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Zusammenfassung 

Elektrochemische Systeme wie Brennstoffzellen sind Schlüsseltechnologien, die zur nachhal-

tigen Gesellschaft beitragen. Die kommerzielle Nutzung ist durch hohe Kosten sowie niedrige 

Langlebigkeit und Leistung limitiert. Phosphorhaltige Kohlenstoffe können als Trägermaterial 

für Edelmetallkatalysatoren dienen, um Leistung und Haltbarkeit von Kathoden im Brennstoff-

zellenbetrieb zu erhöhen. Eine Nassimprägnierung von Kohlenstoffen mit Ionischen Flüssig-

keiten und anschließender Pyrolyse bei 400°C erzeugte homogen verteilte PO3- und PO4-artige 

Phosphorspezies mit Phosphorgehältern von bis zu 3,0 Gew.-%. Brennstoffzellentests offen-

barten, dass geringe Mengen Phosphor positive Effekte auf Schlüsseleigenschaften von phos-

phordotierten Proben haben. Dazu zählen erhöhte Leistung und Haltbarkeit sowie signifikant 

verringerte Ladungswiderstände an der Kathode. Die Aktivität der Sauerstoffreduktionsreak-

tion konnte ebenfalls erhöht werden, ohne die Morphologie und Geometrie der Substrate zu 

beeinflussen. Aufgrund veränderter Bindungslängen, Atomradien und Elektronegativität von 

Phosphor erfolgt eine Modifizirung der Oberflächenzusammensetzung, welche die Beobach-

tungen erklärt. Ionische Flüssigkeiten konnten erfolgreich als Imprägnierungsreagenz für die 

Herstellung von heteroatomdotierten Kohlenstoffen genutzt werden, der Prozess ist auf ver-

schiedenste Kohlenstoffsubstrate anwendbar. Die Verbesserung verschiedener Schlüsseleigen-

schaften kann bestehende Mängel entweder mildern oder ausgleichen. 
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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 PO4-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. Ionic 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 Abhän-

gigkeit von fossilen Rohstoffen und Energieträgern zu reduzieren. Für die Realisierung dieser 

Unabhängigkeit existieren verschiedene Ansätze. Zum Beispiel die Speicherung von Elektrizi-

tät über Batteriesysteme, wie Redox-Flow-Batterien[1,2] (z.B. Vanadium) und Ionenbatterien[3–

5] (z.B. Lithium und Natrium). Diese können für den stationären und mobilen Gebrauch ver-

wendet werden. Über erneuerbare Energiesysteme wie Windkraft[6] oder Solaranlagen[7,8] kann 

Elektrizität 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 über 

verschiedene Verfahren hergestellt werden.[9–11] Die Speicherung von Wasserstoff kann an-

schließend über zwei Arten erfolgen[12–14]. Physikalisch, wie z.B. durch Kompression und Ver-

flüssigung, oder chemisch bzw. materialbasiert. Anwendungsbeispiele der materialbasierten 

Speicherung wären die Adsorption auf Substrate wie Zeolithe und Aktivkohle, oder die Ab-

sorption in Metallhydride.[12,13,15] Bei der chemischen Speicherung wird der Wasserstoff che-

misch in einer Verbindung wie Ammoniak gespeichert, und später über die Rückreaktion zu-

rückgewonnen.[12,13] Eine andere Methode sind flüssige, organische Wasserstoffträger, zu engl. 

liquid organic hydrogen carrier (LOHC)[16–18]. Diese Methode besitzt den Vorteil, dass der de-

zentral hergestellte und in LOHC gebundene Wasserstoff über das etablierte Transportwesen 

in Tanks direkt an die Verbrauchsstellen geliefert werden kann, ohne dass eine neue Infrastruk-

tur geschaffen werden müsste. Nach der Dehydrierung liegt ausschließlich das wasserstofffreie 

LOHC vor und kann dem Kreislauf zurückgeführt werden 

Wasserstoff wird großindustriell zum Beispiel bei der Ammoniakherstellung nach dem Haber-

Bosch-Verfahren[19,20] oder bei der Verhüttung von Erzen in der Stahlindustrie[21,22] verwendet. 

Energietechnische Anwendungen sind die Verwendung als Hydrierungsmittel bei der Herstel-

lung von flüssigen Energieträgern[23–25] oder die direkte Verwendung als Energieträger in 

Brennstoffzellen[26–28]. Brennstoffzellensysteme, die mit grünem Wasserstoff betrieben werden, 

sind eine vielversprechende Energietechnologie, welche Antworten auf aktuellen und zukünf-

tigen Fragestellungen unserer Energiewirtschaft liefern kann. Brennstoffzellen sind vielseitig 

einsetzbar und können sowohl stationär als auch mobil betrieben werden.[26,29] Mobile Anwen-
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dungen sind nicht nur auf Kraftfahrzeuge wie PKW[27,28,30,31] und LKW[32–34] beschränkt, son-

dern sind auch im Bereich des Schienen- oder Schiffsverkehrs[33,35,36] sowie bei Elektrofahrrä-

dern[37] möglich. 

Brennstoffzellen sind vielseitig einsetzbar und können, sofern der verwendete Wasserstoff aus 

erneuerbaren Energien hergestellt wurde, in vielen Bereichen des gesellschaftlichen Lebens die 

Abhängigkeit von fossilen Rohstoffen und Energieträgern reduzieren. Weiterhin wird so ein 

relevanter Beitrag zur Verringerung des CO2-Ausstoßes geleistet. Forschungen, die mit dieser 

Energietechnologie zusammenhängen, sind deshalb von immenser Wichtigkeit um z.B. hohe 

Herstellungskosten zu beseitigen oder Zelleffizienzen zu erhöhen.[26,28,31] Damit kann ein wich-

tiger Beitrag für eine kostengünstige, 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-

stoffträgermaterialien für Hochleistungsbrennstoffzellen. Die verwendeten Kohlenstoffsub-

strate sollten dazu mit einer phosphorhaltigen Kohlenstoffschicht versehen werden, die aus der-

Pyrolyse von Ionischen Flüssigkeiten entsteht. Die grundlegende Struktur und Morphologie der 

ausgewählten 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. 

 Die Herstellung poröser Kohlenstoffe aus verschiedenen Substraten mit Oberflächen 

von mindestens 2.000 m²/g und hierarchischen Strukturen. 

 Die Etablierung einer nutzbringenden Imprägnierungsmethode, welche im Idealfall die 

folgenden Charakteristika aufweist. Vielseitig anwendbar auf Kohlenstoffmaterialien 

unterschiedlicher Variation und Morphologie und Scale-Up fähig, um große Mengen 

für eine großindustrielle Herstellung bereitstellen zu können. 

 Die Synthese und Charakterisierung Ionischer Flüssigkeiten, die Phosphor als einziges 

Heteroatom besitzen. Weiterhin sollten die Ionischen Flüssigkeiten Zersetzungstempe-

raturen zwischen 300°C und 600°C besitzen. Außerdem sollen Sie unterschiedliche 

Substratstrukturen wie Alkyl- und Benzylgruppen aufweisen. 

 Die Bildung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten auf verschiedenen Kohlenstoffsub-

straten wie Partikel, Graphene, Kohlenstoffnanoröhrchen und Vulcan®-Rußen. Die 

Strukturaufklärung sowie physikochemische Charakterisierung sollten mit geeigneten 

Methoden erfolgen. 
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 Die Verbesserung charakteristischer Eigenschaften in und für elektrochemische An-

wendungen, wie z.B. höhere Pulverleitfähigkeiten und Stabilitäten, sowie verringerte 

Trägerkorrosionen und Agglomeration des Edelmetallkatalysators. 

Die vorliegende Dissertation gliedert sich in drei signifikante Bereiche. Erstens die Literatur-

recherche, welche Abschnitt 0 und Abschnitt 0 beinhaltet. Zweitens den Ergebnissteil, welcher 

sich über die Abschnitte 0, 6, 7 und der Zusammenfassung in Abschnitt 0 erstreckt. Drittens der 

experimentelle Teil mit den Verzeichnissen in Abschnitt 9. 

In Abschnitt 2.1 werden die theoretischen Grundlagen zu Brennstoffzellen erläutert, um im 

darauffolgenden Abschnitt 2.2 einen ersten Überblick zu alternativen, kohlenstoffbasierten Ka-

talysatorträgermaterialien zu geben. In diesem Abschnitt werden sowohl Ansätze 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. Anschließend wird in Abschnitt 3.2 ein Literaturüberblick zu Ioni-

schen Flüssigkeiten gegeben. Weiterhin werden Ansätze beschrieben, phosphordotierte Koh-

lenstoffmaterialien aus Ionischen Flüssigkeiten herzustellen. 

Die Herstellung poröser Kohlenstoffe ist in Abschnitt 0 dargestellt und die Ergebnisse der kom-

binatorischen Untersuchungen des „Designs of Experiment“ beschrieben. In Abschnitt 6 wird 

die Synthese und Charakterisierung der Ionischen Flüssigkeiten erläutert. Die Imprägnierung 

von Kohlenstoffsubstraten mit Ionischen Flüssigkeiten ist sowohl im Anhang als auch in Ab-

schnitt 7 dargestellt. In Abschnitt 7 werden die Ergebnisse des optimierten Imprägnationspro-

zesses beschrieben, wohingegen im Anhang auf die wichtigsten Details der Prozessoptimierung 

eingegangen wird. In Abschnitt 0 ist abschließend eine Gesamtzusammenfassung sowie ein 

Ausblick auf mögliche, zukünftige Untersuchungen gegeben. Die Verzeichnisse in Abschnitt 9 

beinhalten unter anderem alle relevanten Versuchsvorschriften, Messwerte und Daten, die sich 

aus Auswertungen und Analysen ergeben. 
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2 Brennstoffzellen 

Die erste Brennstoffzelle wurde bereits Ende des 19. Jahrhunderts unabhängig voneinander von 

Sir William Grove und Friedrich Schönbein entwickelt.[38] Beide erkannten die Reaktion in der 

Brennstoffzelle als die Umkehrung der Wasserelektrolyse. Heute existiert eine Vielzhl an 

Brennstoffzellentypen, die in verschiedenen Bereichen wie dem Mobilitätswesen, Luft-, Mili-

tär- und Raumfahrttechnik sowie der Energieversorgung Anwendung finden. Besonders im Be-

reich der Elektromobilität bietet die Polymerelektrolytbrennstoffzelle, sofern der Brennstoff 

CO2-neutral hergestellt wurde, eine klimaneutrale Alternative zu klassischen Verbrennungsmo-

toren.[38,39] 

Allgemein sind Brennstoffzellen Reaktionszellen, die die chemische Energie eines Brennstof-

fes katalytisch in elektrische Energie, Wärme und weitere Reaktionsprodukte umwandeln. 

Mehrere Brennstoffzellen ergeben einen Verbund, der „Stack“ genannt wird. Die Zellen können 

sowohl parallel (höherer Strom) als auch in Reihe (höhere Spannung) geschaltet werden. Stei-

gende Ströme können zu Spannungsabfällen führen, hervorgerufen durch Aktivierungsverluste, 

Massentransportverluste und Ohm’sche Verluste durch Widerstände im Stack. Die Reaktion in 

einer Brennstoffzelle läuft immer nach folgendem Schema ab. Brennstoff und Oxidationsmittel 

werden separat in einem kontinuierlichen Prozess in die Zelle eingeleitet und dort katalytisch 

zu elektrischer Energie, Wärme 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.[40] Die Benennung erfolgt nach dem verwendetem Elektrolyten oder 

Brennstoff. In den nachfolgend genannten fünf gängigsten Typen wird Wasserstoff als Brenn-

stoff verwendet, wobei die Hochtemperaturbrennstoffzellen den Wasserstoff auch aus Methan 

oder höherwertigen Kohlenwasserstoffen generieren können.[38,40,41] 

Die alkalische Brennstoffzelle (alkaline fuel cell, AFC) zählt zusammen mit der Polymerelekt-

rolyt- oder auch Protonenaustauschmembranbrennstoffzelle (polymer electrolyte oder proton 

exchange membrane fuel cell, PEMFC) sowie der Phosphorsäurebrennstoffzelle (phosphoric 

acid fuel cell, PAFC) zu den Niedrigtemperaturbrennstoffzellen. Zu den Hochtemperaturbrenn-

stoffzellen zählen die Festoxidbrennstoffzelle (solid oxide fuel cell, SOFC) sowie die 

Schmelzcarbonatbrennstoffzelle (molten carbonate fuel cell, MCFC). Neben diesen fünf gän-

gigen Typen werden stetig weitere Brennstoffzellen entwickelt, die oft auf den bereits beste-

henden Brennstoffzellentypen basieren und lediglich einen anderen Brennstoff nutzen.[38,40,41] 
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Das IGF-Vorhaben mit der Nr. 18 EWN unter dem Titel „Langzeitstabile Phosphor dotierte 

Legierungs-Katalysatoren und Phosphor dotierte Kohlenstoff-Substrate für Hochleistungs-

PEM-Brennstoffzellen durch Pulse-Plating-Abscheidung“ und die vorliegende Arbeit beschäf-

tigen sich mit der Protonenaustauschermembran Brennstoffzelle. Im nachfolgenden Abschnitt 

wird dieser Brennstoffzellentyp näher beschrieben und erläutert. 

 

2.1 Die Polymerelektrolytbrennstoffzelle 

2.1.1 Generelle Aufbauvarianten 

Die PEMFC besitzt gegenüber den anderen Typen von Brennstoffzellen viele Vorteile. Der 

große Leistungsbereich ermöglicht nicht nur den Einsatz im mobilen und stationären Energie-

wesen, sondern auch als Energiespeicher über 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 können 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 außen). Die Polymermembran mit beidseitig aufgetragenem Trä-

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. 

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Bauteile einer Polymerelektrolytbrennstoffzelle.[38] 
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Die Bipolarplatten sind ein wichtiges Bauteil und besitzen einen großen Einfluss auf die Leis-

tungsfähigkeit von Brennstoffzellen. Sie verteilen die Reaktionsgase homogen in der Zelle und 

sorgen für den Abtransport von Reaktionswasser. Von besonderem Interesse sind Kanalkonfi-

gurationen und ihre geometrischen Parameter für bisherige und zukünftige Forschungsarbeiten. 

Drei gängige Kanalkonfigurationen sind in Abbildung 2 gezeigt. Parallel (engl. parallel), ge-

wunden/schlangenartig (engl. serpentine) und verflochten (engl. interdigitated).[42] Bei der pa-

rallelen Konfiguration sind die Kanäle parallel zueinander und jeder Kanal besitzt einen Ein- 

und Ausgang. Diese Konfiguration zeigt geringe Druckverluste und eine gleichmäßige Vertei-

lung der Reaktionsgase. Wenn die Strömungswiderstände in den Kanälen jedoch nicht überall 

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

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung ausgewählter Kanalkonfigurationen.[42] a) gewunden (ser-

pentine), b) verflochten (interdigitated), c) parallel (parallel). 

Aus diesem Grund wurde die gewundene bzw. schlangenartige Konfiguration entwickelt. Einer 

oder mehrere Kanäle winden sich über die gesamte Fläche der Zelle. Das hat den Vorteil, dass 

die Strömungsgeschwindigkeiten erhöht werden und ein gutes Wasser- sowie Wärmemanage-

ment ermöglicht wird. Die Nachteile dieser Konfiguration liegen bei hohen Druckverlusten und 

unterschiedlichen Reaktandenkonzentrationen beim Gasein- und –ausgang, bedingt durch die 

langen Kanäle.[43] Das kann zu verringerten Lebenszeiten und Leistungsabfällen der Brenn-

stoffzelle führen. Bei der verflochtenen Konfiguration enden die Stege des Gaseinganges in 

Sackgassen. Dadurch sind die Reaktionsgase gezwungen, durch die GDL zu den Kanälen 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.[42] Neben den Kanalkonfigurationen sind auch die geometrischen Parameter wichtig, ge-

nauer gesagt das Verhältnis von Kanal- und Stegweite. Kerkoub et al.[44] untersuchten verschie-

dene Verhältnisse zu den drei oben genannten Konfigurationen. Sie konnten zeigen, dass die 

gewundene und verflochtene Konfiguration bei Verhältnissen von 0,25 (Kanal:Steg) die besten 

Leistungen besaßen. Die parallele Konfiguration zeigte bei einem Verhältnis von 0,43 die beste 

Leistung. 
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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 für den Trans-

port von Reaktanden, Produkten und Wärme zuständig. Außerdem sind sie essenziell für das 

Wassermanagement in der Zelle, weswegen Hydrophobizität und Hydrophilie gut ausbalanciert 

sein müssen. Ohne die GDL würde 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. Für Niedrig-

temperaturanwendungen (low temperature, LT) unter 80°C werden perfluorierte Sulfonsäure-

polymere (z.B. Nafion®) verwendet, für Hochtemperaturanwendungen (high temperature, HT) 

über 120°C Membrane aus Polybenzimidazolen.[45] Die aufgetragenen Elektroden bestehen aus 

dem Katalysatorträgermaterial (üblicherweise Kohlenstoff) und der katalytischen Schicht (ca-

talytic layer, CL, üblicherweise Platin). Die Aufgabe des Trägermaterials ist, die Katalysator-

partikel homogen zu verteilen, damit möglichst viele aktive Zentren für Reaktionen zugänglich 

sind. Besonders wichtig für die chemischen Reaktionen und damit die Leistungen der Brenn-

stoffzelle ist die Dreiphasengrenze (triple phase boundary, TPB).[38] Denn ausschließlich an den 

Punkten, an denen Katalysatorpartikel, Membran/Ionomer und Eduktströme aufeinandertref-

fen, können die relevanten Oxidationen und Reduktionen ablaufen (vgl. Abbildung 3).[43] 

 

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Dreiphasengrenze.[38] 

2.1.2 Leistungsfaktoren 

Ein wesentlicher Faktor für die Leistung von PEMFC ist das bereits erwähnte 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 

höher die Stromdichte, desto größer ist die über die ORR gebilete Wassermenge. 

 2H2 + O2 
          
→   2 H2O (1) 

Es entsteht ein Feuchtigkeitsgradient, der von der Anodenseite zur Kathodenseite führt. Dieser 

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



 

 

  9 

Spannungen in der Zelle verstärkt. Auch hier gilt, dass der Effekt der Elektroosmose mit stei-

genden Stromdichten und steigender Feuchtigkeit der Membran stärker wird.[46] Weitere Ursa-

chen für eine Überfeuchtung der Kathode sind gesättigte oder überfeuchte Reaktionsgase als 

auch die Flüssigwasserinjektion (engl. liquid-water-injection) zur Kühlung. Lösungen für über-

flutete Kathoden sind z.B. rückdiffundierendes Wasser (engl. water-back-diffusion) zur Anode 

oder Wasserdampfdiffusion sowie kapillarer Transport.[47] Für die Anode besteht ebenfalls die 

Gefahr der Überflutung, wenn durch den Feuchtigkeitsgradienten auch wesentlich seltener. 

Niedrige Stromdichten[48], rückdiffundierendes Wasser[47] oder Flüssigwasserinjektion[46,48] 

können eine Überflutung der Anode herbeiführen. Die Folge von überfluteten Elektroden sind 

verringerte Gasströme, wodurch die Reaktionen an den Elektroden verarmen und es zu Leis-

tungsverlusten kommt.[49] 

Für die anderen Bauteile der Zelle ergeben sich ebenfalls erhebliche Herausforderungen. So 

muss die protonenleitende Membran stets feucht gehalten werden, da die Protonenleitfähigkeit 

in direktem Zusammenhang mit der Membranfeuchtigkeit steht. Besonders die Anodenseite der 

Membran ist vor Austrocknung gefährdet, bedingt durch den Feuchtigkeitsgradienten. Trocknet 

die Membran aus, führt das zu sofortigen und langfristigen Degradationen. Die Folge sind hohe 

ionische und ohm‘sche Widerstände[50–52] und chemische Verluste, die sowohl Zellpotential als 

auch Zellleistung[46,51,53] herabsetzen. Die GDL und Bipolarplatten sind ebenfalls sehr anfällig 

für ein schlechtes Wassermanagement, denn überschüssiges Wasser kann sowohl die Kanäle 

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 führt. Außerdem altern und korrodieren die Bauteile, wenn sie über längere Zeit zu viel 

Wasser ausgesetzt sind.[49] 

Die Bewältigung chemischer Problemstellungen, besonders auf Kathodenseite, ist neben einem 

erfolgreichen Wassermanagement essenziell für den Betrieb von PEMFC. So sind es die De-

gradation des Kohlenstoffträgers und des Edelmetallkatalysators sowie die Kinetik der ORR 

Probleme, die für eine massentaugliche Anwendung von PEMFC überwunden werden müssen. 

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.[54] beschrieben. 

Der favorisierte Weg ist die 4-Elektronenreaktion, welche auch als direkter Weg bezeichnet 

wird (k1). Beim 4-Elektronentransfermechanismus erfolgt die Reduktion von Sauerstoff zu 
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Wasser in einem einzigen Reaktionsschritt. Das erlaubt hohe Betriebspotentiale und Stromef-

fizienzen. Außerdem bilden sich keine Intermediate wie Wasserstoffperoxid (H2O2), die zu De-

gradationsprozessen in der Zelle führen können. Im Gegensatz dazu steht der indirekte Weg, 

der 2-Elektronentransfermechanismus. Bei diesem Weg erfolgt die Bildung von Wasser über 

nacheinander ablaufende 2-Elektronenreaktionen, bei denen H2O2 (k2) als Zwischenprodukt 

gebildet wird. Von Wasserstoffperoxid aus können verschiedene weitere Reaktionen stattfin-

den. Die Reduktion zu Wasser (k3), die Rückbildung von O2 über k−2 oder k4 und die Freiset-

zung von H2O2 in die Brennstoffzelle (k5).  

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Reaktionspfade der Sauerstoffreduktionsreaktion.[54] 

Die Freisetzung von Wasserstoffperoxid ist nicht gewünscht, da es Degradationsprozesse in der 

Zelle fördert. Es kann die effektive Elektronentransfermenge der ORR reduzieren und dadurch 

die Degradationsrate für die organischen Materialien (z.B. die Polymermembran) in der Zelle 

erhöhen. Die Reaktionsschritte der ORR können entweder nach dem Langmuir-Hinshelwood- 

(LH) oder Eley-Rideal-Mechanismus (ER) ablaufen.[55,56] Beim LH-Mechanismus sind alle Re-

aktanden an der Oberfläche des Katalysators adsorptiv gebunden, während beim ER-Mecha-

nismus ein am Katalysator gebundener Reaktand mit Molekülen aus der gasförmigen oder flüs-

sigen Phase reagiert. Speziell für die ORR wurde über theoretische Untersuchungen gezeigt, 

dass bei Elektrodenpotentialen von 1,23 eV beide Mechanismen stattfinden können.[55] Dabei 

scheinen einzelne ER-Reaktionen geringere Energiebilanzen zu besitzen als bestimmte LH-Re-

aktionen. Letztlich können ausschließlich kinetische Studien genauere Aussagen über den be-

vorzugt stattfindenden Mechanismus liefern.  

Die Korrosion des Kohlenstoffträgermaterials (carbon corrosion, CC) ist ein weiteres gravie-

rendes Problem beim Betrieb von PEMFC. Kohlenstoff ist unter den Bedingungen der PEMFC 

thermodynamisch instabil. Eine unvollständige chemische Oxidation[57] kann zu Oberflächen-
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gruppen führen, siehe Gleichungen (2) und (3). Eine anschließende vollständige Oxidation die-

ser Gruppen führt zu gasförmigem CO2 und der chemischen Auflösung des Trägers sind in 

Gleichung (4) beschrieben. 

 C(s) 
          
→   C(s)+  +  e− (2) 

 
C(s)+  +  

1

2
 H2O 

          
→   C(s)O + H+ (3) 

 C(s)O + H2O 
          
→   CO2  +  4 H

+  +  4 e− (4) 

Eeine elektrochemische Oxidation des Trägers 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 erhöht. Die Potentialerhö-

hung[58] gegen das Potential einer reversiblen Wasserstoffelektrode (engl. reversible hydrogen 

electrode, RHE) kann so weit gehen, dass an der Anode Wasserelektrolyse (Gleichung (5), mit 

E0 = 1,229 V vs. RHE) und Kohlenstoffoxidation (Gleichung (6), mit E0 = 0,207 V vs. RHE) 

stattfinden können, um die H+-Kationen für die ORR an der Kathode bereit zu stellen. 

 2 H2O  
          
→   O2  +  4 H

+  +  4 e− (5) 

 C +  2 H2O 
          
→   CO2  +  4 H

+  +  4 e− (6) 

Diese Reaktionen treten auf, wenn gestörte oder ungleichmäßige Strömungsbedingungen herr-

schen, Gasblockaden oder plötzliche Stromänderungen auftreten. Trägerkorrosionen treten im 

Normalfall nicht unter 1,1 V auf, da die Reaktion kinetisch sehr langsam abläuft. Jedoch setzen 

die Platinnanopartikel auf dem Träger das Potential zur CC auf 0,55 V[59] herab. Weiterhin ist 

der Kohlenstoff im Normalfall geschützt, da zuerst Wasser oxidiert wird. Wenn jedoch kein 

Wasser vorhanden ist oder sehr hohe Potentiale anliegen, kann Kohlenstoff oxidiert[60] werden. 

Besonders bei Start/Stop-Prozessen besteht die Gefahr zur Korrosion des Kohlenstoffträgers.[61] 

Während dieser Prozesse kann es, aufgrund von inhomogener Brennstoffverteilung, zu Span-

nungsspitzen von bis zu 1,5 V und interplanaren Strömen kommen.[62,63] Diese fördern die CC. 

Ein weiterer Grund für CC ist die gleichzeitige Präsenz von H2 und O2 an der Anode aufgrund 

von O2-Crossover durch die Membran. Um die O2-induzierte Präsenz zu verringern, wird die 

Brennstoffzelle beim An- und Abfahren mit N2 gespült.[64,65] Ein weiterer nicht zu vernachläs-

sigender Grund für Korrosionen ist der Betrieb bei niedrigen Temperaturen. Temperaturbe-

dingte Volumenänderungen von Wasser in der Polymermembran können großen Einfluss auf 

ihre strukturelle Integrität nehmen.[63,66] Wird die Polymermembran beschädigt, führt das zu 

Leistungsverlusten. Damit ergeben sich auch in der Folge Degradationen, die durch Korrosion 

und Ablösen von Katalysatorträgern entstehen. Durch das Auflösen des Trägers kann es zu 
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einem kompletten Zusammenfall der katalytischen Schicht kommen. Das kann die Blockierung 

von Reaktionswegen für Reaktanden zur Folge haben. Außerdem können sich die Platinnano-

partikel vom Kohlenstoff lösen, isolieren oder agglomerieren. 

Damit ergibt sich der nächste Faktor, der die Leistungsfähigkeit 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 Partikelgrößen führen kann, zusammengefasst werden. Ein Pro-

zess ist die Ostwald-Reifung. Sie beschreibt, dass kleine Partikel zugunsten des Wachstums 

größerer Partikel in Lösung gehen.[66] Die Literatur[67] beschreibt verschiedene Oxidations- und 

Lösungsreaktionen für Platin und Platinoxide, vergleiche Gleichung (7) bis Gleichung (12). 

Nach Darling und Meyer[68] sind die ausschlaggebenden Reaktionen die Lösung von Platinpar-

tikeln in Gleichung (10), die Bildung von Platin(II)-oxid in Gleichung (7) und die letztliche 

Auflösung von PtO in Gleichung (11) dargestellt. 

 Pt(s)  + H2O 
          
→   PtO(s)  +  2 H+  +  2 e− (7) 

 PtO(s)  + H2O 
          
→   PtO2(s)  +  2 H

+  +  2 e− (8) 

 PtO2(s)  +  H2O 
          
→   PtO3(s)  +  2 H

+  +  2 e− (9) 

 PtO2(s)  +  H2O 
          
→   Pt2+  +  2 e− (10) 

 PtO(s)  +  2 H+ 
          
→   Pt2+  +  H2O (11) 

 PtO2(s)  +  4 H
+ 

          
→   Pt2+  +  2 H2O (12) 

Cherakov et al.[67] geben an, dass die elektrochemische Auflösung von Platin vornehmlich bei 

geringen Potentialen stattfindet, wohingegen das chemische Auflösen gemäß Gleichung (11) 

und Gleichung (12) bei hohen Potentialen dominiert. Erst im Bereich zwischen hohen und nied-

rigen Potentialen sind die ungeschützten Stellen der Platinpartikel anfällig für Lösungspro-

zesse.[68] Neben der Ostwald-Reifung sind weitere Vorgänge zur Partikelgrößenerhöhung mög-

lich. Ein Mechanismus beruht auf der Tendenz, die Oberflächenenergie zu reduzieren.[57] Aus 

diesem Grund neigt vor allem nanopartikuläres (Durchmesser 2 nm bis 3 nm)[69] Platin dazu, 

Agglomerate zu bilden. Je größer die Partikel werden, umso geringer wird die Oberflächen-

energie und je langsamer läuft der Wachstumsprozess ab. Cluster-Cluster-Kollision[70] von Pla-

tinpartikeln ist eine weitere Möglichkeit, die Bildung von Agglomeraten zu erklären. Ein zu-

sätzliches Problem ist, dass gelöstes Platin in Lösung verbleibt und sich an anderen Bauteilen 

wieder abscheiden kann. Gelöste Platinspezies könnten auch in die Membran diffundieren und 

dort mit H2 (durch Crossover-Übergänge) zu Platin reduziert werden. In beiden Fällen ist der 
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Katalysator für die Zellreaktionen inaktiv. Letztlich können auch Desaktivierungen durch irre-

versible Abscheidung von Kontaminationen an den aktiven Zentren zu Degradationen führen. 

Gaskontaminationen aus Brennstoff und Luft sind die häufigsten Kontaminationsquellen. In 

der Literatur[57] werden Ozon (O3) aber auch Gase auf Basis von Kohlenstoff (CH4, CO, CO2), 

Stickstoff (NH3, NO, NO2) oder Schwefel (H2S, SO2, SO3) als mögliche Verunreinigungen ge-

nannt, die zu Degradationen des Platins führen können. Weitere Quellen sind die Systemkom-

ponenten, wie zum Beispiel metallhaltige Bipolarplatten (Fremdmetalle), Dichtungen (Sili-

kone) oder die Membran.[71] 

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

spezifische Anforderungen an Kohlenstoffträgermaterialien. 

 Hohe spezifische Oberflächen, damit möglichst viele aktive Zentren für Reaktionen zur 

Verfügung stehen 

 Hohe elektrische Leitfähigkeit, um keine weiteren Leitungswiderstände zu erzeugen 

  Hohe chemische Beständigkeit gegen die korrosiven Bedingungen während des Be-

triebs, wie zum Beispiel niedrige pH-Werte und Radikalbildung bei der ORR 

 Hohe thermische Belastbarkeit gegen die Betriebstemperaturen 

 Niedrige Materialkosten für die industrielle Nutzbarmachung 

Zur Zielerreichung können meherere Ansätze verfolgt werden. Trägermaterialien auf Oxidbasis 

sowie auf Kohlenstoffbasis. Beide Ansätze sind intensiver Gegenstand von Forschungen und 

müssen die angeführten Anforderungen entsprechen. Im Nachfolgenden werden die Ansätze zu 

alternativen Katalysatorträgermaterialien auf Kohlenstoffbasis näher erläutert. 

 

2.2 Alternative Kohlenstoffmaterialien für Brennstoffzellenanwendungen 

2.2.1 Fremdatomfreie Kohlenstoffmaterialien 

Hochporöse Ruße wie Carbon Black (z.B. Vulcan®-XC72R) werden im akademischen Bereich 

breitflächig genutzt, da sie aufgrund ihrer geringen Kosten, hohen spezifischen Oberfläche und 

elektrischen Leitfähigkeit als vielversprechende Katalysatorträgermaterialien in der PEMFC 

dienen. Allerdings erfüllen diese oft nicht die thermochemischen Anforderungen, die für den 

langfristigen Einsatz in Brennstoffzellen benötigt werden. In der Vergangenheit und Gegenwart 

erregte die Suche nach alternativen, kohlenstoffbasierten Trägern 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 Über-

gangsmetallen. 

Neben weit verbreiteten Kohlenstoffmorphologien wie Kohlenstoffnanoröhren und graphenoi-

den Variationen rückt eine andere Strukturklasse in den Fokus der Forschung. Hierarchisch 

strukturierte Kohlenstoffe, welche eine offene und poröse Struktur besitzen, in der Poren un-

terschiedlicher Größe 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 großen, spezifischen Oberflächen von hierarchischen 

Kohlenstoffen bieten außerdem Platz für große Mengen aktiver Zentren. Es existieren verschie-

dene Ansätze, hierarchisch strukturierte Kohlenstoffe herzustellen. Die größte Gruppe sind me-

soporöse Kohlenstoffe (mesoporous carbons, MPC). Diese können meist über Hart- und 

Weichtemplatsynthesen hergestellt werden. 

 

Abbildung 5: Schematische Darstellung von porösen Kohlenstoffen. a) poröser Kohlenstoff mit offe-

nem Netzwerk, b) Kohlenstoff ohne vernetztes Porensystem.[72] 

Ein weit verbreitetes Harttemplat ist mesoporöses Silika SBA-15. Kim et al.[73] nutzten dieses 

Templat zur Synthese von geordneten mesoporösen Kohlenstoffen (ordered mesoporous car-

bons, OMPC). Die Kohlenstoffe wurden aus Saccharose hergestellt und waren hexagonal an-

geordnete Stangen oder Röhren. Zusätzlich stellten Kim et al.[73] 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 HClO4. Cyclovoltammogramm-Mes-

sungen (CV) zeigten, dass die platinbeladenen Materialien das übliche Platin-Messprofil auf-

weisen. Messungen an der rotierenden Scheibenelektrode (engl. rotating disc electrode, RDE) 

ergaben, dass die platinbeladenen Röhren die höchste ORR-Aktivität besitzen und nach den 

platinbeladenen, graphenartigen Stangen das höchste Halbstufenpotential aufweisen. Die gra-

phenartigen Stangen zeigen zudem eine hohe Langzeitstabilität und besitzen nach Alterungstest 

mit beschichtetem Ketjenblack® die geringsten Verluste beim Halbstufenpotential und der Mas-
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senaktivität. Laut Kim et al.[73] sind die graphitischen Netzwerke ihrer Materialien und Ketjen-

black® weniger anfällig für die Bildung von Sauerstofffunktionalitäten an der Oberfläche. Bei 

den amorphen Kohlenstoffen in Stangen und Röhren zeigten die Cyclovoltammogramme nach 

den Alterungstests Verläufe zwischen Potentialen von 0,3 V und 0,7 V, die Sauerstofffunktio-

nalitäten[74,75] zuzuschreiben sind. Diese charakteristischen Verläufe sind bei den graphenarti-

gen Stangen und Ketjenblack® nicht oder geringfügig zu beobachten. 

Als Beispiel für Weichtemplatsynthesen seien die Arbeiten von Liu und Wu[76] erwähnt. Die 

Autoren nutzten als Grundgerüst das Block-Co-Polymer Pluronic F123 und als Kohlenstoff-

Quelle und Vernetzungsmittel Phloroglucin. Die hergestellten OMPC wurden weiterhin mit 

H2SO4/HNO3, H2O2 oder AEPTMS (3-[2-(2-aminoethylamino)ethylamino] propyltrimethoxy-

silan) oberflächenmodifiziert. Anschließend erfolgte die Abscheidung von Platin (16 Gew.-% 

bis 19 Gew.-% auf den Endprodukten). Elektrochemische Messungen ergaben, dass die unbe-

handelten OMC (67,8 A gPt
−1) höhere Massenaktivitäten besitzen als ein kommerzieller Platin-

standard von Johnson Matthey (JM-Pt/C, 51,9 A gPt
−1). Die Oberflächenmodifizierung mit H2O2 

erzielte eine Verbesserung der Aktivität auf 75,5 A gPt
−1, wohingegen die Modifizierungen mit 

H2SO4 (18,5 A gPt
−1) bzw. AEPTMS (22,6 A gPt

−1) zu Verschlechterungen der Aktivität führten. 

Mittels Koutecky-Levich-Plots kann anhand von Elektronentransferzahlen abgeschätzt 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 außer 

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 höher besitzen.  

Ein weiterer Ansatz, der auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist eine templatfreie 

Pyrolyse mit Natriumalkoholaten als Ausgangsmaterial. Verschiedene Alkoholate, wie Natri-

umethanolat[77–83], –propylat[84] oder –butylat[77] wurden in der Vergangenheit bereits unter-

sucht. Besonderem Interesse bisheriger Forschungen galt Natriumethanolat, wobei sich Speyer 

et al.[77,78,82,83] intensiv mit diesem Precursor beschäftigten und interessante Ergebnisse erziel-

ten. Die Synthese von Natriumethanolat erfolgte über eine Solvothermal-Synthese im Autokla-

ven. In ihren ersten Arbeiten untersuchten Speyer et al.[77,78,82,83] die Pyrolyse bei verschiedenen 

Temperaturen im Bereich von 800°C bis 850°C bei sonst festen Reaktionsparametern (4 h Py-

rolysezeit). Die Kohlenstoffprodukte wurden anschließend nach verschiedenen Methoden cha-

rakterisiert. Für die Ermittlung der spezifischen Oberfläche verwendeten Speyer et al. sowohl 

die N2-Adsorption mit Auswertung nach BET-Modell[85] (nach Brunauer, Emett und Teller) als 
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auch Berechnungen nach dem 2D-NLDFT-Modell[86]. Beide Modelle zeigten, dass die spezifi-

sche Oberfläche mit steigender Reaktionstemperatur abnimmt. Die 2D-NLDFT-Berechnungen 

ergaben außerdem, dass das Mikroporenvolumen dem gleichen Trend folgt. Raman-Messungen 

offenbarten, dass die Kohlenstoffe bei höheren Temperaturen zunehmend graphitischer und 

kristalliner werden. Diese Schlussfolgerung geht aus den Verhältnissen der D- und G-Bande 

(Kristallinität) sowie A- und B-Bande (Amorphisierung) hervor. Höhere Temperaturen führen 

zu höheren planaren Kristallisationen, als Resultat verschwinden amorphe Strukturen im Koh-

lenstoff. 

TGA-Messungen (thermo gravimetric analysis, thermogravimetrische Analyse) mit trockener 

Luft zeigten, dass höhere Reaktionstemperatur zu größeren Anteilen an Natriumcarbonat 

(Na2CO3) im Kohlenstoff führten.[77] 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.-% Na2CO3 besitzt. XRD-Messungen (X-ray diffraction, Röntgendiffraktomet-

rie) bestätigen die Anwesenheit dieser Verunreinigung. Ab Reaktionstemperatur von 850°C 

tauchen in den Diffraktogrammen Signale auf, die eindeutig Natriumcarbonat zuzuordnen sind. 

Außerdem werden die Signale in den Diffraktogrammen mit zunehmender Temperatur intensi-

ver und schärfer, was die Ergebnisse der Raman-Messung bekräftigt. Bei Temperaturen unter-

halb von 850°C wird das Natriumcarbonat zu Natriumoxid zersetzt. Da die Stabilität von Nat-

riumcarbonat aber mit steigender Reaktionstemperatur zunimmt, wird bei höheren Temperatu-

ren immer weniger Carbonat zersetzt. In einer jüngeren Veröffentlichung[77,78] gehen die Auto-

ren näher auf die Bildungsmechanismen während der Pyrolyse ein. Am Beispiel von Natriume-

thanolat seien mögliche Reaktionen von Kohlenstoff mit Natriumverbindungen in den Glei-

chung (13) bis Gleichung (16) aufgeführt. 

 2 C +  6 NaOH ⇆ 2 Na +  3 H2  +  2 Na2CO3 (13) 

 2 Na2CO3  +  C  ⇆ 2 Na2O +  2 CO (14) 

 2 Na2CO3 ⇆  Na2O +  2 CO2 (15) 

 Na2O +  C  ⇆ 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 über 600°C für vorwiegend amorphe Kohlenstoffe.[87,88] Glei-

chung (14) tritt ab 500°C[89] für amorphe Kohlenstoffe auf und beschreibt die Reaktion von 

Natriumcarbonat mit Kohlenstoff zu Natriumoxid und Kohlenstoffmonoxid. Bis ca. 850°C[90] 

steigt der Natriumoxidgehalt in der Probe durch parallele Zersetzung von Natriumcarbonat zu 
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Natriumoxid und CO2, 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 Berück-

sichtigung der Ellingham-Näherung.[91] Die Ellingham-Näherung beschreibt, dass die Standar-

denthalpie und –entropie bei der Bildung von Verbindungen über große Temperaturbereiche 

unabhängig von der Temperatur sind.[91] 

In der jüngsten Veröffentlichung von Speyer et al.[78] werden erstmals die Pyrolyseprodukte aus 

kommerziellem und synthetisiertem Natriumethanolat (NaOEt) miteinander verglichen. Die 

Synthese von NaOEt erfolgte wie in früheren Veröffentlichungen[77,82,83]. 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 Autoren[78] geben an, dass 

während der Solvothermalsynthese von Natriumethanolat die Aufnahme und Einschließung 

von superkritischem Ethanol begünstigt werden kann. Bestätigt wird diese These durch die Prä-

senz eines Peaks bei 3.700 cm−1 im Raman-Spektrum. Dieser kann einer sogenannten „freien 

OH“-Bande zugeordnet werden und könnte die Anwesenheit von NaH erklären. Eingeschlos-

senes Ethanol kann mit Natriumethanolat reagieren, was zur Bildung von NaH führt. Raman-

Messungen zeigen, dass die Produkte beider Precursoren nahezu identische Spektren aufweisen 

und sich lediglich in den Intensitäten einiger Banden unterscheiden. Das s-NaOEt besitzt bei 

der G- und 2D-Bande intensivere Peaks. Das spricht dafür, dass das Produkt aus s-NaOEt hö-

here Kristallinitäten aufweist als das Produkt des kommerziellen Natriumethanolat. BET-Mes-

sungen und 2D-NLDFT-Berechnungen zeigen minimale Unterschiede bei den spezifischen 

Oberflächen und Mikroporenvolumina. Das Produkt aus c-NaOEt besitzt im Trend eine höhere 

spezifische Oberfläche (2.487 m2 g−1) und Mikroporenvolumina als der Kohlenstoff aus s-

NaOEt (2.316 m2 g−1). 

2.2.2 Dotierte Kohlenstoffmaterialien 

Neben der Herstellung von fremdatomfreien, offenporigen Strukturen ist die Dotierung, also 

das Einbringen von Fremdatomen, eine weitere Möglichkeit, Kohlenstoffe für 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.[92,93] Dies erfolgte nicht zuletzt, weil heteroatomdotierte Kohlenstoffe neben 

dem üblichen Einsatz als Trägermaterial auch selbst als Elektrokatalysatoren für die ORR wir-

ken können. Die Vorteile der Heteroatomdotierung ergeben sich durch die Veränderung der 
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Kohlenstoffmatrix. Heteroatome besitzen andere Atomradien, Bindungslängen und Elektrone-

gativitäten (EN) als Kohlenstoff, wodurch sich die C-Matrix verändert.[94] An offenen Rand-

stellen in dem Kohlenstoffgerüst oder an den dotierten Stellen selbst können aktive Spezies 

gebildet werden, welche die ORR-Aktivität erhöhen. Ziel ist es, neben der Verbesserung elekt-

rochemischer Eigenschaften auch die Langlebigkeit zu erhöhen. 

Die Dotierung mit Stickstoff erregte die höchste 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, C5-

Ring), graphitisch (im Gitter, C6-Ring) und pyridinisch (Randplatz, C6-Ring), auch in Form von 

Pyridinium (N+–H) und Pyridinoxid (NO).[95,96] Stickstoff besitzt eine größere EN als Kohlen-

stoff, wodurch der elektrophilisierte Kohlenstoff zum aktiven Zentrum für die Sauerstoffreduk-

tion wird. 

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Konfigurationen, die Stickstoff in einem graphitischen 

Strukturgerüst einnehmen kann; in Anlehnung an [95]. 

Higgins et al.[97] stellten stickstoffdotierte Kohlenstoffnanoröhren (engl. carbon nanotubes, 

CNT) aus Ethylendiamin und Pyridin über chemische Gasphasenabscheidung (engl. chemical 

vapour deposition, CVD) her und untersuchten die Eignung als Katalysatorträger und Kataly-

sator für die ORR. Aus RDE-Messungen (in 0,1 M HClO4) konnten die Autoren schließen, dass 

die stickstoffdotierten CNT für beide Anwendungen geeignet sind und deutlich höhere ORR-

Aktivitäten aufwiesen als kommerzielle CNT. Die CNT aus Ethylendiamin wiesen vor allem 

ohne Edelmetallkatalysator deutlich höhere ORR-Aktivitäten auf als die CNT aus Pyridin. Die 

Autoren erklärten diesen Unterschied aufgrund höherer Anteile (15,26 at.-%; Röntgenphoto-

elektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)) an pyridinischem 

Stickstoff in den CNT aus Ethylendiamin. Die platinbeladenen Materialien besitzen aufgrund 

des Edelmetallkatalysators erwartungsgemäß 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 bestätigen die positive Wirkung von 

Stickstoff in der Kohlenstoffmatrix. 

Yu et al.[98] synthetisierten stickstoffdotierte Kohlenstoffnanoröhren über CVD-Methode auf 

plasmabehandelten Siliziumwafern. Die plasmainduzierte SiO2-Zwischenschicht diente als 

edelmetallfreier Katalysatorträger. Reine CNT wurden bei 900°C für 20 min über eine Mi-

schung aus CH4 (Volumenfluss 100 cm³) und H2 (Volumenfluss 100 cm³) hergestellt. Für die 

N-Dotierung wurden zusätzlich noch 50 cm³ NH3 eingespeist. Für RDE-Messungen in 0,5 M 

H2SO4 wurden die CNTs auf Glaskohlenstoffelektroden transferiert. Die Messungen zeigten 

ähnliche Ergebnisse wie bei Higgins et al.[97] Die stickstoffdotierten CNT zeigten deutlich hö-

here ORR-Aktivitäten 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 bestätigen damit die Beobachtungen von Higgins et al.[97] Jin et al.[99] syntheti-

sierten Kohlenstoff-Xerogele über 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 hauptsächlich py-

ridinische und graphitische Stickstoffstrukturen vorliegen. Halbzellenmessungen in 0,5 M 

H2SO4 zeigten, dass das stickstoffhaltige Xerogel eine höhere ORR Aktivität aufweist als das 

undotierte Xerogel. Auch in Einzelzellmessungen besitzt das stickstoffdotierte Xerogel gegen-

über der undotierten Variante eine überlegene Leistung. Stickstoff ist nicht nur ein ausgezeich-

netes Dotierelement, sondern eignet sich auch für 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.[100] stellten schwefeldotiertes Graphenoxid über eine Re-

duktion von Schwefelsäure in wässrigem 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[101,102] ergaben, 

dass der 2-Elektronentransfermechanismus bei diese Materialien dominiert. Zhang et al.[103] 

modifizierten Vulcan®-XC72 über eine Schmelzbadsynthese mit Kaliumsulfid. Elektrochemi-

sche Messungen (in 0,1 M KOH) bestätigen, dass eine Schwefeldotierung positiven Einfluss 

auf die ORR-Aktivitäten haben kann. Die Dotierung führte zu höheren Stromdichten und On-

set-Potentialen. Die von You et al.[104] hergestellten hierarchischen, schwefeldotierten Kohlen-

stoffe zeigten hingegen eine geringfügige Verbesserung der ORR-Aktivität in 0,1 M KOH. Die 
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Elektronentransferzahl liegt bei ca. 3, was für eine Mischung aus 2- und 4-Elektronentransfer-

mechanismus spricht. Eine Verbesserung von ORR-Aktivität und Elektronentransferzahl er-

zielten die Autoren durch die Co-Dotierung von Schwefel und Stickstoff. Außerdem führte die 

S,N-Dotierung zu höheren Onset-Potentialen sowie Elektronentransferzahlen von annähernd 4. 

You et al.[105] stellten S- und S,N-dotierte Kohlenstoff-Nanosphären her und untersuchten diese 

als ORR-Katalysator. Messungen an der rotierenden Scheibenelektrode (RDE) in 0,1 M KOH 

bestätigen, dass eine Co-Dotierung von Schwefel und Stickstoff höhere Stromdichten, Onset-

Potentiale und Elektronentransferzahlen generierte als eine reine Stickstoffdotierung. Ähnliche 

Ergebnisse zeigen die Untersuchungen von Zhang et al.[106]. Die Autoren konnten nachweisen, 

dass eine Co-Dotierung von Schwefel und Stickstoff überlegenere ORR-Aktivitäten gegenüber 

einer reinen Schwefeldotierung aufweist. Elektrochemische Messungen (in 0,1 M KOH) zeigen 

um bis zu 3 mA cm−2 höhere Stromdichten, höhere Onset-Potentiale und Elektronentranferzah-

len für die S,N-dotierten Kohlenstoffe. XPS-Untersuchungen der geschilderten Quellen legten 

offen, dass Schwefel folgende Konfigurationen in den Kohlenstoffgerüsten annimmt. Thiophe-

nisch[100,103–105] (ungesättigter C5-Ring), thiolisch[100] (gesättigter C6-Ring) und oxidisch[100,103–

105] (in C5- und C6-Ringen). 

Neben Stickstoff und Schwefel ist Bor ein weiteres Dotierelement. Bor besitzt eine geringere 

Elektronegativität als Kohlenstoff und wird dadurch zum aktiven Zentrum für Reaktionen mit 

Nuklephilen, wodurch ORR-Aktivitäten verbessert werden können. RDE-Messungen (in 0,1 M 

KOH) von Sheng et al.[107] bestätigten den positiven Effekt bei der Zudotierung von Bor in 

Graphen. Die Untersuchungen zeigten sowohl einen Shift zu höherem Onset-Potential als auch 

größere Ströme. Koutecky-Levich-Plots ergaben eine Elektronentransferzahl von 3,5 im Poten-

tialbereich von −0,4 V bis −0,9 V (gegen gesättigte Kalomelelektrode, engl. saturated calomel 

electrode SCE) und sprechen für einen dominierenden 4-Elektronentransfermechanismus. 

Panomsuwan et al.[108] stellten bordotierte Kohlenstoffnanopartikel über einen Plasmaprozess 

her. RDE-Messungen (in 0,1 M KOH) zeigten, dass die Bordotierung sowohl die Reduktions-

ströme erhöht als auch zu einem Shift des Onset-Potentials zu höheren Potentialen führt. Diese 

Erkenntnisse decken sich mit denen von Sheng et al. [107] 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.[109] untersuchten sowohl die B- als auch die 

B,N-Dotierungen in Kohlenstoffnanoröhren. Elektrochemische Charakterisierungen in 1 M 

KOH bestätigten den bereits geschilderten positiven Effekt bei der Dotierung mit Bor. Die 

ORR-Aktivität für die Co-Dotierung von Bor und Stickstoff wies eine höhere 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 für B- und B,N-dotierte CNT. Es ist anzunehmen, dass bei beiden Materialien 

der 4-Elektronentransfermechanismus für die ORR dominiert. Die verbesserte ORR-Aktivität 

bei der Co-Dotierung von Bor und Stickstoff wurde von Kim et al.[94] bestätigt. Ihre B,N-do-

tierten Nanopartikel zeigten in 0,1 M KOH bessere ORR-Aktivitäten als die jeweiligen mono-

dotierten Materialien. Auch die Elektronentransferzahlen sind für 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 führen den positiven Effekt der Co-Dotierung auf eine Interaktion zwischen den Do-

tierelementen zurück. 

Der Literaturstand macht deutlich, dass die Dotierung mit Heteroatomen wie Stickstoff, Schwe-

fel und Bor eine ausgezeichnete Möglichkeit ist die elektrochemischen Eigenschaften von Koh-

lenstoffen zu erhöhen. Weiterhin bieten sie das Potential Edelmetallkatalysatoren zu ersetzen. 

Für 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 für 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 vielfältige Verwendung. Neben 

der Anwendung in der Elektronikindustrie als Transistoren[110,111] können sie auch in den 

LifeSciences als Lumineszenz-Marker[112,113] zur Anwendung kommen. Ein wichtiger Bereich 

zur Lösung zukünftiger Problemstellungen ist die Energiebranche. Kohlenstoffmaterialien kön-

nen nicht nur in Batterien[114–118], Kondensatoren[119–122] und Photovoltaik-Anlagen[123,124] zur 

Anwendung kommen, sondern auch in der Wasserstoffwirtschaft. Kohlenstoffmaterialien fin-

den auch in der photokatalytische Wasserspaltung[125] und in Brennstoffzellen[126,127] Anwen-

dung. Diese Materialien müssen hohen Anforderungen im Brennstoffzellenbetrieb gerecht wer-

den. Hier sind beispielsweise zu nennen. Chemische Stabilität gegenüber den korrosiven Be-

dingungen, thermische Stabilität gegen die hohen Betriebstemperaturen und hohe spezifische 

Oberflächen, um homogene Verteilungen für Edelmetallkatalysatoren zu ermöglichen und viele 

aktive Zentren bereitstellen zu können.  

In der ersten Hälfte dieses Kapitels wird näher auf die Eigenschaften phosphordotierter Koh-

lenstoffmaterialien eingegangen. Der Fokus liegt zum einen auf elektrochemischen Eigenschaf-

ten für Brennstoffzellenanwendung und zum anderen auf strukturchemischen Eigenschaften. In 

der zweiten Hälfte werden Ionische Flüssigkeiten näher erläutert. Sie besitzen interessante Ei-

genschaften, vielfältige Anwendungsfelder und dienen als Phosphorquelle für die Dotierung in 

der vorliegenden Arbeit. 

 

3.1 Eigenschaften phosphordotierter Kohlenstoffmaterialien 

Phosphor besitzt wie Bor eine niedrigere Elektronegativität als Kohlenstoff und kann so als 

Elektronendonator zu einem partiell positiv geladenen aktiven Zentrum für Reaktionen werden. 

Der Einfluss der Phosphordotierung auf die ORR-Aktivität ist in alkalischer Umgebungen be-

reits intensiv untersucht worden[128–134], wohingegen der Einfluss in saurer Umgebung kaum 

untersucht worden ist. Da die in dieser Arbeit hergestellten phosphordotierten Kohlenstoffe in 

sauren Umgebungen[135–140] für PEMFC zur Anwendung kommen sollen, liegt der Fokus des 

Literaturüberblickes auf den Untersuchungen in saurer Umgebung. 

Liu et al.[135,136] stellten phosphordotierte Kohlenstoffnanoröhren über Thermolyse von Toluen 

und Triphenylphosphin her. Elektrochemische Messungen in 1,0 M HClO4 zeigen eine signifi-

kante Verbesserung der ORR-Aktivität für phosphordotierte CNT. Ungeträgerte sowie undo-
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tierte Kohlenstoffnanoröhren besitzen eine kaum nachweisbare ORR-Aktivität. Die Zudotie-

rung von Phosphor bewirkt bereits ohne die Anwesenheit von Platin eine Erhöhung der Strom-

dichte um ca. 1 mA cm−2. Für die mit platinbeladenen Kohlenstoffe zeichnet sich ein ebenso 

deutlicher Trend ab. Die Dotierung von Phosphor bewirkte eine Verdoppelung der Stromdichte 

und eine Erhöhung 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 CV-Messungen auf. 

  

 

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.[135,136] 

Liu et al.[135,136] untersuchten neben der Phosphordotierung auch die Doppeldotierung von 

Phosphor und Stickstoff. Elektrochemische Messungen ergaben, dass die Materialien mit P,N-

Dotierung höhere ORR-Aktivitäten und Onset-Potentiale aufweisen als die monodotierten Koh-

lenstoffe. Außerdem bestehen noch Hinweise auf erhöhte Stabilitäten. In CV-Untersuchungen 

besitzen die P,N-dotierten Kohlenstoffe nach 6.000 Zyklen stark ausgeprägte signifikante Be-

reiche. Als Grund für 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 günstigster ist als an Kohlenstoff. Für P,N-do-

tierte Kohlenstoffe sind die durchschnittlichen Bindungsenergien von Platin aufgrund des 

Stickstoffgehaltes deutlich höher (40 kcal mol−1 bis 59 kcal mol−1, entsprechend 167,4 kJ mol−1 

bis 246,9 kJ mol−1) und tragen dadurch zur höheren Stabilität bei. 

Choi et al.[137] 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-Aktivität (in 1,0 M 

HClO4) erhöht. 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 höherer Massenanteile der Phosphorquelle nicht überschritten wurde. Die Probe 

mit 10 Gew.-% H3PO4 besitzt einen Phosphorgehalt von 3 Gew.-% im Produkt und zeigte die 

besten elektrochemischen Eigenschaften und höchste Massenaktivität. 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 H2O2 (Umsätze von ca. 0,8% 

und 1,6%). Das ist ein Hinweis darauf, dass Phosphor den 4-Elektronentransfermechanismus 

für die ORR in einem stickstoffdotierten Kohlenstoff weiter begünstigen kann. Die Autoren 

führen diese Eigenschaften auf den größeren kovalenten Radius von P (107 pm) im Vergleich 

zu C (70 pm) zurück. Dadurch, und dass der Phosphor bevorzugt sp2-artige Strukturen bildet, 

entstehen offene Randstellen im Material. An diesen Stellen wird die ORR-Aktivität gefördert. 

Zhu et al.[138] untersuchten den Effekt von Phosphor bei stickstoffdotierten Kohlenstoffnano-

röhren. Sie fanden heraus, dass P,N-dotierte CNT in Halbzellenmessungen (0,1 M HClO4) den 

stickstoffdotierten CNT überlegen waren. P,N-CNT besaßen eine dreimal höhere Massenakti-

vität als kommerzielle CNT, eine 1,7-fach höhere Aktivität als N-CNT und eine 2,65-fach hö-

here Aktivität als kommerzieller Platinstandard mit 46,7 Gew.-% Platin. Stabilitätstests konn-

ten zeigen, dass der Platinstandard nach 5.000 Zyklen ca. 50% seiner Massenaktivität verloren 

hat, wohingegen die P,N-dotierten CNT unter gleichen Bedingungen 19,3% ihrer Massenakti-

vität verloren. Als Grund für die erhöhte Stabilität geben die Autoren an, dass die P,N-Doppel-

dotierung den Elektronentransfer zum Platin fördert. Die unbesetzten Orbitale des Platins kön-

nen gefüllt werden, wodurch sich die Elektronendichte erhöht und die energetische Barriere für 

die O2-Adsorption herabgesetzt wird. 
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Deng et al.[139] konnten für ihre P,N-dotierten, hierarchisch geordneten porösen Kohlenstoffe 

(hierarchically ordered porous carbon, HOPC) aus eisenhaltigem Resol ähnliche Trends nach-

weisen. Sie untersuchten den Unterschied zwischen P-HOPC, N-HOPC und P,N-HOPC. Das 

P-HOCP zeigte in 0,5 M H2SO4 eine sehr geringe ORR-Aktivität, wohingegen bei dem 

N-HOPC eine Aktivität nachweisbar war. Von der Monodotierung aus betrachtet bietet das P-

HOCP keine sinnvolle Alternative für Brennstoffzellenanwendung. Eine Co-Dotierung von 

Phosphor und Stickstoff im P,N-HOCP verbesserte die Eigenschaften von N-HOCP deutlich. 

Das Resultat waren höhere Stromdichten und höhere Onset-Potentiale sowie Halbstufenpoten-

tiale. Koutecky-Levich-Plots legten für alle Materialien nahe, dass wahrscheinlich der 4-Elekt-

ronentransfermechanismus für die ORR dominiert. Stabilitätsmessungen geben weitere Hin-

weise auf höhere Langlebigkeit P,N-dotierter Kohlenstoffe. Das P,N-HOCP wies nach 

2.000 Zyklen einen negativen Shift des Halbstufenpotentiales von ca. 14 mV auf, während beim 

kommerziellen Platinstandard (20 Gew.-% Platin) ein negativer Shift von 90 mV nachweisbar 

war. Die Autoren bestätigen, dass die Bildung von offenen Randstellen einen großen Einfluss 

auf erhöhte Aktivitäten und Stabilitäten 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 mögliche Gründe angeführt. Weitere Hinweise für die verbesserte 

Leistung und Langlebigkeit von P,N-dotierten Kohlenstoffen liefern Najam et al.[140] Die Ar-

beitsgruppe stellte N- und P,N-dotierte Kohlenstoffe über Pyrolyse von Polymersubstraten her. 

Elektrochemische Messungen in 0,1 M HClO4 zeigten, dass die P,N-dotierten Kohlenstoffe 

höhere Stromdichten, Onset- und Halbstufenpotentiale besitzen als das stickstoffdotierte Mate-

rial. Außerdem konnte die Elektronentransferzahl auf annähernd 3,9 erhöht werden. Der P,N-

dotierte Kohlenstoff besitzt ein um 37 mV geringeres Halbstufenpotential als ein kommerzieller 

Platinstandard mit 20 Gew.-% Platin. Stabilitätstests zeigen außerdem 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 Aufklärung von Phosphor in Kohlenstoffen kann dabei helfen zu ver-

stehen, welchen Beitrag Phosphor in Kohlenstoffen für elektrochemische Anwendungen haben 

kann. Dieses Wissen ist essenziell für zukünftige Untersuchungen. In der Vergangenheit wur-

den Anstrengungen zur Strukturaufklärung mittels XPS-Spektroskopie von Phosphormodifika-

tion wie schwarzem Phosphor (black phosphorus, BP) unternommen. Huang et al.[141] unter-

suchten die Struktureigenschaften von schwarzem Phosphor (als Nanoblätter) über eine Ab-

schälung aus Lösungsmitteln, hier N-methyl-2-pyrrolidon. Lee et al.[142] nutzten eine ähnliche 
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Methode, stellten den Phosphor allerdings aus den Ionischen Flüssigkeiten 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 verfügbarem schwarzem Phosphor. Die resultierenden XPS-Spektren 

sind in Abbildung 8 dargestellt. Shimizu et al.[143] stellten schwarzen Phosphor über eine me-

chanische Methode her und nutzten dafür Planetenmühlen. Die XPS-Spektren der eben genann-

ten Quellen zeigen große Ähnlichkeiten für reinen schwarzen Phosphor und unterscheiden sich 

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

  

 

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][Tf2N] extrahiert.[142] 

Tabelle 1: Übersicht der XPS-Bindungsenergien in eV von schwarzem Phosphor der jeweiligen 

Quellen.[141–143] 

 Huang[14

1] 

Lee[142] [com] Lee[142] [Emim] Lee[142] [Bmim] Shimiziu[143] 

P–P 2p3/2 129,6 129,4 128,8 128,9 129,2 

P–P 2p1/2 130,4 130,4 129,8 129,8 129,9 

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 2p3/2- 

und 2p1/2-Orbitale seines 2p-Orbitals für alle seine Verbindungen. Für das 2p3/2-Orbital liegen 

diese Signale im Bereich von 128,8 eV bis 129,6 eV und für 2p1/2 im Bereich von 129,8 eV bis 

130,4 eV. Der in den Ionischen Flüssigkeiten 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 könnte für die charakteristischen Signale verantwortlich sein. Shimizu et al.[143] be-

schichteten ihren schwarzen Phosphor zusätzlich mit verschiedenen Gew.-% an Nickel und 

konnten interessante Strukturveränderungen über XPS feststellen. Zum einen sinkt die Intensi-

tät der Orbitalaufspaltung der P−P-Bindung gegenüber reinem schwarzem Phosphor, zum an-

deren erfolgt eine Verschiebung der Bindungsenergie des P–O-Signals bei 134,4 eV zu gerin-

geren Bindungsenergien. Ersteres Phänomen erklären die Autoren durch den geringeren Anteil 

an schwarzem Phosphor auf der Oberfläche durch die dicker werdende NiP-Schicht. Für die 

Verschiebung des P−O-Signals geben die Autoren die verschiedenen Valenzzustände von 

Phosphor an. Sie vermuten Valenzzustände von P3+ und P4+ in verschiedenen Zusammenset-

zungen. Zum Beispiel als P4+ in P4O8 bei 133,8 eV oder als P3+ in P4O6 als O−P−O-Bindung. 

Bei 20 Gew.-% und 30 Gew.-% Nickelbeschichtung erscheint außerdem eine Schulter beim P–

P P 2p1/2-Signal (ca. 130 eV), welche Ni12P5 zugeschrieben wird und im Ni 2p Spektrum neben 

elementarem Nickel ebenfalls beobachtet werden kann. 

Besonderes Interesse gilt der Strukturaufklärung von Phosphor in einer Kohlenstoffumgebung. 

Wie bereits für schwarzen Phosphor beschrieben, zeigen 2p Signale von Phosphor im XPS-

Spektrum eine Spin-Bahn-Aufspaltung in ein 2p3/2 und 2p1/2 Signal. In der Literatur wird diese 

Aufspaltung aber selten beschrieben.[144–149] Das kann zu einer Verwechslung von Signalen 

führen. Beispielsweise können die 2p3/2 und 2p1/2 Aufspaltung einer P–O-Bindung fälschlich 

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 für die Unterscheidung verschiedener 

POX-Verbindungen im XPS-Spektrum liefern Siow et al.[150] Die Autoren führten 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. Für die drei Natriumsalze 

zeigte das Fitting auf ein einzelnes Duplett für PO4-artigen Phosphor ebenfalls eine Orbital-

aufspaltung in P 2p3/2 und P 2p1/2. Die P 2p3/2-Signale liegen bei 133,3 eV, 133,5 eV und 

134,0 eV und sind damit sehr dicht beieinander, trotz unterschiedlicher chemischer Struktur der 

PO4-Umgebung. Die Halbwertsbreiten der 2p3/2-Signale zeigen gute Übereinstimmung mit den 

Halbwertsbreiten der jeweiligen C 1s-Signale, was Hinweis für keine weiteren P–O-Signale bei 

diesen drei Verbindungen ist. Im Gegensatz dazu steht das Spektrum für Triisopropylphosphit 

mit seinem PO3-artigen Phosphor. Für die XPS-Messung wurde das Organophosphit im gefro-

renen Zustand gemessen, da es bei Raumtemperatur flüssig 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 große Differenz bei den Halbwertsbreiten ist laut 

den Autoren ein Hinweis darauf, dass eine weitere Orbitalaufspaltung von Phosphor höherer 

Valenz präsent ist. Der Fit zu einem doppelten Duplett für PO3- (132,9 eV) und PO4-artigen 

(134,0 eV) Phosphor senkt die Halbwertsbreite auf 1,15 eV, welche in guter Übereinstimmung 

mit der C 1s-Halbwertsbreite steht. Diese XPS-Daten zeigen, dass PO3- und PO4-artige Phos-

phorspezies im XPS-Spektrum unterscheidbar sind und beide eine Duplettaufspaltung besitzen. 

Die Strukturaufklärung von Phosphor in Kohlenstoffmaterialien war intensiver Forschungsge-

genstand der letzten zehn Jahre.[151–155] Allerdings berücksichtigen nur wenige Autoren die Or-

bitalaufspaltung von Phosphor in P2p XPS-Spektren, was zu falschen Interpretationen der Er-

gebnisse führen kann.[144–149] Rosas et al.[153] gehören zu den Autoren, die die Orbitalaufspal-

tung berücksichtigen. In einer ihrer Arbeiten imprägnierte die Arbeitsgruppe Kohlenstoffe aus 

Lignin mit der dreifachen Gewichtsmenge Phosphorsäure und pyrolysierten die Mischung bei 

500°C (Bezeichnung L3500). Außerdem erfolgte ein nachgeschaltetes Tempern bei 900°C in 

N2-Atmosphäre mit der Bezeichnung L3500(900). Für das Material L3500 identifizierten die 

Autoren zwei Dupletts im XPS-Spektrum, wobei sich die nachfolgenden Bindungsenergien auf 

das P 2p3/2-Signal beziehen. Dem Duplett bei 134,0 eV werden C–O–PO3-Gruppen zugeordnet, 

dem zweiten Duplett bei 133,4 eV C2–PO2- bzw. C–PO3-Gruppen. Das Duplett bei 133,4 eV 

ist außerdem intensiver als das erste Duplett, was für höhere Quantitäten 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 C3–

PO-Gruppen zuordnen. 
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Yoo und Zhou[156] synthetisierten phosphordotierte Graphennanoblätter, indem sie pyrolysier-

tes Triphenylphosphat als Precursor für den Herstellungsprozess verwendeten. XPS-Messun-

gen der resultierenden Nanoblätter zeigen zwei charakteristische Duplettaufspaltungen, welche 

die Autoren fälschlicherweise als vier gesonderte Signale betrachten. Die Autoren geben keine 

weiteren Informationen zu den Bindungsenergien an. Die P 2p3/2-Signale der Dupletts liegen 

bei ca. 130,3 eV für die zugeordnete P–P-Bindung und bei 132,3 eV für die zugeordnete P–O-

Bindung. Larrude et al.[154] stellten phosphordotierte Kohlenstoffnanoröhren 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. 

 

Abbildung 9: P 2p XPS-Spektrum von phosphordotierten Kohlenstoffnanoröhren, hergestellt mit 

0,3 Gew.-% Triphenylphosphin; C 1s Spektrum der Probe als Inset.[154] 

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 für die Orbitalaufspaltung ergibt für die C−P-Bindung Bindungs-

energien von 129,3 eV für 2p3/2 und 130,00 eV für 2p1/2. Die genauen Bindungsenergien für das 

P−O-Duplett liegen nach dem Fitting bei 133,1 eV für 2p3/2 und 133,9 eV für 2p1/2. Um ihre 

Daten mit anderen Daten vergleichen zu können, nahmen die Autoren außerdem XPS-Spektren 

von rotem Phosphor und Triphenylphosphin auf. Ein Vergleich dieser Referenzmaterialien und 

den P-CNTs zeigte, dass die Bindungsenergien für P–P-, C–P- und P–O-Bindungen deutlich zu 

unterscheiden sind und damit die Anwesenheit von C–P-Bindungen in den P-CNTs bestätigen. 

Effekte auf die Kohlenstoffstruktur, die bei der Dotierung mit Phosphor entstehen, untersuchte 

die Arbeitsgruppe mit Raman-Spektroskopie. Aus den Raman-Ergebnissen geht hervor, dass 
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höhere Verhältnisse Triphenylphosphin bei der Synthese den Quotienten der D- und G-Bande 

(𝐼𝐷/𝐼𝐺) sukzessiv erhöht. Ohne Triphenylphosphin ist 𝐼𝐷/𝐼𝐺  bei einem Verhältnis von 0,29, wo-

hingegender der Quotient auf 0,54 steigt, wenn mit 0,65 Gew.-% Triphenylphosphin gearbeitet 

wird. Außerdem erfolgt bei der G‘-Bande eine leichte Verschiebung um bis zu 9 Wellenzahlen 

in negative Richtung. Beide Beobachtungen sind Indikator dafür, dass der Einbau von Phosphor 

in Kohlenstoffen zu Defekten in den Strukturen führt. 

Denis et al.[155,157] untersuchten 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 für den Einbau von sp2-artigen Phosphor in Graphenstrukturen in folgende fünf Sze-

narien (vgl. Abbildung 10). 

1) Monolagiges Graphen mit einem Fremdatom 

2) Monolagiges Graphen mit zwei Fremdatomen, die einander gegenüberstehen 

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 

Für das Szenario 1) zeigt die optimierte Struktur der Autoren eine deutliche Verzerrung des 

Graphengerüstes, da eine C–P-Bindung länger ist als eine C–C-Bindung. Das führt dazu, dass 

das sp2-artige Heteroatom mit benachbarten Kohlenstoffen (0,7 Å für C in erster Reihe, 0,4 Å 

für C in zweiter Reihe) aus der Ebene herausragt. Diese Strukturveränderung wird auch in an-

deren Quellen[158–160] beschrieben. 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. Für Szenario 3) ist die bereits 

beim Szenario 1) beschriebene Verzerrung erneut zu sehen, da die Heteroatome in dieselbe 

Richtung aus den Ebenen herausstehen. Die für Szenario 4) vorgeschlagene Struktur weist er-

neut keine oder kaum erkennbare Verzerrung der einzelnen Lagen auf. Gleiches gilt für 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.[155,157] 

Der Literaturüberblick zeigt, dass Phosphor interessante Auswirkungen auf die elektro- und 

strukturchemischen Eigenschaften von Kohlenstoffträgern haben kann. Die Synthese phosphor-

dotierter Kohlenstoffe kann dabei über verschiedene Ansätze erfolgen. Zum einen der direkte 

Einbau von Phosphor in das gesamte Kohlenstoffgerüst über in-situ-Synthese, wie zum Beispiel 

bei den Kohlenstoffnanoröhren von Larrude et al.[154] und zum anderen über Imprägnations- 

bzw. Beschichtungsverfahren auf Kohlenstoffsubstraten, wie von Rosas et al.[153] durchgeführt. 



 

 

  33 

Bei dem Imprägnierungsverfahren können die vielversprechenden Eigenschaften des Substra-

tes genutzt werden, um diese dann auch für das phosphordotierte Material nutzen zu können. 

Im Rahmen dieser Arbeit werden phosphordotierte Kohlenstoffe über die Imprägnierung mit 

phosphorhaltigen Ionischen Flüssigkeiten (ionic liquid, IL) hergestellt. 

 

3.2  Kohlenstoffmaterialien aus phosphorhaltigen Ionischen Flüssigkeiten 

Ionische Flüssigkeiten (ionic liquids, IL) sind Salze (ionic salts, IS), die komplett aus Ionen 

(Anion und Kation) bestehen. Sie liegen in einem großen Temperaturbereich flüssig vor, besit-

zen einen vernachlässigbaren Dampfdruck und hohe elektrochemische sowie thermische Sta-

bilität.[161] Dadurch sind sie minimal flüchtige und stabile Flüssigkeiten, die hohes Anwen-

dungspotential besitzen. Die Anfänge Ionischer Flüssigkeiten gehen auf Paul Walden[162] zu-

rück. Heute werden sie oft als Designerlösungsmittel („designer solvents“) und aufgabenspezi-

fische Ionische Flüssigkeiten („taskspecific ionic liquids“) beschrieben.[163] Die Anzahl an 

möglichen Ionischen Flüssigkeiten ist sehr vielseitig. Jede neue Anordnung von Kation und 

Anion in einer Ionischen Flüssigkeit kann zu signifikanten Änderungen der Eigenschaften füh-

ren.[164] Diese breite Palette an Ionischen Flüssigkeiten und spezifische Eigenschaften erlaubt 

vielversprechenden Einsatz in der Praxis. Die Anwendungen reichen über den Einsatz als Lö-

sungsmittel bei katalytischen[165–168] und industriellen[169,170] Prozessen bis zur Verwendung als 

Schmiermittel[171–173] für Stähle. ILs können außerdem für die Herstellung von Kohlenstoffma-

terialien eingesetzt werden. Die Arbeitsgruppen von S. Dai[174] (Ionothermalsynthese) und M. 

Antionetti[175] (Pyrolyse) waren die ersten, die ILs speziell für diese Art Anwendung nutzten. 

Die Synthesemöglichkeiten sind heutzutage sehr vielfältig. Beispiele sind Pyrolysen[175–178] o-

der Imprägnierungen[179–182], aber auch Templatsynthesen[183–186] um definierte Poren in das 

Kohlenstoffprodukt einzubringen. In der Vergangenheit nutzten Arbeitsgruppen phosphorhal-

tige Ionische Flüssigkeiten, um daraus phosphordotierte Kohlenstoffe für verschiedene Anwen-

dungen herzustellen. Als Beispiele können Anwendungen in der Photochemie[187] und Photoka-

talyse[188] oder als Additiv[189] zur Erhöhung der BET-Oberfläche stickstoffdotierter Kohlen-

stoffe genannt werden. In den letzten Jahren rückte vermehrt die Anwendung als Elektrokata-

lysator[190–194] für die ORR in den Vordergrund. 

Wu et al.[190] stellten phosphordotierte, hohle Kohlenstoffkugeln über eine Hydrothermalsyn-

these her, indem sie Glucose als Kohlenstoffquelle und Tetraphenylphosphoniumbromid 

(PPh4Br) als Phosphorquelle verwendeten. Als Weichtemplatzusatz diente Natriumdodecylsul-

fat. Die Reaktion wurde für 4 h bei 180°C durchgeführt, das Zwischenprodukt nach Waschen 
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und Trocknen bei 800°C für 2 h unter N2-Atmosphäre karbonisiert. Die Autoren stellten so die 

in Tabelle 2 aufgelisteten phosphordotierten Kohlenstoffe her. Als Referenz wurde außerdem 

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 ähnliche Phos-

phorgehalte an und zeigen, dass der Phosphorgehalt mit steigender Initialmasse PPh4Br erhöht 

wird. 

Tabelle 2: Übersicht zu den Syntheseparametern sowie ausgewählter Ergebnisse der Elementana-

lyse und N2-Adsorption phosphordotierter hohler Kohlenstoffkugeln von Wu et al.[190] 

 m(PPh4Br) 

(g) 

m(PPh4Br) zu 

m(Glucose) 

P-Gehalt (ICP-

AES) (at.-%) 

BET-Ob. 

(m² g−1) 

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 bestätigten 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-Oberflä-

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 führen. Der 

Quotient der Intensitäten der D- und G-Bande 𝐼𝐷/𝐼𝐺  erhöht sich mit zunehmenden Phosphor-

gehalt. Die elektrochemischen Messungen in 0,1 M KOH offenbarten, dass die ORR-Aktivität 

(bei 1.600 rpm) im Vergleich zum phosphorfreien CHS deutlich erhöht 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 führen. Eine Optimierung des Phosphorgeh-

altes zu den gewünschten Eigenschaften ist nach Auffassung der Autoren unerlässlich. Die On-

set- und Halbstufenpotentiale der Probe P-CHS-2 sind um 78 mV und 52 mV niedriger als für 

einen 20 Gew.-% Platin-Standard. Der Koutecky-Levich-Plot dieser Probe gibt außerdem Hin-

weise auf einen 4-Elektronentransfermechanismus im basischen Milieu (Elektronentransfer-

zahl von 3,86). Die von den Autoren hergestellten phosphordotierten Kohlenstoffe können sich 

durchaus mit Edelmetallkatalysatoren für ORR Anwendungen im alkalischen Milieu messen. 
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Sahraie et al.[191] dispergierten und pyrolisierten (900°C, N2-Atmosphäre) kommerziellen Ket-

jenblack®-Kohlenstoff mit verschiedenen Ionische Flüssigkeiten. 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 näher betrachtet. Für die Dotierung nutzten die Autoren [Emim][dca] (1-Ethyl-3-me-

thyimidazoliumdicyanamid) und für die P,N-Dotierung zusätzlich [P2222][Br] (Tetraethylphos-

phoniumbromid) als Heteroatomquellen. Für elektrochemische Messungen wurde außerdem 

FeCl3 in den Herstellungsprozess integriert, um 27 Gew.-% Eisen im Kohlenstoff zu erzielen. 

XPS-Messungen bestätigen die Dotierung mit beiden Heteroatomen. Im P 2p-Spektrum ist die 

Duplettaufspaltung mit 2p3/2 bei 133,02 eV zu sehen und die Anwesenheit von Eisen führt zu 

keiner Veränderung im Spektrum. N2-Adsorptionsmessungen zeigten, dass die BET-Oberflä-

che des P/N-dotierten Materials im Vergleich zum N-dotierten um ca. 82 m² g−1 auf 990 m² g−1 

absinkt. Der zusätzliche Eintrag von Eisen während der Synthese führt für beide Materialien zu 

einer Verringerung der BET-Oberfläche. Elektrochemischen Messungen (vgl. Abbildung 11) 

in 0,1 M KOH an den eisenfreien Kohlenstoffen legte offen, dass die dotierten Proben eine sehr 

geringe Aktivität im Vergleich zu den eisenhaltigen Kohlenstoffen besitzen. 

 

Abbildung 11: Übersicht zur ORR-Massenaktivität vor und nach Alterungstests der von Sahraie et 

al.[191] hergestellten Materialien; A) in 0,1 M KOH, Inset für metallfreie Proben und B) 

in 0,1 M KOH und 0,1 M HClO4. 

Im Vergleich dazu weisen die eisenfreien Kohlenstoffe eine beachtliche Stabilität auf und zei-

gen nach 9.000 Zyklen im Alterungstest minimale Aktivitätsverluste. Eine vergleichbare Sta-

bilität besitzen auch die eisenhaltigen Kohlenstoffe, sowohl in 0,1 M KOH als auch in 0,1 M 

HClO4. Die Anwesenheit von Eisen (als kristallines Eisencarbid, in P,N-Kohlenstoff vermehrt 

amorph nachgewiesen) führt nach Betrachtung der Ergebnisse zu einer Verbesserung der elekt-

rokatalytischen Aktivität. Für P,N-Kohlenstoff lassen die Ergebnisse vermuten, dass Phosphor 

die Bildung von kristallinem Eisencarbid verhindert und möglicherweise auch amorphe Eisen-

phosphidphasen bildet. Für das in der Arbeit angestrebte System ist dieser Umstand nicht von 
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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.[192] stellten mit Ionischen Flüssigkeiten N,X-dotiertes Graphen her, wobei X für die 

Elemente B, P oder S stehen kann. Die Autoren nutzten eine Hydrothermalsynthese, bei der 

Tetrachlorkohlenstoff als Kohlenstoffquelle diente. Für die N,B-Dotierung wurde [Bmim][BF4] 

(1-Butyl-3-methyl-imidzoliumtetrafluoroborat) verwendet, für die N,P-Dotierung die Ionische 

Flüssigkeit [Bmim][PF6] (1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat) und für die N,S-

Dotierung [BSO3Hmim][HSO4] [1-Butylsulfonat-3-methylimidazoliumbisulfat). Undotiertes 

Graphen wurde ohne IL über 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 näher auf das Duplett von Phosphor eingegangen. N2-Adsorptions-

messungen an den dotierten Graphenen zeigte, dass die modifizierten Kohlenstoffe BET-Ober-

flächen im Bereich 205 m² g−1 bis 273 m² g−1 aufweisen, wobei das N,P-dotierte Graphen die 

höchste BET-Oberfläche besitzt. Elektrochemische Messungen in 0,1 M KOH (bei 1.600 rpm) 

offenbarten, dass die heteroatomdotierten Graphene bessere elektrokatalytische Aktivitäten be-

sitzen als das undotierte Graphen. Sowohl die Stromdichten als auch die Onset- und Halbstu-

fenpotentiale werden deutlich erhöht. N,P-Graphen weist von den drei dotierten Graphenen das 

höchste Halbstufenpotential auf und liegt 70 mV unter dem eines 40 Gew.-% Platin-Standards. 

Koutecky-Levich-Plots zeigen für alle dotierten Graphene Elektronentransferzahlen von annä-

hernd 4, was sehr stark für den 4-Elektronentransfermechanismus bei der ORR spricht. Diese 

Ergebnisse sind starke Indizien für 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 HO2
∗  

erleichtert. 

Ni et al.[193] verfolgen einen komplett anderen Ansatz, indem sie zeolithische Imidazolgerüste 

(zu engl. zeolitic imidazolate framework, ZIF) auf Basis von Cobalt als Grundlage für hete-

roatomdotierte Kohlenstoffe verwenden. Dicyandiamid wird bei allen Synthesen verwendet, 

Ionische Flüssigkeiten dienen als zusätzliche weitere Heteroatomquellen. Tabelle 3 gibt eine 

entsprechende Übersicht. Für N-ZIF (37,4 m² g−1) wurde Dicyandiamid zusammen mit ZIF 

während der Solvothermalsynthese verwendet, bei der Probe NP erfolgte die Synthese ohne 

ZIF und mit Dicyandiamid und P4444PF6 (125,3 m² g−1). N2-Adsorptionsmessungen (Tabelle 3 

und Fließtext) zeigen, dass die Zugabe von Heteroatom-Precursoren zu einer Steigerung der 

BET-Oberfläche führt. 
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Tabelle 3: Übersicht zu den verwendeten Heteroatom-Quellen für die von Ni et al.[193] hergestell-

ten heteroatomdotierten ZIFs mit den Ergebnissen der N2-Adsorptionsmessung. 

Probe NP-ZIF NP3-ZIF NP3-ZIF NPN-ZIF NPB-ZIF 

IL P4444PF6 PPh3 PPh4Br N4444PF6 P4444BF4 

BET-Ob. 

(m² g−1) 
191,8 150,9 289,7 186,3 298,4 

Das ist ein Hinweis darauf, dass die Precursoren wesentlich zur Erhöhung der inneren Oberflä-

che von porösen Strukturen beitragen. Hochauflösende Transmissionselektronenspektroskopie 

(engl. high resolution transmission electron microscopy, HRTEM) und flächenselektierte Elekt-

ronendiffraktometrie (engl. selected area electron diffraction, SEAD) bewiesen die Anwesen-

heit von metallischem Cobalt und kristallinem Cobaltphosphid. Dieses Phänomen ist dem von 

Sahraie et al. [191] (Eisenphosphid) ähnlich und zeigt, dass die Elemente der Eisengruppe bevor-

zugt zur Phosphidbildung neigen. Das kann jedoch auch gezielt genutzt werden. Ni et al.[193] 

vermuten, dass die intrinsische Aktivität von Co2P essenziell für die Aktivität 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-Aktivität stark überlegen ist. Sie besitzt ein höheres 

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 Co2P 

nachweisen. Sie kamen zu dem Schluss, dass Co und Co2P alleine nicht ausreichend sein kön-

nen, um hohe ORR-Aktivitäten zu erzielen. Die Phosphorquelle ist nach Aussagen der Autoren 

von großer Bedeutung. Sie vermuten, dass Precursoren mit niedrigen Zersetzungstemperaturen 

(z.B. PPh3 mit 300°C) lange zersetzt sind, bevor eine Dotierung erzielt werden kann. XPS-

Messungen von Ni et al.[193] (die nicht auf die Duplettaufspaltung im P 2p-Spektrum eingehen) 

zeigen ähnliche 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. Außerdem besitzt die Probe NP-ZIF die mit Abstand 

höchste Intensität eines Signales bei ca. 134 eV, welches die Autoren P5+ zuordnen. Aus den 

Ergebnissen lässt sich vermuten, dass hohe Intensitäten von separat vorliegenden P5+-Spezies 

mit vergleichsweise niedrigen Intensitäten von P−C-Bindungen (132,2 eV) den Effekt von 

Co2P verstärken und damit die hohe Aktivität der Probe NP-ZIF erklären. 

Eine weitere Untersuchung zur Verwendung einer phosphorhaltigen Ionischer Flüssigkeit in 

der Synthese von Kohlenstoffmaterialien ist in der Arbeit von Gao et al.[194] beschrieben. Die 
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Arbeitsgruppe polymerisierte die Ionische Flüssigkeit [Hvim][H2PO4] (Vinylimidazolium-

dihydrogenphosphat), um N,P-dotierten Kohlenstoff herzustellen. Die Pyrolyse erfolgte für 1 h  

bei 560°C (Heizrate 5°C min−1). 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 (C2–PO2), 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-Akti-

vität (bei 1.600 rpm) aufweist, als ein reiner stickstoffdotierter Kohlenstoff (Bezeichnung C2) 

aus früheren Arbeiten[195] der Autoren. Das Halbstufenpotential wurde von 0,66 V für die Probe 

C2 auf 0,75 V bei der Probe C1 erhöht. Außerdem besitzt die doppeltdotierte Probe eine um ca. 

50% höhere ORR-Aktivität (bei 0,85 V) als der stickstoffdotierte Kohlenstoff. Die Elektronen-

transferzahl aus dem Koutecky-Levich-Plot schwankt zwischen 3,72 und 3,98 für die Probe C1 

und spricht für einen 4-Elektronentransfermechanismus bei der ORR. Die Ergebnisse von Gao 

et al.[194] bestätigen die Beobachtungen anderer Autoren, dass N,P-dotierte Kohlenstoffe bes-

sere elektrochemische Eigenschaften besitzen können als die jeweiligen monodotierte Materi-

alien. 

Im Rahmen dieser Arbeit werden erstmalig Ionische Flüssigkeiten verwendet, die sowohl im 

Anion als auch im Kation Phosphor besitzen. Die Ionischen Flüssigkeiten werden über eine 

einfache, einstufige Reaktion hergestellt die sich bei anderen Autoren[196,197] bewährt hat. Diese 

Synthese erlaubt mit wenigen Precursoren eine Vielzahl an Ionischen Flüssigkeiten herzustel-

len und verschiedene Strukturelemente einzubauen. Typischerweise werden Phosphine mit Al-

kylphosphaten umgesetzt und es bilden sich Tetraalkylphosphoniumalkylphosphate. Hechen-

bleikner und Molt[196] beschreiben in ihrem Patent allerdings auch die Synthese von Ionischen 

Flüssigkeiten, bei denen ein Alkylphosphonsäurediethylester (sog. Phosphonat) als Anionen-

vorstufe verwendet wird. Diese Phosphonsäureester können über eine Michaelis-Arbuzow-Re-

aktion[198] aus Trialkylphosphiten und Alkylhalogeniden hergestellt werden. Die so im Rahmen 

der vorliegenden Arbeit hergestellten, zum Teil neuartigen Ionischen Flüssigkeiten bieten eine 

große Variation an strukturchemischen Parametern für 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 für 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 Vollmaterialien und zum anderen die Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe 

über Imprägnierung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Herstellung phosphorhalti-

ger Kohlenstoffschichten auf Kohlenstoffsubstrate behandelt. Die Imprägnierung sollte gemäß 

des Projektantrages mit Ionischen Flüssigkeiten geschehen, da die Forschungsstelle 2 „Physi-

kalische Chemie und Didaktik der Chemie“ an der Universität des Saarlandes auf diesem Gebiet 

umfangreiche Erfahrungen besitzt. Die verwendeten Chemikalien, Substanzen und Verfahren 

konnten frei sowie ohne Auflagen gewählt 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 

Primärziele unterteilen lässt. Diese drei Teilbereiche der vorliegenden Arbeit sind in Abbildung 

12 dargestellt und werden wie folgt beschrieben. 

- Die Synthese und Charakterisierung poröser Kohlenstoffe aus Alkoholaten 

- Die Synthese und Charakterisierung phosphorhaltiger Ionischer Flüssigkeiten 

- Die Synthese und Charakterisierung phosphordotierter Kohlenstoffe durch Imprägnie-

rung mit phosphorhaltigen Ionischen Flüssigkeiten 

Der erste Teilbereich ist die Herstellung poröser Kohlenstoffe aus verschiedenen Alkoholat-

precursoren über eine Pyrolysemethode. Sie wirkte zu Beginn der praktischen Arbeit vielver-

sprechend, und es erfolgten anfänglichen Tests in verschiedenen Geräten wie Rohr- und Kam-

meröfen. Es zeigte sich, dass Reaktionsparameter einen entscheidenden Einfluss auf die resul-

tierenden Eigenschaften der porösen Kohlenstoffe haben. Aus Gründen der Übersichtlichkeit 

erfolgte die Durchführung des „Design of Experiment“ mittels eines 23-vollfaktoriellen Ver-

suchsplanes. Die drei folgenden Precursoren wurden dafür ausgewählt. Natriumethanolat, wel-

ches kommerziell und kostengünstig erwerbbar ist, sowie Natriumphenolat und Natrium-para-

tert-butylphenolat, welche über 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 𝑇R, die Heizrate ∆𝑇 sowie die Initialmasse 𝑚I fest-

gelegt. Die Charakterisierung der Materialien erfolgte über rasterelektronenmikroskopische 
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Messungen zur Aufdeckung der Struktur und qualitativer Elementanalyse sowie N2-Adsorpti-

onsmessungen zur Bestimmung der Oberfläche. Nach Aufdeckung der Wechselwirkungen und 

Wechselwirkungseffekte zwischen den Faktoren wurde, im Rahmen einer Bachelorarbeit, für 

jeden einzelnen Precursor eine COST-Optimierung durchgeführt und die Erkenntnisse aus den 

Versuchsplänen angewandt. Die Charakterisierung erfolgte ebenfalls über Rasterelektronen-

mikroskopie und N2-Adsorption. Für ausgewählte Proben erfolgte eine weitere Charakterisie-

rung über elektrochemische Methoden, nachdem zuvor Platin chemisch abgeschieden wurde. 

Die Prozedur wurde außerdem für phosphordotierte Proben wiederholt. 

 

Abbildung 12: Darstellung der drei Teilbereiche der vorliegenden Dissertation. 

Der zweite Teilbereich ist die Herstellung und Charakterisierung phosphorhaltiger Ionischer 

Flüssigkeiten. Es existiert eine Vielzahl von Ionischen Flüssigkeiten, von denen ein Großteil 

neben Phosphor vor allem Stickstoff, aber auch Schwefel und/oder Fluor enthält. Da neben 

Phosphor keine weiteren Heteroatome in den Ionischen Flüssigkeiten enthalten sein sollten, fiel 

die Auswahl auf phosphoniumhaltige Ionische Flüssigkeiten, 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 Alkylphosphonsäuredialkylester 

umgesetzt werden kann. Die Trialkylphoshate konnten kommerziell erworben werden, die Al-

kylphosphonsäuredialkylester wurden über eine Michaelis-Arbuzow-Reaktion aus Triethylp-

hosphit und dem jeweiligen Alkylhalogenid hergestellt. Durch beide Synthesevorschriften 

konnten zehn phosphoniumhaltige Ionische Flüssigkeiten hergestellt, von denen sechs umfang-

reich charakterisiert wurden. Vier dieser Ionischen Flüssigkeiten wurden in der Literatur[199] 

erstmals beschrieben und charakterisiert. Anschließend erfolgte die physikochemische Charak-

terisierung der Flüssigkeiten nach den folgenden Prinzipien. 

- Thermische Eigenschaften mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (Schmelz- und 

Glasübergangstemperaturen) sowie thermogravimetrischer Analyse (Zersetzungstem-

peratur und –verhalten) 

- Physikochemische Eigenschaften wie Dichte (Pyknometer nach Reischauer), Viskosität 

(Rheometrie) sowie spezifischer und molarer Leitfähigkeit (Impedanzspektroskopie) 

- Transporteigenschaften mittels NMR-Pulssequenz (PFGSTE Messung) zur Ermittlung 

der Selbstdiffusionskoeffizienten und Walden-Darstellung zur Verknüpfung der phy-

sikochemischen Eigenschaften Viskosität und Leitfähigkeit 

Die hergestellten Ionischen Flüssigkeiten dienten anschließend als Reagenzien für die Impräg-

nierung von Kohlenstoffen zur Bildung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten. 

Der dritte Teilbereich der durchgeführten Arbeiten ist die Imprägnierung von Kohlenstoffen 

mittels Ionischer Flüssigkeiten und im Detail durch Abbildung 13 dargestellt. In Phase 1 er-

folgten einfache Testimprägnierungen mit bereits vorhandenen Ionischen Flüssigkeiten und 

Salzen, die durch elektronenmikroskopische Untersuchungen und qualitative Elementaranaly-

sen verifiziert werden konnten. Um den Imprägnierungsprozess für die potentielle, industrielle 

Anwendungen nutzbar machen zu können, wurde die „wet impregnation“-Methode gewählt. 

Diese Imprägnierungsmethode erwies sich als gutes Verfahren für die Imprägnierung unpolarer 

Kohlenstoffe mit Ionischen Flüssigkeiten, die in einem organischen Lösungsmittel gelöst wur-

den. In weiteren Durchführungen der Phase 2 erfolgte die iterative Optimierung der Imprägnie-

rungsparameter, bei der verschiedene Kohlenstoffsubstrate, Lösungsmittel, Mengenverhält-

nisse und Pyrolysetemperaturen untersucht wurden. Diese Optimierung der Imprägnierungspa-

rameter lieferte ein verlässliches und effizientes Verfahren zur Herstellung phosphorhaltiger 

Kohlenstoffschichten auf Kohlenstoffsubstraten für Phase 3. 
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Abbildung 13: Darstellung der drei Phasen zur Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe mittels Im-

prägnierung Ionischer Flüssigkeiten. Die Säulen werden durch dunkelblaue Rechtecke 

repräsentiert, 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 Überprüfung, ob geringere Katalysatorbeladungen zu gleichen oder ähnlichen Ergeb-

nissen führen und Kosteneinsparungen für industrielle Anwendungen möglich sind. Die Parti-

kelgrößenverteilung der Platinnanopartikel wurde mit Transmissionselektronenspektroskopie 

und die Charakteristika der Nanopartikel über Röntgenbeugung untersucht. Die phosphordo-

tierten Kohlenstoffe wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie sowie qualitativer Elemen-

tanalyse charakterisiert. Weiterhin wurden die strukturchemischen Umgebungen des Phosphors 
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über Röntgenphotoelektronenspektroskopie aufgedeckt. Mit diesen Durchführungen waren die 

praktischen Arbeiten abgeschlossen. 

 

Die in der Arbeit verwendeten Bezeichnungen erhalten das Kürzel ASX. Die weitere Bezeich-

nung für den Platzhalter X richtet sich nach dem jeweiligen Material aus einer von vier Kate-

gorien. 

- ASIL: Ionische Flüssigkeiten 

- 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 zugehörigen Materialien sowie Bedingungen aufgezeigt.  
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5 Poröse Kohlenstoffe (Design of Experiment) 

Poröse Kohlenstoffe können bisher gängige Materialien wie Carbon Black (bisher nur im La-

bormaßstab verwendet) zu ersetzen. Aufbauend auf den Arbeiten von Speyer et al.[77,78,82,83] 

entstand die erste von drei Säulen, auf denen die Durchführungen dieser Arbeit beruhen. Die 

ersten Experimente gemäß Abschnitt 9.4, die in verschiedenen Umgebungen wie z.B. einem 

Rohr- oder Kammerofen durchgeführt wurden, zeigten, dass die Pyrolyse der Alkoholate von 

einer Vielzahl an verschiedenen Bedingungen abhängig ist. Hohe Initialmassen, die ausschließ-

lich im Kammerofen realisiert werden könnten, führten zu interessanten Strukturen, als Pyro-

lysen mit geringen Initialmassen im Nabatherm-Rohrofen. Um die Suche nach optimalen Re-

aktionsparametern zu verkürzen wurde eine experimentelle Versuchsplanung inklusive Para-

meteroptimierung für verschiedene Alkoholate durchgeführt. Die Versuchsplanung fußt 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 verändert, um dadurch 

die Gründe für Einflüsse auf die Veränderungen spezifischer Parameter zu ermitteln. Das DoE 

hat seine Ursprünge in den Arbeiten von Sir Ronald Fisher[200] aus den 1920er Jahren. Mit den 

Arbeiten von Box und Wilsen[201] in den 1950er Jahren wurde die industrielle Statistik und 

RSM (response surface methodology) implementiert. Schließlich gewann die experimentelle 

Statistik in den 1980er Jahren durch die Arbeiten von Genichi Taguchi[202–204] an Popularität 

und Wichtigkeit und wurde genutzt, um Qualitätsverbesserungen bei Prozessen in Form von 

Robustheit gegen Störfaktoren (robust parameter design, RPD) zu generieren. 

Die Verwendung statistischer Methoden, wie das DoE oder RSM, führt zu besseren Verständ-

nissen der produzierten Daten und aussagekräftigeren Ergebnissen. Die drei wichtigsten Grund-

prinzipien der statistischen Methodik sind dabei wie folgt. 

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

dass ein statistisches Mittel bestimmt werden muss, um Fehler sowie Standardabwei-

chungen zu bestimmen. Zum anderen sollte bestätigt werden, dass Experimente immer 

wieder zu den gleichen Ergebnissen kommen. 

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

nen Reihenfolgen durchgeführt werden muss. Somit wird ausgeschlossen, dass experi-

mentelle Bedingungen voneinander abhängen. 

c) Blockbildung: Das letzte wichtige Grundprinzip beschreibt die Blockbildung von sys-

temischen Effekten, die das Experiment von vornherein stören. Blockbildung ist daher 
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je nach Ausgangsfall unvermeidbar, um verringerte Variablenquellen und höhere Ge-

nauigkeiten zu erzielen. 

Im DoE werden verschiedene Termini verwendet, die zur Klarstellung im Nachfolgenden er-

läutert werden. Die für das Experiment zu definierenden Variablen werden als „Faktoren“ be-

zeichnet. Für 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 grundsätzlich einzigartig, weshalb es in der Regel vorkommt, dass das 

gewählte Optimierungsfenster vom eigentlichen Optimum abweichen kann. In diesem Fall 

sollte das Optimierungsfenster verändert 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 gewählten Experimentes anzupassen sind.  

Im Rahmen der Arbeit wird ein vollfaktorieller Versuchsplan (VFV) verwendet. Vollfaktorielle 

Versuchspläne sind die gängigste Form von DoE-Durchführungen, wobei der Versuchsplan als 

𝑋𝑘 angegeben wird. 𝑋 steht dabei für 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. 

 

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 für den nied-

rigeren und den höheren der beiden Faktorstufen ergeben sich insgesamt acht Einzelexperi-

mente, die als Ecken eines Würfels und mit verschiedenen Buchstaben bzw. Zahlen beschrieben 

werden können. Der Würfel stellt dabei das Optimierungsfenster dar. Jeder der Faktoren A, B 

und C wird für jedes Einzelexperiment eine Faktorstufe von entweder +1 oder −1 zugewiesen. 

Beide Faktorstufen unterscheiden sich nicht in ihrer Wichtigkeit, sondern repräsentieren 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 für das Experiment festlegen 

2) Die geeignete Auswahl an Variablen und Anforderungen 

3) Die Auswahl des experimentellen Systems 

4) Die experimentelle Durchführung gemäß dem ausgewählten Rahmen 

5) Überprüfung der Daten mitsamt ihrer Verlässlichkeit 

6) Die Ergebnisse analysieren 

7) Interpretation der Daten 

Sollte die Analyse der Daten ergeben, dass das gewählte Untersuchungsfenster nicht die opti-

malen Ergebnisse liefert, wird die experimentelle Durchführung 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 können. Eine Übersicht 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 für den Haupteffekt 

des Parameters A in einem 23-Versuchsplan als 𝑀A 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 übrigen vier Experimente subtrahiert, 

zu denen nach Spalte A das Vorzeichen −1 zugewiesen ist. In gleicher Weise werden die Haupt-

effekte für 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 Zielgröße verwendet.  
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𝑀A = 

𝒂+1,−1,−1 + 𝒂𝒄+1,−1,+1 + 𝒂𝒃+1,+1,−1 + 𝒂𝒃𝒄+1,+1,+1
4

− 
𝟎−1,−1,−1 + 𝒃−1,+1,+1 + 𝒄−1,−1,+1 + 𝒃𝒄−1,+1,+1

4
 

(17) 

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-

wählten Parameter auswirken. Ein positives Resultat für 𝑀 deutet darauf hin, dass sich der Wert 

des Ergebnisparameters durch Erhöhung der Ebene ebenfalls erhöht. Ein negatives Resultat ist 

im Umkehrschluss ein Hinweis darauf, dass der Ergebniswert verringert wird. Im Rahmen des 

gewählten 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: Übersicht 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 

0 −1 −1 −1 +1 +1 +1 −1 

a +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 können auch sogenannte Wechselwirkungs-Plots gebildet 

werden, die die Ergebnisse visuell darstellen. Je größer die Parallelität der beiden Faktoren im 

Wechselwirkungs-Plot ist, desto geringer ist ihre Wechselwirkung. Aufgrund der Informations-

fülle wird auf die Erstellung dieser Plots verzichtet. Im nachfolgenden Abschnitt wird näher 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.[77,78,82,83] wurde eine experimentelle Versuchs-

planung zur Synthese von porösen Kohlenstoffen durchgeführt. Neben der Auswahl von Natri-

umethanolat, welches auch von Speyer et al.[77,78,82,83] verwendet wurde, wurden Natrium-

phenolat sowie Natrium-para-tert-butyl-phenolat als Precursoren verwendet. Ersteres wurde 
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kommerziell erworben, letztere wurden über eine geeignete Synthese hergestellt. Die Synthe-

sedetails können dem Abschnitt 9.3 entnommen werden, die experimentelle Durchführung der 

Pyrolysen ist im Abschnitt 9.4 beschrieben. Alle verwendeten Chemikalien sind im Abschnitt 

9.1 aufgelistet. Die von Speyer et al.[78] verwendeten Bedingungen waren wie folgt. 850°C Re-

aktionstemperatur, 20 K min−1 Heizrate, 4 h Haltezeit und 5,0 g Precursor.  

Als maßgebliche Faktoren wurden für das durchgeführte Experiment die Reaktionstemperatur 

𝑇R, die Heizrate ∆𝑇 sowie die Initialmasse 𝑚I festgelegt. Die Reaktionstemperatur hat, wie 

bereits bei den Arbeiten von Speyer et al.[78,83] beschrieben wurde, einen signifikanten Einfluss 

auf die resultierenden Kohlenstoffe. Die Heizrate wurde als weiterer wichtiger Faktor erachtet, 

da eine schnelle oder langsame Temperaturzufuhr für die Pyrolyse ebenfalls Einfluss auf das 

Reaktionsprodukt haben kann. Als letzten Faktor wurde die Initialmasse 𝑚I festgelegt, da hohe 

und niedrige Initialmassen bei sonst ähnlichen Bedingungen während der Voruntersuchungen 

zu erkennbaren Unterschieden in den REM-Aufnahmen führten. Für die Ergebnisparameter 

wurde eine multivariate Variablenanalyse (engl. multi analysis of variance, MANOVA) durch-

geführt. Als Ergebnisparameter wurden die Restmasse 𝑚R, die Gesamtoberfläche 𝑆Ges, die 

Mikroporenoberfläche 𝑆Mikro sowie der Sauerstoffgehalt 𝜔O (nach EDX, energiedispersive 

Röntgenspektroskopie, engl. engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) ausgewählt. Die Rest-

masse ist für ein mögliches Up-Scaling von Interesse und ein nicht zu vernachlässigender Fak-

tor. Die Gesamt- sowie Mikroporenoberfläche sind die beiden bedeutendsten Parameter, nach 

denen die Auswertung erfolgt. Ziel des durchgeführten DoE ist, poröse Kohlenstoffe mit mög-

lichst hohen Oberflächen und hierarchischen Strukturen herzustellen. Als weiteres Kriterium 

wurde der Sauerstoffgehalt der resultierenden Kohlenstoffe gewählt. 

Tabelle 5, Tabelle 7 und Tabelle 9 zeigen die Übersicht zu den Ergebnissen der beschrieben 

Parameter, für die drei Precursoren. In gleicher Weise sind in Tabelle 6, Tabelle 8 und Tabelle 

10 jeweils die Haupt- sowie Wechselwirkungseffekte der einzelnen Precursoren für die ausge-

wählten 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 für die Natriumethanolat-Versuche im 

einstelligen sowie niedrigen zweistelligen %-Bereich. Das Einzelexperiment bc besitzt mit 14% 

die höchste Restmasse unter den acht Einzelexperimenten. In Bezug auf die Sauerstoffgehalte 
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zeigen alle Versuche ähnliche Ergebnisse, die in einem Bereich zwischen 8,1 Gew.-% bis 

21,4 Gew.-% liegen. Die höchsten Sauerstoffgehalte besitzen die Einzelexperimente b und bc. 

Tabelle 6 zeigt die Haupt- und Wechselwirkungseffekte der ausgewählten Faktoren.  

Tabelle 5: Übersicht der Ergebnisse der Zielvariablen Restmasse 𝑚R, Gesamtoberfläche (BET) 

𝑆Ges, Mikroporenoberfläche (V-t) 𝑆Mikro, sowie den Elementgehalten (EDX) für Nat-

rium 𝜔Na und Sauerstoff 𝜔O des DoE-Versuchsplanes für den Precursor Natrium-

ethanolat. 

Einzel-   

experiment 
𝒎𝐑 (%) 

𝑺𝐆𝐞𝐬  

(m² g−1) 

𝑺𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 

(m² g−1) 

𝝎𝐍𝐚 (EDX) 

(Gew.-%) 

𝝎𝐎 (EDX) 

(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 

c 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: Übersicht zu den Haupt- und Wechselwirkungseffekten der Ergebnisse aus Tabelle 5 

der Zielgrößen des DoE-Versuchsplanes für den Precursor Natriumethanolat. 

 Haupteffekte Wechselwirkungseffekte 

 
A 

𝑻𝐑 

B 

∆𝑻 

C 

𝒎𝐈 

AB 

𝑻𝐑-∆𝑻 

AC 

𝑻𝐑-𝒎𝐈 

BC 

∆𝑻-𝒎𝐈 

ABC 

𝑻𝐑-∆𝑻- 

𝒎𝐈 

𝒎𝐑 –3,5 +3,0 +3,5 –2,0 –0,5 +0,0 +0,0 

𝑺𝐆𝐞𝐬 +1.230 +0,25 +186,3 +518,75 –99,25 –258,25 –67,75 

𝑺𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 +87,5 +50,0 –77,0 +153 –103 –44,5 +13,5 

𝝎𝐍𝐚 –2,948 +2,167 +2,618 –1,893 –2,043 +1,673 +0,313 

𝝎𝐎 –8,515 +3,17 –0,685 –1,885 +0,4 +2,0 +0,34 

Für die Restmasse zeigt sich, dass 𝑇R maßgeblich für die Reduzierung dieses Parameters ver-

antwortlich ist. Im Gegensatz dazu führt eine Erhöhung von ∆𝑇 oder 𝑚I dazu, dass die Rest-

masse im Vergleich zum Einzelexperiment 0 erhöht wird. Die Berechnung der Wechselwir-

kungseffekte legt offen, dass die Faktoren gering miteinander wechselwirken. So bewirkt die 

Wechselwirkung zwischen 𝑇R und ∆𝑇 eine Verringerung der Restmasse, ebenso wie die Wech-

selwirkung zwischen 𝑇R und 𝑚I. Die Wechselwirkung zwischen ∆𝑇 und 𝑚I sowie zwischen 

allen drei Faktoren bewirkt keine Veränderung an der Restmasse. Das deutet darauf hin, dass 

ein sehr kleines Fenster für die Optimierung der Restmasse für Kohlenstoffe auf Basis von 
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Natriumethanolat zur Verfügung steht. Bei Betrachtung der Gesamt- sowie Mikroporenober-

flächen fällt auf, dass die Abhängigkeiten deutlich größer sind als bei der Restmasse. Das liegt 

vor allem daran, dass die Werte der Oberflächen sehr groß sind. Unter den Faktoren besitzt 𝑇R 

den größten Einfluss auf die Gesamtoberfläche, gefolgt von 𝑚I. ∆𝑇 besitzt einen sehr geringen 

Einfluss auf diesen Parameter. Bei den Wechselwirkungseffekten zeigt sich, dass ausschließlich 

die Kombination von 𝑇R und ∆𝑇 zu einer Erhöhung der Gesamtoberfläche führt. Alle anderen 

Kombinationen führen tendenziell zu geringeren Gesamtoberflächen. Bei der Mikroporenober-

fläche zeichnet sich ein ähnliches Bild. Die Kombination von 𝑇R/∆𝑇 führt zu höheren Mikro-

porenoberflächen, wohingegen die Kombination von hoher 𝑇R/𝑚I sowie ∆𝑇 /𝑚I eher zu nied-

rigeren Mikroporenoberflächen führt. Die Kombination von hohen Faktorstufen aller drei Fak-

toren zeigt, dass die Mikroporenoberfläche geringfügig steigt. Um für Kohlenstoffe aus Natri-

umethanolat hohe Gesamt- sowie Mikroporenoberflächen zu erzielen, würde nach dem DoE 

die Kombination aus hoher 𝑇R (800°C) mit hoher ∆𝑇 (50°C min−1) sowie hohen 𝑚I (> 4 g) die 

vielversprechendsten Ergebnisse bezüglich der Zielvariable Gesamtoberfläche liefern. An die-

ser Stelle sei nochmal auf die ausführliche und kritische Diskussion der N2-Adsorption in Ab-

schnitt 5.2 verwiesen. 

Aus den Ergebnissen der Massenanteilen für Natrium 𝜔Na sowie Sauerstoff 𝜔O zeigt sich, dass 

unterschiedliche Gehalte in den Kohlenstoffen verbleiben. Die Anwesenheit von Sauerstoff ist 

grundsätzlich nicht von Nachteil. Tatsächlich ist die Funktionalisierung mit Sauerstoff, wie bei-

spielsweise durch die Behandlung mit Säuren erreicht werden kann, wünschenswert. Die An-

wesenheit eines weiteren Elementes wie Natrium kann allerdings zu Nachteilen führen, da es 

z.B. als Nebenphase in Form von Natriumcarbonat vorliegen kann. Dies würde sich mit den 

Beobachtungen aus der Literatur[77] decken. Im Sinne der angestrebten Imprägnierung mit 

phosphorhaltigen Ionischen Flüssigkeiten und Beladung mit Edelmetallkatalysatoren sind wei-

tere Elemente in den hergestellten Materialien unerwünscht. Nichtsdestotrotz ist in einigen Li-

teraturen[205,206] beschrieben, dass Alkalimetalle wie Natrium positive Effekte auf z.B. die pho-

tokatalytische Aktivität von Kohlenstoffnitriden haben können. Entsprechend der Ergebnisse 

zeigt sich, dass hohe 𝑇R zu verringerten Natriumgehalten in den porösen Kohlenstoffen führen. 

Dementgegen führen hohe ∆𝑇 und 𝑚I sowie die Kombination aus beiden eher zu höheren Ge-

hältern. Hohe Oberflächen und niedrige Natriumgehalte sind für diesen Precursor das oberste 

Ziel innerhalb der Variablenanalyse. Um dies zu erreichen, wäre eine Kombination aus hohen 

Faktorstufen der Zielfaktoren möglicherweise die vielversprechendste Wahl für eine weitere 

COST-Optimierung. 
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5.1.2 Natriumphenolat 

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

8 die zugehörigen Haupt- und Wechselwirkungseffekte der Faktoren. Für die Restmassen 𝑚R 

liegen die Werte zwischen 30% und 67% und damit höher als für Natriumethanolat. Das ist für 

mögliche Scale-Up-Durchführungen ein nicht zu vernachlässigendes Kriterium. Die Analyse 

der Effekte zeigt, dass hohe Faktorstufen bei 𝑇R und ∆𝑇 zu Erhöhungen der Restmasse führen, 

wohingegen höhere 𝑚I diese verringern. Bei den Wechselwirkungseffekten ist zu beobachten, 

dass die Kombination aus hohen 𝑇R und 𝑚I den stärksten Effekt auf die Restmasse besitzen. 

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

hohe 𝑚I von größer als 4 g gewählt werden.  

Tabelle 7:  Übersicht der Ergebnisse der Zielvariablen Restmasse 𝑚R, Gesamtoberfläche (BET) 

𝑆Ges, Mikroporenoberfläche (V-t) 𝑆Mikro, sowie den Elementgehalten (EDX) für Nat-

rium 𝜔Na und Sauerstoff 𝜔O des DoE-Versuchsplanes für den Precursor Natrium-

phenolat. 

Einzel-   

experiment 
𝒎𝐑 (%) 

𝑺𝐆𝐞𝐬  

(m² g−1) 

𝑺𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 

(m² g−1) 

𝝎𝐍𝐚 (EDX) 

(Gew.-%) 

𝝎𝐎 (EDX) 

(Gew.-%) 

0 39 555 399 1,6 15,4 

a 57 237 174 1,6 15,5 

b 51 549 508 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: Übersicht zu den Haupt- und Wechselwirkungseffekten der Ergebnisse aus Tabelle 7 

der Zielgrößen des DoE-Versuchsplanes für den Precursor Natriumphenolat. 

 Haupteffekte Wechselwirkungseffekte 

 
A 

𝑻𝐑 

B 

∆𝑻 

C 

𝒎𝐈 

AB 

𝑻𝐑-∆𝑻 

AC 

𝑻𝐑-𝒎𝐈 

BC 

∆𝑻-𝒎𝐈 

ABC 

𝑻𝐑-∆𝑻- 

𝒎𝐈 

𝒎𝐑 +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 

𝝎𝐍𝐚 +8,5 +3,9 +0,4 +2,9 –0,9 –5,7 –6,5 

𝝎𝐎 +2,7 +3,8 –4,4 +2,9 –3,1 –2,5 –2,8 

Für die Haupteffekte der Faktoren auf die Oberflächen zeigt sich beim Precursor Natrium-

phenolat ein deutliches Bild. Eine ausschließliche Erhöhung von 𝑇R führt zur Verringerung der 
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Gesamtoberfläche sowie Mikroporenoberfläche, wohingegen die Erhöhungen der ∆𝑇 und 𝑚I 

zu höheren Oberflächen führen. Die Wechselwirkungseffekte offenbaren, dass alle Einzelex-

perimente, bei denen eine Kombination von zwei Faktoren verwendet wurde, zu einer Erhö-

hung der Gesamtoberfläche führen. In ähnlicher Weise zeigen die Kombinationen, bei denen 

gleichzeitig hohe 𝑚I mit jeweils hohen 𝑇R und ∆𝑇 verwendet wurden, positive Auswirkungen 

auf die Mikroporenoberfläche. Die Dreifachkombination aus hohen Faktoren sollte bei der spä-

teren Optimierung vernachlässigt werden. Stattdessen sollte der Fokus auf eine Kombination 

von hohen 𝑇R/𝑚I bzw. hohen ∆𝑇/𝑚I 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 höchsten Natriumgeh-

alte. Aus der Effektberechnung geht hervor, dass die einzelnen Faktoren tendenziell den Natri-

umgehalt in den Proben erhöhen, wobei 𝑇R den höchsten Effekt aufweist. Die Wechselwirkun-

gen zwischen den Faktoren fallen niedriger aus, was darauf hindeutet, dass die Erhöhung zweier 

Faktoren eine Negierung der erhöhenden Einzeleffekte bewirkt. Besonders hervorstechend sind 

die Wechselwirkungen zwischen ∆𝑇 und 𝑚I sowie zwischen allen drei Faktoren. Der Natrium-

gehalt in den Proben wird bei diesen Wechselwirkungen reduziert. Um einen möglichst gerin-

gen Natriumgehalt zu erzielen, muss vornehmlich die gleichzeitige Erhöhung von 𝑚I sowie ∆𝑇 

bei geringen 𝑇R gewählt werden. Diese Empfehlung wurde bereits für die Optimierung mög-

lichst großer Oberflächen ausgesprochen und sollte daher berücksichtigt 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 Erhöhung der Restmasse führt. 𝑇R sowie 𝑚I haben den 

größten Haupteffekt auf diesen Parameter. Bei Betrachtung der Wechselwirkungseffekte zeigt 

sich jedoch, dass die Kombination aus 𝑇R und ∆𝑇 zu einer starken Reduzierung der Restmasse 

führt. Dementgegen tendiert die Wechselwirkung zwischen 𝑇R und 𝑚I zu einer Erhöhung der 

Restmasse. 
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Tabelle 9: Übersicht der Ergebnisse der Zielvariablen Restmasse 𝑚R, Gesamtoberfläche (BET) 

𝑆Ges, Mikroporenoberfläche (V-t) 𝑆Mikro, sowie den Elementgehalten (EDX) für Zink 

𝜔Zn und Sauerstoff 𝜔O des DoE-Versuchsplanes für den Precursor Natrium-p-t-butyl-

phenolat. 

Einzel-   

experiment 
𝒎𝐑 (%) 

𝑺𝐆𝐞𝐬  

(m² g−1) 

𝑺𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 

(m² g−1) 

𝝎𝐙𝐧 (EDX) 

(Gew.-%) 

𝝎𝐎 (EDX) 

(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: Übersicht zu den Haupt- und Wechselwirkungseffekten der Ergebnisse aus Tabelle 9 

der Zielgrößen des DoE-Versuchsplanes für den Precursor Natrium-p-t-butyl-phenolat. 

 Haupteffekte Wechselwirkungseffekte 

 
A 

𝑻𝐑 

B 

∆𝑻 

C 

𝒎𝐈 

AB 

𝑻𝐑-∆𝑻 

AC 

𝑻𝐑-𝒎𝐈 

BC 

∆𝑻-𝒎𝐈 

ABC 

𝑻𝐑-∆𝑻- 

𝒎𝐈 

𝒎𝐑 +5,25 +2,25 +4,75 –9,25 +2,25 +0,25 –2,25 

𝑺𝐆𝐞𝐬 +47,75 +34,25 +0,75 –1,25 +27,25 –38,25 +12,25 

𝑺𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 +42,25 +25,25 +2,75 –3,25 +31,25 –25,75 +2,75 

𝝎𝐙𝐧 +4,0 2,7 –1,0 –3,3 +2,3 –1,8 +1,8 

𝝎𝐎 –2,345 –1,165 –1,915 +1,76 –1,82 –1,1 –0,355 

Für eine COST-Optimierung, die auf eine Maximierung der Restmasse ausgelegt ist, sollten 

demnach hohe 𝑇R (800°C) sowie hohe 𝑚I größer als 4 g gewählt werden. Die Berechnung der 

Wechselwirkungseffekte auf die Oberflächen weist ein ähnliches Muster auf, wie bei der Rest-

masse. Die einzelnen Faktoren tendieren dazu, die Oberflächen bei den resultierenden Kohlen-

stoffen zu erhöhen. Dabei besitzen 𝑇𝑅 und ∆𝑇 die größten Einflüsse auf diese beiden Parameter. 

Die vielversprechendste Wechselwirkung ergibt sich zwischen 𝑇R und 𝑚I. Zusätzlich ist die 

Wechselwirkung zwischen allen Faktoren für die Optimierung der Gesamtoberfläche von Inte-

resse. Die Wechselwirkung zwischen ∆𝑇 und 𝑚I besitzt den ungünstigsten Einfluss auf die 

Oberflächen der resultierenden Kohlenstoffe. Eine Optimierung, die auf möglichst hohe Ober-

flächen ausgelegt wäre, würde sich die Wechselwirkung zwischen 𝑇R und 𝑚I 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 vernachlässigbare Einflüsse 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 erklärt werden, weil zinkfrei gearbeitet wurde. 

Da es sich bei der verwendeten EDX-Methode um eine automatisierte Auswertung handelt, 

liegt höchstwahrscheinlich 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 ∆𝑇 den größten Effekt auf den Zinkgehalt haben und dazu tendieren, dass 

die Gehalte bei höheren Faktorstufen erhöht werden. Die Wechselwirkungen zwischen 𝑇R/𝑚I 

sowie 𝑇R/∆𝑇/𝑚I führen eher zu Erhöhungen des Zinkgehaltes, wohingegen die Wechselwir-

kungen zwischen 𝑇R/∆𝑇 sowie ∆𝑇/𝑚I eher dazu tendieren, den Zinkgehalt zu verringern. Da 

hohe Oberflächen das Ziel der durchgeführten Optimierung sind, wird die Wechselwirkung 

zwischen 𝑇R und 𝑚I ausgenutzt. 

 

5.2 Oberflächen, Porenvolumina und Porengrößenverteilungen 

Die Oberfläche poröser Materialien kann über die BET-Methode (nach Brunauer, Emmett und 

Teller)[85] 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(N2) pro Gramm Material gegen die relative Druckdifferenz 

𝑝/𝑝0.
[207,208] Hierbei beschreibt 𝑝 den aktuellen Druck und 𝑝0 den Standarddruck von 1 bar. 

Abbildung 15 zeigt die Übersicht der BET-Ergebnisse der Natriumethanolat-Reihe. Wie in Ab-

bildung 15a) zu sehen ist, weisen die Proben der NaOEt-Reihe Gesamtoberflächen im Bereich 

von 1.000 m2 g−1 bis 3.000 m2 g−1 auf. Die Mikroporenoberflächen liegen dabei im Bereich von 

728 m2 g−1 bis 1.111 m2 g−1. Die hohen BET-Oberflächen dieser Einzelexperimente wurden 

durch die Adsorption mit N2 erhalten und müssen kritisch betrachtet werden. In der Litera-

tur[209–215] wird beschrieben, dass bei mit N2 gemessenen Oberflächen ab ca. 1.000 m2 g−1 die 

Ergebnisse hinterfragt werden sollten. In entsprechenden Studien hat sich gezeigt, dass eine 

Adsorption mit Edelgasen wie Argon verlässlichere BET-Ergebnisse liefert als die Adsorption 

mit Stickstoff. So berichten beispielsweise König et al.[212], dass bei der Verwendung von Ar 

und N2 für die BET-Messung an MOFs (metal organic framework) Abweichungen von +31,4% 
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nachweisbar sind. Die Adsorption mit N2 lieferte eine BET-Oberfläche von 1.808 m2 g−1, wo-

hingegen die Adsorption mit Ar eine BET-Oberfläche von 1.376 m2 g–1 lieferte. Außerdem 

weisen die von König et al.[212] durchgeführten Messungen unterschiedliche Isothermen für die 

untersuchten MOFs auf. 

Weiterhin berichten Klank und Reichenbach[214] von ähnlich großen Abweichungen für andere 

Standardmaterialien wie Aluminiumoxid Al2O3 (+32%), poröses Glas (+27%) und Kohlen-

stoffruß C6 (+19%), die sich aus Messungen mit Ar und N2 ergeben. Die größeren BET-Werte 

wurden auch hier für alle Materialien mit N2 als Adsorbtiv gemessen. Die allgemeine Empfeh-

lung aus der Literatur ist, dass Adsorptionsmessungen mit Ar für den wissenschaftlichen Be-

reich verwendet werden sollten, da diese verlässlichere Ergebnisse bei mikroporösen Materia-

lien mit hohen Oberflächen bieten. Die Adsorptionsmessung mit N2 wird, vor allem durch ihre 

geringen Kosten, bei der Durchführung von Produktions- und Qualitätskontrollen eingesetzt. 

Die vorliegenden Ergebnisse aus den Adsorptionsmessungen mit N2 sollten, gemäß der Litera-

turberichte[209–215], ausschließlich vergleichend anhand ihrer absoluten Werte beurteilt werden. 

Wie zu sehen ist, korrelieren die absoluten Werte der Gesamt- und Mikroporenoberfläche mit-

einander, auch wenn die Mikroporenoberfläche geringeren absoluten Schwankungen unterliegt 

als die Gesamtoberfläche. Aufgrund der Verwendung von N2 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 II und der t-Plot 

(elektronischer Anhang) gibt sehr starke Hinweise auf die Anwesenheit einer großen Anzahl an 

Mikroporen. Abbildung 15b) zeigt die Auftragung von Mikroporenvolumen 𝑉Mikro gegen Mik-

roporenoberfläche 𝑆Mikro. Diese Auftragung wurde durchgeführt, um zu überprüfen ob ein li-

nearer Zusammenhang zwischen diesen beiden Größen besteht und bei welchen Einzelexperi-

menten Abweichungen auftreten. 

 

 
Abbildung 15: Ergebnisse der N2-Adsorptionsmessungen des DoE-Versuchsplanes für den Precursor 

Natriumethanolat; a) Gesamtoberfläche 𝑆Ges und Mikroporenoberfläche 𝑆Mikro sowie 

b) Mikroporenvolumen 𝑉Mikro aufgetragen gegen die Mikroporenoberfläche 𝑆Mikro. 
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Wie aus Abbildung 15b) hervorgeht, weisen alle acht Faktorenkombinationen annähernd line-

aren Verhalten zwischen 𝑉Mikro und 𝑆Mikro auf. Das spricht dafür, dass Mikroporenvolumen 

und Mikroporenoberfläche einen trivialen Zusammenhang besitzen. Proben mit größeren Mik-

roporenoberflächen bieten auch gleichzeitig größere Mikroporenvolumina. Die Proben der Nat-

riumethanolat-Reihe besitzen unter den drei ausgewählten Materialien die höchsten Oberflä-

chen. Die absoluten Werte ähneln denen von Speyer et al.[82], auf deren Grundlagen die hier 

durchgeführten Arbeiten beruhen. Die Autoren verwendeten festgelegte Einwaagen (5 g) sowie 

Heizraten (20°C min−1) und variierten die Reaktionstemperatur sowie ihre Haltezeit. Die Auto-

ren konnten nachweisen, dass Reaktionstemperatur über 800°C die BET-Oberfläche herabsen-

ken. 

Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur von 800°C auf 850°C führte bei Speyer et al.[82] zu 

einer Verringerung der BET-Oberfläche von 2.493 m2 g−1 auf 2.316 m2 g−1. Gleichzeitig konn-

ten die Autoren nachweisen, dass lange Haltezeiten ebenfalls die BET-Oberfläche reduzierten. 

Die Proben mit einer Pyrolysezeit von 4 h und 24 h besitzen jeweils eine BET-Oberfläche von 

2.493 m2 g−1 und 1.587 m2 g−1, was einer absoluten Reduzierung von fast 900 m² g−1 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-

porenoberfläche maßgeblich von bestimmten Parametern beeinflusst wird. Die Erhöhung der 

𝑇R von 550°C auf 800°C ist maßgeblich für die Erhöhung der Gesamtoberfläche verantwortlich. 

Einen weiteren Einfluss hat die Erhöhung der 𝑚Ivon 0,5 g auf 2,0 g. Wie die Wechselwirkungs-

effekte zeigen, wirken sich hohe 𝑇R und ∆𝑇 sehr positiv auf die BET-Oberfläche aus. Hohe 𝑇R, 

∆𝑇 und 𝑚I größer als 2,0 g könnten Materialien mit hoher Oberfläche erzeugen. Um aussage-

kräftigere Ergebnisse zu erhalten, sollten zukünftige Untersuchungen an Kohlenstoffen aus 

Natriumethanolat, die BET-Oberflächen von 1.000 m2 g−1 oder mehr besitzen, mittels Adsorp-

tionsmessungen von Ar durchgeführt bzw. wiederholt werden. Die Verwendung von N2-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 Gesamtoberflächen im Bereich von 

237 m2 g−1 bis 617 m2 g−1, was ungefähr 20% der Oberfläche der NaOEt-Reihe entspricht. Die 

Proben weisen alle Isothermen des Typs II auf und die t-Plots lassen darauf schließen, dass die 

Materialien mikroporös sind.  
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Abbildung 16: Ergebnisse der N2-Adsorptionsmessungen des DoE-Versuchsplanes für den Precursor 

Natriumphenolat; a) Gesamtoberfläche 𝑆Ges und Mikroporenoberfläche 𝑆Mikro sowie b) 

Mikroporenvolumen 𝑉Mikro aufgetragen gegen die Mikroporenoberfläche 𝑆Mikro. 

Die Mikroporenoberflächen weisen bei diesem Precursor keine gleichbleibenden Werte auf, 

wie es bei der Natriumethanolat-Reihe der Fall ist. Hier kann eine sehr große Streuung festge-

stellt werden. Proben mit großer Gesamtoberfläche können je nach Einzelexperiment sehr hohe 

Mikroporenoberflächen besitzen. So weisen zum Beispiel die Einzelexperiment b und bc sehr 

hohe Mikroporenoberflächen in Relation zur Gesamtoberfläche auf, das Einzelexperiment c 

jedoch einen sehr geringen Anteil an Mikroporenoberfläche bezogen auf die Gesamtoberfläche. 

In Abbildung 16b) ist das Verhältnis der Mikroporenvolumina zu den Mikroporenoberflächen 

dargestellt. Es ist zu sehen, dass für die Proben der Natriumphenolat-Reihe zu großen Teilen 

ein linearer Zusammenhang zwischen 𝑉Mikro und 𝑆Mikro besteht. Einzig die Einzelexperimente 

ac und bc stechen heraus. Erste liegt oberhalb des Verhältnisses 𝑉Mikro/𝑆Mikro und besitzt ein 

größeres Mikroporenvolumen im Vergleich zur Mikroporenoberfläche, letztere liegt unterhalb 

des Verhältnisses und besitzt ein geringeres Mikroporenvolumen als es die Mikroporenoberflä-

che bietet. Diese Proben sind wahrscheinlich Ausreißer und könnten durch Wiederholungsmes-

sungen überprüft werden. Die aus Natriumphenolat besitzen nach den Natriumethanolat-Proben 

die zweitgrößten absoluten BET-Oberflächen unter den ausgewählten Precursoren. Eine Erhö-

hung von ∆𝑇 wirkt sich positiv auf die Gesamt- und Mikroporenoberfläche aus (vgl. Abbildung 

16). Erhöhungen von 𝑇R und 𝑚I haben, entsprechend der in Tabelle 8 bestimmten Haupt- und 

Wechselwirkungseffekte, einen negativen Effekt auf die Oberflächen. Wie an den Wechselwir-

kungseffekten zu sehen ist, wirkt sich die Erhöhung zweier Parameter positiv auf die Gesamt-

oberfläche aus. Dabei ist es egal, welche der beiden Parameter miteinander wechselwirken. Für 

die Mikroporenoberfläche zeigte sich, dass die Wechselwirkungen zwischen 𝑇R/𝑚I sowie 

∆𝑇/𝑚I zur Erhöhung dieses Wertes beitragen. Für eine an die Gesamt- und Mikroporenoberflä-

che ausgerichtete Optimierung würden sich eine Paarung aus hoher 𝑚I mit entweder hoher 𝑇R 

und hoher ∆𝑇 anbieten. 
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Abbildung 17 zeigt die Ergebnisse der Stickstoffadsorption für den letzten untersuchten Precur-

sor, Natrium-para-tert-butylphenolat. Die ermittelten BET-Oberflächen liegen zwischen 

3 m2 g−1 und 98 m2 g−1 und sind damit die niedrigsten unter den hergestellten Proben. Die 

nachweisbaren Mikroporenoberflächen zeigen, sofern vorhanden, Werte zwischen 17 m2 g−1 

und 74 m2 g−1. Alle Proben besitzen Isothermen des Typs II und die t-Plots der Proben, an denen 

Mikroporenoberflächen detektierbar waren, geben Hinweise auf Mikroporosität. 

 

 
Abbildung 17: Ergebnisse der N2-Adsorptionsmessungen des DoE-Versuchsplanes für den Precursor 

Natrium-p-t-butylphenolat; a) Gesamtoberfläche 𝑆Ges und Mikroporenoberfläche 

𝑆Mikro sowie b) Mikroporenvolumen 𝑉Mikro aufgetragen gegen die Mikroporenoberflä-

che 𝑆Mikro. 

Die Einzelexperimente 0, c und bc weisen t-Plots auf, die nichtporösen Materialien zuzuordnen 

wären. Die niedrigen Gesamtoberflächen dieser drei Einzelexperimente stechen maßgeblich 

aus dieser Reihe hervor und geben Hinweis darauf, dass der Precursor bei der Ausbildung von 

Kohlenstoffen sensitiv auf eine Veränderung von Parametern reagiert. So bietet das Einzelex-

periment 0, bei dem alle Parameter auf der niedrigen Faktorstufe liegen, keine nennenswerten 

Oberflächeneigenschaften. Ebenso führt eine Erhöhung von 𝑚I (Einzelexperiment c), ebenfalls 

gepaart mit hohem ∆𝑇 (Einzelexperiment bc), zu einer geringen Erhöhung der BET-Oberflä-

che. Auch für die Kohlenstoffe dieses Precursors kann beobachtet werden, dass ein linearer 

Zusammenhang zwischen dem Mikroporenvolumen 𝑉Mikro und der Mikroporenoberfläche 

𝑆Mikro besteht. Die Probe mit der Einzelexperiment ab zeigt ein geringeres Mikroporenvolu-

men und liegt damit unterhalb der Linearität. Für die Oberflächen der Kohlenstoffe aus Nat-

rium-para-tert-butylphenolat steht fest, dass eine Erhöhung jedes Syntheseparameters prinzi-

piell zu einer Erhöhung der resultierenden Oberflächen führt. Jeder Parameter für sich wirkt 

sich positiv auf diese beiden Parameter aus. Unter Betrachtung der Wechselwirkungen zwi-

schen den Parametern kann jedoch festgestellt werden, dass ausschließlich die Wechselwirkung 

zwischen Reaktionstemperatur 𝑇R und der Initialmasse 𝑚I zu einer Erhöhung der Oberflächen 

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

Für die Untersuchung von Morphologien, Strukturen und Elementgehalten wurde Rasterelekt-

ronenmikroskopie REM (engl. scanning electron miscroscope, SEM) sowie energiedisperse 

Röntgenspektroskopie EDX (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX oder EDS) ver-

wendet. Die Paarung elektronenmikroskopischer Methoden mit EDX ist möglich, da beide Me-

thoden von Elektronenstrahlung verwenden und nur ein zusätzlicher Detektor benötigt wird. 

Dadurch können 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 zählen beispielsweise raue Oberflächen sowie Öffnungen, Kavitäten und 

höhlenartige Strukturen im Inneren der Materialien. Ein weiteres Kriterium sind Hinweise auf 

hierarchische Strukturen, bei denen ein Übergang von großen zu kleinen mikroskopischen 

Strukturen angedeutet wird. Das letzte Beurteilungskriterium sind einzigartige Strukturen wie 

zum Beispiel Flocken oder Schäume.  

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 ungefähren Durch-

messer von bis zu 50 µm. Alle acht Einzelexperimente besitzen neben makroskopischen Teil-

chen auch Kavitäten bzw. Hohlräume, was erste Hinweise auf wünschenswerte, hierarchische 

Strukturen sind. Besonders deutlich sind potentielle Hohlräume in den Einzelexperimenten ab 

(Teilabbildungen j) bis l) in Abbildung 18) und bc (Teilabbildungen g) bis i) in Abbildung 19) 

zu sehen, also die Einzelexperimente mit hohem 𝑇R/∆𝑇 sowie hohem ∆𝑇/𝑚I. 
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Vergr.:            1.000 5.000 20.000 
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Abbildung 18: Übersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes für den Precursors Natriume-

thanolat; Einzelexperimente von oben nach unten: 0, a, b, ab. Vergrößerungen: 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 Vergrößerung eindeutig Ka-

vitäten in den Partikeln sowie Öffnungen zu den Hohlräumen zu sehen. Alle weiteren Einzel-

experimente besitzen ähnliche 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 porösen Kohlenstoffe aus Natriumethanolat hierarchische Strukturen, die 

besonders bei Einzelexperimenten mit hohen Faktorstufen der Parameter eine vielverspre-

chende Makrostruktur besitzen. 
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Vergr.:            1.000 5.000 20.000 
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Abbildung 19: Übersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes für den Precursors Natriume-

thanolat; Einzelexperimente von oben nach unten: c, ac, bc, abc. Vergrößerungen: 

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−1 die größten Oberflächen besitzen. Die Einzelexperimente ab, ac 

und abc besitzen die größten Oberflächen innerhalb der Natriumethanolat-Reihe. Die REM-

Aufnahmen der Einzelexperimente ab und ac bekräftigen die Ergebnisse der N2-Adsorption. 

Die hergestellten Kohlenstoffe zeigten keinerlei elektrostatisches Anhaften an Gefäßwänden 

und ließen sich leicht in Behältnisse überführen und weiterverarbeiten. Bei der Handhabung 

kam es zu keinerlei nennenswerten Verlusten von Material aufgrund elektrostatischer Aufla-

dung. Außerdem zeigten die Kohlenstoffe hydrophile Eigenschaften, die z.B. bei Anwendun-

gen als Adsorptionsmittel in hydrophilen Medien von Vorteil sein könnten. 
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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.:            1.000 5.000 20.000 
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Abbildung 20: Übersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes für den Precursors Natrium-

phenolat; Einzelexperiment von oben nach unten: 0, a, b, ab. Vergrößerungen: 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 überzogen 

sind (vgl. Einzelexperimente ab, ac und abc). Besonders hervorstechend sind die Materialien 

der Einzelexperimente a und b. In den Aufnahmen lassen sich Kavitäten 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 über 80 µm und sind in einzelnen Fällen, 

wie bei den Einzelexperimenten c und bc, kleiner.  

Vergr.:            1.000 5.000 20.000 
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Abbildung 21: Übersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes für den Precursors Natrium-

phenolat; Einzelexperimente von oben nach unten: c, ac, bc, abc. Vergrößerungen: 

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 ausschließlich für das Einzelexpe-

riment b Zusammenhänge zwischen porösen Oberflächen und REM-Aufnahmen zu sehen. Für 

die anderen Einzelexperimente wurde möglicherweise ein Bildausschnitt gewählt, an denen die 

Strukturen, die maßgeblich zur Oberfläche beitragen, nicht vorkommen. Weiterhin zeigte sich, 

dass alle Proben der NaOPh-Reihe elektrostatische Anhaftung an Gefäßwänden besitzten. Ein 
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Dispergieren in Wasser war aufgrund hoher Hydrophobizität nicht möglich. Die Kohlenstoff-

partikel zeigten hydrophobes Verhalten und wären für 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 größten Partikel und Geometrien unter allen drei Precursorn hervorbringen.  

Vergr.:            1.000 5.000 20.000 
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Abbildung 22: Übersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes für den Precursors Natrium-

p-t-butylphenolat; Einzelexperimente von oben nach unten: 0, a, b, ab. Vergrößerun-

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 Vergrößerung hervorgeht, sind zum Teil sehr große 

Strukturen mit weit über 100 µm Durchmesser zu identifizieren. Bei einer 5.000-fachen Ver-

größerung werden dann die ersten mesoporösen Strukturen sichtbar, die bei der 20.000-fachen 

Vergrößerung eindeutig zu erkennen sind. Besonders auffällig sind die Einzelexperimente a, 

ab, c, ac und abc. Die Proben dieser fünf Einzelexperimente zeigen Hinweise auf Hohlräume 

aufgrund einer schwammartigen Struktur.  

Vergr.:            1.000 5.000 20.000 
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Abbildung 23: Übersicht der REM-Ergebnisse des DoE-Versuchsplanes für den Precursors Natrium-

p-t-butylphenolat; Einzelexperimente von oben nach unten: c, ac, bc, abc. Vergröße-

rungen: 1.000-fach (links), 5.000-fach (mitte) und 20.000-fach (rechts); JOEL JSM-

7500F. 

Die Untersuchungen der Oberfläche mittels N2-Adsorption ergaben, dass die Materialien der 

Na-p-t-BuOPh-Reihe die geringsten BET-Oberflächen und Porenvolumina aufweisen. Die in 

den REM-Aufnahmen zu sehenden Strukturen bieten demnach eine geringe Gesamtoberfläche. 

Die Einstelllungen b, ab, ac und abc besitzen die mit Abstand größten BET-Oberflächen 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 möglich, viele 

Partikel blieben isoliert, was für einen lipophilen Materialcharakter spricht. 

In jeder der drei durchgeführten DoE-Reihen sind wünschenswerte und vielversprechende Mor-

phologien sowie Strukturen zu identifizieren. Nähere Informationen zur COST-Optimierung 

der Untersuchungen sind im Anhang im Abschnitt „Ergänzende Schilderungen zu Abschnitt 5 

– COST-Optimierungen“ zu finden. 

 

5.4 Zusammenfassung 

Poröse Kohlenstoffe wurden aus den Precursoren Natriumethanolat, Natriumphenolat und Nat-

rium-para-tert-butylphenolat hergestellt. Um zu überprüfen, inwieweit die gewählten Pyroly-

separameter Reaktionstemperatur 𝑇R, Heizrate ∆𝑇 sowie Initialmasse 𝑚I verschiedene Charak-

teristika wie BET-Oberfläche und Struktur beeinflussen, wurde ein sogenanntes „Design of 

Experiment“ gewählt. Dafür wurde ein 23-vollfaktorieller Versuchsplan durchgeführt, der ins-

gesamt acht Einzelexperimente pro Alkoholat umfasste. 

Die Synthese von porösen Kohlenstoffen aus Natrium-para-tert-butylphenolat ergab vielver-

sprechende Strukturen. Bei einigen Einzelexperimenten zeigten sich in den rasterelektronen-

mikroskopischen Aufnahmen Hinweise auf poröse Strukturen. Die nachweisbaren Gesamtober-

flächen waren für jedes Material kleiner als 100 m2 g−1, und wiesen damit die geringsten Ober-

flächen unter den gesamten Proben auf.  

Die Kohlenstoffe aus dem Precursor Natriumphenolat zeigten im vollfaktoriellen Versuchsplan 

Gesamtoberflächen zwischen 237 m2 g−1 und 617 m2 g−1, und besitzen damit die zweitgrößten 

Oberflächen zwischen den Versuchsreihen. REM-Aufnahmen zeigten lediglich beim Einzelex-

periment a Hinweise auf poröse und hierarchische Strukturen. Für die anderen Proben bestand 

ebenfalls die Möglichkeit zur Anwesenheit hierarchischer Strukturen, waren aber nicht in den 

gewählten Bildausschnitten identifizierbar. 

Bei den porösen Kohlenstoffen aus Natriumethanolat konnten Gesamtoberflächen zwischen 

1.000 m2 g−1 und 3.000 m2 g−1 mittels N2-Adsorptionsmessungen nachgewiesen werden. REM-

Aufnahmen offenbarten Hinweise, dass die vorliegenden Materialien Eigenschaften poröser 

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 porösen Kohlenstoffen aus Alkoholaten war 

erfolgreich und zeigte vielversprechende Zusammenhänge. Eine weitere Optimierung nach der 

COST-Methode durch Auswahl anderer Parameter oder Optimierungsfenster wäre besonders 

für die Precursoren Natriumphenolat und Natrium-para-tert-butylphenolat vielversprechend. 

Eine elektrochemische Anwendung der resultierenden Materialien wäre aufgrund elektroche-

mischer Charakteristika im Bereich des Möglichen. Bei Kohlenstoffen mit hoher Oberfläche, 

wie sie bei den Proben aus Natriumethanolat nachweisbar waren, wäre eine Anwendung als 

Adsorptionsmedium in wässrigen Medien möglich. Durch z.B. Plasmabehandlung kann die 

Oberfläche für gezielte Anwendungen als Adsorptionsmedium modifiziert werden.   
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6 Charakterisierung phosphorhaltiger Ionischer Flüssigkeiten 

Vor jeder physikochemischen oder strukturaufklärenden Charakterisierung wurden die Ioni-

schen Flüssigkeiten im Hochvakuum für 24 h bei 50°C mithilfe von Schlenktechnik getrocknet. 

Die Identifikation der Proben erfolgte mittels 1H-, 13C- und 31P-NMR-Spektroskopie. Die Al-

kylphosphonsäurediethylester wurden mittels Arbuzow-Reaktion nach Literaturvorschrift[216] 

und die Ionische Flüssigkeiten mittels einer in der Literatur[197] 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 Ionischen Flüssigkeit (ionic liquid, IL) setzt sich im Allgemeinen aus 

den Namen des Kations und des Anions zusammen. Abbildung 24 zeigt zwei Ionische Flüssig-

keiten, die folgende Bezeichnung besitzen: links ist die Struktur von Tri-n-butylethylphospho-

niumdiethylphosphat, die rechts von Triphenylethylphosphoniumethylphosphonsäureethyles-

ter zu sehen. Für Ionische Flüssigkeiten werden Kurzbezeichnungen verwendet. Diese setzen 

sich aus Abkürzungen von Anionen und Kationen als [Kation][Anion] zusammen. Das Kürzel 

der Kationen ergibt sich aus den am Phosphor gebundenen Organylen. Für Ionische Flüssigkei-

ten auf Basis von Tri-n-butylphsphin wird die Abkürzung PXXXX verwendet, X repräsentiert die 

Länge der Alkylkette. Für Triphenylphosphin basierte Ionische Flüssigkeiten wird das Kürzel 

PXPh3 verwendet, X steht ebenfalls für die Länge des Alkylrestes und kann die Werte 1, 2 und 

4 annehmen. Die Kennung des Anions ist eine Abkürzung, die aus dem Namen des Anions 

gebildet wird.  

Tabelle 11 zeigt eine Übersicht über die in der Arbeit verwendeten Anionen und ihren Kürzeln. 

Die in Abbildung 24 gezeigten Beispiele besitzen demnach folgende Abkürzungen. Links ist 

[P4442][DEP] und rechts [P2Ph3][EtPE]. 

 

   

Abbildung 24: Beispiele zur Nomenklatur von Ionischen Flüssigkeiten; links Tri-n-butylethylphospho-

niumdiethylphosphat [P4442][DEP], rechts Triphenylethylphosphoniumethylphosphon-

säurediethylester [P2Ph3][EtPE]. 
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Tabelle 11: Übersicht über die in der Arbeit verwendeten Anionen und ihre Abkürzungen. 

Anion Abkürzung 

Dimethylphosphat DMP 

Diethylphosphat DEP 

Dibutylphosphat DBP 

Ethylphosphonsäureethylester EtPE 

Hexylphosphonsäureethylester HexPE 

Octylphosphonsäureethylester OcPE 

Decylphosphonsäureethylester DecPE 

Benzylphosphonsäureethylester BenzPE 

 

 

6.1 Identifikation und Strukturaufklärung (NMR) 

Abbildung 25 zeigt die Strukturen der Alkylphosphonsäurediethylester. Abbildung 26 zeigt 

eine Übersicht zu den in den in der Arbeit relevanten Ionischen Flüssigkeiten vorkommenden 

Anionen und Kationen. Welche Anionen/Kationen-Kombination zur Herstellung von Ionischen 

Flüssigkeiten verwendet wurden, kann Tabelle 12 entnommen werden, die eine Übersicht zu 

den theoretischen und durch Spektrum zuzuordnenden Anzahlen an Wasserstoffatomen in den 

hergestellten Verbindungen zeigt. Wie zu sehen ist, weisen alle Substanzen eine gute Überein-

stimmung zwischen der theoretischen und nachweisbaren Anzahl 𝑛 an detektierbaren Wasser-

stoffatomen auf. 

 

Abbildung 25: Übersicht zur Struktur der synthetisierten Alkylphosphonsäurediethylester; die Phos-

phoratome sind violett markiert, die strukturgebende Alkylgruppe rot. 
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Abbildung 26: Übersicht zur Struktur und Abkürzung der Kationen (grünes Kästchen) und Anionen 

(orangenes Kästchen), aus denen sich die Ionischen Flüssigkeiten zusammensetzen; die 

Phosphoratome sind violett markiert, die Alkyl- und Alkoxygruppen rot. 

Tabelle 12: Übersicht zu theoretischen und mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesenen Anzahlen 

𝑛 der Wasserstoffatome in den hergestellten Verbindungen. 

Verbindung 𝒏(HTheorie) 𝒏(HSpektrum) 

Ethylphosphonsäurediethylester 15 14,98 

Hexylphosphonsäurediethylester 23 22,52 

Decylphosphonsäurediethylester 31 30,85 

Benzylphosphonsäurediethylester 17 17,01 

[P4441][DMP] 36 36,03 

[P4442][DEP] 42 41,83 

[P4442][EtPE] 42 41,92 

[P4442][HexPE] 50 50,53 

[P4442][DecPE] 58 58,65 

[P4442][BenzPE] 44 43,64 

Nachfolgend werden für die hergestellten Verbindungen die interessanten Charakteristika aus 

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

In der vorliegenden Arbeit kommen ausschließlich 𝐽 
2
PH und 𝐽 

3
PH Kopplungen zwischen Phos-

phor und Wasserstoff vor. Der größte Faktor bei dieser Kopplung ist die Elektronendichte am 



 

 

  72 

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 𝐽 
 
PH Kopplungskonstanten in den Molekülen sehr unterschiedlich sein kön-

nen. Weil die chemische Verschiebung direkt von der strukturellen Umgebung abhängig ist, 

führt ein Sauerstoffatom in der Nähe von CHX-Einheiten zu stärkerer chemischer Verschiebung 

als wenn ein Phosphoratom in der Nähe ist. 

Die aufgelisteten Alkylphosphonsäurediethylester wurden erfolgreich hergestellt und konnten 

mithilfe der NMR-Spektren eindeutig identifiziert werden. In den 1H-NMR-Spektren sind die 

O–CH2–CH3 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 länger werdender Alkylkette steigt. Eine mögliche Erklärung ist, dass die 

Elektronendichte bei längeren Alkylketten und der Benzyleinheit im gesamten Molekül herab-

gesetzt wird und sich an den Phosphor- sowie den Sauerstoffatomen lokalisiert. Das hat zur 

Folge, dass die Sauerstoffatome eine stärkere Delokalisierung der Elektronen auf die CH2- und 

CH3-Einheiten ausüben.  

Tabelle 13: Übersicht zu ausgewählten chemischen 1H- bzw. 31P-NMR-Verschiebungen in den Al-

kylphosphonsäurediethylestern in der Einheit ppm. 

Alkylphosphonsäure-

diethylester 
𝜹𝐇,𝐎−𝐂𝐇𝟐− (ppm) 

𝜹𝐇,𝐎−𝐂𝐇𝟐−𝐂𝐇𝟑 

(ppm) 
𝜹𝐏 (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, können die Ethylkette und 

Benzyleinheit deutlich im 1H-Spektrum identifiziert werden. Bei den Verbindungen mit der 

Hexyl- und vor allem Decylkette sind lediglich noch überlagernde Multipletts zu identifizieren. 

In den 13C-Spektren können die Kohlenstoffatome in den jeweiligen Verbindungen eindeutig 

zugeordnet werden. Die chemischen Verschiebungen der Phosphoratome in den 31P-Spektren 

können ebenfalls der Tabelle 13 entnommen werden. Die chemische Verschiebung von Ethyl-

phosphonsäurediethylester ist am höchsten, und sinkt tendenziell zu den längeren Alkylketten. 

Benzylphosphonsäurediethylester besitzt die geringste chemische Verschiebung im 31P-Spekt-

rum. Das kann daher rühren, dass die Elektronendichte des Benzolringes über die CH2-Gruppe 

zum Phosphor gelangt und so seine chemische Umgebung stark verändert. 
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In Tabelle 14 ist eine Übersicht zu ausgewählten chemischen Verschiebungen der 1H- und 31P-

NMR-Spektren der Ionischen Flüssigkeiten zu sehen. Interessant sind die chemischen Ver-

schiebungen im 1H-Spektrum der kurzen Alkyleinheit, welche durch die Substitutionsreaktion 

vom Phosphat/Phosphonat zum Phosphin wechselt. Die chemischen Verschiebungen der Alko-

xygruppen im Anion der Ionischen Flüssigkeiten sind in der dritten und fünften Spalte aufge-

listet (ebenfalls 1H-Spektren). Die chemischen Verschiebungen der Anionen und Kationen im 

31P-NMR-Spektrum der jeweiligen Ionischen Flüssigkeit sind in der sechsten Spalte aufgezeigt. 

Die chemischen Verschiebungen im 1H-NMR-Spektrum für die Ionischen Flüssigkeiten 

[P4441][DMP] und [P4442][DEP] sind eindeutig zuzuordnen und liegen isoliert vor. Für die Ion-

sichen Flüssigkeiten, bei denen ein Alkylphosphonsäurediethylester als Anionenvorstufe ver-

wendet wurde, überlagern 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 einfließen. Besonders die vier Butyl-

gruppen im Kation sowie die längeren Alkylketten im Anion (bei [HexPE]– und [DecPE]– sind 

verantwortlich für die starke Überlagerung der Signale. Nichtsdestotrotz sind die in Tabelle 14 

angegebenen Signale in den angegebenen Multipletts zu finden. 

Tabelle 14: Übersicht ausgewählter chemischer Verschiebungen in den 1H- und 31P-NMR-Spektren 

der hergestellten Ionischen Flüssigkeiten. 

Ionische Flüs-

sigkeit 

𝜹𝑯,𝑷−𝐂𝐇𝟑 

(ppm) 

𝜹𝑯,𝑶−𝐂𝐇𝟑 

(ppm) 

𝜹𝑯,𝑷−𝐂𝐇𝟐− / 

𝜹𝑯,𝑷−𝑪𝑯𝟐−𝐂𝐇𝟑 

(ppm) 

𝜹𝑯,𝑶−𝐂𝐇𝟐− / 

𝜹𝑯,𝑶−𝑪𝑯𝟐−𝐂𝐇𝟑 

(ppm) 

𝜹𝐏,𝐊𝐚𝐭𝐢𝐨𝐧 / 

𝜹𝐏,𝐀𝐧𝐢𝐨𝐧 

(ppm) 

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

[P4442][DEP] / / 2,34 / 1,05 3,73 / 1,11 34,64 / –0,22 

[P4442][EtPE] / / 2,34 / 0,89 3,68 / 1,03 34,61 / 24,70 

[P4442][HexPE] / / 2,51 / 1,15 3,76 / 1,15 34,65 / 22,94 

[P4442][DecPE] / / 2,47 / 1,12 3,74 / 1,12 34,64 / 23,03 

[P4442][BenzPE] / / 2,12 / 0,99 3,69 / 0,99 34,41 / 16,55 

Die chemischen Verschiebungen der Wasserstoffgruppen in den Anionen und Kationen verän-

dern sich durch strukturelle Unterschiede geringer als in den NMR-Spektren der reinen Alkylp-

hosphonsäurediethylestern. Das könnte dadurch erklärt werden, dass die Elektronendichte der 

funktionellen Gruppe P–O– nur sehr gering durch strukturelle Änderungen im Anion beeinflusst 

wird. Der Großteil der Elektronendichte verbleibt weiterhin an den drei bzw. vier Sauerstoffen 

am Phosphor. An den chemischen Verschiebungen im 31P-NMR-Spektrum ist dies sehr gut zu 

sehen. Bei einem Strukturwechsel vom Dialkylphosphat (z.B. [DEP]–) zu Alkylphosphonsäu-

reethylester (z.B. [EtPE]–) erhöht 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[217,218] in Tabelle 15 zu sehen. Die Angaben in der Literatur wurden an 

reinen Verbindungen nachgewiesen.  

Tabelle 15: Übersicht zu chemischen Verschiebungen in (ppm) ausgewählter Phosphorverbin-

dungen in NMR-Spektroskopie.[217,218] 

Molekül 𝜹𝐏 (ppm) Molekül 𝜹𝐏 (ppm) Molekül 𝜹𝐏 (ppm) 

PMe3 – 62,2 PBut
3 63 PPh3 – 6 

(C2H5)3P=O + 48 (OCH3)3P=O 2,4 (OC2H5)3P=O – 1 

Die Ionenteile in den Ionischen Flüssigkeiten weisen, gemäß Tabelle 14, andere chemische 

Verschiebungen in den 1H- und 31P-NMR-Spektren auf. Trimethylphosphin besitzt im 31P-

NMR-Spektrum eine chemische Verschiebung bei ca. –62,2 ppm, da die Elektronendichte im 

Molekül stark am Phosphor konzentriert ist. Beim Triphenylphosphin verbleibt ein größerer 

Teil der Elektronendichte in den Benzolringen, was zu einer Erhöhung 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 längeren Alkylketten 

können den jeweiligen Multipletts der 1H-NMR-Spektren zugeordnet werden. Eine eindeutige 

Zuordnung ist aufgrund der vielen Überlagerungen nicht möglich. In den 13C-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 Ionischer Flüssigkeiten mit diesen Alkylphosphonsäureethylester als Anionen wurde im 

Rahmen der Arbeit erstmalig in der Literatur[199] beschrieben. Die physikochemische Charak-

terisierung dieser neuartigen Ionischen Flüssigkeiten ist von besonders großem Interesse für 

verschiedene Anwendungsmöglichkeiten und wird im nächsten Abschnitt beschrieben. 

 

6.2 Physikochemische Charakterisierung und Transporteigenschaften 

Für die meisten Anwendungsgebiete sind Kenntnisse um die physikochemischen Charakter- 

und Transporteigenschaften von immenser Wichtigkeit, besonders für den im Rahmen der Ar-

beit angewendeten Ansatz. Die Pyrolyse von mit Ionischen Flüssigkeiten imprägnierten Koh-

lenstoffmaterialien ist ein neuer Weg, um innovative Kohlenstoffe mit heteroatomdotierte Koh-

lenstoffe herzustellen. Frühere Arbeiten haben bestätigt, dass Ionische Flüssigkeiten aufgrund 
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ihres unpolaren Charakters auf der Oberfläche von Aktivkohle adsorbiert werden kön-

nen.[219,220] Im Allgemeinen[221] besitzen Ionische Flüssigkeiten eine Reihe an Eigenschaften, 

die sie zu idealen Materialien für homogene Imprägnierungen mit anschließender Pyrolyse 

macht. Aufgrund ihrer geringen Schmelzpunkte verbleiben sie während des Imprägnierungs-

vorganges im flüssigen Zustand, im Gegensatz zu Substanzen, die aus Lösungsmitteln kristal-

lisieren. Diese Eigenschaften können auf den vergleichsweise unpolaren Charakter der Ioni-

schen Flüssigkeiten zurückgeführt werden, welche eine, im Gegensatz zu Wasser, deutlich bes-

sere Interaktion mit der Kohlenstoffoberfläche erlaubt. Das Resultat ist eine gute Benetzung 

des unpolaren Kohlenstoffmaterials durch die Ionische Flüssigkeit. Die wichtigste Eigenschaft 

von Ionischen Flüssigkeiten für die Pyrolyse ist, dass sie keinen signifikanten Dampfdruck be-

sitzen. Diese kaum vorhandene Flüchtigkeit erlaubt die Pyrolyse bei Zersetzungstemperaturen 

und damit die Ausbildung heteroatomhaltiger Kohlenstoffschichten bzw. –materialien. Für 

Substanzen mit geringem Molekulargewicht ist diese Vorgehensweise sehr schwierig, da diese 

während der Pyrolyse bzw. dem Heizen zu großen Teilen verdampfen würden. 

Im Folgenden werden die hergestellten Ionischen Flüssigkeiten physikochemisch charakteri-

siert und wichtige Transporteigenschaften wie Viskosität, molare Leitfähigkeit und Diffusion 

analysiert. Der Transport kann allgemein als ein Fluss 𝐽 bezeichnet werden, der sich aus der 

Qualität der Transporteigenschaft 𝑄𝑇𝐸 pro durchquerter Fläche 𝐴 und Zeitintervall Δ𝑡 ergibt 

und in Gleichung (18) dargestellt ist.[222] In Formelzeichen übersetzt und umgestellt ergibt sich 

für die jeweilige Transporteigenschaft der Ausdruck in Gleichung (19). 

 
𝐹𝑙𝑢𝑠𝑠 = 

𝑄𝑢𝑎𝑙𝑖𝑡ä𝑡 𝑑𝑒𝑟 𝐸𝑖𝑔𝑒𝑛𝑠𝑐ℎ𝑎𝑓𝑡

𝐷𝑢𝑟𝑐ℎ𝑞𝑢𝑒𝑟𝑡𝑒 𝐹𝑙ä𝑐ℎ𝑒 ∙ 𝑍𝑒𝑖𝑡𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑣𝑎𝑙𝑙
 (18) 

 𝑄𝑇𝐸 = 𝐽 ∙ 𝐴 ∙ Δ𝑡 (19) 

Im Rahmen der Arbeit werden neben physikochemischen Eigenschaften zwei Arten des Flusses 

näher betrachtet. Der Fluss von Strömung (Viskosität und Diffusion) sowie der Transport von 

Ladung (Leitfähigkeit). Die VFT-Gleichung (nach Vogel-Fulcher-Tammann) gemäß Glei-

chung (20) wird ebenfalls zur Charakterisierung der physikochemischen Eigenschaften von Io-

nischen Flüssigkeiten verwendet. Da sowohl Viskosität als auch molare Leitfähigkeit an die 

strukturelle Relaxation[223] gekoppelt sind, kann der VFT-Fit auch auf die spezifische und mo-

lare Leitfähigkeit angewendet werden. 

 
𝑋 = 𝑋0  ∙  exp (

𝐵

𝑇 −  𝑇0
) (20) 

Dabei steht 𝑋 für die Transporteigenschaft, 𝑋0 und 𝐵 als temperaturunabhängige Materialpara-

meter, 𝑇 die Temperatur und 𝑇0 die Vogeltemperatur. 
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6.2.1 Thermische Analysen und Dichtemessung 

Die thermische Analyse von Stoffen ist besonders im Hinblick auf ihre spätere Anwendung ein 

sehr wichtiges Charakteristikum. Im Rahmen der vorgestellten Arbeit sind Kenntnisse um die 

Phasenänderungen und der Zersetzungstemperatur der Ionischen Flüssigkeiten unverzichtbar, 

um ein signifikantes Ergebnis bei der Herstellung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten zu 

erzielen. Im Folgenden werden zwei unterschiedliche Arten der thermischen Analyse näher 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 Ionischen Flüssigkeiten für 

praktische Anwendungen eingesetzt werden können. Ionische Salze, die bei Raumtemperatur 

fest vorliegen, eignen sich dann als Flüssigelektrolyt für moderne und nachhaltige Batteriesys-

teme, wenn sie oberhalb ihres Schmelzpunktes betrieben werden. Für den verwendeten Impräg-

nierungsansatz ist das Wissen um die Erstarrungsprozesse Ionischer Flüssigkeiten von entschei-

dender Wichtigkeit. Das Kristallisationsverhalten der Flüssigkeiten kann ein Hauptproblem für 

inhomogene Adhäsion sein. Diese wiederum ist essenziell, um homogene Imprägnierungen der 

Substrate und damit auch reproduzierbare Resultate für spätere Kommerzialisierungen zu er-

halten. 

Ähnlich wie bei Li et al.[131], die [Bmim][PF6] (1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophos-

phat) verwendeten, ist es für die Ionischen Flüssigkeiten dieser Arbeit von enormer Wichtig-

keit, dass sie bei Raumtemperatur flüssig sind. Die homogene Adhäsion wird in diesem Fall 

gewährleistet und eine gleichmäßige Imprägnierung sichergestellt. Li und Kollegen[131] nutzten 

ein Ultraschallbad und Trocknung bei höheren Temperaturen im Vakuum, um die Vermischung 

von Kohlenstoffsubstrat und ihrer Ionischen Flüssigkeit sicher zu stellen. Ansonsten können 

inhomogene und lokalisierte Imprägnierung die Homogenität der beladenen Katalysatorpartikel 

verringern. Der Glasübergangspunkt 𝑇g liegt für Ionische Flüssigkeiten weit unter der Raum-

temperatur, jedoch ist der Schmelzunkt 𝑇m der relevante thermische Übergang für die Impräg-

nierungsprozesse. Die Ergebnisse der thermischen Untersuchung mittels DSC- und TGA-Mes-

sungen sind in Tabelle 16 aufgezeigt. Alle Ionischen Flüssigkeiten besitzen einen Glasüber-

gangspunkt im Bereich von −76°C bis −57°C, wobei keine der untersuchten Proben während 

der Kühlphase kristallisierte. Außerdem zeigen die Ionischen Flüssigkeiten [P4441][DMP] und 

[P4442][BenzPE] weitere Übergänge. Kaltkristallisation 𝑇cc (Kristallisation der Flüssigkeit in 

der Heizphase der DSC-Messung) und Schmelzübergang 𝑇m. 
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Tabelle 16: Ergebnisse der thermischen Untersuchungen an den hergestellten phosphoniumhaltigen 

Ionischen Flüssigkeiten; Mitttels DSC sowie TGA wurden die Glasübergangstempera-

tur 𝑇g, der Kaltkristallisation 𝑇cc, dem Schmelzpunkt 𝑇m sowie der Zersetzungstempe-

ratur 𝑇d ermittelt, die Dichte 𝜌 
25°C und das molaren Volumen VM

25°C bei jeweils 25°C 

über die Dichtemessung mittels Pyknometer. 

Ionische 

Flüssigkeit 
𝑻𝐠 (°C) 𝑻𝐜𝐜 (°C) 𝑻𝐦 (°C) 𝑻𝐝 (°C) 

𝝆 
25°C  

(g mL−1) 

VM
25°C

  

(mL mol−1) 

[P4441][DMP] −67 −20 26 383 1,030 332,5 

[P4442][DEP] −71 -/- -/- 406 1,007 381,9 

[P4442][EtPE] −75 -/- -/- 400 0,991 371,7 

[P4442][HexPE] −76 -/- -/- -/- 0,959 472,9 

[P4442][DecPE] −72 -/- -/- -/- 0,948 537,3 

[P4442][BenzPE] −57 4 35 -/- 1,028 417,0 

Die Messwerte für die Ionische Flüssigkeit [P4441][DMP] sind in guter Übereinstimmung mit 

den Untersuchungen von Yoshi et al.[224] Die Autoren beschrieben außerdem, dass einige Ioni-

sche Flüssigkeiten dazu in dreidimensionalen, sphärischen Strukturen oder plastischen Phasen 

kristallisieren. Für die beiden Ionischen Flüssigkeiten [P4441][DMP] und [P4442][BenzPE] kann 

daher angenommen werden, dass sie in dem Bereich zwischen 𝑇cc und 𝑇m solche Phasen und 

Strukturen bilden, da hier thermische Effekte in den DSC-Messungen beobachtet wurden.  Für 

die Ionischen Flüssigkeiten mit phosphonatartigen Anionen existieren keine Literaturangaben, 

jedoch zeichnet sich ein Trend aus den erhaltenen Daten ab. 

Von der Ethyl- zur Hexylkette sinkt die Glasübergangstemperatur leicht und steigt anschließend 

wieder zur Decylkette. Als Begründung für dieses Verhalten können die Van-der-Waals-Wech-

selwirkungen der Alkylketten herangezogen werden. Geringe bzw. moderate Alkylketten erhö-

hen die Asymmetrie des Ions, wohingegen längere Alkyketten dazu neigen, Nanostrukturen in 

der Flüssigphase zu bilden, die höhere molekulare Interaktion und damit höhere 𝑇g begünstigen. 

Diese Beobachtungen sind ähnlich zu Fällen, in denen die Alkylketten am Kation um eine Koh-

lenwasserstoffeinheit erhöht werden.[169] Die relativ lange Decylkette mit neun CH2-Einheiten 

könnte zu Erhöhungen der Van-der-Waals-Wechselwirkungen und damit zu geringeren 𝑇g und 

𝑇m führen. Die Glasübergangs- und Schmelztemperaturen für [P4442][BenzPE] sind unter allen 

untersuchten Ionischen Flüssigkeiten die höchsten. Das ist auf den Benzylring zurückzuführen, 

der inflexibel und leicht mit anderen Ringen stapelbar ist. Dadurch könnte der Einfluss der 

intermolekularen Kräfte durch zusätzliche π-Interaktionen erweitert werden. Auch die beiden 

Ionischen Flüssigkeiten mit Schmelztemperaturen über Umgebungstemperatur, [P4441][DMP] 

und [P4442][BenzPE], zeigten eine ausgeprägte Unterkühlung, weswegen sie auch unterhalb ih-

res Schmelzpunktes in flüssiger Phase verbleiben. Alle untersuchten Ionischen Flüssigkeiten 
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sind aufgrund stark unterdrückter Kristallisation bei Raumtemperatur in flüssiger Phase und 

daher als Reagenz für Imprägnierungen geeignet.   

Die thermogravimetrische Untersuchung wurde durchgeführt, um nähere Informationen zum 

Zersetzungsverhalten der Ionischen Flüssigkeiten zu erhalten. Die TGA-Messungen wurden, 

wie auch die späteren Pyrolysen, unter N2-Atmosphäre durchgeführt. Die Zersetzungstempera-

turen 𝑇d sind beispielhaft für die Ionischen Flüssigkeiten [P4441][DMP], [P4442][DEP] und 

[P4442][EtPE] in Tabelle 16 und Abbildung 27 aufgezeigt. Die TGA-Werte der anderen Ioni-

schen Flüssigkeiten wurden nicht weiter vermessen, da geringe strukturelle Veränderungen vor-

genommen wurden, die keinen signifikanten Effekt auf das Zersetzungsverhalten haben sollten. 

Der Verlauf der TGA-Kurve für die Ionische Flüssigkeit [P4441][DMP] deckt sich sehr gut mit 

der Untersuchung von Yoshi et al.[224], jedoch nutzten sie eine Heizrate von 10°C min−1 statt 

20°C min−1. Dadurch liegt 𝑇d der Autoren bei 310°C und ist damit um 73°C geringer als die im 

Rahmen der Arbeit ermittelte Zersetzungstemperatur.  

 

Abbildung 27: TGA-Verläufe als Auftragung der Initialmasse 𝑚I gegen die Temperatur 𝑇 für die Io-

nischen Flüssigkeiten [P4441][DMP], [P4442][DEP] und [P4442][EtPE]; N2-Fluss 𝑉̇N2 be-

trug 20 ml min−1, Heizrate Δ𝑇 betrug 20°C min-1. 

Die Ionische Flüssigkeit [P4442][DEP] ist bereits bei 500°C vollständig zersetzt, während die 

Flüssigkeiten [P4441][DMP] und [P4442][EtPE] einen Rückstand zeigen, der ca. 5% der ursprüng-

lichen Masse entspricht. Alle untersuchten Ionischen Flüssigkeiten zeigen einen dreistufigen 

Zersetzungsprozess, wobei die massenbezogene Hauptzersetzungsstufen aus dem zweiten und 

dritten Schritt bestehen. Für die ermittelten 𝑇d wurde der erste Zersetzungsschritt ausgewählt, 

da sie das maximale Stabilitätsfenster der Ionischen Föüssigkeit wiedergibt. 
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Aus den Ergebnissen der TGA-Untersuchungen zeichnet sich ein eindeutiger Trend ab. Eine 

Erhöhung der Molekülgröße von [P4441][DMP] zu [P4442][DEP] führt zu erhöhren 𝑇d. In glei-

cher Weise führt die Eliminierung des Sauerstoffes einer Ethylesterfunktion im Anion von 

[P4442][DEP] zu [P4442][EtPE], zu einer Erhöhung von 𝑇d. Dieser Trend liegt in guter Überein-

stimmung mit Beobachtungen aus der Literatur[225,226], wo die thermische Stabilität von Ioni-

schen Flüssigkeiten hauptsächlich vom Anion beeinflusst wird. Im Allgemeinen wird die ther-

mische Stabilität von einer Reihe verschiedener Parameter beeinflusst, wie zum Beispiel vom 

Probengewicht oder der Heizrate.[227] Die erzielten Ergebnisse deuten darauf hin, dass Ionische 

Flüssigkeiten mit phosphonatartigen Anionen bessere thermische Stabilität aufweisen als sol-

che mit phosphatbasierten Anionen. Um diesen Hinweis zu überprüfen, sind zusätzliche Mes-

sungen mit einer großen Spannweite von verschiedenen phosphonathaltigen Ionischen Flüssig-

keiten nötig. Nichtsdestotrotz tritt die Zersetzung bei den untersuchten Ionischen Flüssigkeiten 

bei ca. 400°C ein. Darauf basierend wurde die Pyrolysetemperatur für die Imprägnierung von 

Kohlenstoffen mit Phosphorgruppen aus Ionischen Flüssigkeiten gewählt. Weiterhin muss be-

rücksichtigt werden, dass Ionische Flüssigkeiten, die auf Kohlenstoff oder allgemein Oberflä-

chen adsorbiert sind, andere Eigenschaften besitzen, als wenn sie im Bulk vorliegen.[228] Wech-

selwirkungen zwischen Kohlenstoff und Ionischer Flüssigkeit sind sehr wahrscheinlich und 

führen zu anderen Zersetzungsmechanismen, als es die reinen Ionischen Flüssigkeiten sugge-

rieren. Die Ergebnisse der temperaturabhängigen Dichtemessungen sind in Abbildung 28, Ta-

belle 16 und Tabelle 37 dargestellt. 

 

Abbildung 28: Dichteverläufe der untersuchten Ionischen Flüssigkeiten mit Temperaturen 𝑇 in K und 

°C. Linien repräsentieren die lineare Regression der Dichtewerte. 
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Alle Ionischen Flüssigkeiten zeigen ein hochgradig lineares Verhalten ihrer Dichten. Die Dich-

ten sinken, sobald die Alkylketten länger werden und damit der quantitative Anteil an Sauer-

stoff und Phosphor in den Proben geringer wird. Dieser Trend ist darauf zurückzuführen, dass 

größere Alkylketten aufgrund ihrer Dipolwechselwirkungen die Abstände zwischen den einzel-

nen Molekülen erhöhen, da sie stärker als die Van-der-Waals-Wechselwirkungen werden. Da-

mit besitzt [P4441][DMP] die größte Dichte, gefolgt von [P4442][BenzPE], welche auch hier wie-

der etwas außerhalb des Trends liegt. Der Grund für den ungewöhnlichen Dichtewert dieser 

Verbindung liegt höchstwahrscheinlich an zusätzlichen π−π-Wechselwirkungen, die auf den 

starren Benzolring zurückzuführen sind. Mit steigender Alkylkettenlänge bei den Ionischen 

Flüssigkeiten mit phosphonatartigen Anionen sinkt die Dichte mit steigender Kettenlänge von 

[EtPE]– über [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 Io-

nischen Flüssigkeit [P4441][DMP] besitzt der Parameter 𝑏 eine Abweichung mit 13,65%. 

6.2.2 Viskosität und molare Leitfähigkeit 

Rheologische Untersuchungen von Ionischen Flüssigkeiten sind von immenser Wichtigkeit, da 

die Ionischen Flüssigkeiten oft Viskositäten besitzen, die eine Dekade höher sind als die von 

molekularen Lösungsmitteln. Für den in der Arbeit verwendeten Ansatz, Ionische Flüssigkeiten 

in die Poren von Kohlenstoffsubstratet zu imprägnieren, sind Kenntnisse zur Viskosität vorteil-

haft. Hohe Viskositäten können in diesem Fall wünschenswert sein, weil die Ionischen Flüssig-

keiten nicht oder schwer von der Oberfläche des Kohlenstoffes fließen können. Die Viskosität 

kann beispielsweise bei der Berechnung dimensionsloser Kennzahlen aus der Strömungslehre, 

wie die Reynolds-Zahl, verwendet werden. Die dynamischen Viskositäten 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 Ionischen Flüssigkeiten folgen der VFT-Gleichung, wobei zwei Trends zu beobachten 

sind. Erstens scheint für Ionischen Flüssigkeiten mit phosphatartigen Anionen eine Verlänge-

rung der Alkylketten die Viskositäten zu verringern. Das könnte ein Hinweis darauf sein, dass 

bei diesen Typen von Ionischen Flüssigkeiten längere Alkylketten von vergleichsweise schwa-

chen Van-der-Waals-Wechselwirkungen (kurze Reichweite) profitieren, welche die Coulomb-

Interaktionen (lange Reichweite) zwischen den Ionen schwächen. Zweitens führt eine Verlän-

gerung der Alkylkette oder Einführung sterisch anspruchsvoller Gruppen wie Benzyl, bei Ioni-

schen Flüssigkeiten mit phosphonatartigen Anionen zu einer Erhöhung der dynamischen Vis-

kosität. Der Grund für diesen Trend kann in den Van-der-Waals-Wechselwirkungen liegen. 
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Große Organyle besitzen auch große Van-der-Waals-Wechselwirkungen, die eine Erhöhung 

der dynamischen Viskosität bewirken. Längere Alkylketten, die direkt am Phosphor im Anion 

gebunden sind, können dieses Verhalten noch verstärken. Kleinere Ionen besitzen stärkere 

Coulomb-Anziehungen und bewirken eine Verringerung der Viskosität.  

 

Abbildung 29: Temperaturabhängige Verläufe der dynamischen Viskositäten zwischen 25°C und 

105°C für die untersuchten phosphoniumhaltigen Ionischen Flüssigkeiten. Die durch-

gezogenen Linien repräsentieren den VFT-Fit. MCR 501 Rheometer (Anton Paar) mit 

CP50-1 Kegel. 

Tabelle 17: Nullscherungsviskositäten 𝜂 bei 25°C und Fit-Parameter (𝜂0, 𝐵 und 𝑇0) nach der VFT-

Gleichung aus den Viskositätsdaten für die untersuchten phosphoniumhaltigen Ioni-

schen Flüssigkeiten. 

Ionische Flüs-

sigkeit 
𝜼 (mPa s) 𝜼𝟎 10−1 (mPa s) 𝑩 (K) 𝑻𝟎 (K) R2 

[P4441][DMP] 663,4 0,486 1.188 173,4 >0,99999 

[P4442][DEP] 448,6 0,543 1.145 171,2 >0,99999 

[P4442][EtPE] 319,2 0,879 994,6 176,8 >0,99999 

[P4442][HexPE] 611,6 0,779 1.083 177,4 >0,99999 

[P4442][DecPE] 738,4 0,799 1.121 175,5 >0,99999 

[P4442][BenzPE] 1.077 1,117 980,9 191,2 >0,99999 

Glasübergangstemperatur und dynamische Viskosität zeigen oft ähnliche Trends. Größere dy-

namische Viskositäten sind auf größere attraktive Kräfte zurückzuführen, die von der Ionen-

größe beeinflusst werden. Ionische Flüssigkeiten, die sehr große Ionen wie [BenzPE]– besitzen, 
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zeigen die höchsten Glasübergangstemperatur 𝑇g und die höchste dynamische Viskosität 𝜂. Zu-

sätzlich besitzen kleine Anionen wie [DMP]– starke attraktive Coulombkräfte, welche für hohe 

Glasübergangstemperatur und dynamische Viskosität verantwortlich sind. Dieses Phänomen 

trifft nicht auf Ionische Flüssigkeiten wie [P4442][EtPE] und [P4442][HexPE] zu, ist aber nichts-

destotrotz beobachtbar. Der Zusammenhang zwischen Glasübergangstemperatur und den abso-

luten Werten der dynamischer Viskosität für Ionische Flüssigkeiten als fragile Glasformer ist 

in der Literatur hinreichend bekannt.[229] Neben dem Einsatz als Imprägnierungsreagenz könn-

ten die untersuchten Ionischen Flüssigkeiten, basierend auf den bisherigen Ergebnissen, als 

Schmiermittel für Stähle und in dem Bereich der Flüssig-Extraktion zur Anwendung kom-

men.[165,172,173,230,231] 

Die molare Leitfähigkeit ist ein weiteres wichtiges Kriterium, wenn Ionische Flüssigkeiten als 

Elektrolyt in neuen Generationen von Batterien zur Anwendung kommen sollen.[232,233] Beson-

ders im Gebiet der elektrochemischen Bauteile ist eine hohe molare Leitfähigkeit unerlässlich, 

um hohe Leistungen sicherzustellen. Die molare Leitfähigkeit ist temperaturabhängig und zeigt 

inverses Verhalten zur Viskosität, wie an der Walden-Relation in Gleichung (36) zu sehen ist. 

Besonders dann, wenn für den Betrieb hohe Temperaturbereiche angestrebt werden, ist die tem-

peraturabhängige molare Leitfähigkeit ein wichtiger Faktor, der berücksichtigt werden muss. 

Die temperaturabhängige molare Leitfähigkeit ist in Abbildung 30 dargestellt und zeigt geringe 

Unterschiede zwischen den vermessenen Ionischen Flüssigkeiten. So sind zum Beispiel die Un-

terschiede zwischen den beiden Ionischen Flüssigkeiten mit phosphatartigem Anion, [DMP]– 

und [DEP]–, mit 0,9∙10−2 S cm2 mol−1 marginal klein. Im Gegensatz dazu zeigen die Ionischen 

Flüssigkeiten mit phosphonatartigen Anionen unterschiedliches Verhalten. Die Ionische Flüs-

sigkeit [P4442][EtPE] besitzt von allen untersuchten Ionischen Flüssigkeiten die höchste molare 

Leitfähigkeit. Bei einer Verlängerung der Alkylkette im Phosphonat-Anion sinkt die molare 

Leitfähigkeit signifikant vom Ethyl über den Hexyl- zum Decyl-Rest. Die molare Leitfähigkeit 

von [P4442][BenzPE] liegt im Bereich zwischen den letzten beiden. Diese Trends für Ionische 

Flüssigkeiten 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: Temperaturabhängige Verläufe der molaren Leitfähigkeit für die untersuchten phospho-

niumhaltigen Ionischen Flüssigkeiten. Die durchgezogenen Linien repräsentieren die 

zugehörigen VFT-Fits. 

Tabelle 18: Molare Leitfähigkeit bei 25°C und Fit-Parameter (𝛬𝑀,0, 𝐵 and 𝑇0) nach VFT-Gleichung 

aus den Daten der molaren Leitfähigkeit für die untersuchten Ionischen Flüssigkeiten. 

Ionische Flüs-

sigkeit 

ΛM
25°C 10−2 

(S cm² mol−1) 

𝜦𝑴,𝟎 

(S cm² mol−1) 
𝑩 (K) 𝑻𝟎 (K) R2 

[P4441][DMP] 4,386 523,0 1.215 168,9 0,99999 

[P4442][DEP] 5,277 280,5 1.054 175,7 >0,99999 

[P4442][EtPE] 6,482 225,0 990,6 176,8 >0,99999 

[P4442][HexPE] 1,271 262,8 1.130 177,1 >0,99999 

[P4442][DecPE] 1,584 238,7 1.219 171,8 >0,99999 

[P4442][BenzPE] 1,719 84,9 737,0 210,6 0,99827 

Die Walden-Beziehung in Abschnitt 6.2.3 leitet sich aus hydrodynamischen Theorien her (ver-

gleiche Abschnitt 9.2.8). Die molare Leitfähigkeit und dynamische Viskosität zeigen nach der 

Walden-Regel ein inverses Verhalten zueinander. Untersuchungen anderer Arbeitsgruppen 

konnten diesen Zusammenhang für phosphoniumhaltige Ionische Flüssigkeiten bestätigen.[234–

236] Allerdings unterliegt die Verknüpfung von dynamischer Viskosität und molarer Leitfähig-

keit Schwankungen, die auf die unterschiedlichen Strukturen der Ionischen Flüssigkeiten zu-

rückzuführen sind. So ist beispielsweise die molare Leitfähigkeit von [P4442][BenzPE] höher als 

die von [P4442][DecPE], obwohl die dynamische Viskosität der Letzteren niedriger ist. Die 

höchste molare Leitfähigkeit besitzt [P4442][EtPE]. 
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6.2.3 Walden-Darstellung und Diffusionskoeffizienten 

Dynamische Viskosität und molare Leitfähigkeit 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-Verhältnis 

𝐻R
−1, die Nernst-Einstein-Abweichung 𝛥NE und Ionizität 𝐼W nach Walden-Plot) dargestellt. Alle 

Ionische Flüssigkeiten zeigen ein lineares Verhalten in der Walden-Darstellung und ihre Mess-

werte sind in einem engen Bereich zueinander zu finden. [P4441][DMP], gefolgt von 

[P4442][DEP] und [P4442][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. 

 

Abbildung 31: Walden-Plot der untersuchten Ionischen Flüssigkeiten. Die durchgezogenen Linien re-

präsentieren die lineare Regression nach der Walden-Gleichung. Die Temperatur der 

Datenpunkte steigt von links nach rechts. 

Da keine signifikanten Strukturunterschiede zwischen den Ionischen Flüssigkeiten bestehen, 

liegen die Plots in einem sehr engen Bereich beieinander. Das reziproke Haven-Verhältnis 𝐻R
−1 

besitzt eine vernachlässigbare Temperaturabhängigkeit, weswegen die bei 75°C ermittelten 

Diffusionskoeffizienten aus der NMR-Pulssequenz für die Berechnung verwendet wurden. Au-

ßerdem sind sie vergleichbar mit Parametern, für deren Berechnung Werte bei Raumtemperatur 

verwendet wurden.[237] Die Ionizität 𝐼W folgt dem gegebenen Trend von log(𝐶) und suggeriert 

damit eine hohe Abweichung von der „idealen“ KCl-Linie im Vergleich zu anderen Ionischen 

Flüssigkeiten.[238–241] Das lässt vermuten, dass Proben in Nähe der „idealen“ KCl-Linie keine 

signifikante Aggregation besitzen und ermittelte Werte für 𝐼W allgemein mit Vorsicht zu inter-

pretieren sind.[242] Die im Rahmen der Arbeit hergestellten Ionischen Flüssigkeiten zeigen 
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kleine Werte für die Ionizität 𝐼W und damit einen hohen Grad an Ionenaggregation, wenn nach 

der Ionizität interpretiert wird. Diese Flüssigkeiten könnten im Vergleich zu anderen Ionischen 

Flüssigkeiten als „schlecht“[243] angesehen werden oder für Anwendungen ungeeignet sein, in 

denen hohe molare Leitfähigkeiten gewünscht sind. „Gute“ Ionische Flüssigkeiten besitzen eine 

maximale molare Leitfähigkeit bei einer festgelegten Viskosität. 

Tabelle 19: Reziprokes Haven-Verhältnis 𝐻R
−1, Nernst-Einstein-Abweichung 𝛥NE und Ionizität 𝐼W 

nach Walden-Plot mit den Parametern (α, log (C) und R2) aus der linearen Regression 

des Walden-Plots für die untersuchten Ionischen Flüssigkeiten. 

Ionische Flüs-

sigkeit 
HR
−𝟏

 𝜟𝐍𝐄 𝑰𝐖 𝜶 
𝐥𝐨𝐠(𝑪) 

(S cm2 mol−1) 
R2 

[P4441][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 

[P4442][EtPE] 0,307 0,693 0,202 0,996 −1,688 0,99996 

[P4442][HexPE] 0,258 0,742 0,157 1,039 −1,853 0,99993 

[P4442][DecPE] 0,235 0,765 0,125 1,036 −1,950 0,99985 

[P4442][BenzPE] 0,402 0,598 0,231 1,010 −1,750 0,99945 

Die Eigenschaften der untersuchten Ionischen Flüssigkeiten sind vorteilhaft für die Anwendung 

als Imprägnierungsreagenz. Eine hohe Aggregation bzw. Ionenpaarung nach reziprokem Ha-

ven-Verhältnis HR
 −1 und Ionizität 𝐼W haben zur Folge, dass auch die Polarität aufgrund der 

geringeren Gesamtladung der Ionen sinkt. Das spricht dafür, dass die Ionischen Flüssigkeiten 

die unpolare Kohlenstoffoberfläche besser benetzen. Die Konsequenzen sind homogene und 

gleichmäßige phosphorhaltige Kohlenstoffschichten nach der Pyrolyse. Unter Berücksichti-

gung dieser Korrelation und Kontexte sind die untersuchten Ionischen Flüssigkeiten mit ver-

meintlich „schlechter“ Ionizität sehr nützliche Materialien für die Nutzung als Imprägnierungs-

reagenz im Rahmen der vorgestellten Arbeit. 

Im Gegensatz zu den makroskopischen Eigenschaften wie der dynamischen Viskosität und mo-

laren Leitfähigkeit offenbaren die Selbstdiffusionskoeffizienten der Ionen Informationen auf 

mikroskopischem Level. Tabelle 20 zeigt die Selbstdiffusionskoeffizienten bei 75°C. Auf eine 

Messung bei niedrigeren Temperaturen wurde verzichtet, um experimentelle Limitierungen für 

Proben mit hoher Viskosität zu vermeiden. Die Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen je-

der Ionischen Flüssigkeit besitzen kleinere Werte als die der zugehörigen Anionen. Die phos-

phatbasierten Ionische Flüssigkeiten [P4441][DMP] und [P4442][DEP] zeigen die höchsten 

Selbstdiffusionskoeffizienten und das Zusammenspiel von Anionen und Kationen bei den Dif-

fusionskoeffizienten. [P4442][DEP] besitzt, gemessen an den Ergebnissen der dynamischen Vis-

kosität und molaren Leitfähigkeit, erwartungsgemäß die höheren Koeffizienten aufgrund der 
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Korrelation der Transporteigenschaften gemäß Gleichung (36). [P4441][DMP] und [P4442][DEP]  

geben einen Hinweis darauf, dass –CH2–CH3 Einheiten vorteilhaftafter für die Transporteigen-

schaften sind als –CH3 Einheiten. 

Tabelle 20: Selbstdiffusionskoeffizienten der untersuchten Ionischen Flüssigkeiten bei 75°C; 𝐷S+ 

steht für den Koeffizienten des Kations und 𝐷S− für den Koeffizienten des Anions. 

Ionische 

Flüssigkeit 
𝑫𝐒+ (10−7 cm² s−1) 𝑫𝐒− (10−7 cm² s−1) 𝑫𝐒+/𝑫𝐒− 

[P4441][DMP] 2,65 3,17 0,836 

[P4442][DEP] 3,04 3,36 0,905 

[P4442][EtPE] 3,33 3,71 0,898 

[P4442][HexPE] 1,96 2,33 0,841 

[P4442][DecPE] 1,54 1,60 0,963 

[P4442][BenzPE] 1,47 1,62 0,907 

Bei den phosphoniumbasierten Ionischen Flüssigkeiten mit einem phosphonatartigem Anion 

ist der sich abzeichnende Trend viel deutlicher. Kürzere, direkt am Phosphor gebundene –CH2–

CH3 Einheiten wirken sich sehr positiv auf die Selbstdiffusionskoeffizienten aus und führen zu 

höheren Koeffizientenn. So besitzt [P4442][EtPE] die kürzeste Alkylkette und für beide Ionen 

die höchsten Selbstdiffusionskoeffizienten. Wird die Alkylkette zu einer Hexyl- oder Decyl-

kette verlängert, sinken die Diffusionskoeffizienten. Außerdem führt eine Substitution der Me-

thyleinheit des Ethylrestes mit einer Benzyleinheit gleichermaßen zu einer Verringerung der 

Koeffizienten. Die Diffusionskoeffizienten der Kationen 𝐷S+ scheinen nach den vorliegenden 

Ergebnissen von den Diffusionskoeffizienten der Anionen 𝐷S− abhängig zu sein. 

Unter allen untersuchten Ionischen Flüssigkeiten zeigt [P4442][EtPE] die höchsten Selbstdiffu-

sionskoeffizienten und damit auch die besten Transporteigenschaften. Der Trend aus den Un-

tersuchungen zum rheologischen Verhalten und der molaren Leitfähigkeit setzt sich auch für 

die Untersuchung der Diffusiometrie fort. Die Ergebnisse des Walden-Plots suggerieren ge-

ringe Ionizität und demnach hohe Ionenaggregation. Die vorgestellten Ionischen Flüssigkeiten 

mögen keine vorteilhaften Eigenschaften für Anwendungen besitzen, bei denen schnelle Dyna-

miken wichtig sind, wie zum Beispiel bei Reaktionsmedien oder Elektrolyten. Jedoch könnten 

die vorgestellten Ionischen Flüssigkeiten sehr vorteilhaft für Anwendungen als Schmiermittel 

oder Imprägnierungsreagenz sein. Besonders für die letztgenannte Anwendung sind die unter-

suchten Ionischen Flüssigkeiten ideale Phosphorquellen, um unpolare Kohlenstoffoberflächen 

mit homogenen Imprägnierung zu umschließen und so nach Pyrolyse phosphorhaltige Kohlen-

stoffschichten zu bilden. 
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6.3 Zusammenfassung 

Zusammenfassend lässt sich für die Synthese der Ionischen Flüssigkeiten und ihrer Vorstufen 

sagen, dass die Strukturaufklärung mittels NMR die erfolgreiche Herstellung bestätigte, dass 

sie in Reinheiten von mindestens 90% hergestellt wurden. Die Synthese und Charakterisierung 

für vier der sechs näher untersuchten Ionische Flüssigkeiten wurde im Rahmen der Arbeit erst-

malig publiziert[244]. Die physikochemischen Charakterisierungen ergaben, dass die sechs her-

gestellten Ionischen Flüssigkeiten Glasübergangstemperaturen im Bereich von –73°C bis –

57°C besitzen. Bei drei Ionischen Flüssigkeiten wurde eine Zersetzungstemperatur im Bereich 

von 383°C bis 406°C nachgewiesen. Aufgrund minimaler strukturchemischer Unterschiede und 

ähnlicher Resultate bei der Imprägnierung der Kohlenstoffe wird angenommen, dass die verb-

liebenden drei Ionsichen Flüssigkeiten ähnliche Zersetzungstemperaturen besitzen. Alle Flüs-

sigkeiten besitzen  Dichten, die ähnlich zur Dichte von Wasser sind. Die rheologischen Eigen-

schaften der Ionischen Flüssigkeiten sind ähnlich zueinander, Substrukturen besitzen jedoch 

einen signifikanten Einfluss auf dieses Charakteristikum. So konnte beispielsweise nachgewie-

sen werden, dass [P4442][EtPE] die geringste temperaturabhängige Viskosität besitzt. Längere 

Alkylketten am Anionen-Phosphor sowie höhere Anzahl an Alkoxygruppen führen zu höheren 

Viskositäten. Die Untersuchung der molaren Leitfähigkeit zeigte einen inversen Trend zur Vis-

kosität, der gemäß Walden-Relation bereits bei anderen Ionischen Flüssigkeiten beobachtet 

wurde. [P4442][EtPE] besitzt die höchste molare Leitfähigkeit, gefolgt von [P4441][DMP] und 

[P4442][DEP]. Das ist ein Hinweis darauf, dass Alkoxygruppen aufgrund ihrer Elektronendichte 

am Sauerstoff positiven Einfluss auf die molare Leitfähigkeit ausüben, wohingegen längere 

Alkylketten im Alkylphosphonsäureethylester-Anion zu Verringerung der molaren Leitfähig-

keit führen. 

Mittels Walden-Plot wurde der Zusammenhang von Viskosität und molarer Leitfähigkeit visu-

alisiert. Weiterhin wurden Parameter wie das reziproke Haven-Verhältnis 𝐻R
−1, die Nernst-Ein-

stein-Abweichung 𝛥NE und die Ionizität 𝐼W ermittelt. Diese Parameter können herangezogen 

werden, um z.B. Rückschlüsse auf die Aggregation der Ionen zu ziehen. Die Ergebnisse deuten 

darauf hin, dass alle hergestellten Ionischen Flüssigkeiten eine hohe Aggregation aufgrund ihrer 

geringen Ionizität und großen Entfernung zur „idealen KCl-Linie“ im Walden-Plot besitzen. 

Zuletzt wurden die Selbstdiffusionskoeffizienten mittels NMR-Pulssequenz ermittelt. Es zeigte 

sich, dass der bereits bei der Viskosität und molaren Leitfähigkeit beobachtete Trend sich auch 

hier wiederspiegelt. [P4442][EtPE] besitzt die höchsten Diffusionswerte, erneut gefolgt von 

[P4441][DMP] und [P4442][DEP]. Längere Alkylketten oder sterisch gehinderte Gruppen wie die 

Benzyleinheit führen zu niedrigeren Diffusionskoeffizienten. Besonders im letztgenannten Fall 
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sind die hergestellten Ionischen Flüssigkeiten vielversprechende Kandidaten, auf unpolaren 

Kohlenstoffoberflächen zu adhäsieren. Damit könnten durch Pyrolyse imprägnierter Ionischer 

Flüssigkeiten phosphorhaltige Schichten auf Kohlenstoffen erzeugt werden, wobei im Idealfall 

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

Die hergestellten Ionischen Flüssigkeiten wurden gezielt für die Anwendung als Imprägnie-

rungsreagenz für die Bildung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten auf verschiedenen Koh-

lenstoffsubstraten eingesetzt. Aufgrund ihrer Transporteigenschaften (siehe Abschnitt 6.2) sind 

die Ionischen Flüssigkeiten ideal für die Imprägnierung von unpolaren Kohlenstoffmaterialien 

geeignet. Die Imprägnierung von Materialien ist seit jeher eine gängige 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 gewählt. Diese Entscheidung basiert darauf, dass die reinen Ionischen Flüssigkeiten 

hochviskos sind und ein zähes Fließverhalten besitzen, wie in Abbildung 29 und Tabelle 17 zu 

sehen ist. Die Ionischen Flüssigkeiten müssten mindestens mit einem organischen Lösungsmit-

tel verdünnt werden, und selbst dann ist die mechanische Einarbeitung in das Trägermaterial 

über eine „incipient wetness“-Methode aufwendig und zeitintensiv. Bei langsamer Verdamp-

fung des Lösungsmittels, wie es bei der „wet impregnation“-Methode der Fall ist, belegt die 

Ionische Flüssigkeit die Porenstruktur des Kohlenstoffes. Dadurch, dass Ionischen Flüssigkei-

ten in einer Vielzahl an organischen Lösungsmitteln gelöst werden können, ergeben sich je nach 

Lösungsmittel geringe Verdampfungstemperaturen, als wenn Wasser genutzt wird. Außerdem 

sind Kohlenstoffe aufgrund ihres unpolaren Charakters schwer in Wasser dispergierbar, können 

aber sehr gut in organischen Lösungsmitteln aufgeschlämmt werden. Das garantiert eine homo-

gene Verteilung der Kohlenstoffsubstrate bei gleichzeitig maximierter Adhäsion der Ionischen 

Flüssigkeit. Außerdem erlaubt diese Methode eine industrielle und weitestgehend automati-

sierte Herstellung. Die Verwendung organischer Lösungsmittel hat jedoch den Nachteil, dass 

diese meist brennbar sind (z.B. Isopropylalkohol und Diethylether). Diese Thematik wurde im 

Rahmen der vorliegenden Arbeit vernachlässigt, ist für zukünftige 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 durchgeführt wurden, erläutert. Soweit nicht weiter erwähnt, können alle 

Informationen zu den einzelnen praktischen Durchführungen, 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 Flüssigkeiten ist in Abschnitt 6 beschrieben. Die 

detaillierten Beschreibungen zur Optimierung des Imprägnierungsprozesses sind dem Anhang 

unter „Ergänzende 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. Für die Brennstoffzellentests wurden drei verschiedene 

Settings ausgewählt, bei denen das Gasdiffusionssystem (gas diffusion system, GDS) der Ka-

thode unterschiedlich vorbehandelt wurde. 

 ohne Plasmabehandlung der GDS 

 mit Plasmabehandlung der GDS vom FEM (bezeichnet als FEM-Plasma) 

 mit Plasmabehandlung der GDS von PlasmaTreat GmbH (bezeichnet als PT-Plasma) 

Alle relevanten Informationen zur Plasmabehandlung, Katalysatorauftragung und den testbe-

dingungen können Abschnitt 9.2.9 entnommen werden. Untersuchungen aus der Literatur[248] 

haben ergeben, dass eine Plasmabehandlung der GDS die PTFE-Beschichtung teilweise zer-

stört, was eine dünne hydrophile Schicht in der Membran erzeugt. Diese sichert zum einen eine 

erleichterte Durchführung der Platinelektrodeposition durch Pulse-Plating, zum anderen be-

wahrt es die Feuchtigkeit der Membran. Dadurch, dass Plasmabehandlungen lediglich an der 

Materialoberfläche stattfinden und leicht zu kontrollieren sind, behält der Rest der Mikroporen-

lagen seine hydrophoben Eigenschaften. Dadurch wird weiterhin der Abtransport des über-

schüssigen Reaktionswassers gewährleistet und eine Überflutung der Kanäle vermieden. Die 

Koexistenz von hydrophoben und hydrophilen Einheiten in der mikroporösen Schicht durch 

Plasmabehandlung steigert die Leistung der Brennstoffzelle. Für die Vollzellenmessungen 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 Kathodenladungswiderstände 𝑅c untermauern diese Be-

obachtung. Der Grund dafür sind PTFE-freie Lagen im Kohlenstoffträger und geringe Iono-

merbeladungen (volumetrisches Ionomer/Kohlenstoff-Verhältnis ist 0,1). Für neue Kathoden 

kann in Abbildung 32a) beobachtet werden, dass GDS-Lagen, die mit ASCP035 beschichtet 

wurden, eine durchgängige 𝑈/𝑗-Kurve bis zu einer Stromdichte von 1,6 A cm–2 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 für neue a) und gealterte b) Kathoden mit den nachweisbaren anodischen, ka-

thodischen, und O2-Diffusionswiderständen c); 25 cm² Brennstoffzellenteststand (Bal-

tic FuelCells GmbH). Die in a) und b) gezeigten Linien dienen als Führung der Augen. 

Aus der Literatur[249,250] geht hervor, dass PO3- und PO4-spezies ebenfalls einen hydrophilen 

Charakter besitzen, beim verfolgten Ansatz aber nur an der Oberfläche des Kohlenstoffes ge-

bildet werden. Die Phosphorspezies könnte einen Effekt ähnlich der Plasmabehandlung (siehe 

Abschnitt 7.1.2 und Abschnitt 7.1.3) fördern. In der Literatur[251,252] wurde weiterhin von hyd-

rophilen Phosphorspezies berichtet, die in phosphordotierten Kohlenstoffen als Träger für Edel-

metallkatalysatoren dienen. Nach den Alterungstests zeigten beide Kathoden einen ähnlichen 

Verlauf ihrer 𝑈/𝑗-Kurven, vgl. Abbildung 32b). Jedoch konnte bei den Kathoden mit unbehan-

delten CB geringere Widerstände nachgewiesen werden. Besonders der Sauerstoffdiffusions-

widerstand 𝑅diff und der Kathodenladungswiderstand 𝑅c zeigen eine signifikante Erhöhung um 

223 mΩ cm2 für 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 cm–2 breitere, durchgängigere verlaufende 𝑈/𝑗-Kurven besit-

zen. 

  

 
Abbildung 33: Ergebnisse der Vollzellenmessungen am Brennstoffzellenteststand am ZBT mit Plas-

mabehandlung von FEM der GDEs, die mit reinem CB und P-CB beschichtet wurden: 

𝑈/𝑗-Diagramme für neue a) und gealterte b) Kathoden mit den nachweisbaren anodi-

schen, kathodischen, ohmischen und O2-Diffusionswiderständen c); 25 cm² Brennstoff-

zellenteststand (Baltic FuelCells GmbH). Die in a) und b) gezeigten Linien dienen als 

Führung der Augen. 

Die Plasmabehandlung führt zur Bildung einer dünnen hydrophilen Lage von PTFE- und iono-

merfreien Kohlenstoffen für die Elektrodeposition der Katalysatorlegierung. Das Resultat sind 
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hohe elektrochemisch aktive Oberflächen ECSA bei gleichzeitiger Bewahrung der Hydro-

phobizität der Gasdiffusionsschicht, welche von essenzieller Bedeutung für das Wasserma-

nagement in der Brennstoffzelle ist. Zu viel Wasser in der Zelle führt zur Überflutung 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 

ähnliche 𝑈/𝑗-Kurven, wobei die Kurve für unbehandelte GDS bei ca. 0,45 V abbricht. Dieses 

System besitzt die größten Widerstände in Abbildung 33c), wobei der Sauerstoffdiffusionswi-

derstand 𝑅diff nach den Alterungstests um ca. 86% zunimmt. Wird das GDS mit CB und P-CB 

beschichtet, verringert sich der Kathodenladungswiderstand 𝑅c um jeweils 50 mΩ cm2 und 

117 mΩ cm2. Bei der Beschichtung mit P-CB verringert sich der Gesamtwiderstand im Ver-

gleich zu unbeschichteten GDS um 206 mΩ cm2 für neue Kathoden sowie 283 mΩ cm2 für 

gealterte Kathoden. Durch die P-CB Beschichtung wird für neue Kathoden, sowohl der Katho-

denladungswiderstand 𝑅c als auch der Sauerstoffdiffusionswiderstand 𝑅diff um jeweils 

117 mΩ cm2 und 81 mΩ cm2 im Vergleich zur unbeschichteten GDS verringert. Nach den 

Alterungstests zeigen alle drei Systeme höhere Widerstände. Für die mit CB Vulcan®-XC72R 

und P-CB ASCP035 beschichteten GDS weisen besonders 𝑅diff und 𝑅c erhöhte Widerstände 

nach den ADTs auf. Unter allen mit FEM-Plasma behandelten Systemen zeigt die mit P-CB 

beschichtete GDS die niedrigsten Widerstände, obwohl dieses System Anodenladungswider-

stände 𝑅a besitzt. 

7.1.3 Mit Plasmabehandlung von PlasmaTreat GmbH 

An den GDS, die mit PT-Plasma behandelt wurden (Abbildung 34) sind ähnliche Ergebnisse 

wie beim FEM-Plasma zu beobachten. Alle GDS besitzen eine erhöhte Hydrophobizität und 

Leistung als die GDS ohne Plasmabehandlung. Für neue Kathoden zeigen alle drei mit PT-

Plasma behandelten Systeme vielversprechende 𝑈/𝑗-Kurven, wobei die mit P-CB beschichtete 

Kathode die höchsten Spannungen und Stromdichten aufweist. Nach dem Durchlaufen der Al-

terungstests zeigen alle drei GDS ähnliche 𝑈/𝑗-Kurven. Die 𝑈/𝑗-Kurve der mit PT-Plasma 

behandelten Kathoden auch nach 10.000 Zyklen Alterung immer noch höher als eine neue Ka-

thode, die keine Plasmabehandlung durchlaufen hat. Die nachweisbaren Widerstände in Abbil-

dung 34c) sinken nach der Behandlung mit PT-Plasma im Vergleich zum unbehandelten GDS. 

Die Gesamtwiderstände übersteigen auch nach der Alterung nicht 350 mΩ cm2 und sind damit 

geringer als bei den GDS, die mit FEM-Plasma behandelt wurden. Unter den drei untersuchten 

Systemen besitzen lediglich die unbehandelten GDS Anodenladungswiderstände 𝑅a. Kathoden, 

die nicht mit CB oder P-CB beschichtet wurden, zeigen auch bei der Behandlung mit PT-
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Plasma die größten Gesamtwiderstände, wobei die ADTs den geringsten Einfluss auf den Ka-

thodenladungswiderstand 𝑅c besitzen. Eine Beschichtung der Kathode mit CB (Vulcan®-

XC72R) oder P-CB (ASCP035) verringert die Gesamtwiderstände um ca. 50 mΩ cm2. Im Ge-

genzug dazu ist die absolute Erhöhung des Sauerstoffdiffusionswiderstandes 𝑅diff und des Ka-

thodenladungswiderstandes 𝑅c für beschichtete GDS stärker als bei unbeschichteten GDS.  

  

 
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 für neue a) und gealterte b) Kathoden mit den nach-

weisbaren anodischen, kathodischen, ohmischen und O2-diffusionswiderstände c); 

25 cm² Brennstoffzellenteststand (Baltic FuelCells GmbH). Die in a) und b) gezeigten 

Linien dienen als Führung der Augen. 

 

7.1.4 Elektrochemisch aktive Oberfläche ECSA und Zusammenfassung 

Abbildung 35 und Tabelle 21 zeigen die resultierenden ECSAs für die untersuchten GDS. Für 

die GDS ohne Plasmabehandlung zeigt sich eine Erhöhung der ECSA um bis zu 3,0 mPt
2  g

Pt
-1, 

wenn die GDS mit P-CB anstatt CB beschichtet wird. Beide GDS-Systeme weisen nach den 



 

 

  95 

Alterungstests um bis zu 0,3 mPt
2  g

Pt
-1 größere ECSA auf. GDS, die mit FEM-Plasma behandelt 

wurden, besitzen unter allen Systemen die höchsten ECSAs, wobei die reine GDS mit 32,5 mPt
2  

g
Pt
-1 die höchste aktive Oberfläche besitzt.  

 

Abbildung 35: Auftragung der elektrochemisch aktive Oberfläche ECSA gegen die untersuchten Sys-

teme in den Brennstoffzellentests für neue und gealterte Kathoden. GDS ohne Plas-

mabehandlung in Grautönen, mit FEM-Plasma in Rottönen und mit PT-Plasma in Blau-

tönen. Die Linien dienen als Führung der Augen. 

Tabelle 21: Übersicht zu den elektrochemisch aktiven Oberflächen ECSAs der untersuchten Sys-

teme der Brennstoffzellentests. 

Testsystem 
ECSA (mPt

2  g
Pt
-1 ) 

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 mPt
2  g

Pt
-1 und 27,0 mPt

2  g
Pt
-1, erhöht jedoch dessen Stabilität. Nach den Alterungstests verrin-

gerte sich vor allem für die unbehandelte GDS mit FEM-Plasma die ECSA um 8,0 mPt
2  g

Pt
-1, 

wohingegen die ECSAs für die beschichteten GDS um 1,7 mPt
2  g

Pt
-1 sank. Für GDS, die mit PT-

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

schichtung mit CB oder P-CB führt zu einer signifikanten Erhöhung der ECSA um jeweils 

11,4 mPt
2  g

Pt
-1 und 7,6 mPt

2  g
Pt
-1, und hat einen geringen Einfluss auf de Stabilität. Die ECSA sank 
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nach den Alterungstests für alle mit PT-Plasma behandelten Systeme um 2,1 mPt
2  g

Pt
-1 bis 2,8 mPt

2  

g
Pt
-1. Die Ergebnisse zeigen, dass eine Plasmabehandlung je nach Verfahren eher die Stabilität 

oder Aktivität begünstigen kann. Aus den Untersuchungen geht hervor, dass Gasdiffusionssys-

teme, die mit CB oder P-CB beschichtet wurden, vielversprechende Eigenschaften wie höhere 

Aktivität und Stabilität aufweisen können. 

Für die Brennstoffzellentests wurde eine PtP-Legierung verwendet. Verschiedene Literaturstel-

len[253–256] untersuchten die Effekte von Phosphor auf die katalytischen Eigenschaften von Pla-

tin. So stellten Zhang et al.[253] PtP-Nanoröhren her, welche eine größere massenspezifische 

Aktivität besaßen als ein kommerzieller Pt/C-Katalysator. Als Grund gaben die Autoren die 

geometrischen und elektronischen Eigenschaften der PtP-Nanoröhren an. Guo et al.[254] stellten 

Pt2P-Katalysatoren her und berichteten, dass die Phosphoratome die Leerstellen im 5d-Orbital 

von Platin besetzen. Die Materialien der Autoren zeigen keine neuen Phasen im Röntgendif-

fraktogramm und weisen verringerte 2Θ-Werte auf. Signale für 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 für die höheren Akti-

vitäten und Stabilitäten im Vergleich zum Pt/C-Katalysator verantwortlich sind. Ma et al.[255] 

untersuchten das System PtxPy/C, welches ähnliche Ergebnisse wie die Arbeiten von Guo et 

al.[254] lieferte. XRD-Messungen zeigten typische Pt-Phasen und eine Verringerung der Parti-

kelgröße von Pt8P1 zu Pt1P2. Laut den Autoren zeigen XPS-Spektren die Anwesenheit von Pt(II) 

und Pt(0). Allerdings wird die f5/2 und f7/2 Orbitalaufspaltung von Platin nicht berücksichtigt. 

Für das System Pt1P1/C ist in TEM-Aufnahmen die Bildung von Agglomeraten zu beobachten. 

Elektrochemische Untersuchungen (Halbzelle) offenbarten, dass PtxPy-Systeme höhere Aktivi-

täten und Halbwertspotentiale besitzen als Pt/C-Katalysatoren. 

Die Untersuchungen von Lu et al.[256] lieferten die größten 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 Nähe der Oberfläche der Platinlagen (near surface, NS) eingebaut wurde. 

XPS-Spektren offenbarten eine Verschiebung zu höheren Bindungsenergien nach der Einfü-

hung von Phosphor, wobei die P 2p-Spektren P(0)- und P–OX Bindungen suggerieren. Raman-

Messungen zeigten einen Downshift der D-Bande für PNS-Pt/C, was zur Schwächung der d−π-

Wechselwirkung mit adsorbiertem CO führt und die ORR begünstigt. Halbzellen-Messungen 

offenbarten eine sieben-fach größere massenspezifische Aktivität bei 0,9 V in der Nähe 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 Erhöhung der Stabilität der PNS-Pt/C (14% Aktivitätsverlust) 
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im Vergleich zu kommerziellem Pt/C (51% Aktivitätsverlust). Vollzellen-Messungen offenbar-

ten für PNS-Pt/C größere 𝑈/𝑗-Kurven und zweimal größere Leistungsdichten bei 0,6 V als für 

Pt/C. Außerdem zeigten Tafel-Plots für PNS-Pt/C eine um das dreifache größere Massenaktivi-

tät. In Alterungstests mit 30.000 Zyklen weisen PNS-Pt/C einen Verlust von 25% der urspürn-

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

Um mehr Einsicht in die katalytischen Mechanismen von PNS-Pt/C zu erhalten, führten Lu et 

al.[256] DFT-Rechnungen durch. Für Pt(111)-Phasen mit Phosphor konnte eine Stauchung des 

Gitters festgestellt werden, da die Bindungslänge von Pt–P mit 2,26 Å 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 für Pt–OH-Spezies aufweist. Die Autoren 

vermuten, dass die lokale Unordnung aufgrund der Gitterverzerrung durch die Pt–P-Bindung 

die Kinetik der ORR signifikant erhöht. Die lokale Heterogenität, die durch Pt–P (oder Pt–Ni) 

eingeführt wird, führt zu Mikroverzerrungen, welche die ORR begünstigen. Lu und Kolle-

gen[256] führten an, dass konkave Defekte im Platingitter für die Erhöhung der Aktivität der 

ORR verantwortlich sind, wohingegen konvexe Defekte inaktiv erscheinen. Lu et al.[256] ver-

muten, dass OH-Bindungen an konkaven, aktiven Zentren die Energiebarriere zwischen adsor-

bierten H2O und andsorbierten O verringern. Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen unterstützen 

diese These. 

Die Ergebnisse der Brennstoffzellenuntersuchung zeigen, dass Kathodenladungswiderstände 

𝑅c den größten Einfluss auf die Membranelektrodeneinheit ausüben. 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 Widerständen zu sehen. Für alle untersuchten 

GDS zeigen die mit P-CB beschichteten Kathoden die höchsten Spannungen im 𝑈/𝑗-Diagramm 

und besitzen die größten Stabilitäten. Weiterhin erhöht eine Beschichtung mit phosphordotier-

ten Kohlenstoffen nicht nur die Leistung der Kathode, sondern auch ihre Stabilität und Haltbar-

keit. Diese Schlussfolgerung ergibt sich aus den 𝑈/𝑗-Kurven der Kathoden nach den Alterungs-

tests. Dieses Verhalten bestätigt die vorteilhaften Eigenschaften phosphordotierter Kohlen-

stoffe. Unter Betrachtung der Gesamtwiderstände besitzen die GDS, die mit P-CB (ASCP035) 

beschichtet wurden, besonders geringe Kathodenladungswiderstände 𝑅c und Sauerstoffdiffusi-

onswiderstände 𝑅diff. Der Grund für diese Widerstandreduktion liegt an der um 8% höheren 

elektrischen Leitfähigkeit der Probe ASCP035 (4,1 S cm–1) im Vergleich zu unbehandeltem 

Vulcan®-XC72R (3,82  S cm–1). Die Beträge der ECSAs verringern sich nach den ADT-Mes-

sungen für die mit CB und P-CB beschichteten Systeme geringfügig, was zu geringeren 𝑅c-

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

Die hergestellten, phosphordotierten Kohlenstoffe sind für den Einsatz in Brennstoffzellen vor-

gesehen. Da Platinnanopartikel als Katalysator in Brennstoffzellen[69,257,258] zum Einsatz kom-

men, wurden alle elektrochemischen Untersuchungen in der Halbzelle mit Platinnanopartikel 

als Katalysator durchgeführt. 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 

vollständig verbrannt wurde. Die gravimetrische Bestimmung der realen Platingehalte ist für 

die elektrochemischen Aktivitäten von großer 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 Kohlenstoffnanoröhren konnten höhere 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 können dadurch zustande kommen, dass die chemische 

Abscheidung während des gewählten Prozesses nicht vollständig erfolgt. Der HISPEC® 4000 

Platinstandard (Johnson Matthey) besitzt mit 39,5 Gew.-% einen Platingehalt annähernd der 

vom Hersteller angegebenen 40 Gew.-% Sollbeladung.  

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

Für die Untersuchung an phosphordotiertem Vulcan®-XC72R (Abkürzung CB) wurden die op-

timierten Imprägnierungsparameter verwendet. Die dazugehörigen Probenbezeichnungen und 

Imprägnierungsparameter sind in Tabelle 22 und Tabelle 24 aufgelistet. Die elektrochemisch 

aktiven Oberflächen ECSAs, massenspezifischen Aktivitäten 𝑎𝑚, Onset-Potentiale 𝐸Onset so-

wie die massenlimitierenden Ströme 𝐼𝑙𝑖𝑚 sind in Tabelle 23 aufgelistet. Abbildung 36 zeigt die 

komplette Übersicht der elektrochemischen Ergebnisse für 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 36c) sind die messbaren Ströme 𝐼 bezogen auf den realen Platingehalt 𝑚Pt in 

Abhängigkeit der Spannung 𝐸 aufgetragen, in Abbildung 36d) und Abbildung 36e) jeweils 

massenspezifischen Aktivitäten 𝑎m und elektrochemisch aktive Oberfläche ECSA in Abhän-

gigkeit des Platingehaltes 𝜔Pt der Proben. 
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Tabelle 22: Übersicht zu Probenbezeichnungen und relevanten Syntheseparametern für die Herstel-

lung der phosphordotierten CB Vulcan®-XC72R Kohlenstoffe in Phase 3. 

Probenbezeichnung IL 𝒎𝐂 (mg) 𝒎𝐈𝐋 (mg) 

ASB124 / ASCP130 / ASPt129 -/- 503,1 0 

ASB126 / ASCP136 / ASPt135 [P4441][DMP] 503,8 343,2 

ASB121 / ASCP133 / ASPt132 [P4442][DEP] 498,6 385,1 

ASB127 / ASCP137 / ASPt136 [P4442][EtPE] 503,6 370,2 

ASB128 / ASCP138 / ASPt137 [P4442][HexPE] 497,6 423,5 

ASB129 / ASCP139 / ASPt138 [P4442][DecPE] 495,6 480,3 

ASB130 / ASCP140 / ASPt139 [P4442][BenzPE] 499,1 413,7 

Tabelle 23: Übersicht zu den Ergebnissen der Halbzellen-Messungen für die phosphordotierten 

Vulcan®-XC72R Kohlenstoffe während Phase 3. 

Probenbezeichnung 
ECSA±Δ 

(m² g−1) 

𝒂𝐦±Δ 

(mA mg
Pt
–1) 

𝑬𝐎𝐧𝐬𝐞𝐭±Δ 

(mV) 

𝑰𝐥𝐢𝐦±Δ 

(mA) 

ASPt001 HISPEC® 4000 73,1±0,1 25,5±1,5 1.089±3,0 1,025±0,017 

ASPt091 Pt@CBrein 87,0±0,3 32,5±6,5 1.090±3,0 0,821±0,183 

ASPt129 Pt@CBblank 60,9±1,6 25,4±2,8 1.096±1,5 1,017±0,019 

ASPt135 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/[P4442][EtPE] 84,4±0,4 33,8±0,6 1.087±9,0 0,929±0,011 

ASPt137 Pt@CB/[P4442][HexPE] 77,2±1,2 40,6±1,7 1.090±5,5 1,005±0,008 

ASPt138 Pt@CB/[P4442][DecPE] 75,1±2,6 31,0±0,5 1.089±1,0 1,021±0,067 

ASPt139 Pt@CB/[P4442][BenzPE] 81,0±14 34,4±0,8 1.088±5,0 1,070±0,025 

Die Proben ASPt132 und ASPt137, welche zuvor mit den Ionischen Flüssigkeiten [P4442][DEP] 

und [P4442][HexPE] imprägniert wurden, besitzen die höchsten 𝑎𝑚. Die Blank-Probe, ASPt129, 

besitzt die niedrigste ECSA und 𝑎m sowie ein hohes Onset-Potential 𝐸Onset und massenlimi-

tierenden Strom 𝐼lim. Das zeigt, dass die Imprägnierungsmethode negative Einflüsse auf die 

elektrochemischen Eigenschaften haben kann. Die 𝐸Onset zeigen keine direkte Abhängigkeit 

von der Phosphordotierung und liegen in einem Bereich zwischen 1.087 mV und 1.096 mV. 

Tendenziell liegen die 𝐸Onset der phosphordotierten Proben unterhalb des Potentiales der Probe 

Pt@CBrein (1.090 mV), ein klarer Zusammenhang ist nicht feststellbar. Für die massenlimitie-

renden Ströme 𝐼lim offenbaren die Ergebnisse, dass alle phosphordotierten Proben einen höhe-

ren massenlimitierenden Strom besitzen, als die unbehandelte Probe Pt@CBrein (0,821 mA). 

Die Massenlimitierung der ORR wird damit für 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 Ströme bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge sowie 

die jeweilige Auftragung der d) massenspezifischen Aktivitäten und e) Elektrochemisch 

aktiven Oberfläche gegen den realen Platingehalt. 

Bei Berücksichtigung der Platingehalte auf die Ergebnisse in Abbildung 36c), Abbildung 36d) 

und Abbildung 36e) wird deutlich, dass die phosphordotierten Proben größere Ströme 𝐼 in den 

Cyclovoltammogrammen, massenspezifezifische Aktivitäten 𝑎m und elektrochemisch aktive 
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Oberflächen ECSA besitzen können, als die phosphorfreien Proben und der HISPEC® 4000 

Platinstandard. Eine Imprägnierung mit Ionischer Flüssigkeit kann im Vergleich zur unbehan-

delten Probe Pt@CBrein ASPt091 sowohl die ECSA als auch die 𝑎m erhöhen. Alle phosphor-

dotierten Proben besitzen eine höhere 𝑎m als der 40%-ige Platinstandard HISPEC® 4000. Wei-

terhin besitzen die phosphordotierten CB-Kohlenstoffe einen um fast 33% höheren Strom be-

zogen auf die reale Platinmenge als die phosphorfreien Proben. Sie liegen im Bereich –

60 mA mg
Pt
–1. Der HISPEC® 4000 Platinstandard und die phosphorfreie Probe Pt@CBrein sowie 

die Blank-Probe Pt@CBblank besitzen jeweils lediglich einen Strom von ca. –43 mA mg
Pt
–1 sowie 

−48 mA mg
Pt
–1. Die unbehandelte Probe Pt@CBrein besitzt einen ähnlichen Platingehalt wie die 

phosphordotierten CB-Proben und, mit Ausnahme der Probe Pt@CB/[P4442][DecPE], eine um 

bis zu 8 mA mg
Pt
–1 niedrigere 𝑎m. Die ECSAs sind für die phosphorditierten Proben mit 12 m2 g–

1 geringfügg kleiner als für die Probe Pt@CBrein, wie an Abbildung 36e) zu sehen ist. 

Die Ergebnisse bestätigen, dass die Anwesenheit von Phosphorspezies die elektrochemischen 

Eigenschaften in Anwesenheit von Platinnanopartikel verbessern können. Liu et al.[135,136] 

konnten mittels Halbzellen-Messung ein ähnliches Phänomen für P- und P,N-dotierte Kohlen-

stoffnanoröhren nachweisen. Die Autoren gehen davon aus, dass die höhere Bindungsenergie 

zwischen Platin und P- sowie P,N-Gruppen dafür verantwortlich ist. Ein weiteres Beispiel lie-

fern Zhu et al.[138], welche Phosphorspezies in stickstoffdotierte Kohlenstoffnanoröhren einbau-

ten. Elektrochemische Alterungstests offenbarten eine signifikante Reduktion des Verlustes der 

Massenaktivität von 50% für N-CNT auf 19,3% für P,N-CNT. Die Autoren gehen davon aus, 

dass die gleichzeitige Dotierung mit Phosphor und Stickstoff den Elektronentransfer zum Pla-

tinkatalysator fördert und damit die Energiebarriere für die Sauerstoffadsorption herabgesenkt 

wird. In weiteren Literaturstellen[137,139,140,190–194] werden ähnliche Beobachtungen beschrieben, 

bei denen phosphordotierte Kohlenstoffsysteme höhere Aktivitäten und Stabilitäten aufweisen 

als phosphorfreie oder einzeldotierte Materialien. 

Eine Möglichkeit zur Überprüfung, ob ein 4- oder 2-Elektronentransfermechanismus stattfin-

det, ist die Auswertung mittels Koutecky-Levich-Plots.[101] Im Rahmen der Arbeit wurden die 

Plots bei den festgelegten Potentialen von 0,2 V und 0,4 V ausgewertet und für 𝑛̅ der Mittelwert 

aus beiden Berechnungen gebildet. Die zur Berechnung verwendeten Werte und resultierenden 

Parameter der linearen Regression und Anpassungsgüte sind im Daten- und Experimentalver-

zeichnis unter Tabelle 57 und Tabelle 58 zu finden. Nachfolgend wurde nur für die Proben 

Pt@CBrein ASPt091 und Pt@CB/[P4442][HexPE] ASPt137 die Koutecky-Levich-Plots durch-
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geführt und die Anzahl der übertragenen Elektronen ermittelt. Abbildung 37 zeigt eine Über-

sicht der Plots, die mit den Werten bei einer Spannung von 0,2 V ermittelt wurden. Die über-

tragene Anzahl an Elektronen sind als 𝑛̅ (Mittelwert von 𝑛 bei jeweils 0,2 V 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 Anpassungsgüte. Für diese Proben kann angenommen 

werden, dass 𝑛 unabhängig von der Drehgeschwindigkeit der rotierenden Scheibenelektrode 

ist. 

  
Abbildung 37: Koutecky-Levich-Plots der platinbeladenen CB-Proben a) ASPt091 und b) ASPt137 

mit linearer Regression und Anzahl an übertragenen Elektronen 𝑛 für 0,2 V sowie der 

durchschnittlichen Anzahl 𝑛̅. 

Die platinkatalysierte ORR findet unter einem 4-Elektronentransfermechanismus statt. Für die 

hergestellten Vulcan®-XC72R-Proben kann davon ausgegangen werden, dass beide platinbela-

denen Proben die ORR nach dem 4-Elektronentransfermechanismus katalysieren. 

 

7.2.2 Kohlenstoffnanoröhren mit Zielbeladung von 40 Gew.-% Platin 

Die Probenbezeichnungen und Imprägnierungsparameter für die Untersuchungen an Kohlen-

stoffnanoröhren der Phase 3 sind in Tabelle 24 aufgelistet. Die Ergebnisse der elektrochemi-

schen Analyse sind in Tabelle 25 dargestellt. Aus Tabelle 25 geht außerdem hervor, dass die 

platinbeladenen Kohlenstoffnanoröhren durchgehend niedrigere ECSAs und 𝑎m als die Vul-

can®-XC72R Kohlenstoffe aufweisen. Ein Grund dafür kann in der von vornherein niedrigeren 

BET-Oberfläche der Kohlenstoffnanoröhren liegen (vgl. Tabelle 70). Vulcan®-XC72R-Ruß be-

sitzt annähernd die Vierfache BET-Oberfläche als die GSCNT Kohlenstoffnanoröhren und 

kann daher auch größere aktive Oberflächen und damit größere Aktivitäten liefern. Die platin-

beladenen GSCNT-Proben besitzen trotz ähnlicher Platingehalte unterschiedliche ECSAs und 
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𝑎m. Die Proben mit den höchsten 𝑎m und ECSAs der phosphordotierten GSCNT sind die Pro-

ben, die mit den Ionischen Flüssigkeiten [P4442][DEP] sowie [P4442][BenzPE] imprägniert wur-

den.  

Tabelle 24: Übersicht zu Probenbezeichnungen und relevanten Syntheseparametern für die Herstel-

lung der phosphordotierten GSCNT Kohlenstoffnanoröhren in Phase 3. 

Probenbezeichnung IL 𝒎𝐂 (mg) 𝒎𝐈𝐋 (mg) 

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 [P4442][EtPE] 503,6 370,2 

ASB133 / ASCP143 / ASPt142 [P4442][HexPE] 497,6 423,5 

ASB134 / ASCP144 / ASPt143 [P4442][DecPE] 495,6 480,3 

ASB135 / ASCP145 / ASPt144 [P4442][BenzPE] 499,1 413,7 

Tabelle 25: Übersicht zu den Ergebnissen der Halbzellen-Messungen für die phosphordotierten 

Kohlenstoffnanoröhren GSCNT während Phase 3. 

 Probenbezeichnung 
ECSA±Δ 

(m² g−1) 

𝒂𝐦±Δ 

(mA mg
Pt
–1) 

𝑬𝐎𝐧𝐬𝐞𝐭±Δ 

(mV) 

𝑰𝐥𝐢𝐦±Δ 

(mA) 

ASPt001 HISPEC® 4000 73,1±0,1 25,5±1,5 1.089±3,0 1,025±0,017 

ASPt092 Pt@GSCNTrein 26,3±0,4 19,4±0,1 1.091±0,5 0,941±0,031 

ASPt130 Pt@GSCNTblank 38,1±2,2 26,4±1,6 1.086±1,5 0,843±0,019 

ASPt140 

Pt@GSCNT/[P4441][DMP] 
44,3±11 25,0±2,7 1.079±6,5 0,936±0,052 

ASPt134 

Pt@GSCNT/[P4442][DEP] 
52,2±4,1 30,0±1,4 1.087±3,0 0,910±0,096 

ASPt141 

Pt@GSCNT/[P4442][EtPE] 
30,1±2,5 20,4±3,7 1.071±3,3 0,970±0,048 

ASPt142 

Pt@GSCNT/[P4442][HexPE] 
46,1±8,4 25,6±0,7 1.081±5,0 0,935±0,069 

ASPt143 

Pt@GSCNT/[P4442][DecPE] 
44,8±13 23,1±3,1 1.078±11 0,975±0,002 

ASPt144 

Pt@GSCNT/[P4442][BenzPE] 
41,0±0,7 30,7±1,7 1.083±1,5 0,949±0,011 

 



 

 

  104 

  

 
 

 
Abbildung 38: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektrodenanordnung an 

platinbeladenen phosphordotierten Kohlenstoffnanoröhren GSCNT der Phase 3; a) Ge-

samtcyclovoltammogramm, b) Stromdichten als lineares Vorschubdiagramm bei 1.600 

rpm, c) die aus b) resultierenden Ströme bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge 

sowie die jeweilige Auftragung der d) massenspezifischen Aktivitäten und e) Elektro-

chemisch aktiven Oberfläche gegen den realen Platingehalt. 

Alle phosphordotierten GSCNT-Proben, mit Ausnahme von Pt@GSCNT/[P4442][EtPE], besit-

zen sowohl höhere ECSAs als auch 𝑎m als das unbehandelte und phosphorfreie Substrat (vgl. 

Pt@GSCNTrein). Bei den Kohlenstoffnanoröhren konnte über 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 stützen den Hinweis, dass die ge-

wählte Abscheidungsmethode besser auf Kohlenstoffnanoröhrchen stattfindet als auf Vulcan®-

XC72R. 

Die Onset-Potentiale 𝐸Onset der phosphordotierten Proben verringern sich im Vergleich zur 

phosphorfreien Probe Pt@GSCNTrein von 1.091 mV um bis zu 20 mV auf 1.071 mV (Probe 

Pt@GSCNT/[P4442][EtPE]). Dabei konnte an allen phosphordotierten Proben niedrigere 𝐸Onset 

festgestellt werden als bei Pt@GSCNTrein. Nach der Phosphorditierung steigen die massenlimi-

tierenden Ströme 𝐼lim nur für einige Proben, wie in Tabelle 25 zu sehen ist. An der phosphor-

dotierten Probe Pt@GSCNT/[P4442][DecPE] war ein 𝐼lim von 0,975 mA nachweisbar. An den 

LSV-Kurven in Abbildung 38b) ist zu sehen, dass die 𝑗/𝐸-Verläufe einen Kurvenanstieg zum 

gemischtlimitierten aufweisen, der bereits bei niedrigen Spannungen von 0,3 V beginnt. Das 

Resultat sind die nachweisbar niedrigeren 𝐼lim. 

Auch die phosphordierten GSCNT besitzen größere Ströme 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
Pt
–1, wohingegen die phosphordi-

terten Proben Ströme zwischen −54 mA mg
Pt
–1 und −58 mA mg

Pt
–1 bezogen auf die reale Platin-

masse besitzen. Ähnlich verhält es sich, wennn die 𝑎m 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 größere 

𝑎𝑚 und ECSAs, als die phosphorfreie Probe Pt@GSCNTrein. Für die Blank-Probe Pt@GSCNT-

blank konnten ebenfalls größere 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 für die Probe Pt@GSCNTblank 

zu beachten, dass der Imprägnierungsprozess fördernde Eigenschaften für die GSCNT-Kohlen-

stoffe haben kann. Die aus der Literatur geschilderten Beobachtungen und Schlussfolgerungen 

(vgl. Abschnitt 7.2.1) können auch auf die phosphordotierten Kohlenstoffnanoröhren GSCNt 

angewendet werden. 

Für die GSCNT-Kohlenstoffe wurden die Elektronentransferzahlen gemäß Koutecky-Levich-

Plots bestimmt. Die zur Berechnung verwendeten Werte und resultierenden Parameter der li-

nearen Regression und Anpassungsgüte sind in Tabelle 57 und Tabelle 58 aufgelistet. Die Kou-
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tecky-Levich-Plots der ausgewählten GSCNT-Proben sind in Abbildung 39 zu sehen und zei-

gen lineares Verhalten mit hoher Anpassungsgüte. 𝑛 ist ebenfalls für die platinbeladenen Koh-

lenstoffnanoröhren unabhängig von der Drehgeschwindigkeit der rotierenden Scheibenelekt-

rode. Bei der Probe ASPt092 (Pt@GSCNTrein) konnte ein 𝑛̅ von 3,9 und bei der Probe ASPt144 

(Pt@GSCNT/[P4442][BenzPE]) ein 𝑛̅ von 3,7 bestimmt werden. Beide Proben weisen demnach 

einen 4-Elektronentransfermechanismus für die ORR auf. 

  
Abbildung 39: Koutecky-Levich-Plots der platinbeladenen GSCNT-Proben a) ASPt092 und b) 

ASPt144 mit linearer Regression und Anzahl an übertragenen Elektronen 𝑛 für 0,2 V 

sowie der durchschnittlichen Anzahl 𝑛̅. 

 

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 durchgeführt haben. Da der verfolgte An-

satz neu ist und viele Autoren die Duplettaufspaltung in P 2p-Spektren nicht berücksichtigen, 

ist der Vergleich mit Literaturwerten schwierig. Untersuchungen von Yang et al.[259] haben ge-

zeigt, dass phosphordotierte, mesoporösen Kohlenstoffe (ohne Katalysatorpartikel) ähnliche 

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

wieweit ein ähnlicher Sachverhalt auf die im Rahmen der Arbeit hergestellten Materialien zu-

trifft, wurden weitere elektrochemische Untersuchungen durchgeführt. 

Dafür wurden die Materialien ASCP133 CB/[P4442][DEP] und ASCP135 GSCNT/[P4442][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.-% ausgewählt. Die Vorgehensweise bei der chemischen Abscheidung 

der Platinnanopartikel blieb unverändert, die eingesetzten Mengen an Hexachloroplatinsäure-

hydrat wurden entsprechend reduziert. Tabelle 26 und Tabelle 27 zeigen eine Übersicht 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 gewünschten Ziel-

beladungen erreicht wurden. Sowohl ECSA als auch 𝑎m aller Proben mit reduzierter Platinbe-

ladung sind, mit Ausnahme der Probe ASPt145_1, niedriger als für die Probe ASPt132 mit 

40 Gew.-% Platin (Zielbeladung).  

Tabelle 26: Übersicht zu den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen an phosphordo-

tierten CB Vulcan®-XC72R mit verschiedenen Platinbeladungen. 

Probenbezeichnung 
ECSA±Δ 

(m² g−1) 

𝒂𝐦±Δ 

(mA mg
Pt
–1) 

𝑬𝐎𝐧𝐬𝐞𝐭±Δ 

(mV) 

𝑰𝐥𝐢𝐦±Δ 

(mA) 

ASPt001 HISPEC® 4000 73,1±0,1 25,5±1,5 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@CBblank 60,9±1,6 25,4±2,8 1.096±1,5 1,017±0,019 

ASPt132  

40% Pt@CB/[P4442][DEP] 
79,8±11 39,9±2,5 1.095±0,0 1,047±0,030 

ASPt145_1 

20% Pt@CB/[P4442][DEP] 
50,6±7,9 38,7±4,8 1.064±3,0 1,053±0,002 

ASPt145_2 

20% Pt@CB/[P4442][DEP] 
66,5±7,9 29,1±4,8 1.070±3,0 1,048±0,002 

ASPt146_1 

10% Pt@CB/[P4442][DEP] 
62,8±0,1 12,6±6,0 1.046±4,0 1,033±0,010 

ASPt146_2 

10% Pt@CB/[P4442][DEP] 
62,6±0,1 24,7±6,0 1.054±4,0 1,053±0,010 

Eine geringere Beladung an Edelmetallkatalysator führt zu einer geringeren Anzahl aktiver 

Zentren. Das Resultat sind verringerte 𝑎m 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 𝐸Onset 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 abhängig sind und mit diesem sinken. Das hat zur Folge, 

dass die Sauerstoffreduktion bei niedrigeren Potentialen limitiert wird. Die massenlimitieren-

den Ströme 𝐼lim zeigen für die Proben mit 20 Gew.-% Zielbeladung Platin ähnliche  𝐼lim wie für 

die Probe mit 40 Gew.-% Zielbeladung. Erst eine Reduzierung der Zielbeladung auf 10 Gew.-% 

Platin verringert 𝐼lim für 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 

Ströme bezogen auf ihren Platingehalt besitzen. So erhöhte sich die jeweiligen Ströme von 
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−55,6 mA mg
Pt
–1 (Zielbeladung 40 Gew.-% Platin) über −89,8 mA mg

Pt
–1 (Zielbeladung 

20 Gew.-% Platin) zu −142,2 mA mg
Pt
–1 (Zielbeladung 10 Gew.-% Platin). 

 
 

 
 

 
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 Vorschubdiagramm bei 1.600 rpm, c) 

die aus b) resultierenden Ströme bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge sowie 

die jeweilige Auftragung der d) massenspezifischen Aktivitäten und e) Elektrochemisch 

aktiven Oberfläche gegen den realen Platingehalt. 
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Tabelle 27 zeigt die Ergebnisse zu den Untersuchungen an GSCNT Kohenstoffnanoröhren. Die 

ECSA verändert sich, im Vergleich zur Probe ASPt134 (48,1 m² g−1) mit 40 Gew.-% Zielbela-

dung ausschließlich für die Probe ASPt147_1 (Zielbeladung 20 Gew.-%) auf 72,9 m² g−1. Für 

alle anderen Proben weisen die ECSAs Veränderungen von 1,8 m² g−1 auf und erhöhen sich bei 

drei von vier Proben. Die 𝑎m erhöhen sich bei verringerter Platinbeladung von 31,4 mA mg
Pt
–1 

(Zielbeladung 40 Gew.-%) auf bis zu 58,6 mA mg
Pt
–1 (Zielbeladung 10 Gew.-%). An Abbildung 

41d) kann beobachtet werden, wie die 𝑎m um jeweils 9 mA mg
Pt
–1 erhöht wird, wenn der Platin-

gehalt jeweils um 10 Gew.-% sinkt. 

Tabelle 27: Übersicht zu den Ergebnissen der elektrochemischen Untersuchungen an phosphordo-

tiereten GSCNT Kohlenstoffnanoröhren mit verschiedenen Platinbeladungen. 

Probenbezeichnungen 
ECSA±Δ 

(m² g−1) 

𝒂𝐦±Δ 

(mA mg
Pt
–1) 

𝑬𝐎𝐧𝐬𝐞𝐭±Δ 

(mV) 

𝑰𝐥𝐢𝐦±Δ 

(mA) 

ASPt001 HISPEC® 4000 73,1±0,1 25,5±1,5 1.089±3,0 1,025±0,017 

ASPt092 Pt@GSCNTrein 26,3±0,4 19,4±0,1 1.091±0,5 0,941±0,031 

ASPt130 Pt@GSCNTblank 38,1±2,2 26,4±1,6 1.086±1,5 0,843±0,019 

ASPt134  

40% Pt@GSCNT/[P4442][DEP] 
52,2±4,1 30,0±1,4 1.087±3,0 0,910±0,096 

ASPt147_1  

20% Pt@GSCNT/[P4442][DEP] 
72,9±11,8 40,5±0,8 1.087±0,0 0,972±0,005 

ASPt147_2  

20% Pt@GSCNT/[P4442][DEP] 
49,3±11,8 38,9±0,8 1.087±0,0 0,982±0,005 

ASPt148_1  

10% Pt@GSCNT/[P4442][DEP] 
46,3±1,6 58,6±10,5 1.054±1,0 0,993±0,018 

ASPt148_2  

10% Pt@GSCNT/[P4442][DEP] 
49,5±1,6 37,7±10,5 1.056±1,0 1,028±0,018 

Wie bereits bei den Vulcan®-XC72R-Kohlenstoffen mit reduzierter Platinbeladung zu beobach-

ten war, verringern sich auch bei den Kohlenstoffnanoröhren die 𝐸Onset, wenn die Platinbela-

dung reduziert wird. Allerdings zeigt sich eine Veränderung 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 erhöhte Ströme in Bezug auf den Platingehalt. Die Ströme pro Platinmasse erhöhen sich 

von −45,6 mA mg
Pt
–1 für die unbehandelte Probe Pt@GSCNTrein auf −55,9 mA mg

Pt
–1, 

−89,8 mA mg
Pt
–1 und −142,9 mA mg

Pt
–1 für phosphordotierte Proben mit Zielbeladungen von 

jeweils 40 Gew.-%, 20 Gew.-% und 10 Gew.-%. Außerdem besitzen die phosphordotierten 
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Proben mit geringerer Zielbeladung Platin größere 𝐼lim als die Proben mit 40 Gew.-% Zielbe-

ladung. Das bedeuted, dass eine Limitierung erst bei größeren Strömen erfolgt und die Reaktion 

weniger gehemmt ist. 

 
 

 
 

 
Abbildung 41: Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung mittels 3-Elektrodenanordnung an 

platinbeladenen, phosphordotierten Kohlenstoffnanoröhren 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, c) die aus 

b) resultierenden Ströme bezogen auf die real aufgetragene Platinmenge sowie die je-

weilige Auftragung der d) massenspezifischen Aktivitäten und e) Elektrochemisch ak-

tiven Oberfläche gegen den realen Platingehalt. 
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Um zu überprüfen, welche Auswirkung die Verringerung der Platinbeladung auf den Elektro-

nentransfermechanismus hat, wurde auch für die Proben mit reduzierter Katalysatorbeladung 

eine Auswertung nach den Koutecky-Levich-Plots[101] durchgeführt. Diese sind mit der durch-

schnittlichen Anzahl übertragener Elektronen 𝑛̅ 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 übertragenen Elektronen 𝑛̅ ist auch für 

Proben mit geringerer Platinbeladung unabhängig von der Umdrehungsgeschwindigkeit 𝜔 der 

Elektrode. Die Messwerte sowie Daten der linearen Regression sind in Tabelle 59 und Tabelle 

60 zu finden. Die ermittelten 𝑛̅ 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 übertragen werden. Die Anwesenheit von Pla-

tinnanopartikeln führt, auch bei Beladungen von 10 Gew.-% Platin, zu einem 4-Elektronen-

transfermechanismus für die ORR. 

Tabelle 28: Übersicht zu den elektrochemischen Ergebnissen phosphordotierter Proben von Vul-

can®-XC72R und Kohlenstoffnanoröhren zu reduzierten Platinbeladungen. 

Bezeichnungen ECSA±Δ (m² g−1) 𝒎𝐏𝐭 (%) 𝒏̅±Δ ( ) 

ASPt132 40% Pt@CB/[P4442][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/[P4442][DEP] 66,5±7,9 19,4 3,9±0,1 

ASPt146_2 10% Pt@CB/[P4442][DEP] 62,6±0,1 10,4 3,8±0,1 

ASPt147_2 20% Pt@GSCNT/[P4442][DEP] 49,3±11,8 19,4 3,7±0,0 

ASPt148_2 10% Pt@GSCNT/[P4442][DEP] 49,5±1,6 11,9 3,7±0,0 

In der Literatur[260–262] sind verschiedene Schilderungen zu Untersuchungen mit verringerten 

Platinbeladungen zu finden. Honji et al.[260] 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[260] zeigten, dass bei einer Platinbeladung von 5 Gew.-% 

ca. 2 bis 5 Partikel in einem Cluster zu finden sind. Im Vergleich dazu erhöhte sich bei einer 

Beladung von 15 Gew.-% Platin die Anzahl auf ca. 8 bis 12 Partikel pro Cluster. Je größer die 

Cluster, desto geringer ist die Aktivität. Die Partikelgrößen scheinen keinem solch direkten 

Zusammenhang zu unterliegen, zeigten bei den Ergebnissen der Autoren jedoch eine Erhöhung 

von 38 Å zu 48 Å (von 5 Gew.-% auf 15 Gew.-% Platin). Diesen Schilderungen folgend könnte 
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sich ein ähnlicher Sachverhalt auf die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit anwenden. Die mas-

senspezifische Aktivität konnte nachweislich bei Proben mit verringerter Platinbeladung erhöht 

werden, was auf kleinere Partikelgrößen und Partikelcluster zurückzuführen sein könnte. 

  

  

  
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 übertragenen Elekt-

ronen 𝑛 für 0,2 V sowie der durchschnittlichen Anzahl 𝑛̅. 

Die Autoren um Gazdzicki et al.[261] konnten bei ihren Untersuchungen an Brennstoffzellen 

nachweisen, dass niedrigere Platinbeladungen von 0,15 mg cm−2 an Kathoden zu höheren Span-

nungsverlusten führen als eine höhere Beladung von 0,4 mg cm−2. Die Autoren konnten eben-

falls feststellen, dass höhere Stromdichten in den Zellen die Spannungsverluste erhöhen. Die 
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Beobachtung gründeten auf den Aussagen von Arisetty et al.[262]. Hohe Spannungsverluste bei 

niedrigeren Platinbeladungen sind auf erhöhte Massentransportwiderstände zurückzuführen 

und nicht auf verringerte ECSAs. Die Autoren[262] zeigten weiterhin, dass die Zellsysteme mit 

niedrigeren Platinbeladungen zu größeren relativen Verlusten der ECSA tendieren, als Zellsys-

teme mit hohen Platinbeladungen. Eine Reduktion der Platinmenge kann aus kostengründen 

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 Imprägnierung mit Ionischer Flüs-

sigkeit positive Einflüsse auf elektrochemische Prozesse hat, ist die Größe und Verteilung von 

Edelmetallnanopartikeln. Zhu et al.[138] postulierten, dass P- und P,N-Spezies als eine Art Anker 

für Platinnanopartikel dienen können, welche homogene Verteilungen und höhere Stabilitäten 

des Katalysators ermöglicht. 

7.3.1 Transmissionselektronenspektroskopie (TEM) 

Durch TEM-Aufnahmen platinbeladener Proben kann abgeschätzt werden, ob die Anwesenheit 

von Phosphorspezies auf der Oberfläche der Kohlenstoffträgermaterialien die Bildung kleinerer 

Nanopartikel begünstigt. Abbildung 43, Abbildung 44 und Abbildung 45 zeigen jeweils TEM-

Aufnahmen von platinbeladenen CB Vulcan®-XC72R und GSCNT Kohlenstoffnanoröhren so-

wie ihre Partikelgrößenverteilung aus 50 Größenbestimmungen. Die Proben sind sowohl unbe-

handelt als auch mit Ionischer Flüssigkeit imprägniert und pyrolysiert worden. Abbildung 43a) 

und Abbildung 43b) zeigen platinbeladenes, unbehandeltes ASPt091 Pt@CBrein. In Abbildung 

43a) ist im unteren linken Quadranten der Aufnahme eine leere Fläche zu sehen, an der keine 

Platinnanopartikel auf Kohlenstoffoberfläche abgeschieden wurden. Eine große 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 Leerfläche 

weitestgehend homogen verteilt. Abbildung 43c) bis Abbildung 43e) zeigen TEM-Aufnahmen 

der phosphordotierten Probe ASPt137 Pt@CB/[P4442][HexPE], welche unter allen untersuchten 

CB-Proben die vielversprechendsten Ergebnisse in Bezug auf die massenspezifische Aktivität 

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 ausgewählten, platinbela-

denen Vulcan®-XC72R Proben; a) + b) unbehandelt, Probe ASPt091 und c) bis e) phos-

phordotiertes, Probe ASPt137 Pt@CB/[P4442][HexPE]; f) Partikelgrößenverteilung aus 

50 Größenbestimmungen von ASPt091 (grau) und ASPt137 (lavendel). 
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Abbildung 43f) zeigt die mittlere Partikelgrößenverteilung aus 50 Größenbestimmungen. Die 

Partikeldurchmesser 𝑑Pt wurden mit der Software ImageJ[263] bestimmt, in 0,5 nm Schritten 

kategorisiert und als Anzahl der Platinpartikel 𝑛Pt zusammengefasst. Die Rohdaten sind in Ta-

belle 65 und Tabelle 66 zu finden.  Die gemessenen Nanopartikel besitzen Partikelgrößen zwi-

schen 2,5 nm und 5,5 nm, mit der rößten Verteilung im Bereich zwischen ca. 3,0 nm bis 4,0 nm. 

Die Auftragung der ermittelten Partikelgrößen in Abbildung 43f) zeigt außerdem, dass die 

phosphordotierte Probe ASPt137 Pt@CB/[P4442][HexPE] durchschnittlich eine um 0,5 nm bis 

1,0 nm niedrigere Partikelgrößenverteilung besitzt, als die phosphorfreien Probe ASPt091. Das 

könnte ein Hinweis darauf sein, dass Phosphorspezies in den phosphorhaltigen Kohlenstoff-

schichten auf den Substraten als ein Anker für Platinnanopartikel wirken und dadurch eine ho-

mogene Partikelverteilung bei kleineren Partikelgrößen fördert.[138] 

Abbildung 44 zeigt die TEM-Aufnahmen von platinbeladenen GSCNT Kohlenstoffnanoröh-

ren. Abbildung 44a) und Abbildung 44b) zeigen unbehandelte Nanoröhrchen Pt@GSCNTrein, 

Abbildung 44c) bis Abbildung 44f) die phosphordotierte Probe Pt@GSCNT/[P4442][BenzPE]. 

Aus Abbildung 44a) und Abbildung 44b) zeigt sich am entzerrten Knäuel, dass die Platinnano-

partikel weitestgehend homogen verteilt sind und lediglich an einigen Stellen zu Clusterver-

bänden zusammen geschlossen sind. Im Vergleich zum unbehandelten Vulcan®-XC72R sind 

beim unbehandelten Kohlenstoffnanoröhren ausschließluch 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 Strängen zu sehen, der die beiden Knäuel miteinander verbindet. Dort 

existieren viele Leerstellen und die Nanopartikel scheinen eher Clusterverbände zu bilden. Wie 

an dem in Abbildung 44c) und Abbildung 44e) dargestellten Knäuel zu sehen ist, sind vornehm-

lich an den Rändern des Knäuels leere Areale zu beobachten. Außerdem zeigen sich in unmit-

telbarer Umgebung zu diesen Arealen Clusterverbände der Katalysatorpartikelt. Auch im 

Knäuel des oberen linken Qudranten der Abbildung 44d) sind sowohl Clusterbildung als auch 

Leerstellen zu beobachten. Die Aufnahme in Abbildung 44e) zeigt die Spitze des Knäuels 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-

wählten GSCNT Proben; a) + b) unbehandelte GSCNT Kohlenstoffnanoröhrchen, 

Probe ASPt092 und c) bis f) phosphordotierten Kohlenstoffnanoröhren 

Pt@GSCNT/[P4442][BenzPE], Probe ASPt144. 
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Abbildung 45 zeigt die Partikelgrößenverteilung aus 50 Größenmessungen für die Proben 

ASPt092 PtGSCNTrein und ASPt144 Pt@GSCNT/[P4442][BenzPE]. Die Partikelgrößenvertei-

lung der GSCNT-Proben ist im Vergleich zur Verteilung der CB-Proben in Abbildung 43f) sehr 

breit gefächert ist und reicht von 2,5 nm bis 13,5 nm. Die durchschnittlichen Partikelgrößen-

verteilung für 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 Partikelgrößen 

und eine geringere sowie engere Partikelgrößenverteilung als die phosphorfreie Probe. 

 

Abbildung 45: Partikelgrößenverteilung aus 50 Größenbestimmungen von Abbildung 44b) und Abbil-

dung 44f) für die platinbeladenen GSCNT-Proben ASPt092 (grau) und ASPt144 (la-

vendel). 

Wu et al.[179] beobachteten ein ähnliches Phänomen für ihre oberflächenmodifizierten, stick-

stoffdotierten Kohlenstoffnanoröhren (N-CNT), die mit einem PtRu-Katalysator beladen wur-

den. Die Katalysatorpartikel auf den stickstoffreien CNT besitzen Partikelgrößen zwischen 

2 nm und 9 nm und weisen, wie in Abbildung 44d), Leerstellen auf. Die N-CNT hingegen 

besitzen Partikelgrößen zwischen 1,0 nm und 2,8 nm, bei sehr homogen verteilten Partikeln 

ohne Leerstellen. Die Autoren[179] 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 Partikelgrößen und weniger Agglomeraten. 

Unter Beurteilung der vorliegenden Aufnahmen und Partikelgrößenverteilungen kann für die 

GSCNT Kohlenstoffnanoröhren die Schlussfolgerung getroffen werden, dass eine Phosphordo-

tierung mit der Ionischen Flüssigkeit [P4442][BenzPE] zur Erhöhung der Aktivität führt, aber 

gleichzeitig Einbußen bei der homogenen Verteilung der Platinnanopartikel auftreten. Diese 
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Beobachtung steht dem bei CB Vulcan®-XC72R beobachtbare Trend entgegen. Die grundsätz-

lichen Morphologie und Struktur der Kohlenstoffe könnte damit im Zusammenhang stehen. CB 

sind nanoskalige Kügelchen mit einer BET-Oberfläche von ca. 240 m2 g−1, wohingegen die 

GSCNT mikroskalige Fäden mit einer BET-Oberfläche von 67,6 m2 g−1 sind. Die gewählte 

Methode zur chemischen Abscheidung scheint besser auf phosphorfunktionalen Vulcan®-

XC72R zu funktionieren, als auf phosphordotierten Kohlenstoffnanoröhren. Außerdem bewirkt 

eine Abscheidung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten auf den Substraten vor Abscheidung 

der Platinnanoüpartikel eine Reduzierung der durchschnittlichen Partikelgrößenverteilung. 

Die Einflussfaktoren auf die Bildung von Platinnanopartikel sind vielfältig. In der Literatur 

wurden bisher ähnliche Verfahren angewendet, bei denen die Oberflächen von Vulcan®-Ru-

ßen[264,265] und Kohlenstoffnanoröhrchen[266,267] chemisch modifiziert wurden. Fang et al.[264] 

nutzten die harnstoffunterstützte Abscheidung mittels Ethylenglykol und konnte folgende Sach-

verhalt aufdecken. Wenn größere Mengen Harnstoff bei der Abscheidung verwendet werden, 

führt das zu kleineren Platinnanopartikeln, die homogener auf der Kohlenstoffoberfläche ver-

teilt sind. Die Autoren gaben an, dass die Beobachtung vorrangig durch zwei Faktoren bestimmt 

wurde. Erstens die sterische Kontraktion aufgrund der Substitution von H2O bzw. Cl− im Kom-

plex [PtCl6−χ(H2O)χ]
(2−χ)− durch OH−, welches einen kleineren Ionenradius besitzt als H2O bzw. 

Cl−. Zweitens elektrostatische Ladungseffekte aufgrund der geschilderten Substitution, bei der 

sich die Gesamtladung des Komplexes in Abhängigkeit seiner komplexierten Ionen oder Mo-

leküle ändert. Die Untersuchungen von Fang et al.[264] zeigen, dass verschiedene Faktoren wäh-

rend der chemischen Abscheidung von Edelmetallkatalysatoren sowohl Partikelgröße als auch 

–verteilung beeinflussen. 

Xu et al.[267] untersuchten Kohlenstoffnanoröhren, indem sie vor der Abscheidung von Platin-

nanopartikeln (über eine Wasserstoffperoxidroute) die Kohlenstoffe einer Funktionalisierung 

unterzogen. Die Autoren fanden heraus, dass eine Vorbehandlung mit einer Mischung aus 67%-

iger HNO3 und 60%-iger H2SO4 signifikanten Einfluss auf die Größe 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 Vorbehandlungszeit von 240 min zu Partikelgrößen 

zwischen 5 nm und 10 nm führt. Als Grund für diese Beobachtung gaben die Autoren an, dass 

höhere Behandlungszeiten mit Säuren die Oxidation der Kohlenstoffnanoröhren erhöht. 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. Längere Behandlungszeiten führten zu 

großen Nanopartikeln, was nicht gewünscht ist. 

Die Ergebnisse aus den Literaturen[264–267] liefern Hinweise auf die in der Arbeit zu sehenden 

Ergebnisse. Eine Phosphorfunktionalisierung mittels Imprägnierung und Pyrolyse von Ioni-

schen Flüssigkeiten kann in ähnlicher Weise als eine Oberflächenmodifizierung angesehen 

werden und ähnliche Einflüsse auf Partikelgröße und ihrer –verteilung haben.  

 

7.3.2 Röntgendiffraktommetrie (XRD) 

Zur weiteren Überprüfung der Platinnanopartikel wurden Röntgenbeugungsexperimente mit-

tels Röntgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction, XRD) an vier platinbeladenen Proben 

durchgeführt. 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, P63/mmc) festgelegt und war ebenfalls erkennbar, insbesondere durch 

die Beugungsreflexe bei ca. 26° 2θ. Aufgrund der breiten und relativ starken Reflexe des do-

minanten Platins und der Reflexüberlagerung der schwächeren 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 ausgeprägtesten Reflexen bei 9,5° 2θ und 28,7° 2θ, konnten keiner be-

kannten Phase zuverlässig 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° 2θ sowie 53° 2θ schwache Reflexe. Da die beiden Phasen für die Problemstellung 

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

Entsprechend der Auswertung durch Dr. Haberkorn an der Universität des Saarlandes wurden 

die Kristallitgrößen aus den integralen Linienbreiten abgeleitet und die Werte in Tabelle 29 

dargestellt. Die aus der Platinphase ermittelten Kristallitgrößen 𝐿vol decken sich im Trend mit 

den Partikelgrößenmessungen aus Abschnitt 7.3.1, bei denen die Partikelgrößen an den Vul-

can®-XC72R-Proben im Durchschnitt geringer waren als an den Kohlenstoffnanoröhren. Bei 

der Kohlenstoffphase hat der (002)-Reflex den dominantesten Einfluss auf den Wert der Kris-

tallitgrößen. Bei Betrachtung der Linienbreite des (002)-Reflexes ist zu sehen, dass die CB-

basierten Proben ASPT091 und ASPt137 eine deutlich stärkere Verbreiterung der Linie besit-

zen als die GSCNT-basierten Proben ASPt092 und ASPt144. Für die CB-Proben entspricht das 
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Werten von 0,9 nm bzw. 5,5 nm. Eine Kristallitgröße 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, müssten die beiden anderen Stapel-

richtungen ebenfalls berücksichtigt werden. Dafür liegen allerdings nicht genügend Reflexe 

vor. Die Kohlenstoffnanoröhren zeigen für die Kohlenstoffphase kleinere Kristallite und auch 

kleinere Kristallitgrößen in der Platinphase, was darauf hindeutet, dass die Nanoröhren nach 

der Pyrolyse graphitisch geworden sind.  

Tabelle 29: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung an platinbeladenen Vulcan®-XC72R CB 

(ASPt091 und ASPt137) und Kohlenstoffnanoröhren GSCNT (ASPt092 und ASPt144). 

Phase Parameter ASPt091 ASPt092 ASPt137 ASPt144 

Pt 

𝐿vol (nm) 2,2 2,6 2,1 2,7 

𝜔 (wt.-%) 51,4 53,0 48,6 54,7 

𝑎 (Å) 3,93 3,92 3,93 3,92 

C-2H 

𝐿vol (nm) 1,0 5,5 0,9 5,5 

𝜔 (wt.-%) 48,6 47,0 51,4 46,3 

𝑎 (Å) 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.[257,258] Auffällig ist, dass die Maximumsintensität des (200)-Reflexes 

im Fit höher ist als in den Messdaten, dafür aber die Linienbreite ausgeprägter ist. Dr. Haber-

korn versuchte mit dem von ihm erstellten Programm FormFit eine detailliertere Realbauana-

lyse zu erreichen. Ein dazugehöriger 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) über einen sogenannten Pawley-

Fit. Darüber ist eine sehr gute Anpassung des (111)-(200)-Reflex-Dupletts erreichbar gewesen. 

Die Anpassung ergab einen Stapelfehler als Ursache der stärkeren Verbreiterung des (200)-

Reflexes. Dazu konnte eine Kristallitgröße von 𝐷vol = 4,9 nm bei einer Spaltenlänge von 𝐿vol 

= 3,7 nm ermittelt werden. Außerdem 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 ergänzter Indizierung einiger 

Reflexe; Programm Topas 5.0. 

 

Abbildung 47: Ausschnitt einer wppf-Verfeinerung zur Probe ASPt092. Messdaten (schwarz), Fit-

kurve (rot), Untergrundverlauf (blau) und Differenzplot (grün) 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 

Abklärung 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-Kα-Detektion in blauer sowie die 

P-Kα-Detektion in grüner Intensität.  

   

   

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-Kα in blau, c) und f) P-Kα in Grün; Zeiss Sigma SEM 

& X-Max (Oxford Instruments). 

Für die Probe CB/[P4442][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-Rußen. Kleine, mikropartikuläre Kugeln, die eine sehr große 

Oberfläche zulassen. In der REM-Aufnahme ist keine detektierbaren Veränderungen der 

Makro- und Mikrostruktur zu sehen. Die Kα-Detektion der Kohlenstoffatome zeigt, dass der 

Kohlenstoff über den kompletten Bildausschnitt detektiert werden kann, wenngleich die Struk-

turierung insgesamt gering ist. Im oberen rechten Quadranten kann geringere Intensität 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/[P4442][[BenzPE] zuzu-

ordnen. Die Makro- und Mikrostrukturen der Kohlenstoffnanoröhren sind unverändert und in-

takt. Im aufgenommenen Knäuel sind die einzelnen Röhren und Fasern gut zu erkennen. Auch 

die EDX-Aufnahme der Kα-Linien für Kohlenstoff zeigt eine homogene Verteilung des Koh-

lenstoffes mit geringer Strukturierung der Kohlenstoffdetektion. Abbildung 48e), welche die 

Kα-Linien des Phosphors zeigt, weist ebenfalls eine homogene Verteilung dieses Elementes 

auf. Bei der Probe ASCP145 GSCNT/[P4442][[BenzPE] konnten keine Clusterverbände an 

Phosphor im gewählten Ausschnitt nachgewiesen werden. Die Untersuchungen an den Proben 

CB/[P4442][HexPE] und GSCNT/[P4442][[BenzPE] zeigen, dass eine weitestgehend homogene 

Abscheidung von Phosphor auf den Proben mit dem Imprägnierungsverfahren realisiert werden 

konnte. Die Probe CB/[P4442][HexPE] zeigt neben einer homogenen Verteilung von Phosphor 

zusätzlich einen Clusterverband im oberen rechten Bildausschnitt. Bei der Probe 

GSCNT/[P4442][[BenzPE] ist der Phosphor über den gesamten Bildausschnitt homogen verteilt. 

7.4.2 Pulverleitfähigkeit 

Die elektrische Leitfähigkeit ist eine weitere wichtige Eigenschaft, die für die Anwendung in 

Brennstoffzellen zu berücksichtigen ist. Tabelle 30 listet die Ergebnisse der druckabhängigen 

Pulverleitfähigkeiten bei einem Druck von 100 N cm−2 auf. 

Tabelle 30: Pulverleitfähigkeiten reiner und phosphordotierter Kohlenstoffe auf Basis von Vulcan®-

XC72R CB und Kohlenstoffnanoröhren GSCNT bei einem Druck von 100 N cm−2. 

Probe 𝝆 (g cm−3) 𝝈 (S cm−1) 

𝝈 Erhöhung 

durch PCC Bil-

dung (%) 

P-Gehalt (EDX)      

(Gew.-%) 

CBrein 0,48 3,82 / / 

ASCP138 

CB/[P4442][HexPE] 
0,54 4,30 +12,6 1,3 

GSCNTrein 0,42 9,56 / / 

ASCP145 

GSCNT/[P4442][BenzPE] 
0,51 9,68 +1,3 2,6 

Wie zu sehen ist, führt die Phosphordotierung zu einer leichten Erhöhung der Pulverdichte und, 

je nach Kohlenstoffvariante, zu einer signifikanten Erhöhung der elektrischen Pulverleitfähig-

keit. Die Phosphordotierung von Carbon Black CB mit [P4442][HexPE] (Probe ASCP138) führte 

zu einer Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit um 0,48 S cm−1, was einer Erhöhung von 

12,6% im Vergleich zum unbehandelten Kohlenstoff entspricht (bei einem Phosphorgehalt von 
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1,4 Gew.-% nach EDX). Für die GSCNT Kohlenstoffnanoröhren (Probe ASCP145) konnte eine 

Steigerung der Leitfähigkeit um 0,08 S cm−1 erreicht werden, was einer Erhöhung um ca. 1,3% 

entspricht (bei einem Phosphorgehalt von 2,6 Gew.-% nach EDX). Diese geringe Eröhung 

könnte im Fehlerbereich der Messmethode liegen  Die Ursache der unterschiedlichen Erhöhung 

der Pulverleitfähigkeit ist, dass die unbehandelten Kohlenstoffnanoröhren eine 2,5-fach größere 

Leitfähigkeit besitzen als Vulcan®-XC72R. Je höher die grundsätzliche Leitfähigkeit des Koh-

lenstoffes, desto geringer fällt die Erhöhung der Leitfähigkeit durch die Phosphordotierung aus. 

Eine mögliche Erklärung für dieses Phänomen ist, dass die Dotierung von Heteroatomen in und 

auf Kohlenstoffmaterialien den Graphitisierungsgrad verringern kann. Aus Raman-Untersu-

chungen kann über das Verhältnis von G- und D-Bande 𝐼𝐺/𝐼𝐷 auf den Graphitisierungsgrad 

von Kohlenstoffen geschlossen werden. Eine höhere Graphitisierung steht, aufgrund der elekt-

ronenleitenden Eigenschaften von z.B. Graphenschichten, auch für höhere Leitfähigkeit. Ver-

schiedene Literaturstellen haben nachweisen können, dass Heteroatome, die sowohl in das Koh-

lenstoffgerüst integriert[137,269–271] sind als auch auf dem Kohlenstoff abgeschieden[272] werden, 

die Graphitisierung verringern können. 

Die hier gezeigten Ergebnisse decken sich mit der in Literaturstellen[273–276] formulierten The-

orie, dass Phosphor als Elektronendonator wirkt und dadurch die elektrische Leitfähigkeit er-

höht wird. So konnten Mominuzzaman et al.[273] bei ihren hergestellten phosphordotierten, di-

amantartigen Kohlenstoffen feststellen, dass die Leitfähigkeit bei einem Phosphorgehalt von 

0% auf 1% sinkt. Anschließend steigt die Leitfähigkeit bei Phosphorgehalten von 3% über 5% 

zu 7%. Rusop et al.[274–276] haben diese Beobachtung ebenfalls bei ihren phosphordotierten, 

amorphen Kohlenstofffilmen machen können. Eine Erhöhung des Phosphorgehaltes von 

0 Gew.-% auf 1 Gew.-% führt zu einer Verringerung der Leitfähigkeit, wobei eine anschlie-

ßende Erhöhung des Phosphorgehaltes auf jeweils 3 Gew.-%, 5 Gew.-% und 7 Gew.-% die 

Leitfähigkeit der amorphen Kohlenstofffilme erhöht. Die Autoren begründeten dieses Phäno-

men für ihre amorphen Kohlenstoffe damit, dass bei geringen Phosphoranteilen die elektronen-

reichen Phosphoratome aufgrund ihrer großen Distanz zueinander, die amorphe Kohlen-

stoffstruktur begünstigen. Nach Aussage von Rusop et al.[274–276] ist die Erhöhung der elektri-

schen Leitfähigkeit aufgrund einer höheren Graphitisierung zurückzuführen, die durch die 

Phosphordotierung induziert wird. Die Autoren führen jedoch keine Untersuchungen auf, die 

eine Veränderung der lokalen Ordnungsdomäne ihrer phosphordotierten, amorphen Kohlen-

stoffe belegen.  

Weiterhin wird in der Literatur[111] beschrieben, dass bei der Verwendung von chemischer Gas-

abscheidung (chemical vapor deposition, CVD) der Phosphor direkt in Graphenlagen eingebaut 
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wird. Die Materialien neigen dadurch zu größeren Ladungstransporten. Die im Graphengerüst 

eingebauten, elektronenreichen Phosphoratome führen dazu, dass sich das Material wie ein n-

Halbleiter verhält. Das System besitzt einen Elektronenüberschuss. Some et al.[111] haben her-

ausgefunden, dass im Graphengitter substituierter Phosphor eher zu n-typischem Verhalten und 

Elektronenüberschüssen im resultierenden System neigt, als beispielsweise Stickstoff in stick-

stoffdotierten Graphenen. Xue et al.[277] haben P,N-dotierte Graphene hergestellt, die unter Luft 

ebenfalls Verhalten eines n-typisches Halbleiters aufweisen. 

7.4.3 Röntgenelektronenspektroskopie 

Um ein besseres Verständnis zu den gebildeten Phosphorspezies zu erhalten, wurden an ausge-

wählten Proben Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy, 

XPS) durchgeführt. Die P 2p Spektren sind in Abbildung 49 dargestellt und wurden mit Profil-

formen von 2p Spin-Bahn-Dupletts gefittet. Als Einschränkungen wurde das Intensitätsverhält-

nis der 2p3/2 und 2p1/2 Anteile jedes Dupletts auf 2:1 festgesetzt sowie die Spin-Bahn-Aufspal-

tung auf 0,87 eV[278] gesetzt. Dieser Wert entspricht fast den 0,84 eV, die in Mulders Standard-

handbuch beschrieben sind.[279] Wie zu sehen ist, war die Imprägnierung mit phosphorhaltigen 

Ionischen Flüssigkeiten in allen Proben erfolgreich. Phosphor konnte entsprechend der vorlie-

genden Datenbank in PO3- und PO4-artig Spezies nachgewiesen werden. Spezies, bei denen 

C−P- oder P−P-Bindungen vorliegen, konnten mittels XPS-Messungen nicht identifiziert wer-

den.[154] Die zugehörigen Ergebnisse der Elementanalyse sowie den Bindungsenergien der P 2p 

Signale sind in Tabelle 31 und Tabelle 32 aufgelistet und liegen in guter Näherung zu der in 

der Literatur geschilderten Werten.[152] 

Für phosphordotiertes Vulcan®-XC72R wurden die beiden vielversprechendsten Proben aus 

der elektrochemischen Charakterisierung näher untersucht. Die relevanten Spektren sind Ab-

bildung 49a) und Abbildung 49b) zu entnehmen. Für die Probe ASCP133 CB/[P4442][DEP] lie-

gen 95% des Phosphors als PO4-Spezies vor, während 5% als PO3-Spezies vorliegen. Im Ge-

gensatz dazu liegt bei der Probe ASCP138 CB/[P4442][HexPE] Phosphor mit 36% PO4- und 

64% PO3-artig vor. Für die phosphordotierten Kohlenstoffnanoröhren in den Abbildung 49c) 

und Abbildung 49d) zeigen sich eindeutigere Ergebnisse. Phosphor liegt in beiden Proben 

ASCP135 GSCNT/[P4442][DEP] und ASCP145 [GSCNT/[P4442][BenzPE] zu einem Anteil von 

1% bzw. 2% als PO3-artige Spezies vor. Diese Verhältnisse und Beobachtungen können höchst-

wahrscheinlich auf die Struktur der verwendeten Ionischen Flüssigkeit zurückgeführt werden. 

[P4442][DEP] besitzt ein Phosphat-Anion, bei dem der Phosphor bereits als PO4-artige Spezies 

vorliegt. Für [P4442][HexPE], in der der Phosphor im Anion als PO3-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/[P4442][HexPE] ASCP138 sowie Kohlenstoff-

nanoröhren c) GSCNT/[P4442][DEP] ASCP135 und d) GSCNT/[P4442][BenzPE] 

ASCP145. 

Die Ausnahme stellt [P4442][BenzPE] dar. Der Phosphor liegt im Anion ebenfalls als PO3-artige 

Spezies vor, bildet aber zu 98% PO4-artige Spezies nach der Pyrolyse aus. Dies kann auf den 

Sonderfall der Benzylgruppe zurückzuführen sein, wie bereits in Abschnitt 6.2 diskutiert 

wurde. Die in Tabelle 31 geschilderten Atomverhältnisse von Sauerstoff und Phosphor belegen, 

dass die Probe CB/[P4442][HexPE] den größten Phosphorgehalt unter den Proben hat. 

Tabelle 31: Ergebnisse der Elementanalyse während der XPS-Messung für ausgewählte, 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/[P4442][HexPE] 89,0 8,7 1,9 0,4 

ASCP135 GSCNT/[P4442][DEP] 97,4 2,2 0,4 n.a. 

ASCP145 GSCNT/[P4442][BenzPE] 94,2 4,6 1,2 n.a. 
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Tabelle 32: Bindungsenergien in eV für die P 2p Signale aus den XPS-Spektren für ausgewählte, 

phosphordotierte Kohlenstoffe. 

Probenbezeichnung 

Bindungsenergie (eV) 

PO4-artig PO3-artig 

2p3/2 2p1/2 2p3/2 2p1/2 

ASCP133 CB/[P4442][DEP] 133,08 133,95 135,43 136,30 

ASCP138 CB/[P4442][HexPE] 133,25 134,12 135,06 135,93 

ASCP135 GSCNT/[P4442][DEP] 133,08 133,95 135,16 136,03 

ASCP145 GSCNT/[P4442][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 durchgeführt haben. Da der verfolgte An-

satz neu ist und viele Autoren die Duplettaufspaltung in P 2p-Spektren nicht berücksichtigen, 

ist der Vergleich mit Literaturwerten schwierig. Zum Beispiel identifizierten Larrude et al.[154] 

verschiedene Bindungsumgebungen von Phosphor durch ihre XPS-Untersuchungen und schil-

derten sowohl die Spektren als auch Bindungsenergien. An den phosphordotierten Kohlenstoff-

nanoröhren (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 Bindungsverhältnisse wie P−P möglich war. Rosas et al.[153] 

beschrieben ebenfalls XPS-Spektren und Bindungsenergien für ihre aus Lignin und Phosphor-

säure hergestellten Materialien. Die Autoren fanden nach der Pyrolyse bei 500°C ebenfalls aus-

schließlich PO3- und PO4-artige Spezies für Phosphor. Die beschriebenen Ergebnisse der Au-

toren stehen in guter Übereinstimmung mit den für die in der Arbeit gefundenen Ergebnisse. 

Yang et al.[259] beschreiben weiterhin, dass POX-artige Phosphorspezies begünstigenden Ein-

fluss auf die elektrokatalytischen Eigenschaften besitzen können. Untersuchungen der Autoren 

haben gezeigt, dass phosphordotierte, mesoporösen Kohlenstoffe (ohne Katalysator) ähnliche 

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 ausschließlich C−O−P 

und P−O−P Brücken zwischen den jeweiligen Elementen vorliegen. An dieser Stelle muss da-

rauf hingewiesen werden, dass keine Kenntnisse zu der aziden Natur der Oberflächengruppen 

vorliegen. Grundsätzlich wäre es möglich, dass auch P−OH-Funktionen auf der Oberfläche 

existieren. Die Anwesenheit azider Gruppen auf der Probenoberfläche würde in Übereinstim-

mung mit der Literatur stehen und kann daher nicht ausgeschlossen werden.[249,280–282] Isolierte 

PO3- und PO4-Gruppen sind nach der Pyrolyse höchstwahrscheinlich am häufigsten vorhanden, 
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jedoch können diese Gruppen auch über P−O−P-Brücken miteinander verbunden sein. Ein Bei-

spiel wären P2O6-Spezies, da bei dieser Verbindung ausschließlich Sauerstoffbrücken vorhan-

den sind und sowohl PO3- und PO4-artige Spezies enthält. Weiterhin ist zu berücksichtigen, 

dass sauerstoffreiche Proben eine Schulter bei ca. 286 eV aufweisen, die bei C−O-artigen Bin-

dungen erwartbar sind. Bei Proben mit weniger Sauerstoff können sogenannte „shake-up-satel-

lites“ auftreten, die sich in den C 1s-Spektren durch eine Flanke zeigen, die bis zu 292 eV 

ausläuft. Diese Flanke kann C−C-Bindungen zugeordnet werden.[283–285] 

 

 

7.5 Zusammenfassung 

Die Herstellung phosphorhaltiger Kohlenstoffschuchten auf kommerziellen Kohlenstoffsub-

straten durch Imprägnierung und Pyrolyse Ionischer Flüssigkeiten konnte mittels EDX- und 

XPS-Messungen nachgewiesen werden. Über anfängliche Tests, anschließenden ersten Im-

prägnierungsverfahren und breitflächigen Untersuchungen erfolgte die Prozessoptimierung. 

Diese lieferte ein wirksames und scale-up-fähiges Imprägnierungsverfahren nach „wet impreg-

nation“-Methode mit den folgenden Parametern. 

 Isopropylalkohol als Lösungsmittel mit einer Verdampfungstemperatur von 80°C 

 Ein Verhältnis von 1,0 mmol Ionische Flüssigkeit pro 0,5 g Kohlenstoff 

 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 

Kohlenstoffnanoröhren hergestellt. Die elektrochemischen Untersuchungen an den platinbela-

denen Materialien zeigten, dass phosphordotierte Proben höhere Stromdichten 𝑗 und massenli-

mitierende Ströme 𝐼lim besitzen als phosphorfreie Proben, resultierend in einer geringeren Li-

mitierung der Sauerstoffreduktionsreaktion ORR. Weiterhin konnten, je nach Substrat/IL-

Kombination, höhere massenspezifische Aktivitäten 𝑎m bei geringeren Platingehalten in den 

phosphordotierten Proben erzielt werden. Eine gezielte Verringerung der Platinbeladungen 

führt zu höheren elektrochemisch aktive Oberflächen ECSA, massenspezifischen Aktivitäten 

𝑎m, massenlimitierenden Strömen 𝐼lim sowie niedrigere Onset-Potentiale 𝐸Onset in den Mate-

rialien. Alle platinbeladenen Proben weisen einen 4-Elektronentransfermechanismus für die 

ORR auf, unabhängig der gewählten Zielbeladung an Platinnanopartikel. Die verbesserten Ei-

genschaften sind entsprechend Literaturschilderungen[135] auf veränderte Bindungslängen zwi-

schen Platin und Phosphor zurückzuführen 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 Partikelgrößenverteilung der vielversprechends-

ten, phosphordotierten Probe war um 0,5 nm bis 1,0 nm geringer, als für die unbehandelte, 

phosphorfreie Probe. Bei den platinbeladenen Kohlenstoffnanoröhren GSCNT konnten Clus-

terverbände an einzelnen Stellen der Röhren ausgemacht werden. Die Partikelgrößenverteilung 

war mit 2,5 nm bis 13,5 nm größer, als für die Vulcan®-XC72R-Proben (2,5 nm bis 5,5 nm). 

Die ausgewählte phosphorditierte GSCNT Probe besaß, im Vergleich zum phosphorfreien Sub-

strat eine engere Partikelgrößenverteilung und kleinere Partikelgrößen. Röntgenbeuchungsex-

perimente lieferten ähnliche Ergebnisse wie die TEM-Aufnahmen. Die Platinnanopartikel auf 

GSCNT-Proben sind auf den ausgewählten Proben größer als auf den untersuchten CB-Proben.  

REM-Aufnahmen mit Element-Mapping an phosphordotierten Proben zeigte, dass phosphor-

haltige Spezies homogen auf den Oberflächen gebildet werden konnten. Die Vulcan®-XC72R-

Probe CB/[P4442][HexPE] (ASCP138) zeigte in dem untersuchten Bildausschnitt einen Phos-

phorcluster, der repräsentativ für die gesamte Probe sein kann. Keine Cluster waren bei der 

Kohlenstoffnanoröhren-Probe GSCNT/[P4442][BenzPE] zu finden. An beiden Proben konnte 

die Pulverleitfähigkeit aufgrund der Phosphordotierung erhöht werden, wobei die prozentuale 

Erhöhung von der Leitfähigkeit des Substrates abhängig ist. XPS-Messungen zur Identifizie-

rung der gebildeten Phosphorspezies offenbarten, dass ausschließlich POX-haltige Phosphor-

spezies nachgewiesen werden konnten. Dabei wurden PO3- und PO4-artige Phosphorspezies 

identifiziert. Die Probe CB/[P4442][HexPE] zeigte als einzige der vier untersuchten XPS-Proben 

eine hohe Intensität für PO3-artige Phosphorspezies (64%). Bei allen anderen Proben wurde zu 

mindestens 95% PO4-artige Phosphorspezies nachgewiesen. Ein Nachweis von C−P- sowie 

P−P-Bindungsumgebungen war im XPS-Spektrum für keine der Proben möglich. Ein Vergleich 

mit anderen, phosphorhaltigen Systemen der Literatur[153,154] zeigte Übereinstimmungen mit 

den chemischen Verschiebungen der nachweisbaren Spezies, was für die Authentizität der Er-

gebnisse spricht.   
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8 Zusammenfassung und Ausblick 

Die vorliegende Dissertation behandelt die Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe durch 

Imprägnierung von Kohlenstoffsubstraten mit phosphorhaltigen Ionischen Flüssigkeiten. Die 

Kohlenstoffe sollten ausschließlich Phosphor als Heteroatom enthalten und dienten als Träger-

material für Edelmetallkatalysatoren in Brennstoffzellenanwendungen. Die durchgeführten Ar-

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

Herstellung und Charakterisierung poröser Kohlenstoffe 

 Drei Alkoholate wurden als Precursoren für die Herstellung poröser Kohlenstoffe ver-

wendet. Natriumethanolat (kommerziell), Natriumphenolat (synthetisiert) und Natrium-

para-tert-butylphenolat (synthetisiert).  

 Eine kombinatorische Synthese nach Vorbild eines 23-vollfaktoriellen Versuchsplanes 

wurde durchgeführt und umfasste insgesamt acht Einzelexperiment. Ziel war die Her-

stellung poröser Kohlenstoffe mit hohen Oberflächen und hierarchischen Strukturen, 

welche jeweils durch N2-Adsorption und Rasterelektronenmikroskopie (REM) über-

prüft wurden. Es wurden sowohl niedrige (−1) und hohe (+1) Faktorstufen für die drei 

Faktoren Reaktionstemperatur 𝑇R, Heizrate ∆𝑇 sowie Initialmasse 𝑚I untersucht. 

 Für Kohlenstoffe aus Natrium-para-tert-butylphenolat waren Oberflächen bis 

100 m2 g−1 und Hinweise auf hierarchische Strukturen nachweisbar. Eine weitere Opti-

mierung nach der COST-Methode mit variablen ∆𝑇 und 𝑚I sowie einer bei 800°C fi-

xierten 𝑇R interessante Materialien erzielen könnte. 

 Für Kohlenstoffe aus dem Precursor Natriumphenolat konnten Oberflächen zwischen 

237 m2 g−1 und 617 m2 g−1 nachgewiesen werden. Die REM-Aufnahmen zeigten in den 

gewählten Bildausschnitten nur bei einem Einzelexperiment Hinweise auf poröse und 

hierarchische Strukturen. Eine Optimierung nach der COST-Methode mit variablen 𝑇R 

und 𝑚I sowie einer bei 50°C min−1 fixierten ∆𝑇 könnte zu interessanten Materialien 

hoher Oberfläche führen. 

 Für die Kohlenstoffe aus Natriumethanolat wurden mit 1.000 m2 g−1 und 3.000 m2 g−1 

die größten Oberflächen aus den Untersuchungen nachgewiesen. Diese Ergebnisse wur-

den entsprechend vorliegender Literaturberichte[209–215] kritisch hinterfragen und aus-

schließlich anhand ihrer absoluten Messwerte verglichen. Die REM-Aufnahmen zeig-

ten Hinweise auf hierarchische Strukturen. Für eine nachgelagerte Optimierung nach 

der COST-Methode wäre eine Fixierung von 𝑇R bei 800°C und ∆𝑇 bei 50°C min−1 mit 

hohen 𝑚I interessant. 
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Herstellung und Charakterisierung Ionischer Flüssigkeiten 

 Insgesamt wurden fünf Alkylphosphonsäurediethylester erfolgreich als Vorstufen für 

Ionische Flüssigkeiten hergestellt. Als Synthesemethode wurde die Arbuzow-Reaktion 

verwendet, bei der Trialkylphosphit mit einem Alkylhalogenid umgesetzt wird. Insge-

samt erfolgte die Synthese von acht Ionischen Flüssigkeiten und zwei Ionischen Salzen, 

die mittels NMR-Spektroskopie eindeutig identifiziert werden konnten. Sechs der acht 

Ionischen Flüssigkeiten wurden anschließend physikochemisch charakterisiert. 

 Für alle untersuchten Ionischen Flüssigkeiten konnten Glasübergangstemperaturen zwi-

schen –73°C bis –57°C festgestellt werden. Bei drei Ionischen Flüssigkeiten waren Zer-

setzungstemperaturen im Bereich von 383°C bis 406°C nachweisbar. Aufgrund gerin-

ger strukturchemischer Unterschiede und Rekondensation im Analysegerät wurde auf 

eine thermische Charakterisierung der restlichen Ionischen Flüssigkeiten verzichtet und 

ähnliche Zersetzungstemperaturen angenommen. Dichtemessungen mittels Pyknometer 

ergaben Dichten um 1 g cm−3. 

 Rheologische Untersuchungen offenbarten, dass die Eigenschaften der Ionischen Flüs-

sigkeiten sehr ähnlich zueinander sind, Substrukturen jedoch einen signifikanten Ein-

fluss haben können. Maßgeblich sind wahrscheinlich lange Alkylketten im Anion, wel-

che die Viskosität erhöhen. Impedanzmessungen zeigten, dass die molaren Leitfähig-

keiten der Ionischen Flüssigkeiten ebenfalls ähnlich zueinander sind. Hier zeichnen sich 

ähnliche Einflüsse der Substrukturen ab wie bei den Viskositätsuntersuchungen. Lange 

Alkylketten und geringere Sauerstoffanteile im Anion verringern die Elektronendichte 

im Anion und führen zu geringeren molaren Leitfähigkeiten. 

 Viskosität und molare Leitfähigkeit zeigen gemäß der Walden-Relation ein inverses 

Verhalten zueinander. Die visuelle Darstellung erfolgte durch den Walden-Plot. Para-

meter wie das reziproke Haven-Verhältnis 𝐻R
−1, die Nernst-Einstein-Abweichung 𝛥NE 

und die Ionizität 𝐼W können für Rückschlüsse auf die Ionenaggregation in den Flüssig-

keiten genutzt werden. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Kombination aus 

hohem Aggregationsgrad und geringer Ionizität verantwortlich für die große Entfernung 

zur „idealen“ KCl-Linie der Ionischen Flüssigkeiten im Walden-Plot ist. 

 Eine NMR-gepulste Feldgradienten-Methode wurde zur Ermittlung der Selbstdiffusi-

onskoeffizienten verwendet. Der inverse Zusammenhang zwischen Viskosität und mo-

larer Leitfähigkeit sowie der Einfluss von Substrukturen auf die Charakteristika konnte 

bestätigt werden. Lange Alkylketten oder sterisch anspruchsvolle Gruppen führen zu 

niedrigeren Diffusionskoeffizienten. 
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Herstellung und Charakterisierung phosphordotierter Kohlenstoffe 

 Elektrochemische Untersuchungen an platinbeladenen, phosphordotierten Materialien 

wiesen verbesserte elektrochemische Eigenschaften auf als die unbehandelten Sub-

strate. Zu den verbesserten Charakteristika zählten die Stromdichte 𝑗, die elektroche-

misch aktive Oberfläche ECSA, die massenspezifische Aktivität 𝑎m, der massenlimi-

tierende Strom 𝐼lim sowie das Onset-Potential 𝐸Onset. Alle platinbeladenen Proben ka-

talysierten die ORR nach dem 4-Elektronentransfermechanismus. Weiterhin bewirkte 

die Phosphordotierung eine verringerung der Partikelgröße der abgeschiedenen Platin-

nanopartikel, wie aus TEM-Aufnahmen hervorging und durch XRD-Messungen bestä-

tigt wurde. 

 Eine gezielte Reduzierung der Zielbeladung an Platin von 40 Gew.-% auf 20 Gew.-% 

und 10 Gew.-% zeigten eine Verbesserung elektrochemischer Charakteristika. Die re-

sultierenden Ströme pro Platingehalt erhöhten sich bei trotz reduzierter Platinbeladung, 

was nach Literaturquelle auf kleinere Partikelgrößen zurückzuführen ist. Unabhängig 

von der realen Platinbeladung katalysieren alle untersuchten Systeme die ORR nach 

dem 4-Elektronentransfermechanismus. 

 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-

noröhren-Probe führten zu höheren Pulverleitfähigkeiten um bis zu 12,6% im Vergleich 

zum undotierten Substrat. XPS-Messungen an ausgewählten, phosphordotierten Proben 

offenbarte, dass nach der Pyrolyse bei 400°C vorrangig PO3- und PO4-artige Phosphor-

spezies identifiziert werden konnten. An drei von vier Proben überwog 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 

vollständig erreicht werden. Ergänzende Untersuchungen zur den Subzielen werden nachfol-

gend geschildert und erörtert.   
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Ausblick für zukünftige Untersuchungen 

 Für die Synthese poröser Kohlenstoffe aus Alkoholaten wäre die Auswahl anderer Op-

timierungsparameter oder eines Optimierungsfensters für zukünftige Untersuchungen 

möglich. Besonders für die Precursoren Natriumphenolat sowie Natrium-para-tert-

butylphenolat könnte eine entsprechende Untersuchung vielversprechend sein. Für die 

Kohlenstoffe aus Natriumethanolat wären Untersuchugen zur möglichen Anwendung 

als Adsorptionsmittel interessant. Durch verschiedene Oberflächenbehandlungen könn-

ten die Materialien gezielt für Anwendungen modifiziert werden. Ein klassisches Bei-

spiel wäre die Hydrophobierung der Oberfläche, um damit lipophile Substanzen zu ad-

sorbieren. 

 Da aufgrund ähnlicher Struktur nicht alle Ionischen Flüssigkeiten vollständig charakte-

risiert wurden, wäre die Vervollständigung ein interessanter Ausblick für zukünftige 

Untersuchungen. Die Prüfung zur Anwendung als Schmiermittel für Stähle, welche für 

phosphorhaltige Ionische Flüssigkeiten bereits in der Literatur[171–173] beschrieben 

wurde, wäre ein weiterer Ausblick. Eine Ausweitung der angewandten Methode zur 

Herstellung Ionischer Flüssigkeiten, die sowohl Stickstoff als auch Phosphor enthalten, 

würde einen wichtigen Beitrag zur Grundlagenforschung leisten. 

 Für die phosphordotierten Kohlenstoffe wären ergänzende physikochemische Charak-

terisierungen interessant. Besonders Raman- und FT-IR-Messungen können weitere 

Hinweise zur Strukturchemie dieser Materialien bieten und würden mehr Informationen 

zu möglichen Veränderungen der Kohlenstoffe liefern. Zum Beispiel, welche Änderun-

gen im Kohlenstoffgitter der phosphorhaltigen Kohlenstoffschichten an der Oberfläche 

identifizierbar sind. Ein weiterer Ausblick wäre die Imprägnierung mit Ionischen Flüs-

sigkeiten, die sowohl Stickstoff als auch Phosphor enthalten. Eine Doppeldotierung mit 

beiden Heteroatomen erwies sich laut Literaturberichten[136–140] als eine vielverspre-

chende Methode, Schlüsselcharakteristika in elektrochemischen Anwendungen über 

eine Einzeldotierung hinaus zu verbessern. Brennstoffzellentests mit diesen Materialien 

wären ein interessanter Aspekt zukünftiger Untersuchungen.  



 

 

  135 

9 Experimenteller Teil 

9.1 Chemikalien und Geräte 

Chemikalie Reinheitsgrad Lieferant 

1-Bromodekan 98% Sigma-Aldrich, USA 

1-Bromohexan 99% Alfa Aesar, Germany 

1-Bromoctan 98+% Alfa Aesar, Germany 

4-Tertbutylphenol 99% Alfa Aesar, Germany 

Acetonitril HPLC Grad VWR, Germany 

Aluminiumoxid Suspension 

0,3 µm 
-/- ATH GmbH, Germany 

Aluminiumoxid Suspension 

1,0 µm 
-/- ATH GmbH, Germany 

Benzylbromid 98% Alfa Aesar, Germany 

Cabot CN991 -/- Cancarb Thermax 

Carbon Black Vulcan®-XC72R -/- FuelCellStore 

Carbon nano tubes (multi walled) -/- Graphene Supermarket 

Chloroform-d 99,8 at.-% D Sigma-Aldrich, USA 

Dichlormethan 98% Grüssing, Germany 

Diethylether >99%, reinst Grüssing, Germany 

Dimethylsulfoxid-d6 99,8 at.-% D Sigma-Aldrich, USA 

Ethanol, vergällt 99%, 1 Vol.-% MEK Grüssing, Germany 

Ethyliodid 98% Fisher scientific 

Ethylenglykol 99%, technisch Grüssing, Germany 

Graphenflakes GSAO-2 -/- Graphene Supermarket 

Hexachloroplatinsäure 40 Gew.-% Platin Umicore, Germany 

Isopropylalkohol  97% 
Biesterfeld Spezialchemie 

GmbH, Germany 

Nafion® 117 Lösung ~ 5% Sigma-Aldrich, USA 

Natrium -/-  

Natriumethanolat ≥ 95%, technisch Sigma-Aldrich, USA 

Pentan 98% Grüssing, Germany 

Perchlorsäure 65% VWR, Germany 

Phenol > 99%, Analyse Grüssing, Germany 

Poliertuch Kappa  ATH GmbH, Germany 

Sauerstoff 99,998% Alphagaz 

Stickstoff 99,998% Westfalengas 

Tetrahydrofuran 99% Grüssing, Germany 

Tributylphosphat 98% Sigma-Aldrich, USA 
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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 

 

Gerät 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[85] abgeleitete Gleichung für die Adsorptionsisotherme 

ist in Gleichung (21) beschrieben. 

 𝑝

𝜐m (𝑝0 − 𝑝)
 = 

1

𝜐m,a ∙ 𝑐
+
𝑐BET − 1

𝜐m,a ∙ 𝑐BET
∙
𝑝

𝑝0
 (21) 

In dieser Gleichung steht 𝑝 für den aktuellen Druck, 𝜐m das Volumen der Multilage des Adsor-

bats, 𝑝0 für den Standarddruck, 𝜐m,a das Volumen der Monolage des Adsorbats und 𝑐BET für 

den systemspezifischen Parameter.[208] Diese Gleichung kann als eine Geradengleichung auf-

gefasst werden. Die Auftragung von 𝑝/𝜐m(𝑝0 − 𝑝) gegen 𝑝/𝑝0 erlaubt die Ermittlung der Pa-

rameter c und υm aus der Steigung und dem Achsenabschnitt. Die spezifische Oberfläche 𝐴𝑠 

wird unter Einbezug von 𝜐m, der Fläche eines Moleküls Adsorbat 𝜎0 (für Stickstoffgas 

0,162 nm²)[86]  sowie der Avogadro-Konstante Nav nach Gleichung (22) berechnet.[208] 

 
𝐴𝑠 = 

𝜐m,a  ∙  𝜎0
Nav

 (22) 
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Bei dem Verfahren der N2-Adsorption können, nach der IUPAC, Isothermen sechs verschiede-

ner Typen auftreten.[86] Die N2-Adsorption erlaubt außerdem die Ermittlung von Porenvolumen 

bzw. -größenverteilung nach verschiedenen Verfahren. Für die Volumina werden in diesem 

Fall für Mikroporen (ø < 2 nm) das t-Plot-Verfahren[207,286] (nicht bei Zeolithe erkennbar) und 

für Mesoporen (ø = 2–50 nm) die BJH-Methode (nach Barrett, Joyner und Halenda)[287] ver-

wendet. Die Porengrößenverteilung wird über die DH-Methode (nach Dollimore und Heal)[288] 

bestimmt. Die IUPAC weist darauf hin, dass sowohl die Methoden nach BJH/DH als auch das 

t-Plot-Verfahren die Porenvolumina und –verteilungen (für BJH besonders im Porendurchmes-

ser < 10 nm) nicht exakt bestimmen. Eine Qualitätssteigerung der Ergebnisse wird beispiels-

weise über die DFT-Methode erzielt.[210] 

Für die Charakterisierung von BET-Oberfläche, Porenvolumina und –größenverteilung wird 

das NovaTouch LX4 der Firma Quantachrome verwendet. Die pulverförmige Probe (mindes-

tens 0,01 g) wird zur Vorbehandlung in einem Glasrohr gegeben. Im Heizmantel der Vorbe-

handlungsvorrichtung wird die Probe bei 250°C für 4 h ausgeheizt. In der Messvorrichtung 

erfolgt zuerst die Messung des Leervolumens der Probe, anschließend die 7 Punktmessung bei 

77 K. Die Isotherme in der 7 Punktvariante wird im Bereich 0 bis 0,3 𝑝/𝑝0 vermessen und 

anschließend nach BET-, V-t- und BJH-Methode ausgewertet. 

9.2.2 Raster- und Transmissionselektronenspektroskopie (REM und TEM) 

Die Auflösung von Bildaufnahmen ist durch die Abbe-Gleichung in Gleichung (23) (nach Ernst 

Abbe) gegeben und abhängig von der Wellenlänge des verwendeten Lichtes.[289] 

 
𝑑 = 

𝜆

𝑛b
∙ 𝑠𝑖𝑛(𝛼w) (23) 

Dabei ist 𝑑 die Auflösung, 𝜆 die Wellenlänge des Lichtstrahles bzw. der Strahlungsquelle, 𝑛b 

der Brechungsindex des Mediums zwischen Punktquelle und Linse des Objektivs sowie 𝛼w 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.[290,291] 

Für 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 LaB6 

bei 200 kV Beschleunigungsspannung durchgeführt. Die Bildaufnahmen in der Größe 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 durchgeführt. 

9.2.3 Energiedisperse Röntgenspektroskopie (EDX) 

Der für die rasterelektronenmikroskopische Analyse erzeugte Elektronenstrahl emittiert Rönt-

genstrahlung, wenn er auf das Volumen unterhalb der Probenoberfläche trifft. Elektronen, die 

in das Coulomb-Feld der Probe eintreffen, erzeugen ein Photon mit der Energie äquivalent zum 

Energieverlust. Die emittierten Photonen sind für jedes Element spezifisch und können anhand 

ihrer Energie dem jeweiligen Element zugeordnet werden. Die Intensität der Photonen liefert 

eine Qualifizierung nach standardloser Fundamentalparametermethode der vorhandenen Ele-

mente. Dabei ist zu beachten, dass die Signale mancher Elemente mit denen anderer überlagern 

können. Der Detektor hat die Aufgabe, die Intensitäten und Wellenlängen der emittierten Rönt-

genstrahlung zu erfassen. Die EDX-Software bestimmt die Amplituden der spezifischen Ele-

mente, indem die Energie der Photonen zu elementspezifischen Signalen konvertiert wird. Für 

die röntgenographische 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 𝑝n genannt, und damit ein 

magnetisches Moment µ. Der Zusammenhang zwischen diesen beiden Größen ergibt sich mit 

dem gyromagnetischen Moment 𝛾 in Gleichung (24), welches für die einzelnen Kernarten cha-

rakteristisch ist. In einem magnetischen Feld erzeugt der Spin des Atomkernes zwei Energiele-

vel, die durch Gleichung (25) ausgedrückt werden können. 

 µ = 𝛾 ∙ 𝑝n (24) 

 
∆𝐸 = 

𝛾 ∙ ℎ ∙ 𝐵0
2𝜋

 (25) 

𝐸 steht für die Energie, 𝛥𝐸 für die Energieänderung zwischen den Level, ℎ ist das Planck’sche 

Wirkungsquantum, 𝛾 das gyromagnetische Verhältnis und 𝐵0 ist das magnetische Feld. Die 

Energiezustände 𝛼E und 𝛽E sind parallel (positives Vorzeichen) und antiparallel (negatives Vor-

zeichen) zum magnetischen Feld 𝐵0 ausgerichtet. Gemessen wurde mit meinem AVANCE II 

400 NMR Spektrometer (Bruker, Billerica, USA). 

9.2.5 Thermische Analysen (DSC und TGA) 

Bei der DSC in geschlossenen Behältern, also ohne eine Volumenänderung 𝑑𝑉, gelten nach 

thermodynamischen Prinzipien Gleichung (26) und Gleichung (27).[222] 
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 𝑑𝑈 = 𝛿𝑄 (26) 

 Δ𝐻 = 𝐽 𝑄 (27) 

Das bedeutet zum einen, dass die Änderung der internen Energie 𝑑𝑈 des Systems gleich der 

zugeführten Wärme 𝛿𝑄 ist, siehe Gleichung (26). Zum anderen bedeutet das, dass die Enthal-

pieänderung Δ𝐻 des Systems im Gleichgewicht identisch zum Produkt der zugeführten Wärme 

𝑄 und dem Fluss 𝐽 ist, siehe Gleichung (27).[222] Ein DSC-Gerät basiert bei seinem Betrieb auf 

dem thermischen Äquivalent des Ohm’schen Gesetzes in Gleichung (28) und Newton’s Gesetz 

der Abkühlung in Gleichung (29). Bei letzterem Gesetz ist die Konstante 𝐾 die Steigung der 

Kühlkurve und indiziert mit dem Minuszeichen eine Abkühlrate. 

 
𝑄̇ = 

Δ𝑇

𝑅th
 (28) 

 
−
𝑑𝑇

𝑑𝑡
 = 𝐾 (𝑇 − 𝑇𝑠𝑢𝑠) (29) 

In Gleichung (28) entspricht 𝑄̇ der Wärmeflussrate, Δ𝑇 die Temperaturdifferenz zwischen Re-

ferenz und Probe, 𝑅th den thermischen Widerstand der Wärmescheibe. In Gleichung (29) ist 𝑇 

die Temperatur bei einer Zeit 𝑡 und 𝑇𝑠𝑢𝑠 die Temperatur der Umgebung bzw. des Kühlkörpers. 

Verfestigung und Verflüssigung von Ionischen Flüssigkeiten wurden mit einem DSC 1 STARe 

System (Mettler Toledo, Gießen, Deutschland) gemessen, welches mit einem Flüssigstickstoff 

Kühlsystem für Messungen unterhalb der Raumtemperatur ausgestattet ist. Für eine typische 

Messung wurde die Ionische Flüssigkeit unter Vakuum getrocknet und 10 mg Probe in einem 

Aluminiumtiegel versiegelt. Zu Beginn jeder Messung wurde die Probe mit einer Heizrate von 

10°C min–1 auf 125°C erhitzt, um die thermische Historie zu eliminieren. Im nächsten Schritt 

erfolgt die Abkühlung auf −120°C mit einer Kühlrate von −1°C min–1, gefolgt von 10 min 

isothermer Behandlung. Im anschließenden letzten Schritt wird die Probe mit einer Heizrate 

von +1°C min–1 auf 100°C erhitzt. Das thermische Zersetzungsverhalten der Ionischen Flüssig-

keiten wurde mit dem NETZSCG TG 209F1 Iris Analysator untersucht. Die Probe wurde dafür 

in ein Aluminiumoxid (Al2O3) Tiegel gefüllt und mit einer Heizrate von 20°C min–1 von 25°C 

auf 900°C unter Stickstoffstrom (20 mL min–1) erhitzt. 

9.2.6 Dichte und Rheologie 

Die Dichte 𝜌 eines Stoffes ergibt sich als Quotient der Masse 𝑚 und des Volumens 𝑉 und ist 

eine von Temperatur und Druck abhängig Größe. Im Rahmen der vorgestellten Arbeit wurden 

die Dichten der Ionischen Flüssigkeiten 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 für die Volumenkalibrierung im Temperaturbereich verwendet. 

Die Ionische Flüssigkeit wurde für jede Messung vorsichtig mit einer Kanüle in das Pyknometer 

gefüllt, bis der Flüssigkeitsstand kurz oberhalb der Markierung liegt. Im anschließenden 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. Für das Einstellen 

des Temperaturgleichgewichtes wurde das Pyknometer 20 min temperiert und anschließend mit 

einer Kanüle das Flüssigkeitsniveau bis zur Markierung gesenkt. Das Pyknometer wurde an-

schließend auf Raumtemperatur abgekühlt und die Masse gemessen. Diese Prozedur wurde in 

10°C Schritten bis 95°C wiederholt. 

Die Viskosität kann als Fluss des Impulses angenommen werden. Deutlich wird das Prinzip der 

Viskosität, wenn eine Flüssigkeit durch ein Rohr fließt und sie als einzelne laminare Schichten 

angesehen wird, die in dieselbe Richtung fließen. Bei einer sehr fluiden, nichtviskosen Flüssig-

keit wie Wasser erfolgt eine vernachlässigbare Reibung zwischen den einzelnen laminaren 

Schichten wodurch sie sich mit der gleichen Geschwindigkeit durch das Rohr bewegen. Ist die 

Flüssigkeit 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 höher ist die Flussgeschwindigkeit. Daraus ergibt sich das laminare 

parabolische Strömungsprofil viskoser Flüssigkeiten, welches querdiffusionsfrei ist und mathe-

matisch in den Gleichung (30) und Gleichung (31)[222] ausgedrückt werden kann. 

 
𝐽 = −𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.  ∙

𝑑(𝑚 ∙ 𝑣𝑥)

𝑑𝑥
 

(30) 
 

𝐽 = −(𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.  ∙ 𝑚) ∙
𝑑𝑣𝑥
𝑑𝑥

 

 
𝐽 = 𝜂 ∙

𝑑𝑣𝑥
𝑑𝑥

 (31) 

Dabei stehten (𝑚 ∙ 𝑣𝑥) für den Impulsfluss 𝐽 in x-Richtung der Rohrachse und die Proportiona-

litätskonstante 𝜂 für die Viskosität der Flüssigkeit. Rheologische Untersuchungen (scher- und 

temperaturabhängige Fließeigenschaften) wurden an einem MCR 501 Rheometer (Anton Paar, 

Graz, Österreich) mit kegelförmiger Geometrie und einem CP50-1 Kegel (Durchmesser: 

50 mm, Kegelwinkel 1 °) und einem Peltier-Element zur Temperaturkontrolle.  Alle Viskosi-

tätsmessungen wurden unter Inertgas durchgeführt, um Flüssigkeitsaufnahme aus der Atmo-

sphäre zu vermeiden, da die getrockneten Ionischen Flüssigkeiten hygroskopische Eigenschaf-

ten besitzen. Vor jeder Messung wurde die Temperatur der Probe für 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–1 und 100 s–1 variierten. Alle Ionischen Flüssig-

keiten zeigten ausschließlich Newton’sches Fließverhalten im untersuchten Temperatur- und 

Scherbereich. Demnach konnten die Viskositätswerte für jede Temperatur gemittelt werden. 

9.2.7 Impedanzspektroskopie 

Wird eine Potentialdifferenz Δ𝐸 in einem flüssigen Lösungsmittel angelegt, wandern die in 

Lösung befindlichen Ionen. Diese Bewegung der Ionen durch das Lösungsmittel kann allge-

mein hin als ihre Fähigkeit beschrieben werden, den Eigenwiderstand der Lösung zu überwin-

den. Je höher der gemessene Widerstand, je schwerer ist es für die Ionen durch die Lösung zu 

wandern. Der Kehrwert des Widerstandes 𝑅L einer Lösung kann als elektrische Leitfähigkeit 𝐺 

der Lösung angesehen werden, woraus sich ein entgegengesetzter Trend für 𝐺 in Bezug auf die 

Wanderungsfähigkeit der Ionen ergibt. Wird die Leitfähigkeit einer Lösung oder Ionischen 

Flüssigkeit in einem Rohr betrachtet, so erhöht sich diese mit dem Querschnitt 𝐴∅ und sinkt mit 

der Länge 𝑙 des Rohres. Die mathematische Abhängigkeit dieser Beziehung ist in Glei-

chung (32) dargestellt, wobei die Proportionalitätskonstante 𝜅 als die Leitfähigkeit des (gelös-

ten) Stoffes angesehen werden kann.  

 
𝐺 = 𝜅 ∙

𝐴

𝑙
  (32) 

Mit einem definierten Versuchsaufbau kann die Ermittlung der Leitfähigkeit erleichtert werden. 

Werden zwei Elektroden in einem definierten Abstand gehalten, werden die beiden Parameter 

𝐴 und 𝑙 zu vom Messsystem invarianten Größen. Dadurch ist die ermittelte Leitfähigkeit, die 

spezifische Leitfähigkeit, eine Materialeigenschaft und ausschließlich von den anderen Para-

metern des Messaufbaus abhängig, genauer gesagt die Anzahl der geladenen Spezies in der 

Lösung. Die Leitfähigkeit 𝜅 kann im Hinblick auf die molare Konzentration an Ionen 𝑐𝐼 nor-

malisiert werden, wodurch sich die molare Leitfähigkeit 𝛬𝑀 des Stoffes ergibt, siehe Glei-

chung (33). 

 
𝛬𝑀 = 

𝜅

𝑐𝐼
  (33) 

Die spezifische Leitfähigkeit der Ionischen Flüssigkeiten wurde über Impedanzspektroskopie 

in einer in sich geschlossenen elektrochemischen Zelle gemessen. Sie beinhaltet neben dem 

Potentiostat SP-150 (BioLogic, Seysinnet-Pariset, Frankreich) auch die Leitfähigkeitssonde 

(WTW, Weilheim, Deutschland). Letztere besteht aus zwei rechteckigen Platinelektroden mit 
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einer nominalen Zellkonstante von 0,5 cm–1, die in Glas fixiert wurden. Die tatsächliche 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 Widerstände zur Ermittlung der 

spezifischen Leitfähigkeit 𝜅 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. 

 

 

𝐶1

𝐿1 + 𝑅1 +
𝐶2
𝑅2
+

𝐶3
𝑅3 +𝑊3

 
 (34) 

Mit der spezifischen Leitfähigkeit und der Dichte 𝜌 können nach Gleichung (35) die molaren 

Leitfähigkeiten der Ionischen Flüssigkeiten berechnet werden. 

 
𝛬𝑀 = 

𝜅

𝑐
 = 

𝜅 ∙  𝑀

𝜌
 (35) 

Dabei steht 𝑀 für die molare Masse und 𝜌 für die Dichte der Ionischen Flüssigkeiten. Die Un-

sicherheiten bei der Bestimmung der molaren Leitfähigkeiten belaufen sich, in Abschätzung an 

den kommerziellen Standards, auf ±2,0%. 

9.2.8 Walden-Darstellung und NMR-Pulssequenz 

Die Korrelation zwischen den Transporteigenschaften Viskosität und Leitfähigkeit wurde über 

die Walden-Relation sowie den fraktionellen Walden-Ansatz untersucht, siehe Gleichung (36). 

[235,239] Die Relation zwischen Leitfähigkeit und Diffusionskoeffizienten wurde weiterhin mit-

tels Nernst-Einstein-Relation, siehe Gleichung (37) untersucht.[237,239,292] Der zusätzliche Para-

meter 𝛼 kann als ein Wert angenommen werden, der für die Nähe zur Uniformität von Ionischen 

und molekularen Flüssigkeiten steht. 

 
log(ΛM) (

mol

S cm2
) = log(C)  + α log (

1

η
) (0.1 Pa s) (36) 

 
ΛNE = (

F 2

R T
)∑zi

 2

i

DSi (37) 

In diesen Relationen steht ΛM für die experimentell ermittelte molare Leitfähigkeit, η ist die 

Viskosität und ΛNE die molare Leitfähigkeit berechnet nach der Nernst-Einstein-Gleichung. F 

steht für die Faraday-Konstante, R die ideale Gaskonstante, 𝑇 die absolute Temperatur, DSi der 
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Selbstdiffusionskoeffizient und zi die Ladungszahl im jeweiligen Ion, welcher für alle Ioni-

schen Flüssigkeiten im Rahmen der Arbeit immer 1 beträgt. Beide Relationen sind in der Lite-

ratur[239,240,243] etablierte Methoden, um Abweichungen von Ionischen Flüssigkeiten gegenüber 

ideal verhaltenden Elektrolyten zu quantifizieren. Um einen Unterschied zwischen den gemes-

senen Leitfähigkeiten in Relation zur „idealen“ KCl-Linie herzustellen, kann die Ionizität 𝐼W 

mittels Gleichung (38) herangezogen werden.[240] 

 
𝐼W(𝑇) =

𝛬𝑀

𝛬𝑀
0  = 

𝛬𝑀
exp(𝑇) mol

S cm2
×
𝜂exp(𝑇)

0.1 Pa s
 (38) 

Zusätzlich kann das reziproke Haven-Verhältnis 𝐼HR mit Gleichung (39) berechnet werden und 

hat den Zweck, Vermutungen zur Ionenaggregation zu quantifizieren. Außerdem kann es dazu 

genutzt werden, die Anzahl der dissoziierten bzw. ungepaarten Ionen zu beschreiben, ähnlich 

wie die molare Leitfähigkeit nach Nernst-Einstein-Gleichung ΛNE.
[238,293] 

 
𝐼HR  =  

𝛬𝑀
𝛬NE

 = 𝐻R
−1 

(39) 

 𝛬NE = 1 − 𝐻R
−1 

Diffusion ist der Fluss von Materie, welcher auch als eine Veränderung 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 

für Viskosität und molarer Leitfähigkeit beschrieben, ergibt sich bei der Aufstellung des ma-

thematischen Bezugs der Diffusion eine Proportionalitätskonstante, der Diffusionskoeffizient 

𝐷 des untersuchten Stoffes.[222] In Gleichung (40) steht ein Minuszeichen vor dem Koeffizien-

ten, weil die Flussrichtung für Moleküle, Partikel oder Ionen immer entgegengesetzt zum Kon-

zentrationsgradienten 𝑐𝑥 ist. 

 
𝐽 = −𝐷 ∙

𝑑𝑐𝑥
𝑑𝑥

 (40) 

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

Arbeit 𝑑𝑊 zur Folge hat, die auch als eine thermodynamische Kraft 𝐹𝑇ℎ. angenommen werden 

kann. Nach Einbezug der Fick’schen Gesetze kann darauf geschlossen werden, dass der Fluss 

𝐽 proportional zur thermodynamischen Kraft 𝐹𝑇ℎ. ist, die wiederum ebenfalls proportional zur 

Partikelgeschwindigkeit 𝜈𝑑𝑟 und dem Konzentrationsgradienten 𝑑𝑐𝑥/𝑑𝑥 ist, wie durch Glei-

chung (41) dargestellt.[222] 

 
𝐽 ∝ 𝐹𝑇ℎ. ∝ 𝜈𝑑𝑟 ∝

𝑑𝑐𝑥
𝑑𝑥

 (41) 



 

 

  144 

Der Fluss 𝐽 kann als das Produkt der Partikelgeschwindigkeit 𝜈𝑑𝑟 und der Konzentration 𝑐 aus-

gedrückt werden. In Kombination mit Gleichung (40) und unter Berücksichtigung, dass der 

Konzentrationsgradient 𝑑𝑐𝑥/𝑑𝑥 als −(𝐹𝑇ℎ. ∙ 𝑐)/(R ∙ 𝑇) angesehen werden kann, ergibt sich 

nach Umstellen zu 𝜈𝑑𝑟  der Ausdruck in Gleichung (42).[222] 

 
𝜈𝑑𝑟 = 

𝐷 ∙ 𝐹𝑇ℎ.
R ∙ 𝑇

 (42) 

Die Einstein-Relation[222], siehe Gleichung (43), gibt einen Zusammenhang zwischen dem Dif-

fusionskoeffizienten 𝐷 und der Ionenmobilität 𝑢.  

 
𝑢 = 

𝑧 ∙ 𝐷 ∙ F

R ∙ 𝑇
 (43) 

Wobei 𝑧 die Ladung des betreffenden Ions ist und F die Faraday-Konstante. Die Mobilität eines 

Ions 𝑢 kann, nach Stokes‘ Gesetz der Reibung, auch als (𝑧 ∙ e)/𝑓 beschrieben werden, wobei 

die stoffspezifische Reibungskonstante 𝑓 = 6 ∙ 𝜋 ∙ 𝜂 ∙ 𝑟 ist, siehe Gleichung (44). Daraus ergibt 

sich bei Gleichsetzung mit Gleichung (43) die Gleichung (45).  

 
𝑢 = 

𝑧 ∙ e

𝑓
=

𝑧 ∙ e

6 ∙ 𝜋 ∙ 𝜂 ∙ 𝑟
 (44) 

 𝑧 ∙ e

6 ∙ 𝜋 ∙ 𝜂 ∙ 𝑟
 = 

𝑧 ∙ 𝐷 ∙ F

R ∙ 𝑇
 (45) 

Die Faraday-Konstante F kann auch als Produkt von Avogadro-Zahl NA und Elementarladung 

e beschrieben werden. Der Quotient R/NA kann durch die Boltzmann-Konstante kB ausge-

drückt werden. Durch Umstellung nach dem Diffusionskoeffizienten 𝐷 ergibt sich zuletzt die 

Stokes-Einstein-Relation[222] in Gleichung (46).  

 
𝐷 = 

kB ∙ 𝑇

6 ∙ 𝜋 ∙ 𝜂 ∙ 𝑟
 (46) 

Selbstdiffusionskoeffizienten wurden mittels NMR-Pulssequenz nach der von Philippi und 

Rauber entwickelten Methode ermittelt.[238] Die Ionischen Flüssigkeiten wurden in einem ver-

siegelten Einsatz von koaxial-NMR-Röhren vermessen, um die Feuchtigkeitsaufnahme zu ver-

hindern und konvektionale Effekte zu minimieren. Gemessen wurde mit meinem AVANCE II 

400 NMR Spektrometer (Bruker, Billerica, USA) mit 5 mm BBFO Probenkopf. Die Gradien-

tenkalibrierung erfolgte mit deionisiertem Wasser. Die Selbstdiffusionskoeffizienten wurden 

mit den 1H Kernen aus charakteristischen Peaks für Anionen und Kationen ermittelt. Dies war 

aufgrund der verschiedenen chemischen Verschiebungen der Protonen in Kationen und Anio-

nen möglich. In jeder Messung wurde die Temperatur für 1 h im Gleichgewicht gehalten. Wei-

tere Details zur Messung und Bestimmung der Koeffizienten können der Arbeit von Philippi 
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und Rauber entnommen werden.[238] Die Auftragung von 𝑙𝑛(𝐼/𝐼0) gegen 𝑄 nach der Stejskal-

Tanner-Gleichung[294], siehe Gleichung (47), ergibt den Selbstdiffusionskoeffizienten 𝐷S𝑖 als 

Steigung der resultierenden Gerade. 

 
𝑙𝑛 (

𝐼s
𝐼0
) = 𝐷𝑆𝑖  𝛾

2 𝛿2 𝑔2 (𝛥 −
𝛿

3
−
𝜏

2
)  =  𝐷S𝑖 𝑄 (47) 

In Gleichung (47) ist 𝐼s die Signalintensität mit dem angewandten Gradienten, 𝐼0 die anfängli-

che Signalintensität, 𝛾 das gyromagnetische Verhältnis der untersuchten Kerne, 𝛿 die Gesamt-

gradientendauer, 𝑔 die angewandte Gradientenstärke, 𝛥 die Diffusionszeit und 𝜏 der Gradien-

tenzwischenraum. Die abgeschätzte Unsicherheit der Selbstdiffusionskoeffizienten liegt bei 

±5%. 

9.2.9 Elektrochemische Analysen in Vollzellen-Messungen 

Die Vollzellenmessungen wurden auf einer 25 cm² standardkonfigurierten Einzelzelle (Bal-

ticFuelCells GmbH, wasserbeheizte Version) mit Feinflussfeldern (engl. fine flow fields, FFF) 

auf Bipolarplatten nach Design des Zentrums für Brennstoffzellentechnik Duisburg ZBT durch-

geführt. Dieses Setup wird routinemäßig für die Messung von Brennstoffzellenleistungen ver-

wendet. Die Polarisationskurven und elektrochemischen Impedanzmessungen werden unter 

H2/Luft-Atmosphäre durchgeführt. Der Stöchiometriekoeffizient, das molare Verhältnis 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) für Anode und Kathode 

bei 65% RH eingestellt. Für die Messungen wurde eine Platin/Phosphor-Legierung als Aktiv-

komponente mit 1 Gew.-% Phosphor gewählt, welche über Pulse-Plating-Technik (nach engl. 

pulse plating) an dem Forschungszentrum für Edelmetalle und Metalltechnik FEM auf die Ka-

thoden aufgetragen wurde. Die hergestellten Kathoden wurden zusammen mit der Anode über 

Heißpressen bei 120°C und einem Druck von 20 kg cm−2 für 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 µgPt cm−2) 

und Nafion® HP Membran versehen. Die gravimetrisch ermittelten Platinbeladungen an der 

Kathode waren 100 µgPt cm−2 für 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 s−1 und einer Zelltemperatur von 80°C. Während der Alterungstests wurden 

Kathode und Anode mit feuchtem Stickstoff (65% RH) und Wasserstoff (65% RH) gespeist. 
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Die Durchführung der Plasmabehandlung am FEM erfolgte bei einem Druck von 0,07 mbar 

und einem Argon/Sauerstoff-Gemisch mit einem Verhältnis von 3:7. Die Plasmaanregung er-

folgte für 5 s unter Verwendung eines 1,5 µs 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 Vorschub-

geschwindigkeit von 2 m min–1 bei 2.700 rpm Umdrehungsgeschwindigkeit. Durchgeführt wur-

den zwei Zyklen bei 340 V und 420 W in einer Luftatmosphäre mit einem Gasfluss von 

2,4 m3 h–1. 

Die Auftragung der Platin/Phosphor-Legierung mittels Pulse-Plating-Technik erfolgte am For-

schungszentrum für Edelmetalle und Metalltechnik FEM unter Verwendung wässriger Lösun-

gen von Ammoniumplatinnitrat Pt(NH3)2(NO2)2 (c = 8 g L–1), Natriumacetat (c = 70 g L–1) und 

Natriumcarbonat Na2CO3 (c = 100 g L–1). Eine wässrige Phosphorsäure-Lösung H3PO4 (c = 

0,13 g L–1) diente als Phosphorquelle. Eine typische Durchführung erfolgt bei 30°C auf einer 

35 x 35 mm2 Gasdiffusionsschicht mit einer aktiven Fläche von 30 x 30 mm2 und den folgenden 

Parametern. Maximalspannung 𝐼𝑚𝑎𝑥 von 5 A, Behandlungszeit 𝑡𝑜𝑛 0,005 s und einer Pausenzeit 

𝑡𝑜𝑓𝑓 von 0,195 s. Alle für die Lösungen 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.[295,296] Im Wesentlichen wird zwischen zwei Varianten unterschieden. 

Bei Cyclovoltammogrammen (cyclic voltammetry, CV) wird eine Potentialänderung von 𝐸1 zu 

𝐸2 und anschließend wieder zu 𝐸1 durchgeführt. Üblicherweise werden mehrere Zyklen durch-

laufen, die zur Untersuchung von Filmbildung auf der Elektrode genutzt werden. Die zweite 

Methode ist die lineare Vorschubvoltammetrie (linear sweep voltammetry, LSV), bei der eine 

Potentialänderung von 𝐸1 zu 𝐸2 durchlaufen wird. Die Auswahl der Parameter ist wichtig für 

die Untersuchung der Triebkräfte 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 abläuft. 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 Potentialänderung führt zu Veränderung des Konzentrationsprofils von oxi-

dierten und reduzierten Spezies und induziert damit die Diffusion zwischen Bulklösung und 
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Elektrolyt. Entsprechend dem ersten Fick’schen Gesetzes ist der Strom proportional zum Kon-

zentrationsgradienten auf der Elektrodenoberfläche.[295,296] Für planare Elektroden im diffusi-

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

 

𝑖𝑝 = 
0,4463 ∙

𝑛e
3
2⁄ ∙ 𝐹

3
2⁄

𝑅
1
2⁄ ∙ 𝑇

1
2⁄
∙ 

𝐴E ∙ 𝐷0
1
2⁄ ∙ 𝐶0

∗ ∙ 𝑣
1
2⁄  

(48) 

Dabei sind 𝑛e die Anzahl der Elektronen, 𝐹 die Faraday-Konstante, 𝑅 die ideale Gaskonstante, 

𝑇 die Temperatur, 𝐴E die Elektrodenfläche, 𝐷0 der Diffusionskoeffizient, 𝐶0
∗
 der Konzentrati-

onskoeffizient und 𝑣 die Vorschubgeschwindigkeit. Entsprechend Randles-Ševčik[297,298] ist der 

Peakstrom 𝑖𝑝 proportional zur Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit, also 𝑣
1
2⁄ . Ein Auftrag 

von 𝑖𝑝 gegen 𝑣
1
2⁄  sollte linear sein und durch den Ursprung gehen. Der Gradient ist dann der 

Diffusionskoeffizient. Das Voltammogramm ist damit abhängig 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 entfällt. Der Grund dafür ist die hydrodynamische Konvektion, welche durch die Dichte 

der Diffusionslage kontrolliert wird. Die verwendeten Vorschubexperimente sind sehr sensitiv 

gegenüber Redoxreaktionen, sowie Ad- oder Desorptionsvorgängen auf der Elektrodenoberflä-

che. Die resultierenden Peaks sind ähnlich wie „Fingerabdrücke“ für oxidierenden und redu-

zierenden Oberflächenprozesse. Für diese Arbeit sind besonders die Oberflächenprozesse an 

Platin von übergeordnetem Interesse.[295,296] 

Abbildung 50 zeigt beispielhaft ein Cyclovoltammogramm (schwarze Linie) mitsamt der Ad- 

und Desorptionsvorgänge an Platin in einem sauerstoffarmen Elektrolyten. Die Pfeile zeigen in 

die die Bereiche, in denen jeweils die Sauerstoffbildung und Wasserstoffbildung stattfinden. 

Der grün hinterlegte Bereich steht für die Wasserstoffadsorption an der Oberfläche der Platina-

tome und wird über eine Flächenauswertung mittels Software wie z.B. OriginLab ermittelt. Der 

Wasserstoffadsorptionsbereich beschreibt die theoretische Ladungskapazität 𝑄𝑃𝑡
𝑇ℎ. von 

210 µC cm−2 für Platin.[299,300] Diese wird für die Bestimmung der elektrochemisch aktiven 

Oberfläche (electrochemical active surface area, ECSA) benötigt. Bei einer CV-Messung wird 

im niedrigen Potentialbereich gestartet und es erfolgt die Desorption bzw. Oxidation von Was-

serstoff entsprechend Gleichung (49). Nach der Doppelschichtkapazität erfolgt die Bildung von 

Platinoxid in einem zweistufigen Prozess, der in Gleichung (50) dargestellt ist. Sobald die Span-
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nung während des Zyklus wieder fällt, kommt es zur Platinoxidreduktion gemäß Glei-

chung (51). Im letzten Bereich erfolgt die Adsorption von Wasserstoff an der Platinoberfläche. 

Dieser Prozess ist in Gleichung (52) dargestellt. 

 
  

Abbildung 50: Cyclovoltammogramm für die Auftragung des Stromes 𝐼 (mA) gegen die Spannung 𝐸 

vs. RHE (V) für einen HISPEC® 4000 Platinkatalysator in sauerstoffarmer 0,1 M 

HClO4. Das Profil ist als schwarze Linie dargestellt, wichtige Bereiche sind farbig 

markiert. Beschriftung basierend auf der Neuzeichnung von Kumsa et al.[301] in 

Anlehnung an den Arbeiten von Angerstein-Kozlowska et al.[302]. 

 Pt − H 
          
→   Pt + H+ + e− (49) 

 Pt + H2O 
          
→   PtO + 2H+ + 2e− (50) 

 PtO + 2H+ + 2e− 
          
→   Pt + H2O (51) 

 Pt + H2O 
          
→   Pt − H (52) 

Für die Durchführung der elektrochemischen Messungen wurde der Aufbau der RDE gewählt. 

Dies ist eine hydrodynamische elektroanalytische Technik, um die Diffusionsschichtdicke zu 

begrenzen, sodass die Kinetik von grenzflächigen Prozessen abgeschätzt 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-Röhre eingelassen 

ist. Als Gegenelektrode wird ein Platinnetz mit 25 cm² Fläche (5 x 5 cm2) gewählt, 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 HClO4, die je nach Vorgang mit 
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Stickstoff oder Sauerstoff gesättigt ist. Abbildung 51 zeigt einen beispielhaften, grafischen Auf-

bau der verwendeten 3-Elektrodenanordnung, jedoch ohne Kühlmantel zur Temperaturregulie-

rung. Die verwendeten Elektrodendimensionen entsprechen denen der Abbildung. 

 

Abbildung 51: Beispielhafter, grafischer Aufbau einer 3-Elektrodenanordnung für elektrochemische 

Untersuchungen mittels rotierender Scheibenelektrode nach Kékedy-Nagy et al.[303]. 

Die angegebenen Dimensionen der Elektrode entsprechen dem verwendeten Messauf-

bau. 

Die Stromlimitierung während der elektrochemischen Messungen in der 3-Elektrodenanord-

nung kann mittels linearen Vorschubvoltammetrie LSV bei kleinen Scanraten (ca. 1 – 10 mV) 

ermittelt werden. Entsprechend der Levich-Gleichung[304] führt 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.[305] 

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 grün hinterlegt) 

Um verschiedene Massentransportkoeffizienten zu erhalten, reichen bei der LSV-Methode le-

diglich verschiedene Rotationsgeschwindigkeiten der Arbeitselektrode aus. Die gängigen 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 𝐸Onset und massentransportlimitierenden Strom 𝐼lim für 

einen HISPEC® 4000 Platinkatalysator in sauerstoffhaltiger 0,1 M HClO4 bei 

1.600 rpm. In Anlehnung an Chen et al.[305] 

Das Onset-Potential 𝐸Onset 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.[306] Die Bestimmung des massentransportlimi-

tierenden Stroms 𝐼lim kann als Distanz zwischen der Null- und Plateauspannung von sigmodi-

alen Cyclovoltammogrammen (RDE-Messung) bestimmt werden.[307] Dazu werden je eine 

Tangente auf höhe 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 Beträge beider Geradenlängen werden addiert 

und ergeben den massentransportlimitierenden Strom 𝐼lim. 

Die auf der Elektrode befindliche Masse Platin 𝑚Pt,RDE errechnet sich nach Gleichung (53) aus 

der eingewogenen Probenmenge 𝑚Probe entsprechend der Elektrodenvorbereitung, dem Pla-

tingehalt 𝑇𝐺𝐴Pt in % entsprechend TGA und dem Quotienten aus entnommenem Probenvolu-

men 𝑉Probe für die Auftragung auf der Glaskohlenstoffelektrode zum Gesamtvolumen 𝑉Gesamt 

der angesetzten Lösung. Die elektrochemisch aktive Oberfläche ECSA errechnet sich entspre-

chend Gleichung (54), als Quotient aus der Fläche des Wasserstoffadsorbtionsbereichs von Pla-

tin 𝐴Pt−H im CV (vgl. Abbildung 50, grüner Bereich) zur Vorschubgeschwindigkeit 𝜈, der the-
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oretischen Ladungskapazität 𝑄Pt
Th. von Platin und der auf der Elektrode befindlichen Masse Pla-

tin 𝑚Pt,RDE. Die spezifische Aktivität 𝑎s berechnet sich nach Gleichung (55) als Quotient des 

Stromes 𝐼0,9V bei 0,9 V im LSV zur ECSA und der auf der Elektrode befindlichen Masse Platin 

𝑚Pt,RDE. Bei der Berechnung der massenspezifischen Aktivität 𝑎m wird die ECSA entspre-

chend Gleichung (56) nicht berücksichtigt. 

 
𝑚Pt,RDE = 𝑚Probe ∙ 𝑇𝐺𝐴Pt ∙

𝑉Probe
𝑉Gesamt

 (53) 

 
𝐸𝐶𝑆𝐴 = 

𝐴Pt−H

𝜈 ∙ 𝑄Pt
Th. ∙ 𝑚Pt,RDE

 (54) 

 
𝑎s = 

𝐼0,9V
𝐸𝐶𝑆𝐴 ∙ 𝑚𝑃𝑡,𝑅𝐷𝐸

 (55) 

 
𝑎m = 

𝐼0,9V
𝑚Pt,RDE

 (56) 

Die Koutecky-Levich-Plots[102] ergeben sich aus Gleichung (57), bei der 𝑗−1 gegen 𝜔−1/2 aufge-

tragen wird. 

 1

𝑗
 = 

1

𝐵L ∙ √𝜔
+
1

𝑗k
 (57) 

𝑗 beschreibt die Stromdichte, 𝐵 die Levich-Konstante, 𝜔 die Umdrehungsgeschwindigkeit der 

Elektrode und 𝑗k den kinetischen Strom. Für den Plot werden die Ströme bei einem festgelegten 

Potential für die einzelnen Umdrehungsgeschwindigkeiten aufgetragen. Die Levich-Konstante 

𝐵 ergibt aus der Steigung der linearen Anpassung. Eine hohe Linearität ist Hinweis darauf, dass 

die Anzahl der übertragenen Elektronen unabhängig von der Umdrehungsgeschwindigkeit der 

Elektrode ist. Um die Anzahl der übertragenen Elektronen 𝑛 berechnen zu können, wird Glei-

chung (58) verwendet. Durch Umstellen nach 𝑛 ergibt sich die finale Gleichung (59). 

 𝐵 = 0,2 ∙ 𝑛 ∙ 𝐹 ∙ 𝑐𝑂2 ∙ 𝐷
2
3⁄ ∙ 𝜐el

−1
6⁄  (58) 

 
𝑛 = 

𝐵L

0,2 ∙ 𝐹 ∙ 𝑐O2 ∙ 𝐷
2
3⁄ ∙ 𝜐el

−1
6⁄
 (59) 

Dabei ist 𝐹 die Faraday-Konstante (96.485 C mol−1), 𝑐O2 die Konzentration an Sauerstoff in 

der Bulklösung (1,18∙10−6 mol cm−3)[308], 𝐷 der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff 

(1,9∙10−5 cm2 s−1)[308] und 𝜐el die kinematische Viskosität des Elektrolyten 

(9,87∙10−3 cm2 s−1)[309]. Die angegeben Literaturwerte nach Gubbins und Walker[308] beziehen 

sich auf 0,1 M KOH-Lösung und werden in der Literatur[310–312] für 0,1 M HClO4-Lösung ver-

wendet. 
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9.2.11 Röntgendiffraktometrie 

Bei der Röntgendiffraktometrie (engl. X-ray diffraction, XRD) wird die Intensitätsverteilung 

des Beugungsdiagrammes einer pulverförmigen Probe winkelabhängig gemessen.[313] Die 

XRD-Messungen wurden an einem Diffraktometer des Typs D8 Advance (Bruker AXS) durch-

geführt. Verwendet wurden Cu-kα-Strahlung, ein Beta-Filter mit variabler Divergenzblende so-

wie ein Lynxeye-Detektor im Winkelbereich von 7° bis 120° 2θ. Für die Auswertung wurde 

nur der Bereich bis 110° 2θ verwendet. 

9.2.12 Pulverleitfähigkeit 

Das Bändermodell ist ein sehr gutes Modell, um das Prinzip von Leitfähigkeitseigenschaften 

fester Körper zu beschreiben. In diesem Modell werden die Valenzniveaus des Grundzustandes 

aller Atome als Valenzbänder bezeichnet, wobei die Bänder im Festkörper überlappen. Es wer-

den zwei Arten von Bändern unterschieden. Dem Valenzband und dem Leitungsband. Anhand 

des Abstandes dieser beiden Bänder werden Festkörper in drei Kategorien unterteilt. Metalle, 

Halbleiter und Isolatoren. Bei Metallen überlappen beide Bänder, wodurch die Elektronen fle-

xibel im Festkörper wandern können. Bei Isolatoren ist der Abstand zwischen Valenz- und Lei-

tungsband so groß, dass die Elektronen starr an ihen Plätzen verharren. Bei einem Halbleiter 

existiert ebenfalls keine Überlappung zwischen beiden Bändern. Jedoch können 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 können so zur Leitfähigkeit des Materials beitragen.[314,315] 

Die Leitfähigkeit der hergestellten Materialien wird mit einer am Zentrum für Brennstoffzel-

lentechnik entwickelten Pulverleitfähigkeitsmesszelle 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 Spannungsanschlüssen verwendet. Das zu untersuchende Pul-

ver wird in der Pulverleitfähigkeitsvorrichtung zwischen zwei Stempeln gepresst. Dabei können 

Drücke zwischen 0 und 100 N erreicht werden. Der Widerstand bei verschiedenen Drückenwird 

aufgezeichnet. Für 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 Ionisierung der im Atom befindlichen Elektronen bewirken. Zur Io-

nisierung wird monochromatische Röntgenstrahlung mit einer Linienbreite von 1 eV bis 2 eV 
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verwendet, die entweder aus den Kα-Linien von Magnesium (1.254 eV) oder Aluminium 

(1.487 eV) verwendet. Die Ionisierung findet dabei nur in einer Eintrittstiefe von 2 nm bis 5 nm 

Tiefe statt. Die kinetische Energie 𝐸𝑘, die bei der Ionisierung der Elektronen entsteht, kann als 

Differenz zwischen der Photonenenergie ℎ𝜈 und der Bindungsenergie des Elektrons 𝐸𝐵 ermit-

telt werden. Aufgrund von Austrittsarbeit des Spektrometers ist eine Kalibrierung mit Gold Au 

nötig. Da 𝐸𝑘 des losgelösten Elektrons von der Elektronenstruktur des Atoms abhängt, können 

so Informationen zur chemischen Umgebung und der Zusammensetzung des Atoms gewonnen 

werden.[222,316,317] 

XPS-Messungen erfolgten an einem ESCA Mk II Spektrometer der Firma Vacuum Generators. 

Als Strahlungsquelle wurde Al-Kα-Strahlung (ℏ𝜔 = 1.486,6 eV) verwendet, der Betriebsdruck 

der Analysekammer lag bei 10−10 mbar. Das Übersichtsspektrum wurde mit einer Energie von 

50 eV in 1,0 eV Schritten gemessen. Die Detailspektren wurden anschließend mit einer Energie 

von 20 eV und in 200 meV Schritten untersucht. Die quantitative Analyse der Elementarzu-

sammensetzung wurde die Photoemissionsintensität der Detailspektren wurden mittels „photo-

emission cross-sections“ nach Yeh und Lindau[318] skaliert, nachdem eine Hintergrundkorrektur 

nach Shirley angewendet wurde.[319] 

 

9.3 Synthese von Natriumalkoholaten 

Natriumphenolat: 

319 mmol / 30 g Phenol werden in 300 mL THF (über Molsieb 4 Å getrocknet) vorgelegt und 

der Reaktionskolben mit Argon ausgespült. Dazu werden 351 mmol / 8,06 g Natrium gegeben 

und für 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Nach beendeter Reaktion wird das verblei-

bende Natrium entnommen und das Lösungsmittel unter verringertem Druck entfernt. Das Pro-

dukt ist ein weißer 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 (über Molsieb 4 Å getrocknet) 

vorgelegt. Dazu werden 220 mmol / 5,05 g Natrium gegeben und für 24 Stunden bei Raumtem-

peratur gerührt. Nach beendeter Reaktion wird das verbleibende Natrium entnommen und das 

Lösungsmittel 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 poröser Kohlenstoffe aus Natriumalkoholaten 

Synthese im Rohrofen: 

Die gewünschte Menge Precursor wurde in ein Keramikschiff gegeben und in der Mitte eines 

60 cm langen Quarzglasrohes platziert, welches im Rohrofen liegt. Alle Anschlussstücke wer-

den gefettet und die Apparatur auf Dichtigkeit überprüft. Die Durchführung erfolgte unter 

Stickstoffgas mit einem Gasfluss von 30 mL min–1. Das Spülen mit Stickstoff erfolgte 30 min 

vor Pyrolysestart und wurde bis zur vollständigen Abkühlung aufrechterhalten. Das entstandene 

Reaktionsprodukt wurde anschließend gemörsert und mit destilliertem Wasser gewaschen. Mit-

tels Zentrifugation wurden feste und flüssige Phase getrennt. Dieser Vorgang wurde für jedes 

Produkt insgesamt zehn Mal durchgeführt. Die Pyrolyseprodukte wurden anschließend 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 großes Keramikschiff gegeben und in den 

Kammerofen gelegt. Die Kammer wurde geschlossen und auf Dichtigkeit überprüft. Der Ofen 

wurde anschließend für 60 min mit einem Stickstoffstrom von 30 mL min–1 gespült. Die Reak-

tionsparameter wurden entsprechend des gewählten Versuchs in die Steuereinheit eingegeben 

und die Pyrolyse gestartet. Die Haltezeit bei der jeweils gewählten Pyrolysetemperatur betrug 

10 min. Der Stickstoffstrom wurde bis zur vollständigen Abkühlung aufrechterhalten. Das ent-

standene Reaktionsprodukt wurde anschließend gemörsert und mit destilliertem Wasser gewa-

schen. Mittels Zentrifugation wurden feste und flüssige Phase getrennt. Dieser Vorgang wurde 

für jedes Produkt insgesamt zehn Mal durchgeführt. Die Pyrolyseprodukte wurden anschlie-

ßend im Trockenschrank bei 80°C getrocknet. Alle für die Arbeiten relevanten Durchfphrungen 

mitsamt der verwendeten Probenbezeichnungen und Parameter sind in Tabelle 33 zu finden.  

Tabelle 33:  Übersicht zu den Probenbezeichnungen und relevanten Parameter der Design of Expe-

riment Durchführungen zur Herstellung poröser Kohlenstoffe aus Natriumalkoholaten 

im Kammerofen. 

Probe Precursor 
Einzel-    

experiment 
𝑻𝐑 (°C) ∆𝑻 (°C/min) 𝒎𝐈 (g) 

ASC063 

Natrium-para-

tert-butylphenolat 

0 550 20 0,5010 

ASC064 a 800 20 0,5084 

ASC065 b 550 50 0,5052 

ASC066 ab 800 50 0,5037 

ASC067 c 550 20 2,0010 

ASC068 ac 800 20 2,0134 
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ASC069 bc 550 50 2,0381 

ASC070 abc 800 50 2,0303 

ASC071 

Natriumphenolat 

0 550 20 0,5042 

ASC072 a 800 20 0,5016 

ASC073 b 550 50 0,5029 

ASC074 ab 800 50 0,5038 

ASC075 c 550 20 2,0070 

ASC076 ac 800 20 2,0046 

ASC077 bc 550 50 2,0016 

ASC078 abc 800 50 2,0040 

ASC079 

Natriumethanolat 

0 550 20 0,5085 

ASC080 a 800 20 0,5040 

ASC081 b 550 50 0,5024 

ASC082 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 porösen Kohlenstoffen aus Natriumalkoholaten 

Elektronenmikroskopie (REM): 

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

N2-Adsorption: 

Tabelle 34: Experimentell ermittelte Gesamtoberflächen 𝑆Ges, Mikroporenoberflächen 𝑆Mikro und 

Mikroporenvolumina 𝑉Mikro sowie die Korrelationskoeffizienten R der BET- sowie V-

t-Methode für poröse Kohlenstoffe aus Natriumalkoholaten. 

Probe 
𝐒𝐆𝐞𝐬 

(m² g−1) 
R(BET) 

𝐒𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 

(m² g−1) 

𝐕𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 

(𝟏𝟎−𝟑m² g−1) 
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 

ASC067 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 

ASC070 98,42 0,99999 72,9 27,6 0,96507 

ASC071 555,3 0,99999 399,3 145,2 0,94931 

ASC072 236,7 0,99999 174,4 67,9 0,94782 

ASC073 548,8 0,99999 508 192,4 0,75163 

ASC074 400,1 0,99999 319 119,3 0,91872 

ASC075 408,3 0,99945 158,4 52,3 0,91510 
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ASC076 274,5 0,99998 192,3 190,7 0,94851 

ASC077 617,2 0,99999 511,1 74,0 0,92083 

ASC078 415,5 0,99999 321,3 118,2 0,92521 

ASC079 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 Elementgehälter 𝜔 in Gew.-% nach EDX-Methode für Koh-

lenstoff, Sauerstoff, Zink, Natrium und Schwefel für poröse Kohlenstoffe aus Natri-

umalkoholaten. 

Probe 
𝝎𝐂 

(Gew.-%) 

𝝎𝐎 

(Gew.-%) 

𝝎𝐙𝐧 

(Gew.-%) 

𝝎𝐍𝐚 

(Gew.-%) 

𝝎𝐒 

(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 -/- -/- 

ASC067 83,2 14,9 2,0 -/- -/- 

ASC068 81,0 9,3 9,7 -/- -/- 

ASC069 84,5 11,2 4,3 -/- -/- 

ASC070 82,4 8,4 9,2 -/- -/- 

ASC071 82,8 15,4 -/- 1,6 0,3 

ASC072 82,9 15,5 -/- 1,6 -/- 

ASC073 82,1 16,1 -/- 1,9 -/- 

ASC074 52,0 27,5 -/- 20,6 -/- 

ASC075 84,1 13,8 -/- 2,1 -/- 

ASC076 65,6 21,0 -/- 13,4 -/- 

ASC077 81,0 15,1 -/- 3,9 -/- 

ASC078 77,3 14,8 -/- 8,0 -/- 

ASC079 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 -/- -/- -/- 

ASC083 81,7 14,6 -/- 3,7 -/- 

ASC084 91,6 8,1 -/- 0,3 -/- 

ASC085 69,5 21,4 -/- 9,1 -/- 

ASC086 85,7 11,8 -/- 2,6 -/- 
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9.6 Synthese von Alkylphosphonsäurediethylestern und Ionischer Flüssig-

keiten 

Für die Synthese von Alkylphosphonsäurediethylestern wird ein 250 mL Zwei-Hals-Rundkol-

ben mit aufgesetzter Kolonne, Destillationsbrücke und Thermometer drei Mal ausgeheizt. An-

schließend wird die Apparatur isoliert und im N2-Gegenstrom 1,0 äq. Triethylphosphit und 

1,1 äq Alkylbromid zugegeben. Die Apparatur wird verschlossen und die N2-Athmosphäre über 

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 über fraktionierte Destillation unter verringertem Druck. 

Für die Synthese von Ionischen Flüssigkeiten wird ein 250 mL Zwei-Hals-Rundkolben mit 

Stopfen und Rückflusskühler versehen und die Apparatur drei Mal ausgeheizt. Im N2-Gegen-

strom wird 1,0 äq. Phosphin vorgelegt und 1,2 äq Phosphat oder Alkylphosphonsäurediethyl-

ester zugegeben. Die N2-Athmosphäre in der Apparatur wird über das auf dem Rückflusskühler 

befindliche T-Stück aufrechterhalten. Die Reaktion wird solange bei 130–200°C durchgeführt, 

bis keine signifikante Änderung des Phosphinumsatzes mittels 31P-NMR-Spektroskopie nach-

gewiesen werden kann. Das Reaktionsprodukt wird mit Pentan, Diethylether und Dichlorme-

than über Flüssig-Flüssig-Extraktion auf gereinigt. Die NMR-Spektren der charakterisierten 

Alkylphosphonsäurediethylester und Ionischen Flüssigkeiten sind dem elektronischen Anhang 

zu entnehmen. Tabelle 36 zeigt eine Übersicht zu den Bezeichnungen der ASIL-Proben. 

Tabelle 36: Übersicht zur Probenkennung, Substanzen sowie den in NMR-Spektroskopie verwen-

deten Lösungsmitteln zur Synthese und Charakterisierung von Ionischen Flüssigkeiten.  

Probe (Ziel-)Substanz 
Lösungs- 

mittel 
Abkürzung 

ASIL013 Ethylphosphonsäurediethylester CDCl3 EtPDE 

ASIL016 Decylphosphonsäurediethylester CDCl3 DecPDE 

ASIL018 Hexylphosphonsäurediethylester CDCl3 HexDEP 

ASIL020 Benzyldiethylphosphonsäurediethylester CDCl3 BenzDEP 

ASIL023 
Triphenylmethylphosphonium-dimethylphos-

phat 
D6-DMSO [P1Ph3][DMP] 

ASIL027 
Triphenylethylphosphoniumethylphosphon-

säureethylester 
D6-DMSO [P2Ph3][EtPE] 

ASIL028 Octylphosphonsäurediethylester CDCl3 OcPDE 

ASIL030 
Tri-n-butylethylphosphoniumoctylphosphon-

säureethylester 
CDCl3 [P4442][OcPE] 

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

ASIL036 
Tri-n-butylmethylphosphoniumdimethylphos-

phat 
CDCl3 [P4441][DMP] 
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ASIL038 Tri-n-butylethylphosphoniumdiethylphosphat CDCl3 [P4442][DEP] 

ASIL039 
Tri-n-butylethylphosphoniumethylphosphon-

säureethylester 
CDCl3 [P4442][EtPE] 

ASIL040 
Tri-n-butylethylphosphoniumhexylphosphon-

säureethylester 
CDCl3 [P4442][HexPE] 

ASIL041 
Tri-n-butylethylphosphonium-

decylphosphonsäureethylester 
CDCl3 [P4442][DecPE] 

ASIL042 
Tri-n-butylethylphosphoniumbenzylphos-

phonsäureethylester 
CDCl3 [P4442][BenzPE] 

Ethylphosphonsäurediethylester 

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 Rückfluss gerührt. Der Phosphitumsatz zeigte nach 48 h keine Veränderung. Das Reakti-

onsprodukt wurde fraktioniert destillativ aufgearbeitet. Das Produkt wurde als farblose Flüs-

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.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 3,96 – 3,79 (m, 4H, P-O-CH2-CH3), 1,51 (dq, J = 

18,2 Hz, J = 7,7 Hz, 2H, P-CH2-CH3), 1,10 (t, J = 7,1 Hz, 6H, P-O-CH2-CH3), 0,93 (dt, J = 

19,9, J = 7,7 Hz, 3H, P-CH2-CH3). 

13C{1H} NMR (DMSO-d6, 101 MHz, δ in ppm) 61,13 (d, J = 6,3 Hz, P-O-CH2-CH3), 18,76 (d, 

J = 142,6 Hz, P-CH2-CH3) 16,36 (d, J = 5,7 Hz, P-O-CH2-CH3), 6,46 (d, J = 6,8 Hz, P-CH2-

CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 33,24 (s). 

Hexylphosphonsäurediethylester 

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 Rühren 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 Flüssigkeit 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.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 4,18 – 3,86 (m, 4H, P-O-CH2-CH3), 1,73 – 1,58 (m, 2H, 

P-CH2-(CH2)4-CH3), 1,59 – 1,42 (m, P-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 1,35 – 1,17 (m, 12H, P-(CH2)2-

CH2-CH2-CH2-CH3, P-O-CH2-CH3), 0,82 (t, J = 6,8 Hz, P-(CH2)5-CH3). 

13C{1H} NMR (DMSO-d6, 101 MHz, δ in ppm) 61,09 (d, J = 6,3 Hz, P-O-CH2-CH3), 31,64 (s, 

P-CH2-(CH2)4-CH3), 30,43 (d, J = 16,1 Hz, P-(CH2)3-CH2-CH2-CH3), 25,67 (d, J = 140,3 Hz, 
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P-(CH2)2-CH2-(CH2)2-CH3), 22,81 (d, J = 5,1 Hz, P-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 22,68 (s, P-

(CH2)4-CH2-CH3), 16,36 (d, J = 5,8 Hz, P-O-CH2-CH3), 13,84 (s, P-(CH2)5-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 32,52 (tt, J = 17,1 Hz, J = 8,5 Hz). 

Octylphosphonsäurediethylester 

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 Rühren 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 Flüssigkeit bei einer Tem-

peratur von 94°C und einem Druck von 0,14 mbar destilliert. Die Ausbeute betrug 25,72 g 

(30,8% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 4,06 – 3,94 (m, 4H, P-O-CH2-CH3), 1,70 – 1,56 (m, 2H, 

P-CH2-(CH2)6-CH3), 1,57 – 1,42 (m, 2H, P-(CH2)2-CH2-(CH2)4-CH3), 1,33 – 1,12 (m, 16H, P-

CH2-CH2-CH2-(CH2)6-CH3, P-O-CH2-CH3), 0,78 (t, J = 6,79 Hz, 3H, P-(CH2)9-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 32,47 (tp, J = 17,16 Hz, 9,27 Hz, 8,81 Hz). 

Decylphosphonsäurediethylester 

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 Rühren 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 Flüssigkeit 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.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 4,20 – 3,93 (m, 4H, P-O-CH2-CH3), 1,76 – 1,62 (m, 2H, 

P-CH2-(CH2)8-CH3), 1,56 (ttd, J = 15,5 Hz, J = 7,7  Hz, J = 7,2  Hz, J =  5,0 Hz, 2H, P-(CH2)2-

CH2-(CH2)6-CH3), 1,40 – 1,17 (m, 18H, P-CH2-CH2-CH2-(CH2)6-CH3, P-O-CH2-CH3), 0,84 

(t, J = 6,7 Hz, 3H, P-(CH2)9-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 32,59 (s). 

Benzylphosphonsäurediethylester 

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 Rühren 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 Flüssigkeit bei 
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einer Temperatur von 92°C und einem Druck von 0,15 mbar destilliert. Die Ausbeute betrug 

32,31 g (38,7% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 7,33 – 7,19 (m, 5H, P-CH2-Ph), 4,12 – 3,94 (m, 4H, P-

O-CH2-CH3), 3,15 (d, J = 21,6 Hz, 2H, P-CH2-Ph), 1,23 (t, J = 7,1 Hz, 6H, P-O-CH2-CH3). 

13C{1H} NMR (DMSO-d6, 101 MHz, δ in ppm) 133,03 (d, J = 8,9 Hz, P-CH2-C-(CH)5,cyclo), 

130,31 (d, J = 6,6 Hz, P-CH2-C-CH-CH-CH-), 128,61 (d, J = 3,0 Hz, P-CH2-C-CH-CH-CH-), 

126,90 (d, J = 3,6 Hz, P-CH2-C-CH-CH-CH-), 61,79 (d, J = 137 Hz, P-CH2-CH3)), 33,47 

(J = 136,94 Hz, P-CH2-Ph), 16,27 (d, J = 5,8 Hz, P-O-CH2-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 26,41 (dt, J = 21,2 Hz, J = 11,6 Hz). 

Tri-n-butylmethylphosphoniumdimethylphosphat [P4441][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 gerührt.  Der Phosphinumsatz zeigte nach 42 h keine 

Veränderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen und drei Mal mit 

je 5 mL Pentan und Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewa-

schen. Die wässrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist ein farb-

loses, viskoses Öl in einer Ausbeute von 19,38 g (96,6% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 3,49 (d, J = 10,4 Hz, 6H, P-O-CH3), 2,41 – 2,24 (m, 6H, 

+P-CH2-(CH2)2-CH3), 1,97 (d, J = 13,7 Hz, 3H, +P-CH3), 1,45 (dt, J = 7,4 Hz, J = 3,6 Hz, 12H, 

+P-CH2-CH2-CH2-CH3), 0,91 (t, 9H, +P-(CH2)3-CH3). 

13C{1H} NMR (CDCl3, 101 MHz, δ in ppm) 52,13 (d, J = 6,0 Hz, P-O-CH3), 23,73 (d, J = 15,6 

Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 23,54 (d, J = 4,7 Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 19,68 (d, J = 48,9 

Hz, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 13,36 (s, +P-(CH2)3-CH3), 4,13 (d, J = 52,2 Hz, +P-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ 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 gerührt.  Der Phosphinumsatz zeigte nach 48 h keine 

Veränderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen und erst drei Mal 

mit je 5 mL Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewaschen. 

Die wässrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist ein farbloses, 

viskoses Öl in einer Ausbeute von 16,76 g (83,8% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 3,73 (p, J = 7,0 Hz, 2H, P-O-CH2-CH3), 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-CH3), 1,11 (t, J = 7,7 Hz, 6H, P-O-CH2-CH3), 1,05 

(dt, 3H, +P-CH2-CH3), 0,83 – 0,74 (m, 1H, +P-(CH2)3-CH3). 

13C{1H} NMR (CDCl3, 101 MHz, δ in ppm) 60,29 (d, J = 5,7 Hz, P-O-CH2-CH3), 23,81 (d, J 

= 15,3 Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 23,61 (d, J = 4,8 Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 18,12 (d, J = 

48,4 Hz, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 16,55 (d, J = 7,6 Hz, P-O-CH2-CH3), 13,31 (s, +P-(CH2)3-CH3), 

12,43 (d, J = 48,8 Hz, +P-CH2-CH3), 5,97 (d, J = 5,6 Hz, +P-CH2-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 34,64 (s, +P), −0,22 (s). 

Tri-n-butylbutylphosphoniumdibutylphosphat [P4444][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 gerührt.  Der Phosphinumsatz zeigte nach 170 h keine 

Veränderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 100 mL Wasser aufgenommen und erst drei Mal 

mit je 5 mL Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewaschen. 

Die wässrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine farblose, 

viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 10,1 g (40,1% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 3,78 – 3,57 (m, 4H, P-O-CH2-(CH2)2-CH3), 2,22 (m, 

8H, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 1,38 (heptd, J = 6,35  Hz, J = 5,59  Hz, J = 2,85 Hz, 20H, +P-CH2-

CH2-CH2-CH3, P-O-CH2- CH2-CH2-CH3), 1,28 – 1,15 (m, 4H, P-O-(CH2)2-CH2-CH3), 085 – 

0,78 (m, 12H, +P-(CH2)3-CH3), 0,73 (td, 6H, P-O-CH2-(CH2)2-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 32,87 (d, J = 25,94 Hz, +P), 0,32 (t, J = 5,70 Hz). 

Tri-n-butylethylphosphoniumethylphosphonsäureethylester [P4442][EtPE] 

54,28 mmol (10,98 g / 13,44 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 65,13 mmol (10,82 g) Ethyl-

phosphonsäurediethylester bei 160°C und 170°C gerührt.  Der Phosphinumsatz zeigte nach 42 

und 24 h keine Veränderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen 

und erst drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL Dichlorme-

than gewaschen. Die wässrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt 

ist eine farblose, viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 15,40 g (77,0% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 3,68 (p, J = 7,0 Hz, 2H, P-O-CH2-CH3), 2,34 (dq, J = 

13,2 Hz, J = 7,7 Hz, 2H, +P-CH2-CH3), 2,28 – 2,10 (m, 6H, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 1,43 – 1,24 

(m, 14H, +P-CH2-CH2-CH2-CH3, P-CH2-CH3), 1,12 – 0,98 (m, 6H, +P-CH2-CH3, P-O-CH2-

CH3), 0,89 (dt, J = 17,5 Hz, J = 7,7 Hz, 3H, P-CH2-CH3), 0,79 – 0,72 (m, 9H, +P-(CH2)3-CH3). 

13C{1H} NMR (CDCl3, 101 MHz, δ in ppm) 59,13 (d, J = 5,4 Hz, P-O-CH2-CH3), 23,79 (d, J 

= 15,3 Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 23,59 (d, J = 4,8 Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 20,05 (d, J = 

134,2 Hz, P-CH2-CH3), 18,11 (d, J = 47,3 Hz, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 16,83 (d, J = 6,5 Hz, P-O-
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CH2-CH3), 13,28 (s, +P-(CH2)3-CH3), 12,43 (d, J = 48,7 Hz, +P-CH2-CH3), 8,16 (d, J = 6,0 Hz, 

P-CH2-CH3), 5,95 (d, J = 5,6 Hz, +P-CH2-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 34,61 (s, +P), 24,70 (s). 

Tri-n-butylethylphosphoniumhexylphosphonsäureethylester [P4442][HexPE] 

47,10 mmol (9,53 g / 11,67 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 56,52 mmol (12,56 g) He-

xylphosphonsäurediethylester bei 180°C gerührt.  Der Phosphinumsatz zeigte nach 116 h keine 

Veränderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen und erst drei Mal 

mit je 5 mL Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewaschen. 

Die wässrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine farblose, 

viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 13,03 g (65,2% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 3,76 (p, J = 6,9 Hz, 2H, P-O-CH2-CH3), 2,51 (dq, J = 

13,3 Hz, J = 7,7 Hz, 2H, +P-CH2-CH3), 2,40 – 2,28 (m, 6H, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 1,54 – 1,32 

(m, 14H, +P-CH2-CH2-CH2-CH3, P-CH2-CH2-(CH2)3-CH3), 1,27 – 1,05 (m, 12H, +P-CH2-CH3, 

P-O-CH2-CH3, P-CH2)2-CH2-CH2-CH2-CH3), 0,87 (t, 9H, +P-(CH2)3-CH3), 0,75 (t, J = 6,7 Hz, 

3H, P-(CH2)5-CH3). 

13C{1H} NMR (CDCl3, 101 MHz, δ in ppm) 59,01 (d, J = 5,2 Hz, P-O-CH2-CH3), 31,70 (d, J 

= 1,2 Hz, P-(CH2)3-CH2-CH2-CH3), 31,26 (d, J = 16,8 Hz, P-(CH2)2-CH2-(CH2)2-CH3), 28,16 

(d, J = 131,2 Hz, P-CH2-(CH2)4-CH3), 24,60 (d, J = 4,4 Hz, P-(CH2)4-CH2-CH3), 23,93 (d, J = 

15,2 Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 23,77 (d, J = 4,8 Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 22,52 (s, P-

CH2-CH2-(CH2)4-CH3), 18,25 (d, J = 47,3 Hz, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 17,09 (d, J = 6,6 Hz, P-O-

CH2-CH3), 14,04 (s, P-(CH2)5-CH3), 13,42 (s, +P-(CH2)3-CH3), 12,59 (d, J = 48,7 Hz, +P-CH2-

CH3), 6,11 (d, J = 5,7 Hz, +P-CH2-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 34,65 (s, +P), 23,19 – 22,70 (m). 

Tri-n-butylethylphosphoniumoctylphosphonsäureethylester [P4442][OcPE] 

55,229 mmol (11,174 g / 13,677 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 66,275 mmol (16,591 g) 

Octylphosphonsäurediethylester bei 180°C gerührt.  Der Phosphinumsatz zeigte nach 170 h 

keine Veränderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 100 mL Wasser aufgenommen und erst 

drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan ge-

waschen. Die wässrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine 

farblose, viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 13,5 g (53,8% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 3,76 (p, J = 6,98 Hz, 2H, P-O-CH2-CH3), 2,31 (dq, J = 

12,72 Hz, J = 7,65 Hz, 2H, +P-CH2-CH3), 2,16 (ddd, J = 13,03 Hz, J = 9,70 Hz, J = 6,39 Hz, 

6H, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 1,51 – 1,36 (m, J = 3,89 Hz, 16H, +P-CH2-CH2-CH2-CH3, P-CH2-
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CH2-CH2-(CH2)4-CH3), 1,25 – 1,07 (m, 16H, , +P-CH2-CH3, P-O-CH2-CH3, P-CH2-CH2-CH2-

CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 0,93 – 0,85 (m, 9H, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 0,77 (t, J = 6,67 Hz, 

3H, P-(CH2)9-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 34,73 (s, +P), 24,93 – 23,91 (m). 

Tri-n-butylethylphosphoniumdecylphosphonsäureethylester [P4442][DecPE] 

41,61 mmol (8,42 g / 10,30 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 49,93 mmol (13,90 g) De-

cylphosphonsäurediethylester bei 180°C gerührt.  Der Phosphin-Umsatz zeigte nach 200 h 

keine Veränderung.  Das Reaktionsprodukt wurde in 200 mL Wasser aufgenommen und erst 

drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan ge-

waschen. Die wässrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine 

farblose, viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 12,80 g (64,0% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 3,74 (p, J = 6,9 Hz, 2H, P-O-CH2-CH3), 2,47 (dq, J = 

13,2 Hz, J = 7,7 Hz, 2H, +P-CH2-CH3), 2,39 – 2,21 (m, 6H, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 1,52 – 1,33 

(m, 16H, +P-CH2-CH2-CH2-CH3, P-CH2-CH2-CH2-(CH2)6-CH3), 1,21 – 1,05 (m, 20H, +P-CH2-

CH3, P-O-CH2-CH3, P-(CH2)3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3), 0,85 (t, 9H, +P-(CH2)3-

CH3), 0,74 (t, J = 6,8 Hz, 3H, P-(CH2)9-CH3). 

13C{1H} NMR (CDCl3, 101 MHz, δ in ppm)  59,01 (d, J = 5,4 Hz, P-O-CH2-CH3), 31,78 (s, P-

(CH2)7-CH2-CH2-CH3), 31,54 (d, J = 16,9 Hz, P-(CH2)2-CH2-(CH2)6-CH3), 29,51 (d, J = 3,3 

Hz, P-(CH2)3-CH2-CH2-CH2-CH2-(CH2)2-CH3), 29,21 (s, P-CH2-(CH2)8-CH3), 23,90 (d, J = 

15,2 Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 23,74 (d, J = 4,8 Hz, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 22,54 (s, P-

CH2-CH2-(CH2)6-CH2-CH3), 18,22 (d, J = 47,3 Hz, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 17,04 (d, J = 6,4 Hz, 

P-O-CH2-CH3), 13,98 (s, P-(CH2)9-CH3), 13,39 (s, +P-(CH2)3-CH3), 12,56 (d, J = 48,7 Hz, +P-

CH2-CH3), 6,08 (d, J = 5,6 Hz, +P-CH2-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 34,64 (s, +P), 23,03 (s). 

Tri-n-butylethylphosphoniumbenzylphosphonsäureethylester [P4442][BenzPE] 

48,24 mmol (9,76 g / 11,95 mL) Tri-n-butylphosphin werden mit 57,89 mmol (12,29 g) 

Benzylphosphonsäurediethylester bei 180°C gerührt.  Der Phosphinumsatz zeigte nach 42 h 

keine Veränderung. Das Reaktionsprodukt wurde in 100 mL Wasser aufgenommen und erst 

drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan ge-

waschen. Die wässrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine 

farblose, viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 16,73 g (83,7% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 7,25 (dd, J = 7,9 Hz, J = 1,8 Hz, 2H, P-CH2-C-CH-CH-

CH), 7,04 (t, J = 7,5 Hz, 2H, P-CH2-C-CH-CH-CH), 6,97 – 6,88 (m, 1H, P-CH2-C-CH-CH-
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CH), 3,69 (p, J = 7,0 Hz, 2H, P-O-CH2-CH3), 2,85 (d, J = 19,9 Hz, 2H, P-CH2-Ph), 2,28 – 1,94 

(m, 8H, +P-CH2-(CH2)2-CH3, 
+P-CH2-CH3), 1,43 – 1,24 (m, 12H, +P-CH2-CH2-CH2-CH3), 1,05 

– 0,92 (m, 6H, +P-CH2-CH3, P-O-CH2-CH3), 0,80 (t, J = 7,0 Hz, 9H, +P-(CH2)3-CH3). 

13C{1H} NMR (CDCl3, 101 MHz, δ in ppm) 129,79 (d, J = 5,7 Hz, P-CH2-C-CH-CH-CH), 

127,44 (d, J = 2,5 Hz, P-CH2-C-CH-CH-CH, P-CH2-C-CH-CH-CH), 124,38 (d, J = 3,2 Hz, P-

CH2-C-CH-CH-CH), 59,58 (d, J = 5,8 Hz, P-O-CH2-CH3), 36,19 (d, J = 124,3 Hz, P-CH2-Ph), 

23,83 (d, J = 15,2 Hz, P-(CH2)2-CH2-CH3), 23,60 (d, J = 4,8 Hz, P-CH2-CH2-CH2-CH3), 18,01 

(d, J = 47,3 Hz, +P-CH2-(CH2)2-CH3), 16,97 (d, J = 6,4 Hz, P-O-CH2-CH3), 13,40 (s, +P-(CH2)2-

CH3), 12,29 (d, J = 48,7 Hz, +P-CH2-CH3), 5,97 (d, J = 5,7 Hz, +P-CH2-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 37,20 – 29,51 (m, +P), 16,55 (d, J = 20,7 Hz). 

Triphenylmethylphosphoniumdimethylphosphat P1Ph3DMP 

62,133 mmol (16,297 g) Triphenylphosphin werden mit 99,413 mmol (13,925 g / 11,633 mL) 

Trimethylphosphat bei 130°C gerührt.  Der Phosphinumsatz zeigte nach 48 h keine Verände-

rung. Das Reaktionsprodukt wurde in 100 mL Wasser aufgenommen und erst drei Mal mit je 

5 mL Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL Dichlormethan gewaschen. Die wäss-

rige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Die wässrige Phase wurde unter verrin-

gertem Druck eingeengt. Das Produkt ist eine farblose, bei Raumtemperatur zum Glas erstar-

rende Flüssigkeit in einer Ausbeute von 20,4 g (81,5% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 7,83 (m, 15H, +P-Ph3), 3,30 (d, J = 11,63 Hz, 6H, P-O-

CH3), 3,24 (s, +P-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 22,70 (m, +P), 0,75 (hept, J = 10,61 Hz). 

Triphenylethylphosphoniumdiethylphosphat P2Ph3DEP 

50 mL DMSO werden vorgelegt und 56,251 mmol (14,754 g) Triphenylphosphin zugegeben. 

Anschließend werden 90,002 mmol (16,394 g / 15,293 mL) Triethylphosphat zugegeben und 

die Lösung bei 140°C gerührt.  Der Phosphinumsatz zeigte nach 96 h keine Veränderung. 

DMSO wurde unter verringertem Druck entfernt und das Reaktionsprodukt in 100 mL Wasser 

aufgenommen, erst drei Mal mit je 5 mL Diethylether und anschließend drei Mal mit je 5 mL 

Dichlormethan gewaschen. Die wässrige Phase wurde unter verringertem Druck eingeengt. Das 

Produkt ist eine gelbliche, bei Raumtemperatur zu Kristallen erstarrende Flüssigkeit in einer 

Ausbeute von 23,8 g (91,7% d. Th.). 

1H NMR (CDCl3, 400 MHz, δ in ppm) 7,83 (m, 15H, +P-Ph3), 3,71 (, P-O-CH2-CH3, 
+P-CH2-

CH3), 1,23 (dt, J = 20,22 Hz, J = 7,41 Hz, 3H, +P-CH2-CH3), 3,24 (t, P-O-CH2-CH3). 
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13C{1H} NMR (CDCl3, 101 MHz, δ 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-CH2-CH3), 17,78 (d, J = 51,19 Hz, 

+P-CH2-CH3), 16,91 (d, J = 7,13 Hz, P-O-CH2-CH3), 6,73 (d, J = 5,37 Hz, +P-CH2-CH3). 

31P{1H} NMR (CDCl3, 162 MHz, δ in ppm) 26,06 (m, +P), −1,56 (q, J = 7,74 Hz). 

 

9.7 Physikochemische Charakterisierung Ionischer Flüssigkeiten 

Dichte: 

Die experimentell ermittelten Werte der Dichtemessung sind in Tabelle 37 dargestellt. Die li-

neare Regression der ermittelten, temperaturabhängigen Dichtewerte wurde entsprechend Glei-

chung (60) durchgeführt. 

 𝜌 = 𝑚 𝑇 +  𝑏  (60) 

In Tabelle 38 sind die Fit-Parameter der linearen Regression für die Dichten der Ionischen Flüs-

sigkeiten aufgezeigt. 

Tabelle 37: Dichte 𝜌 in g ml−1 der untersuchten Ionischen Flüssigkeiten bei der jeweiligen Tempe-

ratur. 

Temperatur 

(°C) 

Ionische Flüssigkeit 

[P4441] 

[DMP] 

[P4442] 

[DEP] 

[P4442] 

[EtPE] 

[P4442] 

[HexPE] 

[P4442] 

[DecPE] 

[P4442] 

[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 R2 sowie Standardabweichungen für die lineare Regression der 

Dichtewerte der Ionischen Flüssigkeiten. 

Ionische Flüs-

sigkeit 

𝒎 (10−4 

K−1) 
∆𝒎 (%) 𝒃 (g mL−1) 𝚫𝒃 (%) R2 

[P4441][DMP] −5,871 −0,378 1,045 13,65 0,9999 

[P4442][DEP] −6,337 −0,947 1,023 0,038 0,9995 

[P4442][EtPE] −6,076 −0,443 1,006 0,017 0,9999 

[P4442][HexPE] −6,082 −0,892 0,974 0,036 0,9995 

[P4442][DecPE] −6,474 −0,306 0,965 0,013 0,9999 

[P4442][BenzPE] −6,254 −0,495 1,043 0,019 0,9999 

 

Viskosität: 

Die experimentell ermittelten Werte der dynamischen Viskosität 𝜂 bei den entsprechenden 

Temperaturen sind in Tabelle 39 aufgelistet.  

Tabelle 39: Experimentell ermittelte Viskosität 𝜂 in mPa s der untersuchten Ionischen Flüssigkeiten 

bei der jeweiligen Temperatur. 

Tempera-

tur (°C) 

Ionische Flüssigkeit 

[P4441] 

[DMP] 

[P4442] 

[DEP] 

[P4442] 

[EtPE] 

[P4442] 

[HexPE] 

[P4442] 

[DecPE] 

[P4442] 

[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 

η0, B, T0 und R² sind in Tabelle 40 gezeigt. 
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𝜂 = 𝜂0  ∙  exp (

𝐵

𝑇 −  𝑇0
) (61) 

Tabelle 40: VFT Fit-Parameter η0, B, T0 und R² für die Viskosität η der untersuchten Ionischen 

Flüssigkeiten. 

Ionische 

Flüssigkeit 

𝜼𝟎 

(mPa s) 

Δ𝜼𝟎/𝜼𝟎 

(%) 
𝑩 (K) 

Δ𝑩/𝑩 

(%) 
𝑻𝟎 (K) 

Δ𝑻𝟎/𝑻𝟎 

(%) 
R2 

[P4441][DMP] 0,049 4,48 1.188 1,06 173,4 0,416 >0.99999 

[P4442][DEP] 0,054 5,65 1.145 1,40 171,2 0,577 >0.99999 

[P4442][EtPE] 0,088 5,24 994,6 1,45 176,8 0,557 >0.99999 

[P4442][HexPE] 0,077 6,60 1.083 1,65 177,4 0,624 >0.99999 

[P4442][DecPE] 0,080 5,76 1.121 1,41 175,5 0,546 >0.99999 

[P4442][BenzPE] 0,112 6,06 980,9 1,48 191,2 0,457 >0.99999 

 

Spezifische Leitfähigkeit: 

Die grafische Darstellung der Verläufe der spezifischen Leitfähigkeit ist in Abbildung 53 dar-

gestellt. Die zugehörigen experimentellen Werte sind in Tabelle 41 aufgelistet. 

 

Abbildung 53: Verlauf der spezifischen Leitfähigkeit 𝜅 aufgetragenen gegen die Temperatur 𝑇 in K für 

die untersuchten Ionischen Flüssigkeiten. 

 

 

 

 

 



 

 

  168 

Tabelle 41: Experimentell ermittelte spezifische Leitfähigkeiten 𝜅 in S cm−1 der untersuchten Ioni-

schen Flüssigkeiten bei den jeweiligen Temperaturen. 

Tempera-

tur (°C) 

Ionische Flüssigkeit 

[P4441] 

[DMP] 

[P4442] 

[DEP] 

[P4442] 

[EtPE] 

[P4442] 

[HexPE] 

[P4442] 

[DecPE] 

[P4442] 

[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 1.809 730 426 724 

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 für die Parameter 𝜅0, B, T0 und R² sind in Tabelle 42 darge-

stellt. 

 
𝜅 = 𝜅0  ∙  exp (

𝐵

𝑇 − 𝑇0
) (62) 

Tabelle 42: VFT Fit-Parameter 𝜅0, B, T0 und R² für die spezifische Leitfähigkeit 𝜅 der untersuchten 

Ionischen Flüssigkeiten. 

Ionische 

Flüssigkeit 

𝜿𝟎 (S 

cm−1) 

Δ𝜿𝟎/

𝜿𝟎 (%) 
𝑩 (K) 

Δ𝑩/𝑩 

(%) 
𝑻𝟎 (K) 

Δ𝑻𝟎/𝑻𝟎 

(%) 
R2 

[P4441][DMP] 1,813 42,31 −1.295 −12,0 111,2 9,89 0,99971 

[P4442][DEP] 0,555 52,43 −988,8 −1,75 93,70 1,49 0,99999 

[P4442][EtPE] 0,475 3,62 −937,2 −1,27 93,20 1,11 >0,99999 

[P4442][HexPE] 0,451 4,74 −1.087 −1,46 94,25 1,28 0,99999 

[P4442][DecPE] 0,338 4,53 −1.158 −1,34 98,47 1,17 >0,99999 

[P4442][BenzPE] 0,306 73,99 −906,1 −24,0 75,27 23,6 0,99843 

Molare Leitfähigkeit: 

Die molaren Leitfähigkeiten der Ionischen Flüssigkeiten wurden entsprechend Gleichung (35) 

berechnet und sind in Tabelle 43 aufgelistet. 
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Tabelle 43: Molare Leitfähigkeiten 𝛬M in mS cm2 mol−1 der untersuchten Ionischen Flüssigkeiten 

bei den jeweiligen Temperaturen. 

Tempera-

tur (°C) 

Ionische Flüssigkeit 

[P4441] 

[DMP] 

[P4442] 

[DEP] 

[P4442] 

[EtPE] 

[P4442] 

[HexPE] 

[P4442] 

[DecPE] 

[P4442] 

[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 

55 254,6 277,9 322,2 148,6 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 Leitfähigkeit wurden entsprechend des VFT-Fits nach 

Gleichung (63) gefittet. Die daraus resultierenden Daten für die Parameter 𝛬M,0, B, T0 und R² 

sind in Tabelle 44 dargestellt. 

 
𝛬 = 𝛬M  ∙  exp (

𝐵

𝑇 −  𝑇0
) (63) 

Tabelle 44: VFT Fit-Parameter 𝛬M,0, B, T0 und R² für die spezifische Leitfähigkeit 𝛬M der unter-

suchten Ionischen Flüssigkeiten. 

Ionische 

Flüssigkeit 

𝜦𝐌,𝟎 

(S cm−1) 

Δ𝜦𝐌,𝟎/𝜦𝐌,𝟎 

(%) 
𝑩 (K) 

Δ𝑩/𝑩 

(%) 

𝑻𝟎 

(K) 

Δ𝑻𝟎 

(%) 
R2 

[P4441][DMP] 523,0 12,1 −1215 −3,54 168,9 1,86 0,99999 

[P4442][DEP] 280,5 6,71 −1054 −2,17 175,7 1,04 >0,99999 

[P4442][EtPE] 225,0 6,59 −990,6 −2,24 176,8 1,06 >0,99999 

[P4442][HexPE] 262,8 5,87 −1130 −1,77 177,1 0,85 >0,99999 

[P4442][DecPE] 238,7 5,96 −1219 −1,72 171,8 0,88 >0,99999 

[P4442][BenzPE] 84,88 112 −767,0 −40,3 210,6 13,03 0,99827 

 

Walden-Darstellung: 

Die Walden-Darstellung wurde durch die Auftragung des Logarithmus von molarer Leitfähig-

keit ΛM gegen den Logarithmus der reziproken dynamischen Viskosität 𝜂−1 erreicht. Die zuge-

hörigen Werte bei den jeweiligen Temperaturen sind in Tabelle 45 und Tabelle 46 dargestellt. 
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Tabelle 45: Berechnete Werte zu log (𝜂−1 / Poise−1) und log (𝛬M / S cm2 mol−1) für die Walden-

Darstellung der Ionischen Flüssigkeiten [P4441][DMP], [P4442][DEP] und [P4442][EtPE] 

bei den jeweils angegeben Temperaturen. 

 [P4441][DMP] [P4442][DEP] [P4442][EtPE] 

Temperatur 

(°C) 
log (𝜼−𝟏 / 

Poise−1) 

log (𝜦𝐌 / 

S cm2 

mol−1) 

log (𝜼−𝟏 / 

Poise−1) 

log (𝜦𝐌 / 

S cm2 

mol−1) 

log (𝜼−𝟏 / 

Poise−1) 

log (𝜦𝐌 / 

S cm2 

mol−1) 

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 (

ΛM mol

S cm2
) =  α log (

0,1 Pa s

η
)  + log(C) (64) 

 

Tabelle 46: Berechnete Werte zu log (𝜂−1 / Poise−1) und log (𝛬M / S cm2 mol−1) für die Walden-

Darstellung der Ionischen Flüssigkeiten [P4442][HexPE], [P4442][DecPE] und 

[P4442][BenzPE] bei den jeweils angegeben Temperaturen. 

 [P4442][HexPE] [P4442][DecPE] [P4442][BenzPE] 

Temperatur 

(°C) 
log (𝜼−𝟏 / 

Poise−1) 

log (𝜦𝐌 / 

S cm2 

mol−1) 

log (𝜼−𝟏 / 

Poise−1) 

log (𝜦𝐌 / 

S cm2 

mol−1) 

log (𝜼−𝟏 / 

Poise−1) 

log (𝜦𝐌 / 

S cm2 

mol−1) 

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 α, log(C) und R² für die Walden-Darstellung der untersuchten Ionischen 

Flüssigkeiten. 

Ionische 

Flüssigkeit 
α Δα/α (%) 

log(C) (S cm2 

mol−1) 

Δlog(C)/ 

log(C) (%) 
R2 

[P4441][DMP] 0,965 0,315 −1,537 −0,224 0,99987 

[P4442][DEP] 0,975 0,182 −1,625 −0,132 0,99996 

[P4442][EtPE] 0,996 0,177 −1,688 −0,136 0,99996 

[P4442][HexPE] 1,039 0,238 −1,853 −0,149 0,99993 

[P4442][DecPE] 1,036 0,342 −1,950 −0,190 0,99985 

[P4442][BenzPE] 1,010 0,649 −1,750 −0,375 0,99945 

 

Selbstdiffusionskoeffizienten 

Die verwendeten Parameter zu den Selbstdiffusionskoeffizienten sind in Tabelle 48 dargestellt. 

Alle Messungen wurden bei 75°C durchgeführt, die Analyseparameter variierten für jede Ioni-

sche Flüssigkeit und ihre jeweiligen Ionen. 

Tabelle 48: Verwendete Parameter für die PFGSTE Messung an Ionischen Flüssigkeiten bei 75°C 

aus 1H-NMR-Messungen; a) Werte des Kations und b) Werte des Anions. 

Ionische 

Flüssigkeit 

1H 

p30 (ms) d20 (ms) p1 (µs) d1 (s) 

[P4441][DMP] 5,40 120 11,18 7,052 

[P4442][DEP] 5,06 120 11,63 7,752 

[P4442][EtPE] 4,82a) / 4,53b) 120 11,81 7,752 

[P4442][HexPE] 6,06 130 11,79 7,052 

[P4442][DecPE] 6,50 140 11,62 7,752 

[P4442][BenzPE] 6,73a) / 6,43b) 140 11,42 7,752 

 

9.8 Imprägnierung von Kohlenstoffsubstraten mit Ionischen Flüssigkeiten 

Imprägnierungsverfahren nach „incipient wetness“-Methode: 

Das Kohlenstoffsubstrat wird in einer nicht definierten Menge in einem Keramikschiff vorge-

legt und so viel Ionische Flüssigkeit zugegeben, bis das Kohlenstoffsubstrat vollständig in der 

Ionischen Flüssigkeit dispergiert ist. Für Ionische Salze wie [P2228][BETI] erfolgt eine Durch-

mischung der vorliegenden Feststoffe. Das Schiff mit dem Gemisch wird in die Mitte eines 



 

 

  172 

60 cm langen Quarzglasrohres gestellt und das Rohr wird anschließend mittig in den Rohrofen 

platziert. Das Rohr wird mit Anschlusstücken versehen und die Apparatur auf Dichtigkeit über-

prüft. Die Pyrolyse erfolgt unter Stickstoffgas mit einem Gasfluss von 30 mL min–1. 30 min vor 

Pyrolysestart wird mit Stickstoffgas gespült und bis zur vollständigen Abkühlung aufrecht-

erhalten. Die Pyrolysebedingungen können Tabelle 50 entnommen werden. Nach beendeter 

Pyrolyse wird das Produkt in ein Gefäß überführt und charakterisiert oder weiter verarbeitet. 

Dieses Imprägnierungsverfahren gilt für die Proben ASB001 bis ASB013 sowie ASCP001 bis 

ASCP013. 

Imprägnierungsverfahren nach „wet impregnation“-Methode: 

Alle Parameter für das Imprägnierungsverfahren können für relevante Proben der Tabelle 49 

entnommen werden. Das Kohlenstoffsubstrat wird in einem 50 mL Einhalsrundkolben vorge-

legt. Die jeweilige Menge Ionische Flüssigkeit wird in 25 mL Lösungsmittel gelöst und zu dem 

Kohlenstoffsubstrat gegeben. Die Dispersion wird anschließend, in Abhängigkeit des verwen-

deten Lösungsmittels über Nacht gerührt, bis das Lösungsmittel vollständig verdampft ist. Der 

verbleibende Kohlenstoff ist nun mit Ionischer Flüssigkeit imprägniert und wird für die Pyro-

lyse in ein Keramikschiff gegeben und in die Mitte eines 60 cm langen Quarzglasrohres gestellt. 

Das Rohr wird anschließend mittig in den Rohrofen platziert, mit Anschlusstücken versehen 

und die Apparatur auf Dichtigkeit überprüft. Die Pyrolyse erfolgt unter Stickstoffgas mit einem 

Gasfluss von 30 mL min–1. 30 min vor Pyrolysestart wird mit Stickstoffgas gespült und bis zur 

vollständigen Abkühlung aufrechterhalten. Die Pyrolysebedingungen können Tabelle 50 ent-

nommen werden.  Nach beendeter Pyrolyse wird das Produkt in ein Gefäß überführt und cha-

rakterisiert oder weiter verarbeitet. Dieses Imprägnierungsverfahren gilt für die Proben 

ASB014 bis ASB090 sowie ASCP014 bis ASCP0102. 

Optimiertes Imprägnierungsverfahren: 

500 mg Kohlenstoffsubstrat werden in einem 50 mL Einhalsrundkolben vorgelegt. 1,0 mmol 

Ionische Flüssigkeit wird in 25 mL Iospropylalkohol gelöst und zu dem Kohlenstoffsubstrat 

gegeben. Die Dispersion wird bei 80°C über Nacht gerührt, bis das Lösungsmittel vollständig 

verdampft ist. Die genauen Parameter für relevante Proben können der Tabelle 49 entnommen 

werden. Der verbleibende Kohlenstoff ist nun mit Ionischer Flüssigkeit imprägniert und wird 

für die Pyrolyse in ein Keramikschiff gegeben und in die Mitte eines 60 cm langen Quarzglas-

rohres gestellt. Das Rohr wird anschließend mittig in den Rohrofen platziert, mit Anschlusstü-

cken versehen und die Apparatur auf Dichtigkeit überprüft. Die Pyrolyse erfolgt unter Stick-

stoffgas mit einem Gasfluss von 30 mL min–1. 30 min vor Pyrolysestart wird mit Stickstoffgas 
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gespült und bis zur vollständigen Abkühlung aufrechterhalten. Die Pyrolysebedingungen kön-

nen Tabelle 50 entnommen werden. Nach beendeter Pyrolyse wird das Produkt in ein Gefäß 

überführt und charakterisiert oder weiter verarbeitet. Dieses Imprägnierungsverfahren gilt für 

die Proben ASB092 bis ASB135, ASCP103 bis ASCP0145 sowie den PMCB- und PMCP-

Proben. 

Tabelle 49 und Tabelle 50 zeigen alle Probenbezeichnungen und die zugehörigen Parameter für 

die Imprägnierung von Kohlenstoffsubstraten mit anschließender Pyrolyse zur Herstellung 

phosphordotierter Kohlenstoffe. 

Tabelle 49: Übersicht zu den Probenbezeichnungen und Syntheseparameter Kohlenstoffmasse mC, 

der Masse Ionischer Flüssigkeit mIL, dem verwendeten Lösungsmittel sowie der Ver-

dampfungstemperatur 𝑇vap  für Imprägnierung von Kohlenstoffsubstraten mit Ionischen 

Flüssigkeiten. 

Probe Zielsubstanz 𝒎𝐂 (mg) 𝒎𝐈𝐋 (mg) 
Lösungs-

mittel 

𝑻𝐯𝐚𝐩 

(°C) 

ASB021 CN991/[P4442][DEP] 3.999,7 400,2 DCM 40 

ASB023 GSCNT/[P4442][DEP] 1.034,8 850,9 DCM 40 

ASB024 GSAO2/[P4442][DEP] 1.003,8 139,2 DCM 40 

ASB025 CN991/[P4442][EtEP] 1.016,0 120,0 DCM 40 

ASB026 CN991/[P4442][BenzEP] 1.007,2 110,0 DCM 40 

ASB027 GSCNT/[P4442][EtEP] 1.081,0 860,0 DCM 40 

ASB028 GSCNT/[P4442][BenzEP] 1.097,0 842,5 DCM 40 

ASB029 GSAO2/[P4442][EtEP] 1.095,5 214,2 DCM 40 

ASB030 GSAO2/[P4442][BenzEP] 1.005,0 225,4 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/[P4442][DEP] 503,0 50,7 DCM 40 

ASB032_5 CB/[P4442][DEP] 497,1 49,8 DCM 40 

ASB032_6 CB/[P4442][DEP] 504,0 51,2 DCM 40 

ASB032_7 CB/[P4442][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/[P4442][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/[P4441][DMP] 503,8 343,2 i-Pr 80 

ASB127 CB/[P4442][EtEP] 503,6 370,2 i-Pr 80 

ASB128-1 CB/[P4442][HexPE] 497,6 423,5 i-Pr 80 

ASB128-2 CB/[P4442][HexPE] 499,1 424,0 i-Pr 80 

ASB128-3 CB/[P4442][HexPE] 499,1 422,5 i-Pr 80 

ASB128-4 CB/[P4442][HexPE] 500,5 425,3 i-Pr 80 

ASB128-5 CB/[P4442][HexPE] 499,9 424,2 i-Pr 80 

ASB128-6 CB/[P4442][HexPE] 498,7 423,7 i-Pr 80 

ASB128-7 CB/[P4442][HexPE] 501,2 426,3 i-Pr 80 

ASB128-8 CB/[P4442][HexPE] 505,2 429,3 i-Pr 80 

ASB128-9 CB/[P4442][HexPE] 504,3 426,5 i-Pr 80 

ASB128-10 CB/[P4442][HexPE] 501,4 424,8 i-Pr 80 

ASB129 CB/[P4442][DecPE] 495,6 480,3 i-Pr 80 

ASB130 CB/[P4442][BenzEP] 499,1 413,7 i-Pr 80 

ASB131 GSCNT/[P4441][DMP] 496,8 340,2 i-Pr 80 

ASB132 GSCNT/[P4442][EtEP] 502,8 369,8 i-Pr 80 

ASB133 GSCNT/[P4442][HexPE] 500,2 424,8 i-Pr 80 

ASB134 GSCNT/[P4442][DecPE] 505,4 505,0 i-Pr 80 

ASB135-1 GSCNT/[P4442][BenzEP] 496,4 411,6 i-Pr 80 

ASB135-2 GSCNT/[P4442][BenzEP] 503,6 415,9 i-Pr 80 

ASB135-3 GSCNT/[P4442][BenzEP] 499,6 415,3 i-Pr 80 

ASB135-4 GSCNT/[P4442][BenzEP] 503,7 416,7 i-Pr 80 

ASB135-5 GSCNT/[P4442][BenzEP] 500,6 415,6 i-Pr 80 

ASB135-6 GSCNT/[P4442][BenzEP] 498,5 414,2 i-Pr 80 

ASB135-7 GSCNT/[P4442][BenzEP] 502,1 416,1 i-Pr 80 

ASB135-8 GSCNT/[P4442][BenzEP] 501,0 415,9 i-Pr 80 

ASB135-9 GSCNT/[P4442][BenzEP] 502,6 416,6 i-Pr 80 

ASB135-10 GSCNT/[P4442][BenzEP] 502,4 416,6 i-Pr 80 

PMCB04_3 PMC04_3/[P4442][DEP] 250,0 192,8 i-Pr 80 

PMCB05_4 PMC05_4/[P4442][DEP] 249,9 191,9 i-Pr 80 

PMCB08_4 PMC08_4/[P4442][DEP] 250,6 191,5 i-Pr 80 

 

Tabelle 50: Übersicht zu den Probenbezeichnungen und Syntheseparametern wie der eingesetzten 

Masse ASB-Basis 𝑚ASB, der Pyrolysetemperatur 𝑇R, der Heizrate ∆𝑇, sowie der Halte-

zeit 𝑡H für die Herstellung phosphordotierter Kohlenstoffe nach Imprägnierung von 

Kohlenstoffsubstraten mit Ionischen Flüssigkeiten. 

Probe ASB-Basis 𝒎𝐀𝐒𝐁 (mg) 𝑻𝐑 (°C) ∆𝑻 (°C/min) 𝒕𝐇 (min) 

ASCP025 ASB021 951,7 375 20 60 

ASCP026 ASB025 1.003,7 390 20 60 

ASCP027 ASB026 1.002,8 400 20 60 
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ASCP028 ASB023 1.997,6 375 20 60 

ASCP029 ASB027 1.992,0 390 20 60 

ASCP030 ASB028 2.214,0 400 20 60 

ASCP031_1 ASB024 721,1 375 20 60 

ASCP031_2 ASB024 505,4 375 20 60 

ASCP032_1 ASB029 741,1 390 20 60 

ASCP032_2 ASB029 644,6 390 20 60 

ASCP033_1 ASB030 856,7 400 20 60 

ASCP033_2 ASB030 593,4 400 20 60 

ASCP035_1 ASB032 503,2 800 30 60 

ASCP035_2 ASB032_2 546,2 800 30 60 

ASCP035_3 ASB032_3 545,5 800 30 60 

ASCP035_4 ASB032_4 593,3 800 30 60 

ASCP035_5 ASB032_5 523,2 800 30 60 

ASCP035_6 ASB032_6 544,9 800 30 60 

ASCP035_7 ASB032_7 548,4 800 30 60 

ASCP035_8 ASB032_8 536,3 800 30 60 

ASCP035_9 ASB032_8 544,8 800 30 60 

ASCP035_10 ASB032_9 541,0 800 30 60 

ASCP035_11 ASB032_10 549,2 800 30 60 

ASCP035_12 ASB032_11 568,0 800 30 60 

ASCP035_13 ASB032_12 546,9 800 30 60 

ASCP035_14 ASB032_13 553,7 800 30 60 

ASCP105 ASB093 534,0 1.000 30 60 

ASCP106 ASB094 897,0 1.000 30 60 

ASCP117 ASB107 523,7 1.000 30 60 

ASCP118 ASB108 900,2 1.000 30 60 

ASCP130 ASB124 309,2 400 30 60 

ASCP131 ASB125 111,7 400 30 60 

ASCP132 ASB120 259,7 400 30 60 

ASCP133 ASB121 525,1 400 30 60 

ASCP134 ASB122 260,8 400 30 60 

ASCP135 ASB123 420,5 400 30 60 

ASCP136 ASB126 442,2 400 30 60 

ASCP137 ASB127 426,4 400 30 60 

ASCP138_1 ASB128_1 450,9 400 30 60 

ASCP138_2 ASB128_2 886,8 400 30 60 

ASCP138_3 ASB128_3 895,5 400 30 60 

ASCP138_4 ASB128_4 900,3 400 30 60 

ASCP138_5 ASB128_5 847,7 400 30 60 

ASCP138_6 ASB128_6 839,8 400 30 60 

ASCP138_7 ASB128_7 833,8 400 30 60 

ASCP138_8 ASB128_8 893,1 400 30 60 

ASCP138_9 ASB128_9 913,2 400 30 60 

ASCP138_10 ASB128_10 876,0 400 30 60 



 

 

  176 

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 PMC04_3 347,8 400 30 60 

PMCP05_4 PMC05_4 125,3 400 30 60 

PMCP08_4 PMC08_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 Elementgehälter 𝜔 in Gew.-% nach EDX-Methode für Koh-

lenstoff, Sauerstoff, Phosphor, Natrium, Nickel und Schwefel für phosphordotierter 

Kohlenstoffe. 

Probe 
𝝎𝐂 

(Gew.-%) 

𝝎𝐎 

(Gew.-%) 

𝝎𝐏 

(Gew.-%) 

𝝎𝐍𝐚 

(Gew.-%) 

𝝎𝐍𝐢 

(Gew.-%) 

𝝎𝐒 

(Gew.-%) 

ASCP001 90,65 2,92 2,85 -/- 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 -/- -/- 0,65 

ASCP025 97,63 2,07 0,30 -/- -/- -/- 

ASCP026 99,37 0,58 0,05 -/- -/- -/- 

ASCP027 99,17 -/- 0,83 -/- -/- -/- 

ASCP028 82,48 9,61 6,59 -/- 1,32 -/- 

ASCP029 93,71 3,27 1,27 -/- 1,74 -/- 

ASCP030 90,01 5,88 2,34 -/- 1,78 -/- 

ASCP031 95,37 2,97 1,51 -/- -/- -/- 
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ASCP032 99,33 0,33 0,34 -/- -/- -/- 

ASCP033 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 für die relevanten Proben die Parameter und Ergebnisse der N2-Adsorptions-

messungen. 

Tabelle 52: Experimentell ermittelte Gesamtoberflächen 𝑆Ges, Mikroporenoberflächen 𝑆Mikro und 

Mikroporenvolumina 𝑉Mikro sowie die Korrelationskoeffizienten R der BET- sowie V-

t-Methode für phosphorfreie und phosphordotierter Kohlenstoffe. 

Probe 
𝑺𝐆𝐞𝐬 

(m² g−1) 
R(BET) 

𝑺𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 

(m² g−1) 

𝑽𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 

(𝟏𝟎−𝟑m² g−1) 
R(V-t) 

ASC059 9,31 0,99997 n.n. n.n. 0,99920 

ASC060 70,69 0,99968 n.n. n.n. 0,99708 

ASC061 16,98 0,98339 n.n. n.n. 0,99760 

ASC062 224,0 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 

ASCP037 229,9 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 

Pulverleitfähigkeit: 

Tabelle 53 zeigt die relevanten Parameter und Ergebnisse zur Bestimmung der Pulverleitfähig-

keiten. Die Änderung der Leitfähigkeit Δ𝜎 der Proben nach Phosphordotierung wurde entspre-

chend Gleichung (65) bestimmt. 
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Δ𝜎 = 

𝜎𝑃−ℎ𝑎𝑙𝑡𝑖𝑔

𝜎𝑃−𝑓𝑟𝑒𝑖
− 100% (65) 

Dabei stehen 𝜎𝑃−ℎ𝑎𝑙𝑡𝑖𝑔 und 𝜎𝑃−𝑓𝑟𝑒𝑖 jeweils für die Leitfähigkeiten der phosphordotierte und 

phosphorfreien Proben. 

Tabelle 53: Übersicht zu den relevanten Parametern Phosphorgehälter 𝜔𝑃, der Pulverdichte 𝜌P, der 

Leitfähigkeit 𝜎 sowie der Änderung der Leitfähigkeit Δ𝜎 durch Phosphordotierung für 

die Bestimmung der Pulverleitfähigkeiten phosphorfreier und phosphordotierter Koh-

lenstoffe. 

Probe Kohlenstoff 𝝎𝑷 (Gew.-%) 𝝆𝐏 (g cm–3) 𝝈 (S cm–1) 𝚫𝝈 (%) 

ASC059 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 

ASC061 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 

ASC062 CB -/- 0,42 3,82 -/- 

ASCP138 P-CB 1,4 0,51 4,30 +12,6 

ASC061 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.[320] Die 

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

zies als auch sogenannten „shake-up-satellites“ zugeschrieben werden.[279] Die O 1s-Speltren 

weisen einen für Phosphate typischen Peak bei 532 eV auf. Für die Probe ASCP138 bzw. 

CB/[P4442][HexPE], vergleiche Abbildung 55(c), eine leichte Verschiebung zu höheren Bin-

dungsenergien aufgrund des stark erhöhten PO3-Anteiles, siehe Abbildung 49b). 
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Abbildung 54: XPS-Spektren der Probe ASCP133 bzw. CB/[P4222][DEP]; a) Vollspektrum, b) C 1s 

und c) O 1s.  

   

 

Abbildung 55: XPS-Spektren der Probe ASCP138 bzw. CB/[P4222][HexPE]; a) Vollspektrum, b) C 1s, 

c) O 1s und d) Na 1s. 

   

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) 

C 1s und c) O 1s. 

 

9.10 Chemische Abscheidung von Platin auf Kohlenstoffen und Elektroden-

präparation für die Durchführung von Halbzellen-Messungen 

Die chemische Abscheidung von Platin erfolgte über eine abgewandelte Methode von Şanlı et 

al.[321] 50 mg Kohlenstoffmaterial werden in einem 50 mL Einhalskolben vorgelegt und mit 

53 mg / 0,0965 mmol Hexachloroplatinsäure-Hexahydrat (engl. chloroplatinic acid, CPA) ge-

mischt. Die detaillierten Einwaagen sind der Tabelle 54 zu entnehmen. Dem Gemisch werden 

daraufhin 9 mL Wasser (HPLC Grad) zugeführt und für 30 min in ein Ultraschallbad gestellt 

und anschließend mit 36 mL Ethylenglykol versetzt. Die chemische Reduktion wird bei 120°C 

unter Rückfluss für 24 h gerührt. Das entstandene Produkt wurde fünf Mal mit Ethanol gewa-

schen und durch Zentrifugation von der Waschlösung getrennt. Das platinbeladene Kohlen-

stoffmaterial wird bei 80°C im Trockenschrank getrocknet. 

Die Elektrodenpräparation für die Durchführung von Halbzellen-Messungen richtet sich nach 

der folgenden Vorschrift. 2,5 mg platinbeladener Kohlenstoff wird vorgelegt und mit 150 µL 

einer Mischung aus 5%-igen Nafion®117-Lösung (2 mL) mit Isopropanol (48 mL) sowie 

150 µL Wasser (HPLC Grad) versetzt. Das Gemisch wird anschließend für 1 h im Ultraschall-

bad dispergiert und 7,5 µL dieser Suspension auf eine Glaskohlenstoffelektrode mit einer Ge-

samtfläche von 0,1963 cm2 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 HClO4-Lösung durchgeführt. 

Die Glaskohlenstoffelektroden wurden nach einem Messdurchlauf mittels Poliertüchern in drei 

Schritten gereinigt, für die nacheinander Aluminiumoxid-Suspension mit 1,0 µm sowie 0,3 µm 

Partikelgröße 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 anschließend 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: Übersicht zur Probenkennung sowie relevanter Syntheseparameter für die chemische 

Abscheidung von Platin auf Kohlenstoffsubstraten. 

Probenbez. Zielsubstanz 𝒎𝐂 (mg) 𝒎𝐂𝐏𝐀 (mg) 

ASPt001 HISPEC 4000 -/- -/- 

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@ASC079 22,2 23,8 

ASPt122_1 Pt@ASC080 12,8 13,8 

ASPt123_1 Pt@ASC081 41,1 43,7 

ASPt124_1 Pt@ASC082 5,3 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 49,4 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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ASPt145_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 

ASPt148_1 Pt@ASCP133 50,0 13,2 

ASPt148_2 Pt@ASCP133 50,5 13,4 

PMCPt04_3 Pt@PMC04_3 51,1 54,4 

PMCPt05_4 Pt@PMC05_4 51,3 54,4 

PMCPt08_4 Pt@PMC08_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 52,7 

 

9.11 Charakterisierung platinbeladener Kohlenstoffe durch Halbzellen-

Messungen 

Halbzellen-Messungen: 

Tabelle 55: Übersicht zur den relevanten Ergebnissen der Halbzellen-Messungen an platinbelade-

nen Kohlenstoffsubstraten; Fläche der Wasserstoffadsorption an Platin 𝐴Pt−H, Proben-

masse 𝑚Probe, Platingehalt nach TGA 𝑇𝐺𝐴Pt und der Strom bei 0,9 V Spannung 𝐼0,9V. 

Probe 
𝑨𝐏𝐭−𝐇 

(10
3
 mA V) 

𝒎𝐏𝐫𝐨𝐛𝐞 (mg) 
𝑻𝑮𝑨𝐏𝐭 

(%) 

𝑰𝟎,𝟗𝑽 

(10
3
 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 2,51 23,6 576,9 

ASPt091_2-1 65,9 2,51 27,8 454,9 

ASPt092_1-1 26,5 2,53 37,5 461,7 

ASPt092_1-4 25,8 2,53 37,5 456,9 

ASPt096_1-1 66,5 2,53 -/- -/- 

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 2,52 36,2 641,9 

ASPt129_1-2 56,8 2,52 36,2 515,5 

ASPt130_1-1 38,8 2,53 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 47,1 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 45,4 2,49 31,3 433,7 

ASPt141_1-1 23,8 2,55 32,3 495,4 

ASPt141_1-2 27,2 2,47 32,3 331,5 

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 2,52 31,4 518,0 

ASPt143_1-2 48,7 2,55 31,4 399,4 

ASPt144_1-1 33,1 2,5 31,3 634,9 

ASPt144_5-1 35,7 2,55 32,0 591,0 

ASPt145_1 22,6 2,51 17,0 411,4 

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 

ASPt147_2 24,7 2,46 19,4 463,5 

ASPt148_1 14,6 2,51 12,0 439,5 

ASPt148_2 15,5 2,51 11,9 280,5 

PMCPt04_3 10,9 2,5 17,0 293,1 

PMCPt05_4 15,2 2,53 18,0 365,5 

PMCPt08_4 12,1 2,51 16,7 328,8 

PMCPPt04_3-1 30,8 2,53 24,6 515,5 

PMCPPt04_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: Übersicht zur den berechneten Ergebnissen mit Standardabweichungen Δ der Werte-

paare der Halbzellen-Messungen an platinbeladenen Kohlenstoffsubstraten; elektroche-

misch aktive Oberflächen ECSA, massenspezifische Aktivität 𝑎m, Onset-Potential 

𝐸Onset und massenlimitierende Strom 𝐼lim. 

Probe 
ECSA±Δ 

(m² g−1) 

𝒂𝐦±Δ 

(mA mg
Pt
–1) 

𝑬𝐎𝐧𝐬𝐞𝐭±Δ 

(mV) 

𝑰𝐥𝐢𝐦±Δ 

(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 22,6±2,8 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 42,4±2,5 1.095±0,0 1,077±0,030 

ASPt132_1-2 69,1±10,7 37,3±2,5 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 33,9±0,8 1.066±13,5 1,044±0,030 

ASPt135_1-2 135,2±30,3 32,3±0,8 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 72,5±2,6 31,5±0,5 1.088±1,0 1,088±0,067 

ASPt139_1-1 66,9±14,1 33,7±0,8 1.093±5,0 1,045±0,025 

ASPt139_1-2 95,2±14,1 35,2±0,8 1.083±5,0 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 37,7±8,4 26,3±0,7 1.076±5,0 0,867±0,069 

ASPt142_1-2 54,4±8,4 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 1.076±1,5 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 -/- -/- 

PMCPt08_4 27,6 31,4 -/- -/- 

PMCPPt04_3-1 47,2 33,2 -/- -/- 

PMCPPt04_3-2 27,5 29,6 -/- -/- 

PMCPPt05_4-1 21,2 30,2 -/- -/- 
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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 -/- -/- 

 

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-

geführt. 

 1

𝑗
 =  

1

𝐵 ∙ √𝜔
+
1

𝑗𝑘
 (66) 

In Tabelle 58 und Tabelle 60 sind die Fit-Parameter der linearen Regression für 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 für die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den LSV-

Kurven bei 0,2 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten für die Proben 

ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144. 

𝝎 (rpm) 
𝒋(ASPt091_1-4) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt137_1-2) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt092_1-4) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt144_1-1) 

(mA cm−2) 

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 für 𝐵L
−1, 𝐵L,  Δ𝐵L, 𝑗𝑘

−1, 𝑗
𝑘
, 

Δ𝑗
𝑘
−1, R2 und 𝑛 der Proben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 bei 0,2 V. 

Wert ASPt091 ASPt137 ASPt092 ASPt144 

𝑩𝐋
−𝟏

 (rpm1/2) 8,573 7,250 7,670 7,752 

𝑩𝐋 (rpm−1/2) 0,117 0,138 0,130 0,129 

Δ𝑩𝐋
−𝟏

 (%) 2,44 0,50 0,25 0,40 

𝒋𝒌
−𝟏

 (cm2 mA−1) −0,036 −0,003 −0,011 −0,006 

𝒋𝒌 (mA cm−2) −27,59 −399,1 −89,80 −173,4 

Δ𝒋𝒌
−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 für die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den LSV-

Kurven bei 0,2 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten für die Proben 

ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und ASPt148. 

𝝎 

(rpm) 

𝒋(ASPt132) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt134) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt145) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt146) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt147) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt148) 

(mA cm−2) 

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 für 𝐵L
−1, 𝐵L,  Δ𝐵L, 𝑗𝑘

−1, 𝑗
𝑘
, 

Δ𝑗
𝑘
−1, R2 und 𝑛 der Proben ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und 

ASPt148 bei 0,2 V. 

Wert ASPt132 ASPt134 ASPt145 ASPt146 ASPt147 ASPt148 

𝑩𝐋
−𝟏

 (rpm1/2) 7,401 7,380 7,270 7,472 7,711 7,748 

𝑩𝐋 (rpm−1/2) 0,135 0,135 0,138 0,134 0,130 0,129 

Δ𝑩𝐋
−𝟏

 (%) 0,52 0,33 0,84 0,55 0,34 0,30 

𝒋𝒌
−𝟏

 (cm2 mA−1) −0,007 −0,056 −0,006 −0,009 −0,007 −0,016 

𝒋𝒌 (mA cm−2) −138,8 −18,00 −167,1 −111,6 −144,0 −63,79 

Δ𝒋𝒌
−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 für die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den LSV-

Kurven bei 0,4 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten für die Proben 

ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144. 

𝝎 (rpm) 
𝒋(ASPt091) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt137) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt092) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt144) 

(mA cm−2) 

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 für 𝐵L
−1, 𝐵L,  Δ𝐵L, 𝑗𝑘

−1, 𝑗
𝑘
, 

Δ𝑗
𝑘
−1, R2 und 𝑛 der Proben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 bei 0,4 V. 

Wert ASPt091 ASPt137 ASPt092 ASPt144 

𝑩𝐋
−𝟏

 (rpm1/2) 7,967 7,628 7,830 7,796 

𝑩𝐋 (rpm−1/2) 0,126 0,131 0,128 0,128 

Δ𝑩𝐋
−𝟏

 (%) −0,91 0,55 0,62 0,68 

𝒋𝒌
−𝟏

 (cm2 mA−1) −0,016 −0,011 −0,015 −0,006 

𝒋𝒌 (mA cm−2) −60,91 −91,46 −67,60 −158,4 

Δ𝒋𝒌
−𝟏

 (%) 23,8 −20,8 −17,8 −45,6 

R2 0,99967 0,99988 0,99984 0,99981 

𝒏 3,6 3,7 3,6 3,7 

Tabelle 63: Verwendete Stromdichten für die Bestimmung Koutecky-Levich-Plots aus den LSV-

Kurven bei 0,4 V bei die angegeben Rotationsgeschwindigkeiten für die Proben 

ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und ASPt148. 

𝝎 

(rpm) 

𝒋(ASPt132) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt134) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt145) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt146) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt147) 

(mA cm−2) 

𝒋(ASPt148) 

(mA cm−2) 

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 𝐵L
−1, 𝐵L,  Δ𝐵L, 𝑗𝑘

−1, 𝑗
𝑘
, 

Δ𝑗
𝑘
−1, R2 und 𝑛 der Proben ASPt132, ASPt134, ASPt145, ASPt146, ASPt147 und 

ASPt148 bei 0,4 V. 

Wert ASPt132 ASPt134 ASPt145 ASPt146 ASPt147 ASPt148 

𝑩𝐋
−𝟏

 (rpm1/2) 7,590 7,615 7,217 7,645 7,645 7,774 

𝑩𝐋 (rpm−1/2) 0,132 0,131 0,139 0,131 0,131 0,129 

Δ𝑩𝐋
−𝟏

 (%) 0,33 0,53 0,40 0,75 0,34 0,35 

𝒋𝒌
−𝟏

 (cm2 mA−1) −0,010 −0,011 −0,002 −0,013 −0,005 −0,015 

𝒋𝒌 (mA cm−2) −97,45 −90,13 −508,9 −78,66 −215,8 −66,03 

Δ𝒋𝒌
−𝟏

 (%) −30,4 −19,6 −80,4 −24,3 −30,3 −9,65 

R2 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, c) ASPt137 und d) 

ASPt144 mit linearer Regression und Anzahl an übertragenen Elektronen 𝑛 für 0,4 V 

sowie der durchschnittlichen Anzahl 𝑛̅. 
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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 übertragenen Elekt-

ronen 𝑛 für 0,4 V sowie der durchschnittlichen Anzahl 𝑛̅. 

 

Tabelle 65: Über ImageJ[263] ermittelte Partikeldurchmesser 𝑑Pt an platinbeladenen Kohlenstoffen 

ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 mit 𝑛 die Nummer der Messung. 

 ASPt091 ASPt092 ASPt137 ASPt144 

𝒏 ( ) 𝒅𝐏𝐭 (nm) 𝒅𝐏𝐭 (nm) 𝒅𝐏𝐭 (nm) 𝒅𝐏𝐭 (nm) 

1 4,64 10,61 2,91 6,76 

2 4,14 12,76 2,73 4,30 

3 3,71 5,91 2,90 7,57 
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4 2,85 8,84 3,66 3,77 

5 5,23 11,35 2,97 3,63 

6 3,87 7,67 3,07 3,83 

7 4,45 13,34 3,31 3,39 

8 3,51 7,95 3,90 10,17 

9 4,06 6,45 2,53 5,96 

10 4,61 5,91 2,61 5,54 

11 4,46 9,71 2,86 4,55 

12 3,73 6,47 3,83 4,75 

13 3,16 5,65 3,83 3,90 

14 3,62 10,59 4,06 2,66 

15 4,75 8,26 3,59 4,61 

16 3,29 8,28 3,80 4,40 

17 3,61 9,74 3,64 4,39 

18 2,26 6,66 2,50 5,66 

19 2,94 8,55 3,48 8,77 

20 2,92 7,28 2,99 11,02 

21 3,99 5,01 3,41 4,50 

22 3,66 6,71 4,02 3,48 

23 4,61 7,38 3,63 3,63 

24 4,36 8,87 3,31 3,64 

25 3,36 7,77 3,17 3,70 

26 4,49 7,35 2,86 4,74 

27 3,95 6,46 3,76 4,24 

28 4,15 7,70 2,48 6,22 

29 3,50 5,88 3,44 3,33 

30 4,66 7,07 3,58 5,36 

31 5,00 5,79 3,14 4,23 

32 3,43 7,64 3,26 3,83 

33 2,37 4,09 3,45 4,63 

34 4,34 7,89 4,01 3,37 

35 3,81 5,91 4,15 8,79 

36 3,85 7,28 3,58 4,86 

37 3,45 5,33 3,59 5,14 

38 3,33 8,42 3,31 3,18 

39 4,22 4,58 3,28 3,38 

40 4,00 9,79 4,24 6,51 

41 3,35 6,53 3,39 5,11 

42 2,77 8,42 3,17 4,61 

43 5,60 10,29 3,48 3,22 

44 3,16 11,86 3,19 5,48 

45 3,11 5,96 4,38 4,24 

46 3,39 6,00 2,75 4,69 

47 3,73 6,12 3,02 6,05 

48 3,89 11,24 3,02 4,50 
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49 3,59 11,81 3,83 5,12 

50 3,21 6,36 4,47 8,85 

Tabelle 66: Als Gruppen zusammengefasste Partikeldurchmesser 𝑑Pt für die platinbeladenen Pro-

ben ASPt091, ASPt092, ASPt137 und ASPt144 mit der Anzahl Partikel 𝑛, die in den 

Bereich liegen. 

 ASPt091 ASPt092 ASPt137 ASPt144 

𝒅𝐏𝐭 (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 5 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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  193 

10 Verzeichnisse 

10.1 Abkürzungsverzeichnis 

ADT Accelerated degredation test; Alterungstests 

AFC Alcalic fuel cell; alkalische Brennstoffzelle 

BET Brunauer-Emett-Teller 

BJH Barrett-Joyner-Halenda 

BP Black phosphorus; schwarzer Phosphor 

CB Carbon Black, Vulcan®-XC72R 

CC Carbon corrosion; Kohlenstoffkorrosion 

CL Catalytic layer; katalytische Schicht 

CN991 Cabotpartikel CN991 

CNT Carbon nanotubes; Kohlenstoffnanoröhrchen 

CV Cyclic voltammetry; Cyclovoltammetrie 

CVD Chemical vapour deposition; chemische Gasphasenabscheidung 

DFT Density functional theory; Dichtefunktionaltheorie 

DoE Design of experiment; experimentelle Versuchsplanung 

DSC Differential scanning calorimetry; dynamische Differenzkalorimetrie 

ECSA Electrochemical active surface area; elektrochemisch active Oberfläche 

EDX Energy dispersive X-ray spectroscopy; energiedispersive Röntgenspekt-

roskopie 

E-Feld Elektrisches Feld 

EN Elektronegativität 

ER Eley-Rideal 

GDL Gas diffusion layer; Gasdiffusionsschichten 

GDS Gas diffusion system; Gasdiffusionssystem 

GSAO2 Graphenflakes, Firma graphene supermarket 

GSCNT Kohlenstoffnanoröhrchen, Firma graphene supermarket 

Gew.-% / wt.-% Gewichtsprozent / weightpercent 

HT High temperature; Hochtemperatur 
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HOCP Hierarchically ordered porous carbon; hierarchisch geordnete poröse 

Kohlenstoffe 

HRTEM High resolution transmission electron microscopy; hochauflösende 

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 Ionic liquids; Ionische Flüssigkeiten 

IS Ionic salts; Ionische Salze 

LOHC Liquid organic hydrogen carrier; flüssige, organische Wasserstoffträger 

LH Langmuir-Hinshelwood 

LKW Lastkraftwagen 

LSV Linear sweep voltammetry; lineare Vorschubvoltammetrie 

LT Low temperature; Niedrigtemperatur 

MCFC Molten carbonate fuel cell; Schmelzcarbonatbrennstoffzelle 

MEA Membrane electrode assembly; Membranelektrodeneinheit 

MPC Mesoporous carbons; mesoporöse Kohlenstoffe 

NMR Nuclear magnetic resonance; Kernspinresonanz 

PAFC Phosphoric acid fuel cell; Phosphorsäurebrennstoffzelle 

PEMFC Proton exhange membrane fuel cell; Protonenaustauschermembran-

brennstoffzelle 

PKW Personenkraftwagen 

PTFE Polytetrafluorethylen 

OMPC Ordered mesoporous carbons; geordnete mesoporöse 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; flächenselektive 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; Röntgenphotoelektronenspektrosko-

pie 

XRD X-ray diffraction; Röntgendiffraktometrie 

ZIF Zeolitic imidazolate framework; zeolithische Imidazolgerüste 

 

 

10.2 Symbolverzeichnis 

0, a, b, ab, c, ac, 

bc, abc 

Einstellungen des 23-vollfaktoriellen Versuchsplanes 

𝑎, 𝑏, 𝑐 Stapelrichtungen in Kristallstrukturen 

𝑎m  Massenspezifische Aktivität 

𝐴  Fläche 

𝐴E  Elektrodenfläche (CV/RDE) 

𝐴Ø  Querschnitt der Fläche 

𝐴s  Spezifische Oberfläche 

𝐴Pt−H  Fläche des Wasserstofadsorptionsbereich aus CV-Messungen 

𝛼  Fit-Parameter der linearen Regression im Walden-Plot 

𝛼w  Halbe Winkel des von der Probe stammenden Lichtkegels 

𝛼E  Energiezustand (NMR) 

𝑏  y-Achsenabschnitt in der linearen Regression 

𝐵  Temperaturunabhängiger Materialparameter (VFT-Gleichung) 

𝐵L  Levich-Konstante (CV/RDE) 
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𝐵0  Magnetische Feld 

𝛽E  Energiezustand (NMR) 

𝑐  Konzentration 

𝑐𝐼  Molare Konzentration an Ionen 

𝑐BET  Systemspezifischer Parameter (BET-Gleichung) 

𝑐O2  Konzentration von Sauerstoff in Bulklösung 

𝐶0
∗  Konzentrationskoeffizient 

𝐶1, 𝐶2, 𝐶3  Leitungskapazität (Ersatzschaltbilder) 

𝛾  Gyromagnetisches Moment 

𝑑  Auflösung 

𝑑Pt  Durchmesser der Platinpartikel 

𝑑𝑉  Volumenänderung 

𝑑𝑈  Änderung der inneren Energie 

𝑑𝑊  Änderung der Arbeit 

𝑑𝑇  Temperaturänderung 

𝑑𝑡  Änderung der Zeit 

𝑑𝑐x/𝑑𝑥 Konzentrationsgradient in x-Richtung 

𝐷, 𝐷0 Diffusionskoeffizienten 

𝐷vol  Kristallitgröße (XRD) 

𝐷S𝑖  Selbstdiffusionskoeffizient von i 

𝐷S+  Selbstdiffusionskoeffizient des Kations 

𝐷S−  Selbstdiffusionskoeffizient des Anions 

𝛿  Gesamtgradientendauer (NMR-Pulssequenz) 

𝛿X  Chemische Verschiebung von X (NMR) 

𝛿𝑄  Wärmeänderung 

Δ  Diffusionszeit (NMR-Pulssequenz) 

ΔNE  Nernst-Einstein-Abweichung 

Δ𝑇  Heizrate / Temperaturdifferenz 

Δ𝐻  Differenz der Enthalpie 

Δ𝑡  Zeitintervall 

𝑒  Elementarladung 
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𝐸  Energie / Potential 

Δ𝐸  Energieänderung / Potentialänderung 

𝐸𝑘  Kinetische Energie 

𝐸𝐵  Bindungsenergie des Elektrons 

𝐸 / 𝑈 Spannung 

𝐸0  Standardpotential 

𝐸1,  𝐸2 Potentiale 

𝐸Onset  Onset-Potential 

𝜂  Dynamische Viskosität 

𝜂0  Fitparameter der dynamischen Viskosität (VFT-Gleichung) 

𝑓  Stoffspezifische Reibungskonstante (Walden-Darstellung) 

𝐹  Faraday Konstante 

𝐹𝑇ℎ.  Thermodynamische Kraft 

𝑔  Gradientenstärke (NMR-Pulssequenz) 

𝐺  Elektrische Leitfähigkeit 

ℎ  Planck’sche Wirkungsquantum 

ℎ𝜐  Photonenenergie 

𝐻R
−1  Reziprokes Haven-Verhaltnis 

𝑖𝑝  Peakstrom 

𝐼  Strom 

𝐼s  Signalintensität 

𝐼0  Anfängliche Signalintensität (NMR-Pulssequenz) 

𝐼𝑊  Ionizität 

𝐼lim  Massenlimitierende Strom 

𝐼HR  Reziprokes Haven-Verhältnis 

𝐼0,9𝑉  Strom bei 0,9 V 

𝐼 𝑚Pt
−1 Strom bezogen auf den realen Platingehalt 

𝐼𝐷/𝐼𝐺  Verhältnis der D- und G-Bande (Raman) 

𝐽  Fluss 

𝐽 / 𝑗 Stromdichte 

𝑗−1  Kehrwert der Stromdichte 
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𝑗𝑘  Kinetische Stromdichte (CV/RDE) 

k1, k2, k−2, k3, 

k4, k5, k6 

Reaktionspfade der Sauerstoffreduktionsreaktion 

kB  Boltzmann-Konstante 

kα  Röntgenquanten (EDX) 

𝜅  Elektrische Leitfähigkeit 

𝑙  Länge 

𝐿1, 𝐿2, 𝐿3 Induktivität (Ersatzschaltbilder) 

𝐿vol  Spaltenlänge (XRD) 

log(𝐶)  Fit-Parameter der linearen Regression im Walden-Plot 

𝜆  Wellenlänge des Lichtstrahls bzw. der Strahlungsquelle 

𝛬M
   Molare Leitfähigkeit 

𝛬M,0
   Fitparameter der molaren Leitfähigkeit (VFT-Gleichung) 

𝛬M
25°C  Molare Leitfähigkeit bei 25°C 

𝑚  Masse 

𝑚I  Initialmasse 

𝑚R  Restmasse 

𝑚C  Masse Kohlenstoff 

𝑚IL  Masse Ionische Flüssigkeit 

𝑚Pt,RDE  Masse Platin auf der Elektrode 

𝑚Probe  Probenmasse 

𝑚 ∙ 𝜐𝑥  Impulsfluss in x-Richtung 

𝑀X  Haupt- und Wechselwirkungseffekt 

μ  Magnetisches Moment 

𝑛  Anzahl der übertragenen Elektronen (Sauerstoffreduktionsreaktion) 

𝑛̅  Durchschnitt der Anzahl der übertragenen Elektronen 

𝑛b  Brechungsindex 

𝑛e  Anzahl der Elektronen (CV/RDE) 

𝑛Pt  Anzahl der Platinpartikel 

NA  Avogadro-Zahl 

Nav  Avogadro-Konstante 
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𝜐  Vorschubgeschwindigkeit (CV/RDE) 

𝜐el  Kinematische Viskosität des Elektrolyten (CV/RDE) 

𝜐m  Volumen der Multilage 

𝜐m,a  Volumen der Multilage des Adsorbats 

𝜐𝑑𝑟  Partikelgeschwindigkeit 

𝑝  Druck 

𝑝0  Standarddruck 

𝑝n  Kernspin 

𝑄̇  Wärmeflussrate 

𝑄𝑃𝑡
𝑇ℎ.  Theoretische Ladungskapazität von Platin 

𝑄𝑇𝐸  Qualität der Transporteigenschaft 

R  Ideale Gaskonstante 

𝑅L  Widerstand der Lösung 

𝑅th  Thermischer Widerstand der Wärmescheibe (DSC) 

𝑅1, 𝑅2, 𝑅3 Leitungswiderstände (Ersatzschaltbildern) 

𝑅c  Kathodenladungswiderstand 

𝑅a  Anodenladungswiderstand 

𝑅diff  Sauerstoffdiffusionswiderstand 

𝑅ohm  Ohm’scher Widerstand 

R Korrelationskoeffizient 

R2 Bestimmtheitsmaß 

𝜌  Dichte 

𝜌25°C  Dichte bei 25°C 

𝑆Ges  Gesamtoberfläche 

𝑆Mikro  Mikroporenoberfläche 

𝜎  Elektrische Leitfähigkeit 

𝜎𝑃−ℎ𝑎𝑙𝑡𝑖𝑔  Elektrische Leitfähigkeit des phosphordotierten Kohlenstoffes 

𝜎𝑃−𝑓𝑟𝑒𝑖  Elektrische Leitfähigkeit des phosphorfreien Kohlenstoffes 

Δ𝜎  Änderung der Elektrischen Leitfähigkeit 

𝜎0  Fläche eines Moleküls Adsorbat 

𝑇  Temperatur 
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𝑇0  Vogeltemperatur (VFT-Gleichung) 

𝑇R  Reaktionstemperatur / Pyrolysetemperatur 

𝑇g  Glasübergangstemperatur 

𝑇cc  Temperatur für Kaltkristallisation 

𝑇m  Schmelztemperatur 

𝑇d  Zersetzungstemperatur 

𝑇𝑠𝑢𝑠  Temperatur der Umgebung bzw. des Kühlkörpers (DSC) 

𝑇𝐺𝐴Pt  Platingehalt nach TGA 

𝜏  Gradientenzwischenraum  (NMR-Pulssequenz) 

𝑢  Ionenmobilität 

𝑉Probe  Probenvolumen 

𝑉Gesamt  Gesamtvolumen 

𝑉Mikro  Mikroporenvolumen 

𝑉M
   Molares Volumen 

𝑉M
25°C  Molares Volumen bei 25°C 

𝑉𝑁2
̇   Volumenfluss Stickstoffgas N2 

𝜔  Umdrehungsgeschwindigkeit 

𝜔−1  Kehrwert der Umdrehungsgeschwindigkeit 

𝜔𝑋  Massengehalt des Elementes X 

𝑧  Ladung 

𝑧S𝑖  Ladungszahl im Ion i 
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Anhang 

Ergänzende Schilderungen zu Abschnitt 5 – COST-Optimierungen 

Nach dem durchgeführten „Design of Experiment“ wurden im Rahmen einer Bachelorarbeit 

durch P. Möhler[322] die Optimierungen der Syntheseparameter für jeden Precursor nach dem 

COST-Design vorgenommen. Ziel war es, Materialien möglichst hoher Oberflächen und viel-

versprechender Strukturen mit den in Abschnitt 5.3 geschilderten Kriterien herzustellen. Drei 

poröse Kohlenstoffe aus Natriumethanolat zeichneten sich durch die Erfüllung der Kriterien 

aus (siehe Tabelle 67) und wurden im Rahemen der vorliegenden Arbeit näher untersucht. In 

ersten Tests durchliefen diese Materialien außerdem das optimierte Imprägnierungsverfahren 

und wurden mit der Ionischen Flüssigkeit [P4442][DEP] imprägniert, die materialspezifischen 

Syntheseparameter sind in Tabelle 68 dargestellt. Das optimierte Imprägnierungsverfahren ließ 

sich auf die hergestellten porösen Kohlenstoffe übertragen. Nach dem Imprägnierungsprozess 

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: Übersicht zu den Probenbezeichnungen mitsamt der Reaktionsparameter sowie Ergeb-

nisse für ausgewählte Proben der von P. Möhler[322] durchgeführten COST-Optimierung 

für Kohlenstoffen aus Natriumethanolat. 

Proben-

bez. 
𝑻𝐑 (°C) 

∆𝑻 

(K min−1) 
𝒎𝐈 (g) 𝒎𝐑 (%) 

𝑺𝐆𝐞𝐬 

(m² g−1) 

𝑺𝐌𝐢𝐤𝐫𝐨 

(m² g−1) 

PMC04 800 50 4,0048 4,61 2.376 1.303 

PMC05 800 50 5,0062 5,28 1.516 1.438 

PMC08 800 50 8,0261 4,66 2.034 1.667 

Tabelle 68: Übersicht zu Probenbezeichnung und relevanten Syntheseparametern für die Phos-

phordotierung ausgewählter Kohlenstoffe der COST-Optimierung von P. Möhler[322]. 

Probenbezeichnung IL 𝒎𝐂 (mg) 𝒎𝐈𝐋 (mg) 

PMCP04_3 / PMCPt04_3 [P4442][DEP] 212,0 135,8 

PMCP05_4 / PMCPt05_4 [P4442][DEP] 66,2 59,1 

PMCP08_4 / PMCPt08_4 [P4442][DEP] 277,0 254,7 

An allen platinbeladenen, porösen Kohlenstoffen aus Natriumethanolat konnten große Doppel-

schichtkapazitäten in den Cyclovoltammogrammen nachgewiesen werden. Die aus den Unter-

suchungen resultierenden elektrochemisch aktiven Oberflächen ECSA sowie massenspezifi-

schen Aktivitäten 𝑎𝑚 sind in Tabelle 69 dargestellt. ECSAs und 𝑎m zeigen keine erkennbaren 

Zusammenhänge 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 höchsten 𝑎m auf. Bei 

weiteren Materialien, wie zum Beispiel beiden PMCPPt04_3 Proben, konnten ebenfalls größere 

massenspezifische Aktivitäten 𝑎m als beim kommerzielle Platinstandard HISPEC® 4000 und 

den nichtimprägnierten, porösen Kohlenstoffen aus der DoE- und COST-Optimierung nachge-

wiesen werden 

Tabelle 69: Übersicht zu Ergebnissen elektrochemischer Untersuchungen für platinbeladenen, po-

rösen Kohlenstoffen aus Natriumethanolat. 

Kürzel ECSA (m² g−1) 𝒎𝐏𝐭 (%) 𝒂𝐦 (mA mgPt
−1) 

ASPt001 / HISPEC® 4000 73,02 39,5 26,9 

Pt@NaOET0 18,43 22,4 19,3 

Pt@NaOETa 17,51 20,9 10,8 

Pt@NaOETb 9,47 25,3 14,9 

Pt@NaOETab 20,31 23,0 22,0 

Pt@NaOETc 25,46 20,0 24,9 

Pt@NaOETac 35,99 23,5 20,6 

Pt@NaOETbc 17,76 22,4 21,5 

Pt@NaOETabc 26,51 22,3 25,6 

PMCPt04_3 26,86 27,3 22,9 

PMCPt05_4 31,71 18,0 32,1 

PMCPt08_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 Imprägnierungstests geben erste Hinweise darauf, dass Bildung phosphor-

haltiger Kohlenstoffschichten auf den porsen Kohlenstoffen elektrochemische Eigenschaften 

wie ECSA und 𝑎m erhöhen können. Zur Überprüfung 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 Frühjahr 2020 konnten diese Untersuchungen nicht 

mehr durchgeführt werden. 
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Ergänzende Schilderungen zu Abschnitt 7 

Phase 1: Optimierung der Imprägnierungsmethode 

In der Katalysatorherstellung existieren zwei wichtige Imprägnierungsmethoden. Die „wet im-

pregnation“[245–247] und „incipient wetness“[323–325] Methode. 

 Bei der „wet impregnation“ wird der Precursor in einem Lösungsmittel gelöst. Die 

Precursorlösung wird dann zum Trägermaterial gegeben und das Lösungsmittel unter 

stetigem Rühren bei erhöhter Temperatur verdampft. Hierbei wird eine Temperatur un-

terhalb des Siedepunktes des Lösungsmittels verwendet, um eine kontinuierliche und 

gleichmäßige Verdampfung zu erzielen. Während des Verdampfungsprozesses wird das 

Trägermaterial subsequent mit dem Precursor belegt. Der Vorgang läuft so lange, bis 

das Lösungsmittel vollständig verdampft ist. Anschließend erfolgt üblicherweise die 

thermische Behandlung des Trägermaterial/Precursor-Gemisches, bei der es zur Aus-

bildung der gewünschten Strukturen auf der Trägeroberfläche kommt.  

 Die „incipient wetness“ Methode geht ähnlich wie die „wet impregnation“ vor. Der 

Precursor wird in einem Lösungsmittel gelöst. Dabei wird darauf geachtet, dass das Lö-

sungsmittelvolumen höchstens dem Porenvolumen des Trägermaterials entspricht. Bei 

der Homogenisierung wird das Precursorgemisch durch die herrschenden kapillaren 

Kräfte in die Poren des Trägermaterials gezogen. Eine anschließende thermische Nach-

behandlung, bei der zuerst eine Trocknung erfolgt und anschließend die thermische Zer-

setzung des Precursors führt zur Oberflächenmodifizierung des Trägermaterials.  

Zu Beginn der Phase 1 wurde eine Abwandlung der „incipient wetness“-Methode verwendet. 

Das Kohlenstoffsubstrat wurde in einem Tiegel vorgelegt, die Ionische Flüssigkeit darauf ge-

tropft und mit einem Einwegspatel durchmischt. Erste Voruntersuchungen an CN991 Cabot-

partikel erfolgten mit Ionische Flüssigkeiten wie [P4441][DMP] und [P2228][PFBS] (Perfluoro-

butylsulfonat-Anion) als auch dem Ionischen Salz [P2228][PFBS] (bis((perfluoroethyl)sul-

fonyl)imid-Anion). Untersuchungen mittels REM/EDX bestätigten die Anwesenheit von Phos-

phorgruppen und für die „Imprägnierung“ mit [P2228][PFBS] konnte die Bildung neuer Struk-

turen auf den Cabotpartikeln nachgewiesen werden. Da die „incipient wetness“-Methode in 

ihrer Abwandlung zu sehr großen Materialverlusten führt, wurden Beladungstests zur „wet im-

pregnation“-Methode durchgeführt. Die „wet impregnation“-Methode erschien für den verfolg-

ten Ansatz als die geeignete Wahl aufgrund der besonderen Eigenschaften Ionischer Flüssig-

keiten. Niedrige Dampfdrücke, thermische Zersetzungen, definierte Heteroatomanteile sowie 
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einstellbare Strukturen und Funktionalitäten. Außerdem beeinflusst die Struktur bzw. der Auf-

bau der Ionischen Flüssigkeit auch die resultierende Kohlenstoffstruktur nach thermischer Zer-

setzung.[326,327] An Substraten gebundene Ionische Flüssigkeiten weisen möglicherweise andere 

Eigenschaften auf, als wenn sie ungebunden und in Reinform vorliegen.[228] Ionische Flüssig-

keiten sind sowohl in Wasser als auch in den meisten organischen Lösungsmitteln löslich. 

Die Beladungstests basierten auf Berechnungen von Ionenvolumina der Ionischen Flüssigkei-

ten [P4441][DMP] und [P4442][DEP] mittels multifunktionaler Wellenfunktionsanalyse des Pro-

grammes Multiwfn.[328] Die potentielle Oberfläche der Ionen wurde mithilfe des Programmes 

Gaussian als RB3LYP in einem kartesischen Koordinatensystem angenommen und berechnet. 

Alle dabei anfallenden Berechnungen, Schritte und Analysen wurden von F. Philippi (zum Zeit-

punkt Masterand, Professur für Physikalische Chemie und Didaktik der Chemie, Universität 

des Saarlandes) durchgeführt. In Tabelle 70 sind beispielhaft die benötigten Mengen für zwei 

Ionische Flüssigkeiten pro Gramm Substrat aufgezeigt. Die Ionischen Flüssigkeiten wurden in 

25 mL Dichlormethan (DCM, Siedepunkt 35°C) gelöst, zu der vorgelegten Menge Kohlenstoff-

material gegeben und anschließend aufgeschlämmt. Unter Rühren erfolgte das langsame Ver-

dampfen des Lösungsmittels bei 40°C über Nacht. 

Tabelle 70: Übersicht zur BET-Oberfläche in m2 g−1, sowie der benötigten Menge [P4441][DMP] und 

[P4442][DEP] in mg ausgehend von 1 g der verwendeten kommerziellen Kohlenstoffe 

Cabotpartikel CN991, Kohlenstoffnanoröhren GSCNT, Graphenflakes GSAO2 und 

Vulcan®-XC72R-Ruß. 

Kohlenstoff 𝑨𝐊𝐨𝐡𝐥𝐞𝐧𝐬𝐭𝐨𝐟𝐟 (m² g–1) 𝒎[𝐏𝟒𝟒𝟒𝟏][𝐃𝐌𝐏] (mg) 𝒎[𝐏𝟒𝟒𝟒𝟐][𝐃𝐄𝐏] (mg) 

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 höhere Masse 

Ionischer Flüssigkeit aufnehmen können, als die theoretischen ermittelten Beladungen vorge-

ben. Für jedes der verwendeten, kommerziellen Kohlenstoffmaterialien wurden daraufhin Be-

ladungsreihen mit der Ionischen Flüssigkeit [P4442][DEP] durchgeführt. 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 Kohlenstoffnanoröhren: 10:8,5 

- CB Vulcan®-XC72R:   10:10 
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Die Maximalbeladungen stehen im Zusammenhang zur Kohlenstoffoberflächen 𝐴Kohlenstoff 

(siehe Tabelle 70) und wurden für weitere Untersuchungen in Phase 2, der Optimierung des 

Imprägnationsverfahrens, verwenden. Abbildung 60 zeigt beispielhaft ein Element-Mapping an 

einer GSAO2-Probe, bei dem die Maximalbeladung verwendet wurde. Die blätterartigen 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 60b) bis Abbildung 60d) dargestellt. Alle Elemente konnten in den Bildausschnitten 

homogen verteilt nachgewiesen werden. Für eine äquivalente CN991-Probe war die Sauerstoff- 

und Phosphordetektion aufgrund der geringeren Maximalbeladung weniger intensiv, für eine 

äquivalente 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 Vergrößerung im Rasterelektronenmikroskop; a) REM-Aufnahme, b) C-

Kα in blau, c) O-Kα in rot und d) P-Kα in Grün; Zeiss Sigma SEM & X-Max (Oxford 

Instruments). 
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Phase 2: Optimierung der Imprägnierungsparameter 

Die Phase 2 der Herstellung phosphorhaltiger Kohlenstoffschichten auf Kohlenstoffen basiert 

auf den wesentlichen Erkenntnissen der Voruntersuchungen. Die „wet impregnation“-Methode 

unter Verwendung eines organischen Lösungsmittels ist eine effiziente Möglichkeit, Ionische 

Flüssigkeiten auf Kohlenstoffsubstraten zu imprägnieren. Bei der Optimierung der Imprägnie-

rungsparameter wurde der Fokus auf die folgenden drei Bereiche gelegt. 

i. Lösungsmittel während der Imprägnierung 

ii. Verhältnis von Kohlenstoff zu Ionischer Flüssigkeit 

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 während 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 Ionischer Flüssigkeiten (vor Lösungsmitteloptimierung) zeigten keinen direkten Zu-

sammenhang zwischen der verwendeten Ionischen Flüssigkeit und Eigenschaften wie BET-

Oberfläche, Pulverleitfähigkeit und Phosphorgehalt an CN991-, GSAO2- sowie GSCNT-Pro-

ben. Da diese drei Varianten keine großen Oberflächen besitzen wird davon ausgegangen, dass 

Imprägnierung und Pyrolyse neue Oberflächen geschaffen hat. Dagegen wurden bei CB, wel-

ches eine große Oberfläche besitzt, Poren verschlossen. N2-Adsorptionsmessung während der 

Beladungstests aus Phase 1 an Vulcan®-XC72R bestätigten eine Verringerung der BET-Ober-

fläche zwischen 20 m2 g–1 und 87 m2 g–1, in Abhängigkeit des Beladungsverhält. Im Verlauf 

der Optimierungsuntersuchungen wurden die Cabotpartikel CN991 sowie die Graphenflakes 

GSAO2 für weitere Untersuchungen verworfen und der Fokus auf die Kohlenstoffnanoröhren 

GSCNT und das Vulcan®-XC72R-Ruß CB gelegt. 

Lösungsmittel während der Imprägnierung 

- Neben Dichlormethan wurden Acetonitril, Ethanol (vergällt mit 1% Methylethylketon 

MEK) und Isopropylalkohol als mögliche Lösungsmittel in Betracht gezogen 

- Ein relativer Vergleich der Ergebnisse der Halbzellen-Messungen ergab, dass die Pro-

ben mit den Lösungsmitteln Acetonitril und Isopropylalkohol die größten 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 ausschließ-

lich entflammbar 
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- Aufgrund der geringeren Gefahr für den Anwender und der Ergebnisse der Halbzellen-

Messungen wurde Isopropylalkohol als Lösungsmittel ausgewählt  

Verhältnis von Kohlenstoff zu Ionischer Flüssigkeit 

- Eine Beladung, bei der ein Verhältnis von Masse zu Masse gewählt wird, berücksichtigt 

nicht, dass die verwendeten Ionischen Flüssigkeiten unterschiedliche molare Massen 

𝑀IL besitzen. 

- Deshalb wurde ein Verhältnis von Masse zu Stoffmenge gewählt, was den folgenden 

Vorteil besitzt. Der Phosphoreintrag in das System bleibt unabhängig von der verwen-

deten Ionischen Flüssigkeit gleich, da jede Ionische Flüssigkeit zwei Phosphoratome 

besitzt. Die resultierenden Phosphorgehalte können so miteinander verglichen werden. 

- Als Beladungsverhältnis wurde sich an den Ansatzgrößen der Masse:Masse-Verhält-

nisse orientiert und die Kohlenstoffmasse als ca. 500 mg festgelegt. 

- Der Einwaageunterschied zwischen der leichtesten Ionischen Flüssigkeit [P4441][DMP] 

und der schwersten Ionischen Flüssigkeit [P4442][DecPE] beträgt fast 140 mg bei einer 

Stoffmenge von 1,0 mmol. Das ist ein Massenunterschied von ca. 40%, welcher bei 

einem Masse zu Masse Verhältnis nicht berücksichtigt werden würde. 

- Getestet wurden 0,1 mmol sowie 1,0 mmol Stoffmenge als Beladungsverhältnis, die 

rechnerischen Einwaagen für 1,0 mmol Ionischer Flüssigkeit ausgehend von 500 mg 

Kohlenstoffsubstrat sind in Tabelle 71 aufgelistet. 

Tabelle 71: Übersicht zu den Einwaagen für 1,0 mmol der verwendeten Ionischer Flüssigkeit zu 

500 mg Kohlenstoff. 

IL 𝒎𝐂 (mg) 𝑴𝐈𝐋 (g mol−1) 𝒎𝐈𝐋,𝟏,𝟎𝐦𝐦𝐨𝐥 (mg) 

[P4441][DMP] 500 342,39 342,39 

[P4442][DEP] 500 384,47 384,47 

[P4442][EtPE] 500 368,48 368,48 

[P4442][HexPE] 500 424,6 424,6 

[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 Ionischer Flüs-

sigkeit zu größeren Strömen und Stromdichten in elektrochemischen Halbzellen-Mes-

sungen führt, als wenn 0,1 mmol Ionische Flüssigkeit verwendet wird (siehe Abbildung 

61). Diese Beobachtungen sind unabhängig von der Pyrolysetemperatur. 

- Aufgrund der in Abbildung 61 gezeigten Ergebnisse wurden 1,0 mmol Ionische Flüs-

sigkeit auf 500 mg Kohlenstoffsubstrat als Imprägnierungsverhätnis gewählt. 
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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, Kohlenstoffnanoröh-

ren GSCNT und Vulcan®-XC72R-Ruß CB 

- Unterschiede zwischen 400°C und 800°C Pyrolysetemperatur wurden bei CN991, 

GSAO-2 und GSCNT vor Lösungsmitteloptimierung untersucht, zwischen 400°C und 

1.000°C bei GSCNT und CB nach Lösungsmitteloptimierung 

- Cyclovoltammogramme zeigen nur minimale Veränderungen in Abhängigkeit der Py-

rolysetemperatur. Lineare Vorschubvoltammogramme offenbarten größere Ströme und 

Stromdichten für Proben bei 400°C als respektive Proben bei 800°C und 1.000°C für 

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] imprägniert wurden 

- 𝑗/𝑈-Kurven für 400°C Pyrolysetemperatur zeigen höhere Stromdichten sowie steilere 

Kurvenverläufe in der gemischtlimitierten Region als die Proben bei 1.000°C. 

  
Abbildung 61: Lineare Vorschubvoltammogramme von platinbeladenen, phosphordotierten Kohlen-

stoffen während der Optimierungsphase; Verwendung verschiedener Imprägnierungs-

verhältnisse sowie Pyrolysetemperaturen und Nutzung von Isopropylalkohol als Lö-

sungsmittel; a) Vulcan®-XC72R CB und b) Kohlenstoffnanoröhren GSCNT. 

- Als Pyrolysetemperatur wurde deshalb 400°C gewählt, welche im Bereich der ersten 

Zersetzungsstufe liegt (siehe Abbildung 27 sowie Tabelle 16). 

Die in Phase 2 ermittelten, optimierten Imprägnierungsparameter sind nachfolgend. 

- Isopropylalkohol als Lösungsmittel bei einer Verdampfungstemperatur von 80°C 

- Ein Verhältnis von 1,0 mmol Ionischer Flüssigkeit auf 0,5 g Kohlenstoffsubstrat 

- Eine Pyrolysetemperatur von 400°C für den Temperungsprozess 


