffnanoréhren, hergestellt
mit 0,3 Gew.-% Triphenylphosphin; C 1s Spektrum der Probe als Inset.[*>4 .30
Abbildung 10: Optimierte Strukturen von heteroatomdotierterten mono- und bilagigem
Graphen nach verschiedener Szenarien; entnommen von Denis et al.[*%51571 | 32
Abbildung 11: Ubersicht zur ORR-Massenaktivitit vor und nach Alterungstests der von Sahraie
et al.['% hergestellten Materialien; A) in 0,1 M KOH, Inset fur metallfreie
Proben und B) in 0,1 M KOH und 0,1 M HCIOu4. ....ccovvviiiiiieiee e 35
Abbildung 12: Darstellung der drei Teilbereiche der vorliegenden Dissertation. .................... 40
Abbildung 13: Darstellung der drei Phasen zur Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe
mittels Impragnierung lonischer Flissigkeiten. Die Saulen werden durch
dunkelblaue Rechtecke représentiert, wichtige Informationen sowie
Optimierungsschritte durch graue Rechtecke. .........cccccvvvvvveiviieveene e 42
Abbildung 14: Visuelle Veranschaulichung der Einzelexperimente eines 23-vollfaktoriellen

Versuchsplanes mit den Faktoren A, B und C sowie den Faktorstufen +1 und —1.

Abbildung 15: Ergebnisse der No-Adsorptionsmessungen des DoE-Versuchsplanes fir den
Precursor Natriumethanolat; a) Gesamtoberfliche Sg.s und Mikroporen-
oberflache Syikro SOWie b) Mikroporenvolumen Vy;kro aufgetragen gegen die
MiKroporenoberflaChe Syikro: verreerreerrreamieiiieii et 56

Abbildung 16: Ergebnisse der No-Adsorptionsmessungen des DoE-Versuchsplanes fir den
Precursor Natriumphenolat; a) Gesamtoberflache Sgo.s und Mikroporen-
oberflache Syikro SOWie b) Mikroporenvolumen Vo aufgetragen gegen die
MiKroporenoberflaChe Syfikro: veoreeerreerrreamiriiieii et 58

Abbildung 17: Ergebnisse der No-Adsorptionsmessungen des DoE-Versuchsplanes fir den

Precursor Natrium-p-t-butylphenolat; a) Gesamtoberflache S;.s und Mikro-

201



porenoberflache Sy;kro SOWie b) Mikroporenvolumen Vy;xr, aufgetragen gegen
die MiKroporenoberflAChE Syfikro: «eereerreererrreerremieerreriesieeseesteseeseesseseesreeeens 59
Abbildung 18: Ubersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes fir den Precursors
Natriumethanolat; Einzelexperimente von oben nach unten: 0, a, b, ab.
VergroRerungen: 1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach
(rechts); JOEL JSM-7T500F. ........ccooiieiiiieiieie et 61
Abbildung 19: Ubersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes fir den Precursors
Natriumethanolat; Einzelexperimente von oben nach unten: c, ac, bc, abc.
VergroRerungen: 1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach
(rechts); JOEL JSM-7T500F. ........ccooiiiiiiieiieie et 62
Abbildung 20: Ubersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes fir den Precursors
Natriumphenolat; Einzelexperiment von oben nach unten: 0, a, b, ab.
VergroBerungen: x1.000-fach (links), x5.000-fach (mitte) und 20.000-fach
(rechts); JOEL JSM-=-7500F. ........cceiiierieiaiesieiieisie e e sresiese e sieesse e sessasne e 63
Abbildung 21: Ubersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes fir den Precursors
Natriumphenolat; Einzelexperimente von oben nach unten: c, ac, bc, abc.
VergroBerungen: 1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach
(rechts); JOEL JSM-=-7500F. ........cccoviirieiiisieiieisiesieee e siesaere e sie e seesesne e 64
Abbildung 22: Ubersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes fir den Precursors
Natrium-p-t-butylphenolat; Einzelexperimente von oben nach unten: 0, a, b, ab.
VergroBerungen: 1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach
(rechts); JOEL JSM-7500F. ........cccciuiiiieiiisieiieisie e et 65
Abbildung 23: Ubersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes fiir den Precursors
Natrium-p-t-butylphenolat; Einzelexperimente von oben nach unten: c, ac, bc,
abc. VergrolRerungen: 1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach
(rechts); JOEL JSM-=-7500F. ........ccucoviiieiirisieieeisie et sne e 66
Abbildung 24:Beispiele zur Nomenklatur wvon lonischen Flussigkeiten; links Tri-n-
butylethylphosphoniumdiethylphosphat [P4442][DEP], rechts Triphenylethyl-
phosphoniumethylphosphonsédurediethylester [PoPhs][EtPE]. ........ccccveneeee. 69
Abbildung 25: Ubersicht zur Struktur der synthetisierten Alkylphosphonsaurediethylester; die
Phosphoratome sind violett markiert, die strukturgebende Alkylgruppe rot....70
Abbildung 26: Ubersicht zur Struktur und Abkiirzung der Kationen (griines Kastchen) und
Anionen (orangenes Kastchen), aus denen sich die lonischen Flissigkeiten
zusammensetzen; die Phosphoratome sind violett markiert, die Alkyl- und

ATKOXYGIUPPEN TOL. ...ttt 71
202



Abbildung 27: TGA-Verléaufe als Auftragung der Initialmasse ml gegen die Temperatur T fiir
die lonischen Flussigkeiten [P44s1][DMP], [Pa442][DEP] und [Pa4s2][EtPE]; No-
Fluss Vy, betrug 20 ml min™!, Heizrate AT betrug 20°C min™. ...........cc.......... 78
Abbildung 28: Dichteverldufe der untersuchten lonischen Flissigkeiten mit Temperaturen T in
K und °C. Linien reprasentieren die lineare Regression der Dichtewerte. ....... 79
Abbildung 29: Temperaturabhangige Verlaufe der dynamischen Viskositaten zwischen 25°C
und 105°C fur die untersuchten phosphoniumhaltigen lonischen Flussigkeiten.
Die durchgezogenen Linien reprasentieren den VFT-Fit. MCR 501 Rheometer
(Anton Paar) mit CP50-1 Kegel.......cccoviieiieeceece e 81
Abbildung 30: Temperaturabhangige Verléufe der molaren Leitféhigkeit fir die untersuchten
phosphoniumhaltigen lonischen Flussigkeiten. Die durchgezogenen Linien
reprasentieren die zugehorigen VFT-Fits. ..o 83
Abbildung 31: Walden-Plot der untersuchten lonischen Flussigkeiten. Die durchgezogenen
Linien reprasentieren die lineare Regression nach der Walden-Gleichung. Die
Temperatur der Datenpunkte steigt von links nach rechts..........c.ccccecvveinnee. 84
Abbildung 32: Ergebnisse der Vollzellenmessungen am Brennstoffzellenteststand am ZBT
ohne Plasmabehandlung der GDEs, die mit reinem CB und P-CB beschichtet
wurden: U/j-Diagramme fir neue a) und gealterte b) Kathoden mit den
nachweisbaren anodischen, kathodischen, und O.-Diffusionswiderstdnden c);
25 cm? Brennstoffzellenteststand (Baltic FuelCells GmbH). Die in a) und b)
gezeigten Linien dienen als FUhrung der AUGEN. .........cccoovviriiienenc i 91
Abbildung 33: Ergebnisse der Vollzellenmessungen am Brennstoffzellenteststand am ZBT mit
Plasmabehandlung von FEM der GDEs, die mit reinem CB und P-CB
beschichtet wurden: U/j-Diagramme flr neue a) und gealterte b) Kathoden mit
den nachweisbaren anodischen, kathodischen, ohmischen und O>-
Diffusionswiderstdnden c); 25 cm? Brennstoffzellenteststand (Baltic FuelCells
GmbH). Die in a) und b) gezeigten Linien dienen als Flhrung der Augen......92
Abbildung 34: Ergebnisse der VVollzellenmessungen am Brennstoffzellentestastand am ZBT mit
Plasmabehandlung von PlasmaTreat GmbH der GDEs, die mit reinem CB und
P-CB beschichtet wurden: U/j-Diagramme fiir neue a) und gealterte b)
Kathoden mit den nachweisbaren anodischen, kathodischen, ohmischen und Oo-
diffusionswiderstdnde c); 25 cm? Brennstoffzellenteststand (Baltic FuelCells
GmbH). Die in a) und b) gezeigten Linien dienen als Fuhrung der Augen......94
Abbildung 35: Auftragung der elektrochemisch aktive Oberfliche ECSA gegen die
untersuchten Systeme in den Brennstoffzellentests fiir neue und gealterte
203



Abbildung 36:

Abbildung 37:

Abbildung 38:

Abbildung 39:

Abbildung 40:

Abbildung 41:

Kathoden. GDS ohne Plasmabehandlung in Grautdnen, mit FEM-Plasma in
Rottonen und mit PT-Plasma in Blautonen. Die Linien dienen als Fiihrung der
N E [ [ TSP PPRTRUPRTPRN 95
Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektroden-
anordnung an platinbeladenen phosphordotierten Vulcan®-XC72R CB der Phase
3; a) Gesamtcyclovoltammogramm, b) Stromdichten als lineares Vorschub-
diagramm bei 1.600 rpm, c) die aus b) resultierenden Stréme bezogen auf die
real aufgetragene Platinmenge sowie die jeweilige Auftragung der d) massen-
spezifischen Aktivitaten und e) Elektrochemisch aktiven Oberflache gegen den
realen Platingehalt............ccooiiiii i 100
Koutecky-Levich-Plots der platinbeladenen CB-Proben a) ASPt091 und b)
ASPt137 mit linearer Regression und durchschnittlicher Anzahl an tbertragenen
Elektronen 7. Dei 0,2 V. ...oovoiiee s 102
Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektroden-
anordnung an platinbeladenen phosphordotierten Kohlenstoffnanoréhren
GSCNT der Phase 3; a) Gesamtcyclovoltammogramm, b) Stromdichten als
lineares Vorschubdiagramm bei 1.600 rpm, c¢) die aus b) resultierenden Stréme
bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge sowie die jeweilige Auftragung
der d) massenspezifischen Aktivitdten und e) Elektrochemisch aktiven
Oberflache gegen den realen Platingehalt................cccoooeviiiiiicii e, 104
Koutecky-Levich-Plots der platinbeladenen GSCNT-Proben a) ASPt092 und b)
ASP1144 mit linearer Regression und durchschnittlicher Anzahl an Ubertragenen
Elektronen 7. Dei 0,2 V. ..o s 106
Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektroden-
anordnung an platinbeladenen, phosphordotierten Vulcan®-XC72R-Kohlen-
stoffen bei reduzierten Zielbeladungen von 40 Gew.-% auf 20 Gew.-% und
10 Gew.-% Platin; a) Gesamtcyclovoltammogramm, b) Stromdichten als
lineares VVorschubdiagramm bei 1.600 rpm, c¢) die aus b) resultierenden Stréme
bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge sowie die jeweilige Auftragung
der d) massenspezifischen Aktivititen und e) Elektrochemisch aktiven
Oberflache gegen den realen Platingehalt.............ccccoooiiiiiniinin, 108
Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektroden-
anordnung an platinbeladenen, phosphordotierten Kohlenstoffnanoréhren bei
reduzierten Zielbeladungen von 40 Gew.-% auf 20 Gew.-% und 10 Gew.-%

Platin; a) Gesamtcyclovoltammogramm, b) Stromdichten als lineares VVorschub-

204



diagramm bei 1.600 rpm, c) die aus b) resultierenden Stréme bezogen auf die
real aufgetragene Platinmenge sowie die jeweilige Auftragung der d) massen-
spezifischen Aktivitaten und e) Elektrochemisch aktiven Oberflache gegen den
realen Platingenall.............ccooiiiiiiii 110
Abbildung 42: Koutecky-Levich-Plots der Proben a) ASPt132, b) ASPt134, c) ASPt145, d)
ASPt146, e) ASPtl47 und f) ASPt148 mit linearer Regression und
durchschnittlichen Anzahl an Ubertragenen Elektronen n bei 0,2 V. ............. 112
Abbildung 43: Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung an ausgewéhlten,
platinbeladenen Vulcan®-XC72R Proben; a) + b) unbehandelt, Probe ASPt091
und c) bis e) phosphordotiertes, Probe ASPt137 Pt@CB/[Ps4s2][HexPE]; f)
PartikelgréRenverteilung aus 50 GréfRenbestimmungen von ASPt091 (grau) und
ASPLL37 (IaVENAEI). ...eeeeeceecece e 114
Abbildung 44:Ergebnisse der elektronenmikroskopischen Untersuchung (Transmission) an
ausgewdhlten GSCNT Proben; a) + b) unbehandelte GSCNT Kohlenstoff-
nanoréhrchen, Probe ASPt092 und c) bis f) phosphordotierten Kohlenstoff-
nanorohren Pt@GSCNT/[Pa4s2][BenzPE], Probe ASPt144. ..........cccovvvvenene. 116
Abbildung 45: PartikelgroRenverteilung aus 50 GréRenbestimmungen von Abbildung 44b) und
Abbildung 44f) fir die platinbeladenen GSCNT-Proben ASPt092 (grau) und
ASPLL44 (IaVENAEI). ...oeeeee et 117
Abbildung 46: Ausschnitt aus der Rietveld-Verfeinerung der Probe ASPt092. Messdaten (blau),
Fit (rot) und Differenzkurve (grau) inklusive hkl-Marker und erganzter
Indizierung einiger Reflexe; Programm Topas 5.0........ccccervrineieneieniennnn. 121
Abbildung 47: Ausschnitt einer wppf-Verfeinerung zur Probe ASPt092. Messdaten (schwarz),
Fitkurve (rot), Untergrundverlauf (blau) und Differenzplot (grin) sowie hkl-
T ] SRR 121
Abbildung 48: Ergebnisse des Element-Mapping mittels EDX-Messung an den Proben
ASCP138 a) bis c¢) und ASCP145 d) bis f) bei 20.000-facher im
Rasterelektronenmikroskop; a) und d) REM-Aufnahme, b) und e) C-K in blau,
c) und f) P-K, in Griin; Zeiss Sigma SEM & X-Max (Oxford Instruments). 122
Abbildung 49: Ergebnisse der XPS-Untersuchungen an phosphordotierten Vulcan®-XC72R a)
CB/[P4s42][DEP] ASC138 und b) CB/[Pss][HexPE] ASCP138 sowie
Kohlenstoffnanoréhren ¢) GSCNT/[P44s2][DEP] ASCP135 wund d)
GSCNT/[P4442] [BENZPE] ASCPLAS.......ooiiiiiiiece e 126
Abbildung 50: Cyclovoltammogramm fir die Auftragung des Stromes I (mA) gegen die
Spannung E vs. RHE (V) fiir einen HISPEC® 4000 Platinkatalysator in

205



sauerstoffarmer 0,1 M HCIO4. Das Profil ist als schwarze Linie dargestellt,
wichtige Bereiche sind farbig markiert. Beschriftung basierend auf der
Neuzeichnung von Kumsa et al.®%l in Anlehnung an den Arbeiten von
Angerstein-Kozlowska et al.BO, ... 148
Abbildung 51: Beispielhafter, grafischer Aufbau einer 3-Elektrodenanordnung fir elektro-
chemische Untersuchungen mittels rotierender Scheibenelektrode nach Kékedy-
Nagy et al.%?. Die angegebenen Dimensionen der Elektrode entsprechen dem
verwendeten MeSSaUTDAU. .........ccveiiiieiie e 149
Abbildung 52: Typische I/E-Kurve einer Sauerstoffreduktionsreaktion mit den limitierenden
Regionen sowie dem Onsetpotential EOnset und massentransportlimitierenden
Strom Ilim fir einen HISPEC® 4000 Platinkatalysator in sauerstoffhaltiger
0,1 M HCIO4. In Anlehnung an Chen et al.Bo ..o, 150
Abbildung 53: Verlauf der spezifischen Leitfahigkeit k aufgetragenen gegen die Temperatur T

in K fur die untersuchten lonischen Flussigkeiten. ..........cccocoovveiiiencinnnnn. 167
Abbildung 54: XPS-Spektren der Probe ASCP133 bzw. CB/[P4222][DEP]; a) Vollspektrum, b)
(O ¥ o o3 TN O I USSR 179
Abbildung 55: XPS-Spektren der Probe ASCP138 bzw. CB/[P4222][HexPE]; a) Vollspektrum,
D) C 1S,C) O 1S UNA d) NA LS. ...oiiiiiiiiiiciceee s 179
Abbildung 56: XPS-Spektren der Probe ASCP135 bzw. CNT/[P4222][DEP]; a) Vollspektrum, b)
(O Voo o3 TN I K TSP R R 179
Abbildung 57: XPS-Spektren der Probe ASCP145 bzw. CNT/[P422][BenzPEP]; a)
Vollspektrum, b) C 1S UNd €) O 1S. .ociiiiiiiiieie e 180

Abbildung 58: Koutecky-Levich-Plots der Proben a) ASPt091, b) ASPt092, ¢) ASPt137 und d)
ASPt144 mit linearer Regression und durchschnittlicher Anzahl an ibertragenen
Elektronen 7. Dei 0,4 V. ..o s 188
Abbildung 59: Koutecky-Levich-Plots der Proben a) ASPt132, b) ASPt134, c) ASPt145, d)
ASPt146, e) ASPt147 und f) ASPt148 mit linearer Regression und
durchschnittlichen Anzahl an tbertragenen Elektronen n bei 0,4 V. ............. 189
Abbildung 60: Ergebnisse des Element-Mapping mittels EDX-Messung an der Probe ASCP031
bei 20.000-facher VergroRerung im Rasterelektronenmikroskop; a) REM-
Aufnahme, b) C-K, in blau, ¢) O-K, in rot und d) P-K in Griin; Zeiss Sigma
SEM & X-Max (Oxford INStruments)........ccceevvevieiieeiie i 235
Abbildung 61: Lineare Vorschubvoltammogramme von platinbeladenen, phosphordotierten
Kohlenstoffen waéhrend der Optimierungsphase; Verwendung verschiedener

Imprégnierungsverhéltnisse sowie Pyrolysetemperaturen und Nutzung von

206



Isopropylalkohol als Losungsmittel; a) Vulcan®XC72R CB und b)
Kohlenstoffnanordhren GSCNT. ......cooiiiiieieie s 238

10.4 Tabellenverzeichnis

Tabelle 1:

Tabelle 2:

Tabelle 3:

Tabelle 4:

Tabelle 5:

Tabelle 6:

Tabelle 7:

Tabelle 8:

Tabelle 9:

Tabelle 10:

Tabelle 11:

Ubersicht der XPS-Bindungsenergien in eV von schwarzem Phosphor der
jeweiligen QUElen.BBAL18] e 27
Ubersicht zu den Syntheseparametern sowie ausgewahlter Ergebnisse der
Elementanalyse und N2-Adsorption phosphordotierter hohler Kohlenstoffkugeln
VON WU et ALl e 34
Ubersicht zu den verwendeten Heteroatom-Quellen fir die von Ni et al.[*%]
hergestellten heteroatomdotierten ZIFs mit den Ergebnissen der N>-Adsorptions-
IMESSUND. +..eteeereeeiree etttk e e e e ss e e e r e e nme e e e e nn e e e n e e nme e e neennneene e 37
Ubersicht zu den resultierenden Faktorstufen, die sich bei einem 23-vollfaktpriellen
Versuchsplan mit den Faktoren A, B und C ergeben. .........cccovvevveveieeieeie s 48
Ubersicht der Ergebnisse der Zielvariablen Restmasse mg, Gesamtoberflache
(BET) Sges, Mikroporenoberflache (V-t) Swyikro, SOWie den Elementgehalten
(EDX) flir Natrium wy, und Sauerstoff wg des DoE-Versuchsplanes flr den
Precursor Natriumethanolat. ............coovevviiiieie e 50
Ubersicht zu den Haupt- und Wechselwirkungseffekten der Ergebnisse aus Tabelle
5 der ZielgroRen des DoE-Versuchsplanes fir den Precursor Natriumethanolat. .50
Ubersicht der Ergebnisse der Zielvariablen Restmasse mg, Gesamtoberfliche
(BET) Sges, Mikroporenoberflache (V-t) Swuikro, SOWie den Elementgehalten
(EDX) fur Natrium wy, und Sauerstoff wgy des DoE-Versuchsplanes fiir den
Precursor Natriumphenolat. .............cooveiiiiiiiece e 52
Ubersicht zu den Haupt- und Wechselwirkungseffekten der Ergebnisse aus Tabelle
7 der ZielgroRen des DoE-Versuchsplanes fiir den Precursor Natriumphenolat...52
Ubersicht der Ergebnisse der Zielvariablen Restmasse mg, Gesamtoberflache
(BET) Sges, Mikroporenoberflache (V-t) Sumikro, SOWie den Elementgehalten
(EDX) flr Zink w5, und Sauerstoff wy des DoE-Versuchsplanes flr den Precursor
Natrium-p-t-butyl-phenolat............ccooooiiiiiiii s 54
Ubersicht zu den Haupt- und Wechselwirkungseffekten der Ergebnisse aus Tabelle
9 der ZielgréRen des DoE-Versuchsplanes fiir den Precursor Natrium-p-t-butyl-
PRENOIAL..... ..ot e e 54

Ubersicht tiber die in der Arbeit verwendeten Anionen und ihre Abkiirzungen. ..70

207



Tabelle 12:

Tabelle 13:

Tabelle 14:

Tabelle 15:

Tabelle 16:

Tabelle 17:

Tabelle 18:

Tabelle 19:

Tabelle 20:

Tabelle 21:

Tabelle 22:

Tabelle 23:

Tabelle 24:

Ubersicht zu theoretischen und mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesenen
Anzahlen n der Wasserstoffatome in den hergestellten Verbindungen. ............... 71
Ubersicht zu ausgewahlten chemischen *H- bzw. 3'P-NMR-Verschiebungen in den
Alkylphosphonsaurediethylestern in der Einheit ppm.........cccocevviveicie e v, 72
Ubersicht ausgewdhlter chemischer Verschiebungen in den H- und 3P-NMR-
Spektren der hergestellten lonischen FlUussigkeiten. .........ccocooviiciiiiniinnnee 73
Ubersicht zu chemischen Verschiebungen in (ppm) ausgewahlter Phosphorverbin-
dungen in NMR-Spektroskopie.P27 2181 | .., 74
Ergebnisse der thermischen Untersuchungen an den hergestellten phosphonium-
haltigen lonischen Flussigkeiten; Mitttels DSC sowie TGA wurden die
Glastibergangstemperatur Tg, der Kaltkristallisation T.., dem Schmelzpunkt T,
sowie der Zersetzungstemperatur T4 ermittelt, die Dichte p2>°C und das molaren
Volumen V;3>°C bei jeweils 25°C Uiber die Dichtemessung mittels Pyknometer. .. 77
Nullscherungsviskositaten n bei 25°C und Fit-Parameter (n,, B und T,) nach der
VFT-Gleichung aus den Viskositatsdaten fiir die untersuchten phosphonium-
haltigen lonischen FIUSSIGKEITEN. ........cccviiiiiiiie s 81
Molare Leitfahigkeit bei 25°C und Fit-Parameter (Ay o, B and T,) nach VFT-
Gleichung aus den Daten der molaren Leitfahigkeit flr die untersuchten lonischen
[ [V [0 =T (=T RSSO S PP 83
Reziprokes Haven-Verhaltnis Hz*, Nernst-Einstein-Abweichung AN und lonizitat
Iy nach Walden-Plot mit den Parametern (a, log (C) und R?) aus der linearen
Regression des Walden-Plots fir die untersuchten lonischen Flissigkeiten......... 85
Selbstdiffusionskoeffizienten der untersuchten lonischen Flussigkeiten bei 75°C;
Ds. steht flr den Koeffizienten des Kations und Dg_ fir den Koeffizienten des
N 0] 100 86
Ubersicht zu den elektrochemisch aktiven Oberflachen ECSAs der untersuchten
Systeme der Brennstoffzellentests. ........ccveiiviiiiiic i 95
Ubersicht zu Probenbezeichnungen und relevanten Syntheseparametern fir die
Herstellung der phosphordotierten CB Vulcan®-XC72R Kohlenstoffe in Phase 3...

Ubersicht zu den Ergebnissen der Halbzellen-Messungen fiir die phosphordotierten
Vulcan®-XC72R Kohlenstoffe wahrend Phase 3. ..........cccevveeveveveveeeessecssnnnnns 99
Ubersicht zu Probenbezeichnungen und relevanten Syntheseparametern fir die
Herstellung der phosphordotierten GSCNT Kohlenstoffnanordhren in Phase 3.103

208



Tabelle 25:

Tabelle 26:

Tabelle 27:

Tabelle 28:

Tabelle 29:

Tabelle 30:

Tabelle 31:

Tabelle 32:

Tabelle 33:

Tabelle 34:

Tabelle 35:

Tabelle 36:

Tabelle 37:

Ubersicht zu den Ergebnissen der Halbzellen-Messungen fiir die phosphordotierten

Kohlenstoffnanoréhren GSCNT wahrend Phase 3...........ccooovviinenenenisnnnnns 103
Ubersicht zu den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen an phosphor-
dotierten CB Vulcan®-XC72R mit verschiedenen Platinbeladungen.................. 107

Ubersicht zu den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen an phosphor-

dotiereten GSCNT Kohlenstoffnanoréhren mit verschiedenen Platinbeladungen. ...

Ubersicht zu den elektrochemischen Ergebnissen phosphordotierter Proben von
Vulcan®-XC72R und Kohlenstoffnanorohren zu reduzierten Platinbeladungen. .....

Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung an platinbeladenen Vulcan®-XC72R CB
(ASPt091 und ASPt137) und Kohlenstoffnanorohren GSCNT (ASPt092 und
ASPELAA). ..o 120
Pulverleitfahigkeiten reiner und phosphordotierter Kohlenstoffe auf Basis von
Vulcan®-XC72R CB und Kohlenstoffnanorohren GSCNT bei einem Druck von
L0 N G721ttt ettt ettt en s et sen ettt en e 123
Ergebnisse der Elementanalyse wahrend der XPS-Messung fiir ausgewéhlte,
phosphordotierte Kohlenstoffe; Elementgehalte in at.-%...........ccccooveviiiiennenen. 126
Bindungsenergien in eV fir die P 2p Signale aus den XPS-Spektren fir
ausgewahlte, phosphordotierte Kohlenstoffe. ..., 127
Ubersicht zu den Probenbezeichnungen und relevanten Parameter der Design of
Experiment Durchfiihrungen zur Herstellung poréser Kohlenstoffe aus
Natriumalkoholaten im Kammerofen. ... 154
Experimentell ermittelte Gesamtoberflachen S¢.s, Mikroporenoberflachen Syikro
und Mikroporenvolumina Vyixro SOWie die Korrelationskoeffizienten R der BET-
sowie V-t-Methode fur pordse Kohlenstoffe aus Natriumalkoholaten................ 155
Experimentell ermittelte Elementgehalter w in Gew.-% nach EDX-Methode fir
Kohlenstoff, Sauerstoff, Zink, Natrium und Schwefel fiir porése Kohlenstoffe aus
NatriumMalKoONOIALEN. .........cviiieiice e 156
Ubersicht zur Probenkennung, Substanzen sowie den in NMR-Spektroskopie
verwendeten Losungsmitteln zur Synthese und Charakterisierung von lonischen
FIUSSIGKEITEN. ...ttt 157
Dichte p in g mI™? der untersuchten lonischen Fliissigkeiten bei der jeweiligen

LI 01 5L OO PSPPI OPRTR 165

209



Tabelle 38:

Tabelle 39:

Tabelle 40:

Tabelle 41:

Tabelle 42:

Tabelle 43:

Tabelle 44:

Tabelle 45:

Tabelle 46:

Tabelle 47:

Tabelle 48:

Tabelle 49:

Tabelle 50:

Fit-Parameter m, b und R? sowie Standardabweichungen fiir die lineare Regression
der Dichtewerte der lonischen FIUSSIGKEITEN. ..........ccooviiiiiiiiiecc e 166
Experimentell ermittelte Viskositét n in mPa s der untersuchten lonischen Flissig-
keiten bei der jeweiligen TemMPeratur. ..........cccoovevviiieiieeie e 166
VFT Fit-Parameter 7o, B, To und R? fur die Viskositét # der untersuchten lonischen
e [V [0 =T 1 (=] o TS PPS 167
Experimentell ermittelte spezifische Leitfahigkeiten x in S cm™ der untersuchten
lonischen Flissigkeiten bei den jeweiligen Temperaturen..........cccccooeveienennnee 168
VFT Fit-Parameter k,, B, To und R? fir die spezifische Leitfahigkeit « der
untersuchten lonischen FIUSSIGKEITEN. ........ccvvviiiiiiiicee e 168
Molare Leitfahigkeiten Ay in mS cm? mol™? der untersuchten lonischen
Flussigkeiten bei den jeweiligen Temperaturen. .........cccceevevveveeieesieeseere e 169
VFT Fit-Parameter Ay o, B, To und R2? fur die spezifische Leitfahigkeit AM der
untersuchten lonischen FIUSSIGKEITEN. .........covvviiieiiiicceee e 169
Berechnete Werte zu log (n~* / Poise ™) und log (Ay / S cm? mol™2) fiir die Walden-
Darstellung der lonischen Flissigkeiten [Pass1][DMP], [Pass2][DEP] und
[P4442][EtPE] bei den jeweils angegeben Temperaturen..........ccccoocevvviieniennnns 170
Berechnete Werte zu log (n~* / Poise ™) und log (Ay / S cm? mol™2) fiir die Walden-
Darstellung der lonischen Flissigkeiten [Pass2][HeXPE], [Pa4s2][DecPE] und
[Ps442][BenzPE] bei den jeweils angegeben Temperaturen. ..........cccceeereeereenns 170
Fit-Parameter o, log(C) und R? fur die Walden-Darstellung der untersuchten
lonischen FIUSSIGKEITEN. .........covviiiiicce e 171
Verwendete Parameter fur die PFGSTE Messung an lonischen Flissigkeiten bei

75°C aus *H-NMR-Messungen; a) Werte des Kations und b) Werte des Anions.....

Ubersicht zu den Probenbezeichnungen und Syntheseparameter Kohlenstoffmasse
mc, der Masse lonischer Flussigkeit my;,, dem verwendeten Losungsmittel sowie
der Verdampfungstemperatur T,,, flr Impragnierung von Kohlenstoffsubstraten
mit lonischen FIUSSIGKEITEN. .........ooiiiiiiieeee e 173
Ubersicht zu den Probenbezeichnungen und Syntheseparametern wie der
eingesetzten Masse ASB-Basis msg, der Pyrolysetemperatur T, der Heizrate AT,
sowie der Haltezeit ty fur die Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe nach

Impragnierung von Kohlenstoffsubstraten mit lonischen Flissigkeiten. ............ 174

210



Tabelle 51:

Tabelle 52:

Tabelle 53:

Tabelle 54:

Tabelle 55:

Tabelle 56:

Tabelle 57:

Tabelle 58:

Tabelle 59:

Tabelle 60:

Experimentell ermittelte Elementgehalter w in Gew.-% nach EDX-Methode fir
Kohlenstoff, Sauerstoff, Phosphor, Natrium, Nickel und Schwefel fir
phosphordotierter Kohlenstoffe. ..........ccoov i 176
Experimentell ermittelte Gesamtoberflachen Sg.s, Mikroporenoberflachen Syikro
und Mikroporenvolumina Vyixro SOWie die Korrelationskoeffizienten R der BET-
sowie V-t-Methode fur phosphorfreie und phosphordotierter Kohlenstoffe.......177
Ubersicht zu den relevanten Parametern Phosphorgehalter wp, der Pulverdichte pp,
der Leitfahigkeit o sowie der Anderung der Leitfahigkeit Ac durch Phosphor-
dotierung fur die Bestimmung der Pulverleitfahigkeiten phosphorfreier und
phosphordotierter Kohlenstoffe. ... 178
Ubersicht zur Probenkennung sowie relevanter Syntheseparameter fir die
chemische Abscheidung von Platin auf Kohlenstoffsubstraten........................... 181
Ubersicht zur den relevanten Ergebnissen der Halbzellen-Messungen an
platinbeladenen Kohlenstoffsubstraten; Flache der Wasserstoffadsorption an Platin
Api_y, Probenmasse mp,ope, Platingehalt nach TGA TGAp: und der Strom bei
0,9V SPanNUNG I gy. «eevervevineiiiiiiiiiiic i 182
Ubersicht zur den berechneten Ergebnissen mit Standardabweichungen A der
Wertepaare der Halbzellen-Messungen an platinbeladenen Kohlenstoffsubstraten;
elektrochemisch aktive Oberflichen ECSA, massenspezifische Aktivitat a,,
Onset-Potential Eq, e Und massenlimitierende Strom L. coovevveveecieieciecneenee. 183
Verwendete Stromdichten fir die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den
LSV-Kurven bei 0,2 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten fur die
Proben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144. ........ccooevviviieeierieeee s 185
Werte der linearen Regression der Koutecky-Levich-Plots fiir B{Y, B, ABy, j, ',
Jjie» Aj Y, R? und n der Proben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 bei
0,2 V. ettt re et e eerenre s 185
Verwendete Stromdichten fur die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den
LSV-Kurven bei 0,2 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten fur die
Proben ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und ASPt148. ......... 186
Werte der linearen Regression der Koutecky-Levich-Plots fur B{Y, By, ABL, ji ",
Jjie» Aje ™Y, R? und n der Proben ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147
UNA ASPEL48 DEI 0,2 V. .ttt 186

211



Tabelle 61:

Tabelle 62:

Tabelle 63:

Tabelle 64:

Tabelle 65:

Tabelle 66:

Tabelle 67:

Tabelle 68:

Tabelle 69:

Tabelle 70:

Tabelle 71:

Verwendete Stromdichten fur die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den
LSV-Kurven bei 0,4 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten fur die
Proben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144. ........ccooeiviiiiieiieieeeie s 186
Werte der linearen Regression der Koutecky-Levich-Plots fir B{Y, By, ABL, jx ",
Jjie» Aji ", R% und n der Proben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 bei
0,4 V. ettt et e et nne e 187
Verwendete Stromdichten fir die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den
LSV-Kurven bei 0,4 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten fur die
Proben ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und ASPt148. ......... 187
Werte der linearen Regression der Koutecky-Levich-Plots fur B{%, By, ABy, ji ",
Jie» Aji Y, R? und n der Proben ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147
UNG ASPLLA8 DEI 0,4 V. ettt 187
Uber ImageJ?? ermittelte Partikeldurchmesser dp, an platinbeladenen Kohlen-
stoffen ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 mit n die Nummer der
(VLTSS o TR RUPRPRPTPR 189
Als Gruppen zusammengefasste Partikeldurchmesser dp, fir die platinbeladenen
Proben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 mit der Anzahl Partikel n, die
IN den BereiCh HEQEN. ...c.vceeece e 191
Ubersicht zu den Probenbezeichnungen mitsamt der Reaktionsparameter sowie
Ergebnisse fiir ausgewahlte Proben der von P. Mohler®?2 durchgefiihrten COST-
Optimierung fiir Kohlenstoffen aus Natriumethanolat. ..............cccccoovviviinnenee. 231
Ubersicht zu Probenbezeichnung und relevanten Syntheseparametern fir die
Phosphordotierung ausgewdhlter Kohlenstoffe der COST-Optimierung von P.
MONIBITE22] s 231
Ubersicht zu Ergebnissen elektrochemischer Untersuchungen fiir platinbeladenen,
pordsen Kohlenstoffen aus Natriumethanolat der DoE-Versuchsplanung.......... 232
Ubersicht zur BET-Oberflache in m? g%, sowie der benétigten Menge [Paaa1][DMP]
und [Ps4s42][DEP] in mg ausgehend von 1 g der verwendeten kommerziellen
Kohlenstoffe Cabotpartikel CN991, Kohlenstoffnanoréhren GSCNT, Graphen-

flakes GSAO2 und VUIcan®-XC72R-RUB...........cccccveurremeerieeerecsesesiesesssnenens 234
Ubersicht zu den Einwaagen fiir 1,0 mmol der verwendeten lonischer Fliissigkeit
zU 500 Mg KONIENSIOTT. ..o 237

212



10.5 Literaturverzeichnis

[1]

[2]
[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]
[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]
[16]

K. Lourenssen, J. Williams, F. Ahmadpour, R. Clemmer, S. Tasnim, Journal of Energy
Storage 2019, 25, 100844.

D. G. Kwabi, Y. Ji, M. J. Aziz, Chem. Rev. 2020, 120, 6467—64809.

X. Li, X. Sun, X. Hu, F. Fan, S. Cai, C. Zheng, G. D. Stucky, Nano Energy 2020, 77,
105143.

Y. Yang, E. G. Okonkwo, G. Huang, S. Xu, W. Sun, Y. He, Energy Storage Materials
2021, 36, 186-212.

T. Perveen, M. Siddiq, N. Shahzad, R. Ihsan, A. Ahmad, M. I. Shahzad, Renewable and
Sustainable Energy Reviews 2020, 119, 109549.

A. H. Schrotenboer, A. A. T. Veenstra, M. A. J. uit het Broek, E. Ursavas, Renewable
and Sustainable Energy Reviews 2022, 168, 112744.

M. A. Khan, I. Al-Shankiti, A. Ziani, H. Idriss, Sustainable Energy & Fuels 2021, 5,
1085-1094.

N. A. Burton, R. V. Padilla, A. Rose, H. Habibullah, Renewable and Sustainable Energy
Reviews 2021, 135, 110255.

I. Dincer, International Journal of Hydrogen Energy 2012, 37, 1954-1971.

H. Ishaq, I. Dincer, C. Crawford, International Journal of Hydrogen Energy 2022, 47,
26238-26264.

M. Hermesmann, T. E. Miller, Progress in Energy and Combustion Science 2022, 90,
100996.

D. E. Demirocak, in Nanostructured Materials for Next-Generation Energy Storage and
Conversion: Hydrogen Production, Storage, and Utilization (Eds.: Y.-P. Chen, S.
Bashir, J.L. Liu), Springer, Berlin, Heidelberg, 2017, pp. 117-142.

J. Andersson, S. Gronkvist, International Journal of Hydrogen Energy 2019, 44, 11901
11919.

I. A. Hassan, H. S. Ramadan, M. A. Saleh, D. Hissel, Renewable and Sustainable En-
ergy Reviews 2021, 149, 111311.

C. Tarhan, M. A. Cil, Journal of Energy Storage 2021, 40, 102676.

D. Teichmann, W. Arlt, P. Wasserscheid, R. Freymann, Energy & Environmental Sci-
ence 2011, 4, 2767-2773.

213



[17]
[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

P. Preuster, C. Papp, P. Wasserscheid, Acc. Chem. Res. 2017, 50, 74-85.

H. Jorschick, P. Preuster, A. Bosmann, P. Wasserscheid, Sustainable Energy & Fuels
2021, 5, 1311-1346.

N. Cherkasov, A. O. Ibhadon, P. Fitzpatrick, Chemical Engineering and Processing:
Process Intensification 2015, 90, 24-33.

J. Humphreys, R. Lan, S. Tao, Advanced Energy and Sustainability Research 2021, 2,
2000043.

W. Liu, H. Zuo, J. Wang, Q. Xue, B. Ren, F. Yang, International Journal of Hydrogen
Energy 2021, 46, 10548-10569.

X. Zhang, K. Jiao, J. Zhang, Z. Guo, Journal of Cleaner Production 2021, 306, 127259.

M. D. Garba, M. Usman, S. Khan, F. Shehzad, A. Galadima, M. F. Ehsan, A. S.
Ghanem, M. Humayun, Journal of Environmental Chemical Engineering 2021, 9,
104756.

Q. Zhang, K. Cheng, J. Kang, W. Deng, Y. Wang, ChemSusChem 2014, 7, 1251-1264.
P. Gao, L. Zhang, S. Li, Z. Zhou, Y. Sun, ACS Cent. Sci. 2020, 6, 1657-1670.

M. A. Abdelkareem, K. Elsaid, T. Wilberforce, M. Kamil, E. T. Sayed, A. Olabi, Sci-
ence of The Total Environment 2021, 752, 141803.

Y. Manoharan, S. E. Hosseini, B. Butler, H. Alzhahrani, B. T. F. Senior, T. Ashuri, J.
Krohn, Applied Sciences 2019, 9, 2296.

M. K. Singla, P. Nijhawan, A. S. Oberoi, Environ Sci Pollut Res 2021, 28, 15607—
15626.

V. Cigolotti, M. Genovese, P. Fragiacomo, Energies 2021, 14, 4963.
R. C. Samsun, M. Rex, L. Antoni, D. Stolten, Energies 2022, 15, 4975.
L. Fan, Z. Tu, S. H. Chan, Energy Reports 2021, 7, 8421-8446.

C. Cunanan, M.-K. Tran, Y. Lee, S. Kwok, V. Leung, M. Fowler, Clean Technologies
2021, 3, 474-489.

D. A. Cullen, K. C. Neyerlin, R. K. Ahluwalia, R. Mukundan, K. L. More, R. L. Borup,
A. Z. Weber, D. J. Myers, A. Kusoglu, Nat Energy 2021, 6, 462-474.

S. Li, N. Djilali, M. A. Rosen, C. Crawford, P.-C. Sui, International Journal of Energy
Research 2022, 46, 11718-11729.

A. D. Korberg, S. Brynolf, M. Grahn, I. R. Skov, Renewable and Sustainable Energy
Reviews 2021, 142, 110861.

M. Habib, P. Arefin, Oriental Journal of Chemistry 2022, 38(3), 621-631.

214



[37]
[38]

[39]

[40]
[41]
[42]

[43]
[44]

[45]

[46]
[47]
[48]
[49]
[50]

[51]

[52]
[53]
[54]

[55]
[56]
[57]

[58]
[59]

D. Apostolou, International Journal of Hydrogen Energy 2020, 45, 23587-23602.

M. Klell, H. Eichlseder, A. Trattner, Wasserstoff in Der Fahrzeugtechnik - Erzeugung,
Speicherung, Anwendung, Springer, Wiesbaden, 2018.

J. Topler, J. Lehmann, Wasserstoff Und Brennstofzelle, Springer, Berlin Heidelberg,
2014.

M. Winter, R. J. Brodd, Chem. Rev. 2004, 104, 4245-4269.
J. Larminie, A. Dicks, Fuel Cell Systems Explained, Wiley, Chichester, 2003.

A. P. Manso, F. F. Marzo, J. Barranco, X. Garikano, M. Garmendia Mujika, Interna-
tional Journal Of Hydrogen Energy 2012, 37, 15256-15287.

H.-W. Wu, Applied Energy 2016, 165, 81-106.

Y. Kerkoub, A. Benzaoui, F. Haddad, Y. K. Ziari, Energy Conversion and Management
2018, 174, 260-275.

R. E. Rosli, A. B. Sulong, W. R. W. Daud, M. A. Zulkifley, T. Husaini, M. I. Rosli, E.
H. Majlan, M. A. Haque, International Journal Of Hydrogen Energy 2017, 42, 9293—
9314.

T. V. Nguyen, R. E. White, J. Electrochem. Soc. 1993, 140, 2178-2186.

W. He, G. Lin, T. V. Nguyen, AIChE 2003, 49, 3221-3228.

D. A. McKay, W. T. Ott, A. G. Stefanopoulou, ASME, Orlando, Florida, 2005.
W. Schmittinger, A. Vahidi, Journal of Power Sources 2008, 180, 1-14.

G. Hinds, Performance and Durability of PEM Fuel Cells: A Review, National Physical
Laboratory, 2004.

J.-M. Le Canut, R. Latham, W. Mérida, D. A. Harrington, Journal of Power Sources
2009, 192, 457-466.

Y. Sone, P. Ekdunge, D. Simonsson, J. Electrochem. Soc. 1996, 143, 1254-1259.
Y. Wang, C.-Y. Wang, Electrochemica Acta 2006, 51, 3924-3933.

H. S. Wroblowa, Yen-Chi-Pan, G. Razumney, Journal of Electroanalytical Chemistry
and Interfacial Electrochemistry 1976, 69, 195-201.

J. A. Keith, G. Jerkiewicz, T. Jacob, ChemPhysChem 2010, 11, 2779-2794.
G. Fazio, L. Ferrighi, C. Di Valentin, Journal of Catalysis 2014, 318, 203-210.

S. Zhang, X.-Z. Yuan, J. N. C. Hin, H. Wang, K. A. Friedrich, M. Schulze, Journal of
Power Sources 2009, 194, 588—600.

T. R. Ralph, S. Hudson, D. P. Wilkinson, ECS Trans. 2006, 1, 67.
L. M. Roen, C. H. Paik, T. D. Jarvi, Electrochem. Solid-State Lett. 2003, 7, A19.
215



[60]
[61]
[62]

[63]

[64]
[65]
[66]
[67]
[68]

[69]

[70]
[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]
[77]

[78]

K. Sasaki, N. Marinkovic, H. S. Isaacs, R. R. Adzic, ACS Catal. 2016, 6, 69-76.
J. P. Meyers, R. M. Darling, J. Electrochem. Soc. 2006, 153, A1432.

X. Wang, W. Li, Z. Chen, M. Waje, Y. Yan, Journal of Power Sources 2006, 158, 154—
159.

T. Jahnke, G. Futter, A. Latz, T. Malkow, G. Papakonstantinou, G. Tsotridis, P. Schott,
M. Gérard, M. Quinaud, M. Quiroga, A. A. Franco, K. Malek, F. Calle-Vallejo, R. Fer-
reira de Morais, T. Kerber, P. Sautet, D. Loffreda, S. Strahl, M. Serra, P. Polverino, C.
Pianese, M. Mayur, W. G. Bessler, C. Kompis, Journal of Power Sources 2016, 304,
207-233.

N. Takeuchi, T. F. Fuller, J. Electrochem. Soc. 2008, 155, B770.
J. Hu, P. C. Sui, S. Kumar, N. Djilali, Electrochimica Acta 2009, 54, 5583-5592.

J. Wu, X. Z. Yuan, J. J. Martin, H. Wang, J. Zhang, J. Shen, S. Wu, W. Merida, Journal
of Power Sources 2008, 184, 104-119.

S. Cherevko, N. Kulyk, K. J. J. Mayrhofer, Nano Energy 2016, 29, 275-298.
R. M. Darling, J. P. Meyers, J. Electrochem. Soc. 2003, 150, A1523.

Y. Shao-Horn, W. C. Sheng, S. Chen, P. J. Ferreira, E. F. Holby, D. Morgan, Top Catal
2007, 46, 285-305.

Y. Zhai, H. Zhang, D. Xing, Z.-G. Shao, Journal of Power Sources 2007, 164, 126-133.

X. Cheng, Z. Shi, N. Glass, L. Zhang, J. Zhang, D. Song, Z.-S. Liu, H. Wang, J. Shen,
Journal of Power Sources 2007, 165, 739-756.

H. Feng, H. Hu, H. Dong, Y. Xiao, Y. Cai, B. Lei, Y. Liu, M. Zheng, Journal of Power
Sources 2016, 302, 164-173.

N.-1. Kim, J. Y. Cheon, J. H. Kim, J. Seong, J.-Y. Park, S. H. Joo, K. Kwon, Carbon
2014, 72, 354-364.

K. Kwon, S. Jin, C. Pak, H. Chang, S. H. Joo, H. I. Lee, J. H. Kim, J. M. Kim, Catalysis
Today 2011, 164, 186-189.

H.-S. Oh, K. Kim, Y.-J. Ko, H. Kim, International Journal of Hydrogen Energy 2010,
35, 701-708.

S.-H. Liu, J.-R. Wu, International Journal of Hydrogen Energy 2012, 37, 16994-17001.

L. Speyer, S. Fontana, S. Ploneis, C. Hérold, Microporous and Mesoporous Materials
2017, 243, 254-262.

L. Speyer, S. Fontana, S. Cahen, C. Hérold, Materials Chemistry and Physics 2018, 219,
57-66.

216



[79]
[80]
[81]
[82]

[83]

[84]

[85]
[86]
[87]

[88]

[89]
[90]

[91]
[92]
[93]

[94]
[95]
[96]
[97]
[98]
[99]

[100]

[101]

M. Choucair, P. Thordarson, J. A. Stride, Nature Nanotechnology 2009, 4, 30-33.
J. Liu, D. Takeshi, K. Sasaki, S. M. Lyth, J. Electrochem. Soc. 2014, 161, F838.
B. Jang, E. Choi, Y. Piao, Materials Research Bulletin 2013, 48, 834-8309.

L. Speyer, S. Fontana, S. Cahen, J. Ghanbaja, G. Medjahdi, C. Hérold, Solid State Sci-
ences 2015, 50, 42-51.

L. Speyer, O. Louppe, S. Fontana, S. Cahen, C. Hérold, Pure and Applied Chemistry
2017, 89, 565-577.

H. Cui, J. Zheng, P. Yang, Y. Zhu, Z. Wang, Z. Zhu, ACS Appl. Mater. Interfaces 2015,
7,11230-11238.

S. Brunauer, P. H. Emett, E. Teller, 1938, 60, 309-319.
K. S. W. Sing, Pure and Applied Chemistry 1985, 57, 603-619.

M. A. Lillo-Rd6denas, D. Cazorla-Amoros, A. Linares-Solano, Carbon 2003, 41, 267—
275.

M. A. Lillo-Rédenas, J. Juan-Juan, D. Cazorla-Amordés, A. Linares-Solano, Carbon
2004, 42, 1371-1375.

F. Kapteijn, G. Abbel, J. A. Moulijn, Fuel 1984, 63, 1036-1042.

E. Raymundo-Pifiero, P. Azais, T. Cacciaguerra, D. Cazorla-Amords, A. Linares-
Solano, F. Béguin, Carbon 2005, 43, 786—795.

E. Bévillon, G. Dezanneau, G. Geneste, Phys. Rev. B 2011, 83, 174101.
X. Kou, S. Jiang, S.-J. Park, L.-Y. Meng, Dalton Transactions 2020, 49, 6915-6938.

X. Feng, Y. Bai, M. Liu, Y. Li, H. Yang, X. Wang, C. Wu, Energy & Environmental
Science 2021, 14, 2036—-2089.

D. Kim, O. Lun Li, N. Saito, Physical Chemistry Chemical Physics 2015, 17, 407-413.
K. Mamtani, U. S. Ozkan, Catal Lett 2015, 145, 436-450.

Y. Sun, C. Li, G. Shi, Journal of Materials Chemistry 2012, 22, 12810-12816.

D. C. Higgins, D. Meza, Z. Chen, J. Phys. Chem. C 2010, 114, 21982-21988.

D. Yu, Q. Zhang, L. Dai, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 15127-15129.

H. Jin, H. Zhang, H. Zhong, J. Zhang, Energy & Environmental Science 2011, 4, 3389—
3394,

M. Klingele, C. Pham, K. R. Vuyyuru, B. Britton, S. Holdcroft, A. Fischer, S. Thiele,
Electrochemistry Communications 2017, 77, 71-75.

A. Bayrakceken, A. Smirnova, U. Kitkamthorn, M. Aindow, L. Tiirker, I. Eroglu, C.
Erkey, Journal of Power Sources 2008, 179, 532-540.

217



[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

M. Bron, S. Fiechter, M. Hilgendorff, P. Bogdanoff, Journal of Applied Electrochemis-
try 2002, 32, 211-216.

L. Zhang, Y. Wang, K. Wan, J. Piao, Z. Liang, Electrochemistry Communications 2018,
86, 53-56.

C. You, X. Jiang, L. Han, X. Wang, Q. Lin, Y. Hua, C. Wang, X. Liu, S. Liao, Journal
of Materials Chemistry A 2017, 5, 1742-1748.

C. You, X. Jiang, X. Wang, Y. Hua, C. Wang, Q. Lin, S. Liao, ACS Appl. Energy Mater.
2018, 1, 161-166.

X. Zhang, D. Yu, Y. Zhang, W. Guo, X. Ma, X. He, RSC Advances 2016, 6, 104183—
104192.

Z.-H. Sheng, H.-L. Gao, W.-J. Bao, F.-B. Wang, X.-H. Xia, Journal of Materials Chem-
istry 2012, 22, 390-395.

G. Panomsuwan, N. Saito, T. Ishizaki, Electrochemistry Communications 2015, 59, 81—
85.

W. He, P. Xue, H. Du, L. Xu, M. Pang, X. Gao, J. Yu, Z. Zhang, T. Huang, International
Journal of Hydrogen Energy 2017, 42, 4123-4132.

X. Yan, Y. Liu, X. Fan, X. Jia, Y. Yu, X. Yang, Journal of Power Sources 2014, 248,
745-751.

S. Some, J. Kim, K. Lee, A. Kulkarni, Y. Yoon, S. Lee, T. Kim, H. Lee, Advanced
Materials 2012, 24, 5481-5486.

D. Sun, R. Ban, P.-H. Zhang, G.-H. Wu, J.-R. Zhang, J.-J. Zhu, Carbon 2013, 64, 424—
434.

Z. Qian, J. Ma, X. Shan, H. Feng, L. Shao, J. Chen, Chemistry — A European Journal
2014, 20, 2254-2263.

M. Endo, C. Kim, K. Nishimura, T. Fujino, K. Miyashita, Carbon 2000, 38, 183-197.
Y. Wu, S. Fang, Y. Jiang, Journal of Materials Chemistry 1998, 8, 2223-2227.

A. L. M. Reddy, A. Srivastava, S. R. Gowda, H. Gullapalli, M. Dubey, P. M. Ajayan,
ACS Nano 2010, 4, 6337-6342.

Y. Li, Z. Wang, L. Li, S. Peng, L. Zhang, M. Srinivasan, S. Ramakrishna, Carbon 2016,
99, 556-563.

H. Wang, Z. Wu, F. Meng, D. Ma, X. Huang, L. Wang, X. Zhang, ChemSusChem 2013,
6, 56-60.

218



[119]

[120]

[121]
[122]

[123]
[124]
[125]
[126]

[127]
[128]

[129]
[130]

[131]
[132]

[133]
[134]
[135]

[136]

[137]
[138]
[139]
[140]

L.-F. Chen, Z.-H. Huang, H.-W. Liang, Q.-F. Guan, S.-H. Yu, Advanced Materials
2013, 25, 4746-4752.

L.-F. Chen, Z.-H. Huang, H.-W. Liang, H.-L. Gao, S.-H. Yu, Advanced Functional Ma-
terials 2014, 24, 5104-5111.

M. Yamamura, T. Saito, T. Nabeshima, J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 14299-14306.

Z.-S. Wu, A. Winter, L. Chen, Y. Sun, A. Turchanin, X. Feng, K. Mullen, Advanced
Materials 2012, 24, 5130-5135.

T. Soga, T. Kokubu, Y. Hayashi, T. Jimbo, Thin Solid Films 2005, 482, 86—89.
Z. Q. Ma, B. X. Liu, Solar Energy Materials and Solar Cells 2001, 69, 339-344.
Y.-P. Zhu, T.-Z. Ren, Z.-Y. Yuan, ACS Appl. Mater. Interfaces 2015, 7, 16850-16856.

Z.-W. Liu, F. Peng, H.-J. Wang, H. Yu, W.-X. Zheng, J. Yang, Angewandte Chemie
International Edition 2011, 50, 3257-3261.

R. K. Shervedani, A. Amini, Electrochimica Acta 2014, 142, 51-60.

Z. Liu, F. Peng, H. Wang, H. Yu, J. Tan, L. Zhu, Catalysis Communications 2011, 16,
35-38.

D. Yu, Y. Xue, L. Dai, J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 2863-2870.

C. Zhang, N. Mahmood, H. Yin, F. Liu, Y. Hou, Advanced Materials 2013, 25, 4932—
4937.

R. Li, Z. Wei, X. Gou, W. Xu, RSC Adv. 2013, 3, 9978-9984.

H. Jiang, Y. Zhu, Q. Feng, Y. Su, X. Yang, C. Li, Chemistry — A European Journal
2014, 20, 3106-3112.

D.-S. Yang, D. Bhattacharjya, M. Y. Song, J.-S. Yu, Carbon 2014, 67, 736-743.
R. Li, Z. Wei, X. Gou, ACS Catal. 2015, 5, 4133-4142.

Z. Liu, Q. Shi, R. Zhang, Q. Wang, G. Kang, F. Peng, Journal of Power Sources 2014,
268, 171-175.

Z. Liu, J. Qu, X. Fu, Q. Wang, G. Zhong, F. Peng, Materials Letters 2015, 142, 115-
118.

C. H. Choi, S. H. Park, S. I. Woo, ACS Nano 2012, 6, 7084—7091.
J. Zhu, G. He, L. Liang, Q. Wan, P. K. Shen, Electrochimica Acta 2015, 158, 374-382.
C. Deng, H. Zhong, X. Li, L. Yao, H. Zhang, Nanoscale 2016, 8, 1580-1587.

T. Najam, S. S. A. Shah, W. Ding, J. Jiang, L. Jia, W. Yao, L. Li, Z. Wei, Angewandte
Chemie International Edition 2018, 57, 15101-15106.

219



[141]

[142]

[143]
[144]

[145]
[146]

[147]

[148]
[149]

[150]
[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]
[160]

[161]
[162]

H. Huang, Q. Xiao, J. Wang, X.-F. Yu, H. Wang, H. Zhang, P. K. Chu, npj 2D Materials
and Applications 2017, 1, 1-8.

M. Lee, A. K. Roy, S. Jo, Y. Choi, A. Chae, B. Kim, S. Y. Park, I. In, Nanotechnology
2017, 28, 125603.

M. Shimizu, Y. Tsushima, S. Arai, ACS Omega 2017, 2, 4306-4315.

H. Zhang, Y. Lu, C.-D. Gu, X.-L. Wang, J.-P. Tu, CrystengComm 2012, 14, 7942—
7950.

K. Wang, Q. Liu, Carbohydrate Research 2014, 386, 48-56.
Z. Fang, Q. Feng, Materials Science and Engineering: C 2014, 35, 190-194.

Y. Liu, K. Li, Y. Liu, L. Pu, Z. Chen, S. Deng, Journal of Materials Chemistry A 2015,
3,21149-21158.

A. Ariharan, B. Viswanathan, V. Nandhakumar, Graphene 2016, 5, 39-50.

S. Chung, J.-M. Moon, J. Choi, H. Hwang, Y.-B. Shim, Biosensors & Bioelectronics
2018, 117, DOI 10.1016/j.bi0s.2018.06.068.

S. S. Kim, L. Britcher, S. Kumar, H. J. Griesser, JSM 2018, 47, 1913-1922.

A. M. Puziy, O. I. Poddubnaya, B. Gawdzik, J. M. D. Tascon, Carbon 2020, 157, 796—
846.

A. M. Puziy, O. I. Poddubnaya, R. P. Socha, J. Gurgul, M. Wisniewski, Carbon 2008,
46, 2113-2123.

J. M. Rosas, R. Ruiz-Rosas, J. Rodriguez-Mirasol, T. Cordero, Carbon 2012, 50, 1523—
1537.

D. G. Larrude, M. E. H. Maia da Costa, F. H. Monteiro, A. L. Pinto, F. L. Freire, Journal
of Applied Physics 2012, 111, 064315.

P. A. Denis, Chemical Physics Letters 2010, 492, 251-257.
E. Yoo, H. Zhou, RSC Advances 2014, 4, 13119-13122.
P. A. Denis, Chemical Physics Letters 2011, 508, 95-101.

E. Cruz-Silva, F. Lopez-Urias, E. Mufioz-Sandoval, B. G. Sumpter, H. Terrones, J.-C.
Charlier, V. Meunier, M. Terrones, ACS Nano 2009, 3, 1913-1921.

N. Yang, X. Zheng, L. Li, J. Li, Z. Wei, J. Phys. Chem. C 2017, 121, 19321-19328.

H. Wang, H. Wang, Y. Chen, Y. Liu, J. Zhao, Q. Cai, X. Wang, Applied Surface Science
2013, 273, 302-309.

S. Zhang, K. Dokko, M. Watanabe, Materials Horizons 2015, 2, 168-197.
P. Walden, Kaiserliche Akademie der Wissenschaft St. Petersburg 1914, 8, 405-422.

220



[163]
[164]
[165]
[166]
[167]
[168]
[169]
[170]
[171]
[172]
[173]
[174]
[175]
[176]
[177]
[178]
[179]

[180]

[181]
[182]

[183]
[184]

B. Kirchner, lonic Liquids, Springer Berlin Heidelberg, 2009.

K. Fraser, D. MacFarlane, Australian Journal of Chemistry 2009, 62, 309-321.
R. Sheldon, Chemical Communications 2001, 0, 2399-2407.

J. P. Hallett, T. Welton, Chem. Rev. 2011, 111, 3508-3576.

H. Olivier-Bourbigou, L. Magna, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 2002,
182-183, 419-437.

H. Olivier-Bourbigou, L. Magna, D. Morvan, Applied Catalysis A: General 2010, 373,
1-56.

N. V. Plechkova, K. R. Seddon, Chemical Society Reviews 2008, 37, 123-150.

N.-1. Poulimenou, I. Giannopoulou, D. Panias, 2014.

R. E. Del Sesto, C. Corley, A. Robertson, J. S. Wilkes, Journal of Organometallic
Chemistry 2005, 690, 2536-2542.

A. E. Jiménez, M.-D. Bermudez, Tribol Lett 2009, 33, 111-126.
H. Wang, Q. Lu, C. Ye, W. Liu, Z. Cui, Wear 2004, 256, 44-48.

J. S. Lee, X. Wang, H. Luo, G. A. Baker, S. Dai, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 4596
4597,

J. P. Paraknowitsch, J. Zhang, D. Su, A. Thomas, M. Antonietti, Advanced Materials
2010, 22, 87-92.

T.-P. Fellinger, D. Sheng Su, M. Engenhorst, D. Gautam, R. Schlégl, M. Antonietti,
Journal of Materials Chemistry 2012, 22, 23996-24005.

J. P. Paraknowitsch, B. Wienert, Y. Zhang, A. Thomas, Chemistry — A European Jour-
nal 2012, 18, 15416-15423.

X. Zhu, P. C. Hillesheim, S. M. Mahurin, C. Wang, C. Tian, S. Brown, H. Luo, G. M.
Veith, K. S. Han, E. W. Hagaman, H. Liu, S. Dai, ChemSusChem 2012, 5, 1912-1917.

B. Wu, Y. Kuang, Y. Zhang, X. Zhang, J. Chen, Journal of Materials Chemistry 2012,
22, 13085-13090.

X. Tuaev, J. Peter Paraknowitsch, R. Illgen, A. Thomas, P. Strasser, Physical Chemistry
Chemical Physics 2012, 14, 6444-6447.

J. Cao, Y. Chu, X. Tan, Materials Chemistry and Physics 2014, 144, 17-24.

Z. Ding, L. Zhao, L. Suo, Y. Jiao, S. Meng, Y.-S. Hu, Z. Wang, L. Chen, Physical
Chemistry Chemical Physics 2011, 13, 15127-15133.

N. Fechler, T.-P. Fellinger, M. Antonietti, Advanced Materials 2013, 25, 75-79.
X. Liu, N. Fechler, M. Antonietti, Chemical Society Reviews 2013, 42, 8237-8265.

221



[185]
[186]

[187]
[188]

[189]

[190]
[191]

[192]
[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]
[204]

X. Liu, M. Antonietti, Carbon 2014, 69, 460—-466.

K. Elumeeva, N. Fechler, T. P. Fellinger, M. Antonietti, Materials Horizons 2014, 1,
588-594.

Y. Zhang, M. Antonietti, Antonietti, Chemistry — An Asian Journal 2010, 5, 1307-1311.

L. Zhang, X. Chen, J. Guan, Y. Jiang, T. Hou, X. Mu, Materials Research Bulletin 2013,
48, 3485-3491.

J. Peter Paraknowitsch, Y. Zhang, B. Wienert, A. Thomas, Chemical Communications
2013, 49, 1208-1210.

J. Wu, C. Jin, Z. Yang, J. Tian, R. Yang, Carbon 2015, 82, 562-571.

N. Ranjbar Sahraie, J. P. Paraknowitsch, C. Gébel, A. Thomas, P. Strasser, J. Am. Chem.
Soc. 2014, 136, 14486-14497.

R. Ma, B. Y. Xia, Y. Zhou, P. Li, Y. Chen, Q. Liu, J. Wang, Carbon 2016, 102, 58-65.

W. Ni, S. Liu, C. Du, Y. Fei, Y. He, X. Ma, L. Lu, Y. Deng, International Journal of
Hydrogen Energy 2017, 42, 19019-19027.

J. Gao, C. He, J. Liu, P. Ren, H. Lu, J. Feng, Z. Zou, Z. Yin, X. Wen, X. Tan, Catalysis
Science & Technology 2018, 8, 1142-1150.

J. Gao, C. Shen, J. Tian, Z. Yin, H. Lu, J. Feng, Y. Huang, X. Tan, J Appl Electrochem
2017, 47, 351-359.

I. Hechenbleikner, K. R. Molt, Quaternary Phosphonium Dialkyl Phosphates, 1972,
US3652735A.

C. J. Bradaric, A. Downard, C. Kennedy, A. J. Robertson, Y. Zhou, Green Chemistry
2003, 5, 143-152.

B. A. Arbusow, Pure and Applied Chemistry 1964, 9, 307-336.

A. A. Severin, D. Rauber, S. Pachoula, F. Philippi, I. Radev, A. Holtsch, F. Miller, M.
Baumgartner, R. Hempelmann, C. W. M. Kay, Sustainable Energy Fuels 2023, 7, 752—
762.

R. A. Fisher, Statistical Methods for Research Workers, Oliver And Boyd, Edinburgh,
1925.

G. E. P. Box, K. B. Wilson, Journal of the Royal Statistical Society 1951, 13, 1-45.
G. Taguchi, Y. Wu, Central Japan Quality Control Association 1979.
G. Taguchi, Communications in Statistics - Theory and Methods 1985, 14, 2785-2801.

G. Taguchi, Introduction to Quality Engineering: Designing Quality into Products and

Processes, 1986.

222



[205]
[206]

[207]

[208]
[209]

[210]

[211]
[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]
[219]

[220]

[221]
[222]
[223]
[224]

J. Zhang, S. Hu, Y. Wang, RSC Adv. 2014, 4, 62912-62919.

L. Zhang, N. Ding, M. Hashimoto, K. lwasaki, N. Chikamori, K. Nakata, Y. Xu, J. Shi,
H. Wu, Y. Luo, D. Li, A. Fujishima, Q. Meng, Nano Res. 2018, 11, 2295-2309.

G. Leofanti, M. Padovan, G. Tozzola, B. Venturelli, Catalysis Today 1998, 41, 207-
219.

K. S. Walton, R. Q. Snurr, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8552-8556.

C. Littmann, “Ist die BET-Methode zu oberflachlich?”, zu finden unter: https://www.la-
borpraxis.vogel.de/ist-die-bet-methode-zu-oberflaechlich-a-852355/, 2019.

M. Thommes, K. Kaneko, A. V. Neimark, J. P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J.
Rouquerol, K. S. W. Sing, Pure and Applied Chemistry 2015, 87, 1051-1069.

D. Klank, Partikelwelt 2014, 24-28.

S. Konig, J. B. Mietner, K. Peikert, M. Rogaczewski, F. Brieler, M. Froba, Partikelwelt
2016, 16-21.

J. Hoffmann, Monte Carlo and Path Integral Monte Carlo Simulations of Structures

and Phase Transitions in Nano Pore Condensates 2001.
D. Klank, C. Reichenbach, Chemie Ingenieur Technik 2019, 91, 934-935.

“ISO 9277:2022(en), Determination of the specific surface area of solids by gas adsorp-
tion — BET method”, zu finden unter: https://www.iso.org/obp/ui/#iso:std:is0:9277:ed-
3:vl:en, 2022.

H. G. Becker, W. Berger, G. Domschke, Organikum - Organisch-Chemisches Grund-
praktikum, Wiley-VCH, Weinheim, 2004.

M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie,
Georg Thieme Verlag KG, Stuttgart, 2012.

O. Kihl, Phosphorus-31 NMR Spectroscopy, Springer, Berlin, Heidelberg, 2008.

J. Lemus, J. Palomar, F. Heras, M. A. Gilarranz, J. J. Rodriguez, Separation and Puri-
fication Technology 2012, 97, 11-19.

J. Lemus, C. M. S. S. Neves, C. F. C. Marques, M. G. Freire, J. A. P. Coutinho, J.

Palomar, Environmental Science: Processes & Impacts 2013, 15, 1752-1759.

S. Aparicio, M. Atilhan, F. Karadas, Ind. Eng. Chem. Res. 2010, 49, 9580-9595.
A. Hofmann, Physical Chemistry Essentials, Springer, 2016.

M. G. Del Pdpolo, G. A. Voth, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 1744-1752.

K. Yoshii, K. Yamaji, T. Tsuda, K. Tsunashima, H. Yoshida, M. Ozaki, S. Kuwabata,
J. Phys. Chem. B 2013, 117, 15051-15059.

223



[225]
[226]

[227]
[228]
[229]

[230]

[231]
[232]

[233]

[234]

[235]

[236]

[237]

[238]

[239]

[240]

[241]

[242]

[243]

[244]

[245]

Y. Cao, T. Mu, Ind. Eng. Chem. Res. 2014, 53, 8651-8664.

A. F. Ferreira, P. N. Simdes, A. G. M. Ferreira, The Journal of Chemical Thermody-
namics 2012, 45, 16-27.

M. Kosmulski, J. Gustafsson, J. B. Rosenholm, Thermochimica Acta 2004, 412, 47-53.
S. Zhang, J. Zhang, Y. Zhang, Y. Deng, Chem. Rev. 2017, 117, 6755-6833.

P. Sippel, P. Lunkenheimer, S. Krohns, E. Thoms, A. Loidl, Scientific Reports 2015, 5,
13922.

Z. Li, A. Dolocan, O. Morales-Collazo, J. T. Sadowski, H. Celio, R. Chrostowski, J. F.
Brennecke, F. Mangolini, Advanced Materials Interfaces 2020, 7, 2000426.

X. Sun, H. Luo, S. Dai, Chem. Rev. 2012, 112, 2100-2128.

A. Basile, M. Hilder, F. Makhlooghiazad, C. Pozo-Gonzalo, D. R. MacFarlane, P. C.
Howlett, M. Forsyth, Advanced Energy Materials 2018, 8, 1703491.

M. Forsyth, L. Porcarelli, X. Wang, N. Goujon, D. Mecerreyes, Acc. Chem. Res. 2019,
52, 686-694.

G. H. Sgrland, Dynamic Pulsed-Field-Gradient NMR, Springer Berlin Heidelberg, Ber-
lin, Heidelberg, 2014.

C. Schreiner, S. Zugmann, R. Hartl, H. J. Gores, J. Chem. Eng. Data 2010, 55, 1784—
1788.

M. D. Green, C. Schreiner, T. E. Long, J. Phys. Chem. A 2011, 115, 13829-13835.
K. R. Harris, M. Kanakubo, J. Chem. Eng. Data 2016, 61, 2399-2411.

F. Philippi, D. Rauber, J. Zapp, R. Hempelmann, Phys. Chem. Chem. Phys. 2017, 19,
23015-23023.

K. Ueno, H. Tokuda, M. Watanabe, Physical Chemistry Chemical Physics 2010, 12,
1649-1658.

D. R. MacFarlane, M. Forsyth, E. I. Izgorodina, A. P. Abbott, G. Annat, K. Fraser,
Physical Chemistry Chemical Physics 2009, 11, 4962-4967.

S. Mondal, T. Mandal, M. Sharma, R. Kumar, A. K. Arora, V. Bansal, J. Christopher,
G. S. Kapur, Tetrahedron Letters 2017, 58, 2460-2464.

K. R. Harris, J. Phys. Chem. B 2019, 123, 7014-7023.
M. Yoshizawa, W. Xu, C. A. Angell, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 15411-154109.

A. A. Severin, D. Rauber, S. Pachoula, F. Philippi, I. Radev, A. Holtsch, F. Miller, M.
Baumgartner, R. Hempelmann, C. W. M. Kay, RSC n.d., Sustainable Energy&Fuels.

C. Zhang, S. N. Oliaee, Y. S. Hwang, X. Kong, Z. Peng, Nano Lett. 2016, 16, 164—169.

224



[246]

[247]
[248]

[249]
[250]

[251]
[252]

[253]

[254]

[255]

[256]

[257]

[258]

[259]

[260]
[261]

[262]

[263]

D. P. Debecker, M. Soyanova, U. Rodemerck, A. Léonard, B.-L. Su, E. M. Gaigneaux,
Catalysis Today 2011, 169, 60-68.

M. D. Alcala, C. Real, Solid State lonics 2006, 2006, 955-960.

A. Egetenmeyer, |. Radev, D. Durneata, M. Baumgartner, V. Peinecke, H. Natter, R.
Hempelmann, International Journal of Hydrogen Energy 2017, 42, 13649-13660.

D. W. McKee, C. L. Spiro, E. J. Lamby, Carbon 1984, 22, 285-290.

J. Bedia, J. M. Rosas, J. Rodriguez-Mirasol, T. Cordero, Applied Catalysis B: Environ-
mental 2010, 94, 8-18.

J. Laine, A. Calafat, M. labady, Carbon 1989, 27, 191-195.

M. O. Guerrero-Pérez, J. M. Rosas, R. Lopez-Medina, M. A. Bafares, J. Rodriguez-
Mirasol, T. Cordero, Catalysis Communications 2011, 12, 989-992.

L. Zhang, M. Wei, S. Wang, Z. Li, L.-X. Ding, H. Wang, Chemical Science 2015, 6,
3211-3216.
R. Guo, W. Bi, K. Zhang, Y. Liu, C. Wang, Y. Zheng, M. Jin, Chem. Mater. 2019, 31,
8205-8211.

J. Ma, Y. Tang, G. Yang, Y. Chen, Q. Zhou, T. Lu, J. Zheng, Applied Surface Science
2011, 257, 6494-6497.

B.-A. Lu, L.-F. Shen, J. Liu, Q. Zhang, L.-Y. Wan, D. J. Morris, R.-X. Wang, Z.-Y.
Zhou, G. Li, T. Sheng, L. Gu, P. Zhang, N. Tian, S.-G. Sun, ACS Catal. 2021, 11, 355-
363.

Z. Kaidanovych, Y. Kalishyn, P. Strizhak, ANP 2013, 02, 32-38.

O. Yu. Podyacheva, Z. R. Ismagilov, A. I. Boronin, L. S. Kibis, E. M. Slavinskaya, A.
S. Noskov, N. V. Shikina, V. A. Ushakov, A. V. Ischenko, Catalysis Today 2012, 186,
42-47.

D.-S. Yang, D. Bhattacharjya, S. Inamdar, J. Park, J.-S. Yu, J. Am. Chem. Soc. 2012,
134, 16127-16130.

A. Honji, T. Mori, K. Tamura, Y. Hishinuma, J. Electrochem. Soc. 1988, 135, 355.

P. Gazdzicki, J. Mitzel, A. M. Dreizler, M. Schulze, K. A. Friedrich, Fuel Cells 2018,
18, 270-278.

S. Arisetty, X. Wang, R. K. Ahluwalia, R. Mukundan, R. Borup, J. Davey, D. Langlois,
F. Gambini, O. Polevaya, S. Blanchet, J. Electrochem. Soc. 2012, 159, B455.

“Imagel”, zu finden unter: https://imagej.nih.gov/ij/, 2023.

225



[264]

[265]

[266]

[267]

[268]
[269]

[270]
[271]

[272]

[273]

[274]

[275]
[276]

[277]

[278]

[279]

[280]
[281]

B. Fang, N. K. Chaudhari, M.-S. Kim, J. H. Kim, J.-S. Yu, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
15330-15338.

Y. Kameya, T. Hayashi, M. Motosuke, Applied Catalysis B: Environmental 2016, 189,
219-225.

R. Yu, L. Chen, Q. Liu, J. Lin, K.-L. Tan, S. C. Ng, H. S. O. Chan, G.-Q. Xu, T. S. A.
Hor, Chem. Mater. 1998, 10, 718-722.

C. Xu, J. Chen, Y. Cui, Q. Han, H. Choo, P. K. Liaw, D. Wu, Advanced Engineering
Materials 2006, 8, 73-77.

B. E. Warren, X-Ray Diffraction, Courier Corporation, 1990.

J. Zhu, C. He, Y. Li, S. Kang, P. Kang Shen, Journal of Materials Chemistry A 2013, 1,
14700-14705.

F. Razmjooei, K. P. Singh, M. Y. Song, J.-S. Yu, Carbon 2014, 78, 257-267.

J.-C. Li, S.-Y. Zhao, P.-X. Hou, R.-P. Fang, C. Liu, J. Liang, J. Luan, X.-Y. Shan, H.-
M. Cheng, Nanoscale 2015, 7, 19201-19206.

J.-C. Li, P.-X. Hou, M. Cheng, C. Liu, H.-M. Cheng, M. Shao, Carbon 2018, 139, 156—
163.

S. M. Mominuzzaman, H. Ebisu, T. Soga, T. Jimbo, M. Umeno, Diamond and Related
Materials 2001, 10, 984-988.

M. Rusop, S. M. Mominuzzaman, T. Soga, T. Jimbo, M. Umeno, Jpn. J. Appl. Phys.
2003, 42, 23309.

M. Rusop, T. Soga, T. Jimbo, Diamond and Related Materials 2004, 13, 2197-2202.

M. Rusop, X. M. Tian, S. M. Mominuzzaman, T. Soga, T. Jimbo, M. Umeno, Solar
Energy 2005, 78, 406-415.

Y. Xue, B. Wu, H. Liu, J. Tan, W. Hu, Y. Liu, Physical Chemistry Chemical Physics
2014, 16, 20392-20397.

D. Chinnadurai, A. R. Selvaraj, R. Rajendiran, G. R. Kumar, H.-J. Kim, K. K. Viswa-
nathan, K. Prabakar, ACS Omega 2018, 3, 1718-1725.

J. F. Moulder, W. F. Stickle, P. E. Sobol, K. D. Bomben, Handbook of X-Ray Photoe-
lectron Spectroscopy, Perkin-Elmer Corporation, Eden Prairie, Minnisota, 1993.

Y. Guo, D. A. Rockstraw, Bioresource Technology 2007, 98, 1513-1521.

P. F. Fulvio, R. T. Mayes, J. C. Bauer, X. Wang, S. M. Mahurin, G. M. Veith, S. Dai,
Catalysis Today 2012, 186, 12-19.

226



[282]

[283]

[284]

[285]

[286]
[287]

[288]
[289]

[290]

[291]

[292]

[293]

[294]

[295]

[296]

[297]

[298]

[299]

[300]

[301]

N. D. Lysenko, P. S. Yaremov, M. V. Ovcharova, V. G. llyin, J Mater Sci 2012, 47,
3089-3095.

J. A. Leiro, M. H. Heinonen, T. Laiho, I. G. Batirev, Journal of Electron Spectroscopy
and Related Phenomena 2003, 128, 205-213.

B. Brena, Y. Luo, M. Nyberg, S. Carniato, K. Nilson, Y. Alfredsson, J. Ahlund, N.
Martensson, H. Siegbahn, C. Puglia, Phys. Rev. B 2004, 70, 195214,

A. Majumdar, S. C. Das, T. Shripathi, J. Heinicke, R. Hippler, Surface Science 2013,
609, 53-61.

B. C. Lippens, J. H. de Boer, Journal of Catalysis 1965, 4, 319-323.

E. P. Barrett, L. G. Joyner, P. P. Halenda, ACS Publications 2002, DOI
10.1021/ja01145a126.

D. Dollimore, G. R. Heal, Journal of Applied Chemistry 1964, 14, 109-114.
W. Zhou, Z. L. Wang, Scanning Microscopy for Nanotechnology: Techniques and Ap-

plications, Springer Science & Business Media, 2007.
A. Mohammed, A. Abdullah, 2019.

J. 1. Goldstein, D. E. Newbury, P. Echlin, D. C. Joy, C. E. Lyman, E. Lifshin, L. Sawyer,
J. R. Michael, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis, Springer US,
Boston, MA, 2003.

K. R. Harris, M. Kanakubo, D. Kodama, T. Makino, Y. Mizuguchi, M. Watanabe, T.
Watanabe, J. Chem. Eng. Data 2018, 63, 2015-2027.

H. Tokuda, K. Hayamizu, K. Ishii, Md. A. B. H. Susan, M. Watanabe, J. Phys. Chem.
B 2004, 108, 16593-16600.

E. O. Stejskal, J. E. Tanner, J. Chem. Phys. 1965, 42, 288-292.
C. G. Zoski, Handbook of Electrochemistry, Elsevier, Heidelberg, 2007.

A. J. Bard, L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, John Wiley & Sons, New York,
2001.

J. E. B. Randles, Trans. Faraday Soc. 1948, 44, 327-338.
A. Sev¢ik, Collect. Czech. Chem. Commun. 1948, 13, 349-377.
S. B. Brummer, J. Phys. Chem. 1965, 69, 562-571.

T. Biegler, D. A. J. Rand, R. Woods, Journal of Electroanalytical Chemistry and Inter-
facial Electrochemistry 1971, 29, 269-277.

D. Kumsa, N. Bhadra, E. Hudak, S. Kelley, D. Untereker, J. Mortimer, Journal of Neu-
ral Engineering 2016, 13, 052001.

227



[302]

[303]

[304]
[305]

[306]

[307]

[308]

[309]

[310]

[311]

[312]

[313]

[314]

[315]

[316]
[317]
[318]
[319]

H. Angerstein-Kozlowska, B. E. Conway, W. B. A. Sharp, Journal of Electroanalytical
Chemistry and Interfacial Electrochemistry 1973, 43, 9-36.

L. Kékedy-Nagy, M. Abolhassani, L. F. Greenlee, B. G. Pollet, Electrocatalysis 2021,
12, 251-263.

V. G. Levich, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice-Hall, London, 1962.

W. Chen, Q. Xiang, T. Peng, C. Song, W. Shang, T. Deng, J. Wu, iScience 2020, 23,
101532.

R. Wang, K. Wang, Z. Wang, H. Song, H. Wang, S. Ji, Journal of Power Sources 2015,
297, 295-301.

N. Spinner, “Rotating Ring Disk Electrode Fundamentals™, zu finden unter: https:/pi-
neresearch.com/shop/kb/theory/hydrodynamic-electrochemistry/rotating-electrode-
theory/, 20109.

K. E. Gubbins, R. D. Walker, J. Electrochem. Soc. 1965, 112, 469.
R. M. Q. Mello, E. A. Ticianelli, Electrochimica Acta 1997, 42, 1031-1039.

N. M. Markovié, R. R. Adzi¢, B. D. Cahan, E. B. Yeager, Journal of Electroanalytical
Chemistry 1994, 377, 249-2509.

S. K. Zecevic, J. S. Wainright, M. H. Litt, S. L. Gojkovic, R. F. Savinell, J. Electrochem.
Soc. 1997, 144, 2973.

S. Yoshimoto, J. Inukai, A. Tada, T. Abe, T. Morimoto, A. Osuka, H. Furuta, K. Itaya,
J. Phys. Chem. B 2004, 108, 1948-1954.

T. Leisegang, Rontgenographische Untersuchung von Seltenerdverbindungen Mit Be-
sonderer Berucksichtigung Modulierter Strukturen: Die Antwort Der Kristallstruktur
Auf Stochiometrieabweichung, Dissertation, Technische Universitdt Bergakademie
Freiberg, 2010.

A. F. Holleman, N. Wiberg, Lehrbuch Der Anorganischen Chemie, Walter De Gruyter,
Berlin, 2007.

N. Hebestreit, Elektroaktive Hybridmaterialien Auf Der Basis von Metalloxidpartikeln
Und Leitfahigen Polymerschichten, Dissertation, Technische Universitdt Dresden,
2004.

A. R. West, Solid State Chemistry, Wiley, 2014.

E. Riedel, C. Janiak, Anorganische Chemie, Walter De Gruyter, Berlin New York, 2007.
J.J. Yeh, I. Lindau, Atomic Data and Nuclear Data Tables 1985, 32, 1-155.

D. A. Shirley, Phys. Rev. B 1972, 5, 4709-4714.

228



[320]

[321]

[322]

[323]
[324]
[325]
[326]

[327]

[328]

F. Muller, S. Grandthyll, C. Zeitz, K. Jacobs, S. Hufner, S. Gsell, M. Schreck, Phys.
Rev. B 2011, 84, 075472.

L. I. Sanli, V. Bayram, B. Yarar, S. Ghobadi, S. A. Giirsel, International Journal of
Hydrogen Energy 2016, 41, 3414-3427.

P. Mohler, Optimierung Der Syntheseparameter Zur Herstellung von Mikropordsen
Kohlenstoffstrukturen Zur Verwendung in Der PEM-Brennstoffzelle, Bachelorarbeit,

Universitat des Saarlandes, 2019.

L. Delannoy, N. El Hassan, A. Musi, N. N. Le To, J.-M. Krafft, C. Louis, J. Phys. Chem.
B 2006, 110, 22471-22478.

M. Bowker, A. Nuhu, J. Soares, Catalysis Today 2007, 122, 245-247.

C. Baatz, N. Decker, U. PriRe, Journal of Catalysis 2008, 258, 165-169.

J. P. Paraknowitsch, A. Thomas, Macromolecular Chemistry and Physics 2012, 213,
1132-1145.

T.-P. Fellinger, A. Thomas, J. Yuan, M. Antonietti, Advanced Materials 2013, 25,
5838-5855.

T. Lu, F. Chen, Journal of Computational Chemistry 2012, 33, 580-592.

229



230



Anhang

Erganzende Schilderungen zu Abschnitt 5 — COST-Optimierungen

Nach dem durchgefihrten ,,Design of Experiment* wurden im Rahmen einer Bachelorarbeit
durch P. Mohler22 die Optimierungen der Syntheseparameter fiir jeden Precursor nach dem
COST-Design vorgenommen. Ziel war es, Materialien moglichst hoher Oberflachen und viel-
versprechender Strukturen mit den in Abschnitt 5.3 geschilderten Kriterien herzustellen. Drei
pordse Kohlenstoffe aus Natriumethanolat zeichneten sich durch die Erfillung der Kriterien
aus (siehe Tabelle 67) und wurden im Rahemen der vorliegenden Arbeit naher untersucht. In
ersten Tests durchliefen diese Materialien auBerdem das optimierte Impragnierungsverfahren
und wurden mit der lonischen Flussigkeit [P4442][DEP] impréagniert, die materialspezifischen
Syntheseparameter sind in Tabelle 68 dargestellt. Das optimierte Impragnierungsverfahren lied
sich auf die hergestellten pordsen Kohlenstoffe Gibertragen. Nach dem Impragnierungsprozess
konnte der Kohlenstoff ohne Materialverluste weiterverarbeitet werden. Die Materialien der
DoE- (siehe Tabelle 5) und COST-Optimierung sowie die Proben mit phosphorhaltigen Koh-
lenstoffschichten (PMCPPt) wurden elektrochemisch in Halbzellen-Messungen untersucht.

Tabelle 67: Ubersicht zu den Probenbezeichnungen mitsamt der Reaktionsparameter sowie Ergeb-
nisse flr ausgewahlte Proben der von P. Méhler®22 durchgefiihrten COST-Optimierung
fur Kohlenstoffen aus Natriumethanolat.

Proben- AT SGeS SMikro
Tg (° . %
bez. R ( C) (K mln—]_) my (g) mpg ( 0) (m2 g—l) (mz g—l)
PMCO04 800 50 4,0048 4,61 2.376 1.303
PMCO05 800 50 5,0062 5,28 1.516 1.438
PMCO08 800 50 8,0261 4,66 2.034 1.667
Tabelle 68: Ubersicht zu Probenbezeichnung und relevanten Syntheseparametern fiir die Phos-

phordotierung ausgewahlter Kohlenstoffe der COST-Optimierung von P. Mohler??,

Probenbezeichnung IL m¢ (MQ) my, (MQ)
PMCP04_3/PMCPt04_3 [P4442][DEP] 212,0 135,8
PMCPO05_4 / PMCPt05_4 [P4442] [DEP] 66,2 59,1
PMCP08_4 / PMCPt08_4 [P4442][DEP] 277,0 254,7

An allen platinbeladenen, porésen Kohlenstoffen aus Natriumethanolat konnten groRe Doppel-
schichtkapazitaten in den Cyclovoltammogrammen nachgewiesen werden. Die aus den Unter-
suchungen resultierenden elektrochemisch aktiven Oberflachen ECSA sowie massenspezifi-
schen Aktivitaten a,,, sind in Tabelle 69 dargestellt. ECSAs und a,, zeigen keine erkennbaren

Zusammenhange unter den Proben. Die durch TGA nachweisbaren Platingehalte der Proben
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lagen im Bereich zwischen 11,4 Gew.-% sowie 27,3 Gew.-% Platin. Die PMCPPt08_4 Proben
besitzen mit 11,4 Gew.-% den geringsten Platingehalt, weisen aber die hochsten a,, auf. Bei
weiteren Materialien, wie zum Beispiel beiden PMCPPt04_3 Proben, konnten ebenfalls groRere
massenspezifische Aktivitaten a,, als beim kommerzielle Platinstandard HISPEC® 4000 und
den nichtimpragnierten, porésen Kohlenstoffen aus der DoE- und COST-Optimierung nachge-

wiesen werden

Tabelle 69: Ubersicht zu Ergebnissen elektrochemischer Untersuchungen fir platinbeladenen, po-
rosen Kohlenstoffen aus Natriumethanolat.
Kurzel ECSA (m2g?) mp; (%) a,, (MA mgpt )

ASPt001 / HISPEC® 4000 73,02 39,5 26,9
Pt@NaOETo 18,43 22,4 19,3
Pt@NaOETa 17,51 20,9 10,8
Pt@NaOETy 9,47 25,3 14,9
Pt@NaOETab 20,31 23,0 22,0
Pt@NaOET: 25,46 20,0 24,9
Pt@NaOETac 35,99 23,5 20,6
Pt@NaOEThuc 17,76 22,4 21,5
Pt@NaOETanc 26,51 22,3 25,6
PMCPt04_3 26,86 27,3 22,9
PMCPt05_4 31,71 18,0 32,1
PMCP108 4 27,56 16,7 31,4
PMCPPt04_3-1 47,23 24,6 33,2
PMCPPt04_3-2 27,48 24,6 29,6
PMCPPt05_4-1 21,20 17,5 30,2
PMCPPt05_4-2 8,47 17,5 15,1
PMCPPt08_4-1 40,42 11,4 50,1
PMCPPt08_4-2 27,28 11,4 42,2

Die Ergebnisse der Impragnierungstests geben erste Hinweise darauf, dass Bildung phosphor-
haltiger Kohlenstoffschichten auf den porsen Kohlenstoffen elektrochemische Eigenschaften
wie ECSA und a,,, erhéhen kénnen. Zur Uberpriifung dieser These sind weitere Untersuchun-
gen sowie Charakterisierungen der Materialien notwendig, zum Beispiel Elementanalysen,
XPS und weitere elektrochemische Charakterisierungen. Aufgrund der fortgeschrittenen Zeit
und Beginn der CoVid19-Pandemie im Fruhjahr 2020 konnten diese Untersuchungen nicht

mehr durchgefuhrt werden.
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Erganzende Schilderungen zu Abschnitt 7

Phase 1: Optimierung der Impragnierungsmethode

In der Katalysatorherstellung existieren zwei wichtige Impréagnierungsmethoden. Die ,,wet im-

pregnation“?4524"l ynd | incipient wetness*“[323-32° Methode.

e Bei der ,,wet impregnation® wird der Precursor in einem Losungsmittel gelst. Die
Precursorldsung wird dann zum Tragermaterial gegeben und das Ldsungsmittel unter
stetigem Rihren bei erhohter Temperatur verdampft. Hierbei wird eine Temperatur un-
terhalb des Siedepunktes des Lésungsmittels verwendet, um eine kontinuierliche und
gleichmé&lige Verdampfung zu erzielen. Wéhrend des Verdampfungsprozesses wird das
Tragermaterial subsequent mit dem Precursor belegt. Der Vorgang lauft so lange, bis
das Losungsmittel vollstandig verdampft ist. AnschlieBend erfolgt Gblicherweise die
thermische Behandlung des Tréagermaterial/Precursor-Gemisches, bei der es zur Aus-
bildung der gewtinschten Strukturen auf der Trégeroberflache kommt.

e Die ,,incipient wetness*“ Methode geht dhnlich wie die ,,wet impregnation® vor. Der
Precursor wird in einem Losungsmittel geldst. Dabei wird darauf geachtet, dass das L6-
sungsmittelvolumen hdchstens dem Porenvolumen des Trégermaterials entspricht. Bei
der Homogenisierung wird das Precursorgemisch durch die herrschenden kapillaren
Krafte in die Poren des Tragermaterials gezogen. Eine anschlieRende thermische Nach-
behandlung, bei der zuerst eine Trocknung erfolgt und anschlie3end die thermische Zer-

setzung des Precursors fuhrt zur Oberflachenmodifizierung des Trégermaterials.

Zu Beginn der Phase 1 wurde eine Abwandlung der ,,incipient wetness*“-Methode verwendet.
Das Kohlenstoffsubstrat wurde in einem Tiegel vorgelegt, die lonische Flissigkeit darauf ge-
tropft und mit einem Einwegspatel durchmischt. Erste Voruntersuchungen an CN991 Cabot-
partikel erfolgten mit lonische Flissigkeiten wie [P4441][DMP] und [P2228][PFBS] (Perfluoro-
butylsulfonat-Anion) als auch dem lonischen Salz [P2228][PFBS] (bis((perfluoroethyl)sul-
fonyl)imid-Anion). Untersuchungen mittels REM/EDX bestétigten die Anwesenheit von Phos-
phorgruppen und fir die ,,Imprégnierung* mit [P2228][PFBS] konnte die Bildung neuer Struk-
turen auf den Cabotpartikeln nachgewiesen werden. Da die ,,incipient wetness*“-Methode in
ihrer Abwandlung zu sehr gro8en Materialverlusten fiihrt, wurden Beladungstests zur ,,wet im-
pregnation‘-Methode durchgefiihrt. Die ,,wet impregnation‘-Methode erschien fur den verfolg-
ten Ansatz als die geeignete Wahl aufgrund der besonderen Eigenschaften lonischer Fliissig-

keiten. Niedrige Dampfdriicke, thermische Zersetzungen, definierte Heteroatomanteile sowie

233



einstellbare Strukturen und Funktionalitaten. Auflierdem beeinflusst die Struktur bzw. der Auf-
bau der lonischen Flissigkeit auch die resultierende Kohlenstoffstruktur nach thermischer Zer-
setzung.[3%6:3271 An Substraten gebundene lonische Fliissigkeiten weisen moglicherweise andere
Eigenschaften auf, als wenn sie ungebunden und in Reinform vorliegen.!??! lonische Fliissig-
keiten sind sowohl in Wasser als auch in den meisten organischen Ldsungsmitteln Igslich.

Die Beladungstests basierten auf Berechnungen von lonenvolumina der lonischen Flissigkei-
ten [P441][DMP] und [P4442][DEP] mittels multifunktionaler Wellenfunktionsanalyse des Pro-
grammes Multiwfn.2 Die potentielle Oberfliche der lonen wurde mithilfe des Programmes
Gaussian als RB3LYP in einem Kkartesischen Koordinatensystem angenommen und berechnet.
Alle dabei anfallenden Berechnungen, Schritte und Analysen wurden von F. Philippi (zum Zeit-
punkt Masterand, Professur fiir Physikalische Chemie und Didaktik der Chemie, Universitat
des Saarlandes) durchgefiihrt. In Tabelle 70 sind beispielhaft die bendtigten Mengen fur zwei
lonische Flissigkeiten pro Gramm Substrat aufgezeigt. Die lonischen Flussigkeiten wurden in
25 mL Dichlormethan (DCM, Siedepunkt 35°C) geldst, zu der vorgelegten Menge Kohlenstoff-
material gegeben und anschlieBend aufgeschlammt. Unter Rihren erfolgte das langsame Ver-
dampfen des Lésungsmittels bei 40°C tber Nacht.

Tabelle 70: Ubersicht zur BET-Oberflache in m? g%, sowie der benétigten Menge [Pas4:][DMP] und
[P4422][DEP] in mg ausgehend von 1 g der verwendeten kommerziellen Kohlenstoffe
Cabotpartikel CN991, Kohlenstoffnanoréhren GSCNT, Graphenflakes GSAO2 und
Vulcan®-XC72R-RuB.

Kohlenstoff Agohlenstorf (M2G™)  Mp,,,pmp) (MY Myp,,,,1pEP) (MY)
CN991 9,4 6,58 6,63
GSAO2 20,6 72,15 72,62
GSCNT 67,6 47,35 47,66

Vulcan®-XC72R 240,0 168,12 169,21

Die Beladungstests zeigten, dass die komerziellen Kohlenstoffmaterialien eine hthere Masse
lonischer Flissigkeit aufnehmen kdnnen, als die theoretischen ermittelten Beladungen vorge-
ben. Fir jedes der verwendeten, kommerziellen Kohlenstoffmaterialien wurden daraufhin Be-
ladungsreihen mit der lonischen Flissigkeit [P4442][DEP] durchgefuihrt. Bei den nachfolgenden
Maximalbeladungen von ,,Kohlenstoff:IL* blieben die Proben trocken und konnten ohne Ma-

terialverluste weiter verarbeitet werden.

- CN991 Cabotpartikel: 10:1
- GSAO2 Graphenflakes: 10:2
- GSCNT Kohlenstoffnanoréhren: 10:8,5
- CB Vulcan®-XC72R: 10:10
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Die Maximalbeladungen stehen im Zusammenhang zur Kohlenstoffoberflachen Axgonienstofs
(siene Tabelle 70) und wurden fir weitere Untersuchungen in Phase 2, der Optimierung des
Imprégnationsverfahrens, verwenden. Abbildung 60 zeigt beispielhaft ein Element-Mapping an
einer GSAO2-Probe, bei dem die Maximalbeladung verwendet wurde. Die blatterartigen Struk-
turen der Kohlenstoffvariation sind in der REM-Aufnahme von Abbildung 60a) zu erkennen.
Das Element-Mapping zu den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff und Phosphor sind jeweils in
Abbildung 60Db) bis Abbildung 60d) dargestellt. Alle Elemente konnten in den Bildausschnitten
homogen verteilt nachgewiesen werden. Flr eine aquivalente CN991-Probe war die Sauerstoff-
und Phosphordetektion aufgrund der geringeren Maximalbeladung weniger intensiv, fir eine
aquivalente GSCNT-Probe entsprechend intensiver. Aus dem Element-Mapping ging hervor,
dass mit der ,,wet impregnation“-Methode und den ermittelten Maximalbeladungen homogene
Phosphorverteilungen auf den Kohlenstoffsubstraten CN991, GSAO2 und GSCNT realisiert

werden konnten.

Abbildung 60: Ergebnisse des Element-Mapping mittels EDX-Messung an der Probe ASCP031 bei
20.000-facher VergrofRerung im Rasterelektronenmikroskop; a) REM-Aufnahme, b) C-

K, in blau, c) O-K, in rot und d) P-K, in Griin; Zeiss Sigma SEM & X-Max (Oxford
Instruments).
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Phase 2: Optimierung der Impréagnierungsparameter

Die Phase 2 der Herstellung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten auf Kohlenstoffen basiert
auf den wesentlichen Erkenntnissen der Voruntersuchungen. Die ,,wet impregnation‘“-Methode
unter Verwendung eines organischen Losungsmittels ist eine effiziente Moglichkeit, lonische
Flussigkeiten auf Kohlenstoffsubstraten zu imprégnieren. Bei der Optimierung der Impréagnie-
rungsparameter wurde der Fokus auf die folgenden drei Bereiche gelegt.
I.  Losungsmittel wahrend der Impragnierung
ii.  Verhéltnis von Kohlenstoff zu lonischer Flissigkeit
iii.  Pyrolysetemperatur

Im Rahmen einer Vielzahl an Untersuchungen zu diesen drei Bereichen werden im Folgenden
die wichtigsten Erkenntnisse zusammengefasst geschildert. Hier sei darauf hingewiesen, dass
von keinem Material wahrend der Optimierungsphase der reale Platingehalt mittels TGA be-
stimmt wurde. Aus diesem Grund wurden die Ergebnisse der Halbzellen-Messungen relativ
zueinander betrachtet. Erste physikochemische Charakterisierungen unter Verwendung ver-
schiedener lonischer Flussigkeiten (vor Losungsmitteloptimierung) zeigten keinen direkten Zu-
sammenhang zwischen der verwendeten lonischen Flissigkeit und Eigenschaften wie BET-
Oberflache, Pulverleitfahigkeit und Phosphorgehalt an CN991-, GSAO2- sowie GSCNT-Pro-
ben. Da diese drei Varianten keine grof3en Oberflachen besitzen wird davon ausgegangen, dass
Impragnierung und Pyrolyse neue Oberflachen geschaffen hat. Dagegen wurden bei CB, wel-
ches eine grolRe Oberflache besitzt, Poren verschlossen. N2-Adsorptionsmessung wahrend der
Beladungstests aus Phase 1 an Vulcan®-XC72R bestitigten eine Verringerung der BET-Ober-
flache zwischen 20 m? g~* und 87 m? g%, in Abhéngigkeit des Beladungsverhalt. Im Verlauf
der Optimierungsuntersuchungen wurden die Cabotpartikel CN991 sowie die Graphenflakes
GSAO?2 fur weitere Untersuchungen verworfen und der Fokus auf die Kohlenstoffnanoréhren
GSCNT und das Vulcan®-XC72R-Rul} CB gelegt.

Lésungsmittel wahrend der Impréagnierung

- Neben Dichlormethan wurden Acetonitril, Ethanol (vergéllt mit 1% Methylethylketon
MEK) und Isopropylalkohol als mogliche Losungsmittel in Betracht gezogen

- Ein relativer Vergleich der Ergebnisse der Halbzellen-Messungen ergab, dass die Pro-
ben mit den Losungsmitteln Acetonitril und Isopropylalkohol die grofiten Bereiche von
Wasserstoffadsorption und Platinoxidreduktion im Cyclovoltammogramm besitzen

- Acetonitril und Dichlormethan besitzen neben der Entflammbarkeit auch gesundheitli-
che Auswirkungen auf den Menschen; Ethanol und Isopropylalkohol sind ausschlie3-

lich entflammbar
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Aufgrund der geringeren Gefahr fur den Anwender und der Ergebnisse der Halbzellen-

Messungen wurde Isopropylalkohol als Losungsmittel ausgewahlt

Verhéltnis von Kohlenstoff zu lonischer Flussigkeit

Eine Beladung, bei der ein Verhaltnis von Masse zu Masse gewahlt wird, berticksichtigt
nicht, dass die verwendeten lonischen Flissigkeiten unterschiedliche molare Massen
My, besitzen.

Deshalb wurde ein Verhaltnis von Masse zu Stoffmenge gewahlt, was den folgenden
Vorteil besitzt. Der Phosphoreintrag in das System bleibt unabhdngig von der verwen-
deten lonischen Flussigkeit gleich, da jede lonische Flussigkeit zwei Phosphoratome
besitzt. Die resultierenden Phosphorgehalte kdnnen so miteinander verglichen werden.
Als Beladungsverhaltnis wurde sich an den AnsatzgrofRen der Masse:Masse-Verhélt-
nisse orientiert und die Kohlenstoffmasse als ca. 500 mg festgelegt.

Der Einwaageunterschied zwischen der leichtesten lonischen Flussigkeit [P4s41][DMP]
und der schwersten lonischen Flussigkeit [Ps4s2][DecPE] betragt fast 140 mg bei einer
Stoffmenge von 1,0 mmol. Das ist ein Massenunterschied von ca. 40%, welcher bei
einem Masse zu Masse Verhéltnis nicht berticksichtigt werden wirde.

Getestet wurden 0,1 mmol sowie 1,0 mmol Stoffmenge als Beladungsverhaltnis, die
rechnerischen Einwaagen fur 1,0 mmol lonischer Flussigkeit ausgehend von 500 mg

Kohlenstoffsubstrat sind in Tabelle 71 aufgelistet.

Tabelle 71: Ubersicht zu den Einwaagen fiir 1,0 mmol der verwendeten lonischer Flissigkeit zu
500 mg Kohlenstoff.

IL m¢ (Mg) M,y (g mol™) My, 1,0mmot (M)
[P4441][DMP] 500 342,39 342,39
[P4442][DEP] 500 384,47 384,47
[P4442][EtPE] 500 368,48 368,48

[Pa442][HexPE] 500 4246 424,6
[P4442][DecPE] 500 480,69 480,69
[P4442][BenzPE] 500 414,57 414,57

Aus Untersuchungen ging hervor, dass die Verwendung von 1,0 mmol lonischer Flis-
sigkeit zu groferen Stromen und Stromdichten in elektrochemischen Halbzellen-Mes-
sungen fuhrt, als wenn 0,1 mmol lonische Flussigkeit verwendet wird (siehe Abbildung
61). Diese Beobachtungen sind unabhdngig von der Pyrolysetemperatur.

Aufgrund der in Abbildung 61 gezeigten Ergebnisse wurden 1,0 mmol lonische Flus-
sigkeit auf 500 mg Kohlenstoffsubstrat als Imprégnierungsverhatnis gewéhlt.
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Pyrolysetemperatur

- Untersucht wurden die Pyrolysetemperaturen 400°C, 800°C und 1.000°C an den Koh-
lenstoffsubstraten Cabotpartikel CN991, Graphenflakes GSAO-2, Kohlenstoffnanordh-
ren GSCNT und Vulcan®-XC72R-RuR CB

- Unterschiede zwischen 400°C und 800°C Pyrolysetemperatur wurden bei CN991,
GSAO-2 und GSCNT vor Losungsmitteloptimierung untersucht, zwischen 400°C und
1.000°C bei GSCNT und CB nach Ldsungsmitteloptimierung

- Cyclovoltammogramme zeigen nur minimale Veranderungen in Abhangigkeit der Py-
rolysetemperatur. Lineare Vorschubvoltammogramme offenbarten gréfiere Stréme und
Stromdichten fur Proben bei 400°C als respektive Proben bei 800°C und 1.000°C fir
alle Kohlenstoffsubstrate.

- Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 61 die LSV-Kurven von CB- sowie GSCNT-
Proben gezeigt, die bei 400°C und 1.000°C Pyrolysetemperatur getempert und mit je-
weils 0,1 mmol sowie 1,0 mmol [P4442][DEP] imprégniert wurden

- jlU-Kurven fiir 400°C Pyrolysetemperatur zeigen héhere Stromdichten sowie steilere

Kurvenverldufe in der gemischtlimitierten Region als die Proben bei 1.000°C.

a) 0+ P@Ch. b) 04 = Pt@GSCNT,,,
——Pt@CB/IP 4 lDEP ], 1 oo L hmesonn e
(\/I-\ — Pt@cBl[PMA-Z][DEP]D,1mmoI;1ODO“G (\/I-\ —Pt@GsCNTI[P:::][DEP]::;::::;Z:?CC
'E 2. —— Pt@CB/[P 442][DEP] grmor00°c 'E -2 | Pt@GSCNTIPyi2lDEP], g rone-c
O — Pt@cB’[P4442][DEP]1.ﬂmmol;1000“C O
< E
S’ -4 T el _4 ]
— —
6L, i . : -61— . .
e 06 0.9 0.3 0,6 0,9
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Abbildung 61: Lineare Vorschubvoltammogramme von platinbeladenen, phosphordotierten Kohlen-
stoffen wéhrend der Optimierungsphase; Verwendung verschiedener Imprégnierungs-
verhéltnisse sowie Pyrolysetemperaturen und Nutzung von Isopropylalkohol als L§-
sungsmittel; a) Vulcan®-XC72R CB und b) Kohlenstoffnanoréhren GSCNT.

- Als Pyrolysetemperatur wurde deshalb 400°C gewadhlt, welche im Bereich der ersten

Zersetzungsstufe liegt (siehe Abbildung 27 sowie Tabelle 16).

Die in Phase 2 ermittelten, optimierten Imprégnierungsparameter sind nachfolgend.

- Isopropylalkohol als Lésungsmittel bei einer Verdampfungstemperatur von 80°C
- Ein Verhaltnis von 1,0 mmol lonischer Flissigkeit auf 0,5 g Kohlenstoffsubstrat

- Eine Pyrolysetemperatur von 400°C flir den Temperungsprozess
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