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II. Kurzfassung

Il. Kurzfassung

Im Zuge dieser Doktorarbeit wurde die Synthese und Charakterisierung verschiedener Metall-
Nanopartikel (M-NPs), Seltenerdmetallfluorid-Nanopartikel (engl. rare earth metal fluoride
nanoparticles, REF3-NPs) und Komposithnanomaterialien durchgefiihrt. Dariiber hinaus wur-
den ausgewahlte NPs und Kompositmaterialien hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat und
elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Das Gbergeordnete Thema wurde in zwei For-
schungsschwerpunkte unterteilt.

Der Fokus des ersten Forschungsschwerpunkts lag in der Darstellung und umfassenden Cha-
rakterisierung phasenreiner REF3-NPs und nicht-oxidierter Seltenerdmetall-Nanopartikel (RE-
NPs), fur RE = Pr, Eu, Gd und Er. Die Synthesen der REF3-NPs und RE-NPs wurden mittels
mikrowelleninduzierter Zersetzung der Metallamidinate RE(amd)s (RE = Pr(lll), Gd(lll), Er(lll))
und Europium(lll) Tris(2,2,6,6-Tetrametyhlheptan-3,5-dionat) durchgefiihrt. Als Reaktionsme-
dium wurden die ionischen Flissigkeiten (ILs) 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat
([BMIm][BF4]) und 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf2])
sowie das organische Lésungsmittel Propylencarbonat (PC) verwendet. In Abhangigkeit des
Reaktionsmediums wurden PrFs-, EuFs-, GdFs- und ErFs-NPs, in der fluoridhaltigen IL
[BMIm][BF] oder reine nicht-oxidierte (und nicht-fluorierte) RE-NPs, fur RE = Pr°, Gd°, Er°,
synthetisiert in [BMIm][NTf,] oder PC erhalten. Die Ergebnisse zur mikrowelleninduzierten
Synthese der phasenreinen REF3- und RE-NPs eréffnen neue Anwendungsmaéglichkeiten rei-
ner Seltenerdmetall-NPs und Anwendungen elektrochemischer Natur.

Im Rahmen des zweiten Forschungsschwerpunkts wurden Kompositmaterialien, bestehend
aus Edelmetall-NPs (Edelmetall = Ru, Rh, Ir, Pt) und des mikroporésen Tragermaterials CTF-
1 (engl. covalent triazine-based framework, CTF) hergestellt und charakterisiert. Des Weiteren
wurden die Materialien hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat untersucht. Die NP-Synthese
und gleichzeitige Immobilisierung der Nanopartikel auf CTF-1, wurde mittels Mikrowellenstrah-
lung, ausgehend ihrer binaren Metall(O)carbonyle (Metall = Ru, Rh, Ir) oder Platin(ll)acetyla-
cetonat (Pt(acac).), in den ILs [BMIm][NTf], [BMIm][BF4] oder PC durchgefiihrt. Die Verwen-
dung von schwach koordinierenden ILs oder PC als Reaktionsmedium, kann als Schlussel fur
die Synthese und erfolgreiche Immobilisierung von M-NPs auf CTF gesehen werden. Nach
erfolgreicher Synthese und Charakterisierung von Ru@CTF-1, Rhn@CTF-1, Ir@CTF-1 und
Pt@CTF-1 wurden die Komposite hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat geprift. Rn@CTF-1
erwies sich als hochaktiver (~31000 mol Cyclohexan * (mol Rh)™" « h™") heterogener Katalysa-
tor fUr die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan. In Kooperation mit der Wuhan University of
Technology wurden Rh@CTF-1 und Pt@CTF-1 fur die Anwendung als Elektrokatalysator der
Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) eingesetzt. Im Vergleich zu Pt@CTF-1 und dem kom-
merziell erhaltlichen Katalysator Pt/C, zeigte Rn@CTF-1 eine Uberlegende HER-AKktivitat.

\



[1l. Abstract

lll. Abstract

In this thesis, the synthesis and characterization of various metal nanoparticles (M-NPs), rare
earth metal fluoride nanoparticles (REF3-NPs) and composite nanomaterials were performed.
In addition, selected composite materials and NPs were investigated for their catalytic activities
and electrochemical properties. The topic has been divided into two research focuses.

The research focus of the first part was the synthesis and characterization of phase pure REFs-
NPs and non-oxidized rare earth metal nanoparticles (RE-NPs), for RE = Pr, Eu, Gd and Er.
The syntheses of the REF3;-NPs and RE-NPs were completed by microwave-induced decom-
position of the metal amidinates RE(amd)s (RE = Pr, Gd, Er) and tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-
heptanedionato)europium(lll) in the ionic liquids (ILs) 1-butyl-3-methylimidazolium tetra-
fluoroborate ([BMIm][BF.]), 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
([BMIM][NTf2]) or in propylene carbonate (PC). Depending on the used reaction media, phase
pure PrFs-, EuFs-, GdFs-, and ErF3-NPs were obtained in the fluoride-donating IL [BMIm][BF.]
or oxide-free RE-NPs (RE = Pr?% Gd° and Er°), synthesized in the hydrophobic IL [BMIM][NTf;]
or in PC respectively. The results of the microwave-induced synthesis of phase pure REFs-
and RE-NPs may open new avenues for applications of pure RE-NPs and understanding of
electrochemical nature.

In the second research focus, composite materials consisting of noble metals NPs (noble
metal = Ru, Rh, Ir, Pt) and the microporous supporting material CTF-1 (covalent triazine-based
framework, CTF) were synthesized, characterized and their catalytic activity investigated. The
NP synthesis and simultaneous immobilization of the NPs on CTF-1 was performed by rapid
microwave induced decomposition of their binary metal(0) carbonyls for Ru, Rh and Ir or plat-
inum(ll) acetylacetonate (Pt(acac).) in the ILs [BMIm][NTf2], [BMIm][BF4] or in PC. The use of
weakly coordinating IL or PC as reaction medium can be seen as a key to the synthesis and
successful deposition of M-NPs on the CTF. After synthesis and characterization of Ru@CTF-
1, Rh@CTF-1, Ir@CTF-1 and Pt@CTF-1, the composites were tested for their catalytic activ-
ities. Among them Rh@CTF-1 composite nanomaterial proved to be a highly active
(~31000 mol cyclohexane « (mol Rh)™ « h") heterogeneous catalyst for the hydrogenation of
benzene to cyclohexane. In cooperation with the Wuhan University of Technology, China,
Rh@CTF-1 and Pt@CTF-1 composite nanomaterial was used as electrocatalyst for hydrogen
evolution reaction (HER). Compared to Pt@CTF-1 and the commercial Pt/C catalyst,
Rh@CTF-1 displayed a superior HER activity.
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IV. Abklrzungsverzeichnis

IV. Abkirzungsverzeichnis

Physikalische Einheiten

A Angstrem (1 A =100 pm,1 pm=1+10"2m)

A Ampere (SI-Einheit der elektrischen Stromstarke)
bar Bar (1 bar = 100 kPa)

°C Grad Celsius (0 °C = 273,15 K)

g Gramm (SI-Einheit der Masse)

L Liter

min Minute (60 s)

mL Milliliter (1073 L)

mmol Millimol (1072 mol)

mol Mol (SI-Einheit der Stoffmenge (6.02 + 10 Teilchen))
nm Nanometer (1 nm =1+ 107° m)

ppm parts per million

V Volt (SI-Einheit der elektrischen Spannung)

w Watt (SI-Einheit der Leistung (1 W =1 J s7"))

Sonstige Abkiirzungen

%) Durchschnitt

bspw. beispielsweise

bzw. beziehungsweise

bzgl. beziiglich

engl. englisch

et al. und andere

Gew.-% Gewichtsprozent

ggf. gegebenenfalls

IL(s) lonische Flussigkeit(en)

Lit. Literatur

max. maximal

(M-)NPs (Metall-)Nanopartikel
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1. Einleitung

1. Einleitung
1.1. Metall-Nanopartikel

Seit der Entwicklung der modernen Elektronenmikroskopie, Ende der 1950er Jahre, beschaf-
tigt sich die Wissenschaft gezielt mit der Synthese, Anwendung und Wirkung von Metall-
Nanopartikeln (M-NPs) und anderen nanopartikularen Strukturen und Materialien.["? Die dar-
aus begrindete Nanotechnologie deckt eine Vielzahl interdisziplindrer Forschungsthemen ab,
die aus den Bereichen des Ingenieurwesens, der Biologie, Physik und Chemie stammen.B7]
Dadurch stellt die Nanotechnologie einen immer wichtiger werdenden Zweig der modernen
Wissenschaft dar und zahlt mittlerweile zu den Schlisseltechnologien des 21. Jahrhun-
derts.9!

Der Begriff ,Nano“ stammt aus dem Griechischen und bedeutet ,Zwerg"“ oder ,zwergenhaft*.['"
Demnach werden Partikel und Strukturen definitionsgemafly als ,Nano“ klassifiziert, wenn
deren GroRenordnung zwischen 1 und 100 nm liegt.® In Abbildung 1.1.-1 ist eine
Langenskala dargestellt, die die GroRe verschiedener Naturstoffe, vergleichend mit der GroRe

eines Nanomaterials aufzeigt.['"!

Buck- Hamo- HI-Virus Escherichia

Durch-
minster-  globin Coli kérperchen messer
Fulleren eines

Ceo \ / Haares
‘/.a sl PR B A Lt ou sl P S W R L L+IJ.|1|
1 nm 10 nm 100 nm 1 ym 10 um 100 pm

Nanomaterialien

Abbildung 1.1.-1: Langenskala zur Einordnung von Nanomaterialien. Entnommen aus Refe-
renz [10] © 2010 mit Erlaubnis von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Zur Synthese von M-NPs wird grundsatzlich zwischen zwei Herstellungsverfahren unterschie-
den: das Top-Down- und Bottom-Up Verfahren.!'2'3 Die Top-Down Methode umfasst jene Pro-
zesse, bei denen makroskopische Materialien und Strukturen in NanogréRe zerkleinert wer-
den.'"Y Beim Bottom-Up Verfahren werden Nanomaterialien aus ihren molekularen oder ato-
maren Vorlauferverbindungen, sogenannten Prakursoren sukzessiv aufgebaut.!'s! In folgender

Abbildung 1.1.-2 sind die Verfahren vereinfacht gegeniibergestelit.[®!
1



1. Einleitung

Bildung der NPs
aus Atom/Molekal

_ &
Blldur;guie;r NPs ﬂ @@

GroRenreduktion @
auf Nanoskala @ ﬁ @

Top-Down Bottom-Up

Abbildung 1.1.-2: Vereinfachte Darstellung des Top-Down- und Bottom-Up Verfahrens, in
Anlehnung an Referenz [16] © 2013 mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Im Zuge der Top-Down Methode erfolgt die GroRenreduktion makroskopischer Materialien
durch Atzen, Mahlen oder anderen mechanischen Verfahren.['”'8] Der Zerkleinerungsprozess
wird u. a. mithilfe von Wolframcarbid- oder Edelstahlkugelmiihlen, nanolithographischen Ver-
fahren, Laserablation oder Ultraschallverfahren durchgefihrt.'®! Aufgrund der rein mechani-
schen und lésungsmittelfreien Zerkleinerung des Bulk Materials, kdnnen mit der Top-Down
Methode nahezu reine NPs erhalten werden. Da die Produkte nanopartikular vorliegen, mus-
sen auch marginale Verunreinigungen bertcksichtigt werden, die bspw. durch Abrieb der Wolf-
ramcarbid- oder Edelstahlkugeln entstehen.?% Zudem ist eine gezielte Kontrolle der GroRe,
GroRenverteilung und Morphologie der NPs mithilfe des Top-Down Verfahrens nur schwer
maoglich. 21

Die Bildung nanopartikularer Partikel, ausgehend ihrer Prakursorverbindungen, erfolgt bei der
Bottom-Up Methode bspw. durch Aerosolverfahren und Verfahren in der Fliissigphase.??%
Insbesondere die Synthesen in der Flussigphase, wie Fallungsreaktionen stellen einen we-
sentlichen Teil der Bottom-Up Verfahren dar.?42% Nach dieser Methode kénnen M-NPs bspw.
durch mikrowelleninduzierte Zersetzung ihrer Prakursorverbindungen erhalten werden.[?6-28
Im Gegensatz zum Top-Down Verfahren, lasst sich mithilfe der Bottom-Up Methode, durch
Variation der Reaktionsbedingungen und eingesetzten Chemikalien gezielt die GroRe, Gro-
Renverteilung und Morphologie der Partikel steuern.?®! Die GroRe der M-NPs kann so durch
die Wahl des Prakursors, Reduktionsmittels, pH-Wertes und der Reaktionstemperatur beein-
flusst werden.?®) Der Einsatz von Prakursoren, Stabilisatoren, Reduktions- und Losungsmitteln
bringt jedoch den Nachteil mit sich, dass diese nach der Synthese ggf. als Verunreinigung

anfallen und durch aufwendige AufreinigungsmalRnahmen wieder entfernt werden mussen.

2



1. Einleitung

Aufgrund ihrer geringen GréfRe (<100 nm) besitzen M-NPs im Vergleich zu ihrem makroskopi-
schen Kérper besondere physiochemische Eigenschaften. Die PartikelgroRe kann u. a. die
optischen-, elektrischen-, magnetischen- und katalytischen Eigenschaften eines Materials be-
einflussen.['%39311 Aych die chemische Reaktivitat®? und der Schmelzpunkt®334 eines Materi-
als sind abhangig von der Grélze. Demnach lassen sich die Materialeigenschaften durch die
Veranderung der PartikelgroRen gezielt beeinflussen. Grund daftir ist das hohe Verhaltnis von
Oberflache zu Volumen.!""! Wird Bulkmaterial in Nanogrée zerkleinert, verringert sich die An-
zahl der Atome im Inneren des Partikels, wahrend sich die Anzahl der Atome an der Oberfla-
che erhoht.l'®* Da die Atome an der Oberflache keine direkten Bindungspartner besitzen,
nimmt mit abnehmender Partikelgré3e die Oberflachenenergie, im Vergleich zur Gesamtener-
gie zu. Da die VergroRRerung der Oberflache energetisch unglinstig ist, kann es sowohl zum
Wachstum als auch zur Agglomeration der M-NPs kommen. Um diesem Prozess entgegen-
zuwirken, kdnnen Stabilisatoren der NP Synthese zugesetzt werden.® Im Rahmen dieser Dok-
torarbeit wurden ionische Flissigkeiten als Stabilisierungsreagenz eingesetzt, die gleichzeitig
als Lésungsmittel und Reaktionsmedium fungierten (siehe dazu Kapitel 1.3. lonische Fliis-

sigkeiten).

In Anbetracht ihrer spezifischen physiochemischen Eigenschaften werden M-NPs in den ver-
schiedensten Disziplinen eingesetzt, u. a. in der Medizin und Biotechnologie,®® Photovol-
taik,” Sensorik,?® Datenspeicherung® und in der Optik sowie Optoelektronik.% Durch den
Zusatz von M-NPs in Baustoffen,*!! Farben und Lacken,*? Kosmetika,*® Verpackungsmate-
rialien und Kleidungen*# lassen sich deren Eigenschaften gezielt verandern und verbessern.
Auch die Anwendung metallischer NPs in der Katalyse nimmt in den heutigen Industrie- und
Forschungssektoren eine bedeutende Rolle ein.% Eines der zentralen Gebiete der Katalyse
stellen Hydrierungsreaktionen dar.?! Vor allem die Hydrierung von Benzol nimmt eine wesent-
liche Rolle in der Erdélindustrie und Produktion von Cyclohexan ein, da der Aromatengehalt in
Dieselkraftstoffen gesetzlich streng nach Umweltvorschriften geregelt ist.[*64%1 Edelmetallkata-
lysatoren die bspw. aus Ruthenium-, Rhodium- oder Palladium-NPs bestehen, erzielen haufig
hohe Umséatze und sind oft recycelbar.®%5" Insbesondere Rhodium-NPs sind fir ihre sehr
hohe katalytische Aktivitat bei Hydrierungen ungeséttigter Verbindungen bekannt.2°3 Auch
der Einsatz immobilisierter M-NPs in der Katalyse wird in der Literatur immer &fter disku-
tiert.’*% Neben monometallischen-, sind auch bimetallische NPs interessant fiir den Einsatz
in der Katalyse. Schitte et al. erzielten hohe Umséatze und Selektivitaten bei der Semihydrie-

rung von 1-Oktin und Diphenylacetylen mit Ni/Ga-NPs als Katalysator.[°®!
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1.2. Seltenerdmetall- und Seltenerdmetallfluorid-Nanopartikel

Seit dem 18. Jahrhundert beschéftigt sich die Wissenschaft mit den Metallen der Seltenen
Erden.®” Aufgrund ihrer spezifischen physiochemischen Eigenschaften finden die Seltenerd-
metalle breite Anwendung u. a. in der Biomedizin, Materialwissenschaft und in der modernen
Chemie.®%% Praseodym bspw. findet Anwendung in Legierungen mit Bor und Eisen in Hoch-
leistungsdauermagneten.®'! Europium wird als rotes Chromophor in Plasma- und LED-Ferns-
ehern eingesetzt.[f2 Als Legierungselement in modernen Akkumulatoren kommt Lanthan zum
Einsatz.[®¥ Gadoliniumhaltige Komplexe werden als Kontrastmittel (GdCAs) in der Magnetre-

sonanztomographie (MRT) verwendet, um einen verbesserten Bildkontrast zu erméglichen. 4

Ein besonderes Augenmerk liegt in der Darstellung und Anwendung von Seltenerdmetall-NPs
(engl. rare earth metal nanoparticles, RE-NPs). Zur nasschemischen Synthese von NPs aus
Seltenerdmetallen, seltenerdmetallhaltigen Legierungen oder intermetallischen Phasen liegen
nur wenige Berichte vor. Die Synthese von oxidfreien RE-NPs unter nasschemischen Bedin-
gungen wurde erstmals von Wagner et al. beschrieben, wobei die Reduktion von GdCls in
THF-Losung erfolgte.[®! Skalierbare luft- und wasserstabile Kern-Hulle Gd@Au-NPs wurden
unter Verwendung der gleichen Strategie erhalten.®® Alivisatos et al. berichteten lber die Syn-
these von Pt;Y und anderen sogenannten intermetallischen NPs.”1 Die Synthese gelang unter
Verwendung einer Schmelze des Reduktionsmittels (Na/K) BEtsH und I6sungsmittelfreien Be-
dingungen.l Anwendung finden seltenerdmetallhaltige Nanophasen bspw. als neuartiges
Material firr verschiedene katalytische Reaktionen.® Im Zuge der Sauerstoffreduktionsreak-
tion (ORR) erwiesen sich Pt3Y und PtsGd, im Vergleich zu Pt als katalytisch sehr aktiv.®® Auf-
grund der hohen Reduktionspotentiale der Seltenerdmetallionen ist die chemische Reduktion
eines seltenerdmetallhaltigen Prakursors zu RE® experimentell schwierig umzusetzen. Zudem
ist die Verhinderung einer Oxidation der RE-NPs, nach durchgefiihrter nasschemischer Syn-

these bisher nicht mdglich.

Neben rein metallischen RE-NPs sind Seltenerdmetallfluorid-NPs (REFs-NPs) interessant fur
den Einsatz in der Industrie und Forschung.[”® Aufgrund ihrer einzigartigen optischen, magne-
tischen und elektrochemischen Eigenschaften, werden REF3-NPs bspw. in Festkdrperlasern
und dreidimensionalen Flachbildschirmen eingesetzt.[’'l Des Weiteren sind sie interessant als
Kathodenmaterial in Lithium-lonen-Batterien.”® Die Synthese phasenreiner Seltenerdmetall-

fluorid-NPs erwies sich jedoch oft als problematisch.[’":72
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1.3. lonische Fliissigkeiten

Bereits Anfang des 20. Jahrhunderts wurden ionische Flissigkeiten (engl. ionic liquids, ILs)
erstmals synthetisiert und in der Literatur diskutiert.”® Doch erst seit Anfang der 1990er Jahre
beschaftigt sich die Wissenschaft intensiv mit dem Potenzial der fliissigen Salze. Die Sub-
stanzklasse der ILs hat sich seitdem fest in die moderne Chemie etabliert und nimmt in den
heutigen Industrie- und Forschungssektoren eine wesentliche Rolle in vielen wichtigen chemi-

schen Prozessen und Produkten ein.l’>76l

Definitionsgemal liegt der Schmelzpunkt ionischer Flissigkeiten bei Temperaturen unterhalb
100 °C.'"1 ILs, die bereits bei Raumtemperatur im flissigen Aggregatzustand vorliegen, wer-
den als ,room temperature ionic liquids“ (RTILs) klassifiziert.[’® Im Allgemeinen bestehen ILs
aus schwach koordinierenden anorganischen und organischen lonenpaaren.® Dadurch besit-
zen ILs eine hohe Ladungsdichteverteilung, hohe Polaritdt und eine hohe Dielektrizitats-
konstante. Der niedrige Schmelzpunkt der ILs wird durch Effekte der Ladungsdelokalisierung
und sterische Effekte der lonenpaare erklart, wodurch die Ausbildung eines stabilen Kristall-
gitters verhindert wird. ILs besitzen einen zu vernachlassigen Dampfdruck, sind thermisch und
elektrochemisch stabil und zeigen gute Losungseigenschaften. Des Weiteren sind ILs nicht
brennbar und besitzen eine hohe Warmeleitfahigkeit.[”® Durch Variation der lonenpaare lassen
sich deren chemischen und physikalischen Eigenschaften, wie Ldslichkeit, Viskositat und
Schmelzpunkt gezielt auf die Anforderungen eines bestimmten Systems verandern und ein-
stellen. Infolgedessen werden ILs auch als ,Designer Solvents® bezeichnet.[798% Die Abbil-
dung 1.3.-1 zeigt die in der Literatur am haufigsten diskutierten Anionen und Kationen ioni-

scher Flussigkeiten.

Kationen:
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Abbildung 1.3.-1: Strukturformeln géngiger IL-Kationen und -Anionen.'82
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1. Einleitung

Aufgrund ihrer spezifischen und einstellbaren Eigenschaften werden ILs u. a. in Batterien, als
Elektrolyte in Brennstoffzellen und in Farbstoffzellen eingesetzt.®3-#! Darliber hinaus finden
ILs Anwendung in der Gasspeicherung,® Katalyse®” 8¢l sowie in der Energiespeicherung und
-gewinnung.®¥ Im Rahmen der Synthese von M-NPs werden die fliissigen Salze als Reakti-
onsmedium und Stabilisierungsreagenz verwendet, selten auch als fluor- oder selenhaltige
Reaktanten fiir Metallfluorid- oder Metallselenid-NPs Synthesen.[*%% Im Gegensatz zu koordi-
nierenden Stabilisatoren, wie Tenside, langkettige Alkylamine, Alkylphosphane und Polymere,
stabilisieren ILs M-NPs rein durch elektrostatische und sterische Wechselwirkungen, und nicht
Uber eine chemisch gebundene Hiille.B°" Der Einsatz von ILs bei der M-NPs Synthese bringt
den Vorteil mit sich, dass im Gegensatz zu den koordinierenden Stabilisierungsreagenzien die
Oberflacheneigenschaften der M-NPs unverandert bleiben.®? Die schwach koordinierenden
Kationen und Anionen der IL bilden ein supramolekulares Netzwerk aus, wobei es zur Entste-
hung einer stabilisierenden Anionenschicht um die M-NPs kommt (Abbildung 1.3.-2).8%
Somit werden Agglomerationseffekte und ein Wachstum der M-NPs erschwert und unterbun-
den. Die Stabilisierung dieses Netzwerks basiert auf Wasserstoffbriickenbindungen, van-der-
Waals- und Coulomb-Wechselwirkungen, wobei die Anionen der IL nur schwach an die Parti-
keloberflache koordinieren.® Demzufolge tiben ILs keinen (oder geringen) Einfluss auf die

physikalisch-chemischen Eigenschaften der M-NPs aus.[®>%

lonische Flussigkeit

Stabilisierung in IL <

r

Metall-Nanopartikel

® =|L Kation = stabilisierende Anionen-
© =IL Anion schicht um die M-NPs

Abbildung 1.3.-2: Schematische Darstellung der Stabilisierung von M-NPs in ILs, in Anleh-
nung an Referenz [8].

Erganzend reagieren ILs aufgrund ihres starken Dipolmoments und ihrer supramolekularen
ionischen Struktur sensitiv gegenuber Mikrowellenstrahlung. In Bezug auf die Synthese von
M-MPs ist der Einsatz von ILs, im Vergleich zur konventionellen Erwarmung vorteilhaft, da die

Partikelbildung in der chemischen Mikrowelle schneller gelingt.*
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1.4. Kovalente triazinbasierte Netzwerke

Kovalente triazinbasierte Netzwerke (engl. covalent triazine-based frameworks, CTFs) repra-
sentieren eine Klasse von hochstabilen mikropordsen Polymeren, die 2008 als Erstes von
Kuhn et al. durch ionothermale Trimerisierung aromatischer Dinitrile synthetisiert wur-
den.l190.191 Ayfgrund ihrer einzigartigen physiochemischen Eigenschaften gerieten CTFs in
den letzten Jahren immer mehr in den Fokus aktueller Forschung und Wissenschaft.['92.103
Seitdem wurde eine Reihe unterschiedlicher CTFs synthetisiert,!'%31%! die vielfaltige Anwen-
dungsmaoglichkeiten bieten, u. a. in der Katalyse,['%¢'%71 Gasseparation!'®®! und Energiespei-
cherung.[109.110]

CTFs stellen eine Unterkategorie nanopordser Materialien dar und besitzen geordnete sowie
ungeordnete Porositat.[' " Die kovalenten Netzwerke sind aus Triazinringen aufgebaut und
zeichnen sich durch eine besonders hohe chemische- sowie thermische Stabilitat aus.!''2113
Des Weiteren besitzen CTFs eine groRe Oberflache und hohe Porositat.['¥ CTFs sind hygro-
skopisch und zeigen gute Adsorptionseigenschaften.[''"! Der erste Vertreter der CTFs, CTF-1
wurde ausgehend von Benzol-1,4-dicarbonitril in geschmolzenem Zinkchlorid ionothermal her-
gestellt.'"® Die lonothermalsynthese und die idealisierte Netzwerkstruktur des CTF-1 sind in
Abbildung 1.4.-1 dargestellt.

l ~
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Abbildung 1.4.-1: Schematische lonothermalsynthese von CTF-1, ausgehend von Benzol-
1,4-dicarbonitril in geschmolzenem Zinkchlorid und idealisierte Struktur von CTF-1.[1%0]

Die Forschungsarbeiten von Kuhn et al. zeigen, dass die Oberflache und Porositat von CTF-1
durch Variation der ionothermalen Reaktionstemperatur und -dauer gezielt verandert wer-
den.'"" Demzufolge konnten Oberflachen von 3300 m? g~' und Porositaten von 2,4 cm?® g~ fur
CTF-1 erreicht werden.["° Die guten Adsorptionseigenschaften von CTF-1 werden anhand
der Arbeit von Bhunia et al. deutlich.l''"l Hier zeigte sich, dass CTF-1 bis zu 4 g g' Tensid

aufnehmen kann.['!"!
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CTF Synthesen unter ionothermalen Bedingungen finden bei Reaktionstemperaturen von ma-
ximal 700 °C statt und werden mit einem Uberschuss an geschmolzenem Zinkchlorid versetzt,
welches als Losungsmittel und Lewis-saurer Katalysator fungiert.'" Da Zinkchlorid bei 732 °C
siedet, darf die Maximaltemperatur nicht Gberschritten werden, um das Salz im flissigen Ag-
gregatzustand zu halten.['*" Die kovalenten Triazineinheiten werden im Zuge der lonothermal-
synthese, durch die Trimerisierung aromatischer Dinitrile gebildet (Abbildung 1.4.-1).['6]

Neben der lonothermalsynthese, sind auch andere Synthesewege zur Herstellung von CTFs
moglich, u. a. unter Brgnsted-sauren Bedingungen oder mittels Friedel-Crafts-Alkylierung. Die
kovalenten triazinbasierten Netzwerkstrukturen werden im Zuge der Synthesen unter
Brgnsted-sauren Bedingungen, durch Trimerisierungsreaktionen aromatischer Dinitrile syn-
thetisiert.''”) Im Gegensatz zur lonothermalsynthese, ist die Bildung der Triazineinheiten mit
Trifluormethansulfonsaure als Katalysator und Chloroform als Lésungsmittel, bei sehr niedri-
gen Reaktionstemperaturen moglich (Abbildung 1.4.-2).['8! Infolgedessen konnen u. a. Zer-

setzungs- und Kondensationsreaktionen vermieden werden.!''9
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Abbildung 1.4.-2: Synthese von PCTF-8['"®l unter Brgnsted-sauren Bedingungen, mit
Trifluormethansulfonsdure als Katalysator, Chloroform als L&ésungsmittel und idealisierte
Darstellung von PCTF-8.[18]

Im Zuge der CTF Synthese mittels Friedel-Crafts-Alkylierung ist die Reaktion durch Verwen-
dung eines Alkylhalogenides, wie Cyanurchlorid und eines Lewis-sauren Katalysators, wie Alu-
miniumchlorid moglich 120121 Die elektrophile Substitution geeigneter aromatischer Linker, wie
Benzol,['2% Biphenyl,['?2 Stilben,['?® Fluoren,?*! Triphenylbenzol,'??! etc. mit Cyanurchlorid
und Aluminiumchlorid als Katalysator, flhrt zur Bildung einer Vielzahl von CTFs. In Abbil-
dung 1.4.-3 ist die Synthese von CTF-1, durch Reaktion von Cyanurchlorid mit Benzol als

Linker schematisch dargestellt.
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Abbildung 1.4.-3: Schematische Synthese von CTF-1 mittels Friedel-Crafts-Alkylierung, aus-
gehend von Cyanurchlorid und Benzol, mit Aluminiumchlorid als Katalysator und idealisierte
Darstellung von CTF-1.['21]

Elementaranalytische Untersuchungen hergestellter CTFs weichen beziglich ihres experi-
mentell bestimmten Stickstoffstoffanteils haufig stark von den theoretisch berechneten ab, die
auf der idealisierten Struktur des entsprechenden CTFs basieren.['?% Der im Vergleich zu nied-
rige Stickstoffgehalt ist ein auftretendes Problem vieler CTFs. Im Zuge der lonothermalsyn-
these konnen wahrend der Trimerisierungsreaktion, Stickstoffeliminierungen stattfinden.!'?4
Die Abweichung des Stickstoffgehalts zum ideal berechneten Wert, ist bei CTFs, hergestellt
mittels Friedel-Crafts-Alkylierung haufig am groRten.[''51241 Ein Grund dafiir kann die Bildung

von unerwiinschten Nebenprodukten sein.[126.127]

Die Anwendungen der triazinbasierten Netzwerke sind vielfaltig und reichen von der Gasse-
paration bis zur Sprengstoffdetektion.''® Ein groRes Anwendungsgebiet der CTFs stellt die
Katalyse dar.l'%1%71 Die Triazinringe, Nitril- und andere funktionelle Stickstoffgruppen der
CTFs, die wahrend der Reaktion gebildet werden, kénnen als Ankergruppen fungieren, um
katalytisch aktive Metallspezies zu immobilisieren oder zu koordinieren.['?812%1 Schiith et al.
synthetisierten ein platinmodifiziertes CTF (CTF-Pt) mittels Metallkoordination.!'3% Das Mate-
rial wurde fur die katalytische Methanoxidation zu Methanol eingesetzt und erzielte hohe ka-
talytische Aktivitaten.['*? Chen et al. verwendeten CTF-1, ausgehend von Benzol-1,4-dicarbo-
nitril zur Immobilisierung und Stabilisierung von Pd-NPs.['*"! Die katalytische Hydrierung von
N-Methylpyrrol verlief mit dem Kompositnanomaterial PA@CTF viermal schneller, als die Hyd-
rierung mit Pd-NPs, immobilisiert auf Aktivkohle.!"3 Auch Prati et al. synthetisierten Komposi-
tmaterialien aus Pd-NPs immobilisiert auf CTF-1 (Pd@CTF-1) und Pd-NPs auf Aktivkohle
(Pd@C).["*? Im Zuge der katalytischen Oxidation von Glycerin in Wasser stellten Prati et al.

fest, dass die immobilisierten Pd-NPs auf CTF-1 langsamer desaktiviert wurden, als das
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Pd@C Komposit.'*? Palkovits et al. koordinierten zunachst Rutheniumkomplexe an verschie-
dene CTFs, die sie dann durch Hydrierung zu Ru® reduzierten (Ru/CTF).['*3 AnschlieRend
verwendeten Palkovits et al. das Material fur die katalytische Oxidation von 5-Hydroxymethyl-
furfural zu 2,5-Diformylfuran.['*3! Der Ru/CTF-koordinierte Katalysator tbertraf die Aktivitaten
des kommerziell erhaltlichen Ru/C Katalysators deutlich.['*! Insgesamt sind in der Literatur
bisher nur zwei Berichte bekannt, die sich mit der Immobilisierung und Stabilisierung reiner M-
NPs auf CTF, als katalytisch aktives Nanomaterial beschaftigen.['311321 Im Vergleich dazu, gibt
es eine Reihe an Verdffentlichungen, die die Synthese koordinierter Metallkomplexe an CTF

und der Immobilisierung von Metalloxid-NPs diskutieren.['3+138l
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2. Motivation und Ziel

Primar Iasst sich das Ziel dieser Arbeit mit der Synthese, Charakterisierung und Anwendung
verschiedener Metall-Nanopartikel (M-NPs), Seltenerdmetallfluorid-Nanopartikel (engl. rare
earth metal fluoride nanoparticles, REF3;-NPs) und Kompositnanomaterialien beschreiben.

Das Hauptziel dieser Dissertation wird in zwei Forschungsschwerpunkte unterteilt:

Im Zuge des ersten Forschungsschwerpunkts dieser Dissertation sollen REF3-NPs und Selte-
nerdmetall-Nanopartikel (RE-NPs) unter nasschemischen Bedingungen gezielt hergestellt und
analysiert werden. Die Synthese von REF3-NPs und RE-NPs soll mittels Mikrowellenstrahlung,
ausgehend ihrer Metallamidinate, RE-Metall(lll) Tris(N,N-Diisopropylacetamidinat) Komplex
(RE-Metall = Pr(lll), Gd(lll), Er(lll)) und der metallorganischen Prakursorverbindung, Euro-
pium(lll) Tris(2,2,6,6-Tetrametyhlheptan-3,5-dionat) durchgeflihrt werden. Als Reaktionsme-
dium werden die ionischen Flissigkeiten (ILs) 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat
([BMIm][BF4]) und 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf2])
sowie das organische Lésungsmittel Propylencarbonat (PC) verwendet. Unter dem Einsatz
der unterschiedlichen ILs und PC soll untersucht werden, inwiefern das Reaktionsmedium zur
Bildung von phasenreinen REF3;-NPs beziehungsweise zur Bildung von nicht-oxidierten (und
nicht-fluorierten) RE°-NPs beitragt.

Kovalente triazinbasierte Netzwerke (engl. covalent triazine-based frameworks, CTFs) repra-
sentieren eine Klasse von hochstabilen stickstoffhaltigen Polymeren, die eine Immobilisierung
katalytisch aktiver M-NPs ermoglichen.!'?81291 Chen et al."*" und Prati et al.['*?l immobilisierten
und stabilisierten Pd-NPs auf CTF-1. In diesem Zusammenhang soll im Zuge des zweiten
Forschungsschwerpunkts untersucht werden, ob auch andere Edelmetall-NPs, wie Ruthe-
nium, Rhodium, Iridium und Platin auf dem triazinbasierten Netzwerk, CTF-1 immobilisiert wer-
den. Zusatzlich wird geprift, inwieweit die hergestellten Kompositnanomaterialien katalytische
Aktivitat besitzen. Die NP-Synthese und gleichzeitige Immobilisierung auf CTF-1 soll mittels
Mikrowellenstrahlung, ausgehend ihrer bindaren Metall(O)carbonyle (Metall = Ru, Rh, Ir) und
Platin(ll)acetylacetonat (Pt(acac).) durchgefiihrt werden. Als Reaktionsmedium werden die ILs
[BMIm][NTf,] und [BMIm][BF.] sowie das organische Losungsmittel PC verwendet. Nach er-
folgreicher Synthese und Charakterisierung sollen die Komposithanomaterialien fir die kata-
lytische Hydrierung von Benzol beziehungsweise Cyclohexen zu Cyclohexan eingesetzt wer-
den. In Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Xiao-Yu Yang von der Wuhan University of Technology,
China sollen zusatzlich die katalytisch vielversprechendsten Kompositnanomaterialien fir den
Einsatz als Elektrokatalysator, im Zuge der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) getestet

werden.
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3. Kumulativer Teill

3. Kumulativer Teil

Die folgenden Kapitel 3.1. und 3.2. beinhalten die Ergebnisse der Dissertation, die in Form
von Publikationen, mit einer Erstautorenschaft in internationalen Journalen veroéffentlicht be-
ziehungsweise eingereicht wurden. Die Publikationen werden in chronologischer Reihenfolge
aufgefiihrt, beginnend mit der ersten Verdéffentlichung als Erstautor. Jede Publikation steht mit
eigenem Literaturverzeichnis flr sich. Abbildungen, Schemata und Tabellen folgen nicht der
Nummerierung des Haupttextes, sondern der Nummerierung der Publikation selbst. Jede Pub-
likation wird durch ein kurzes Profil eingeleitet, das den Titel, den Namen der Autoren und des
Journals sowie eine Kurzfassung und die Eigenanteile des Autors beinhaltet. Die Anteile der
Co-Autoren an den Publikationen sind im Abschnitt I. Publikationsliste und Anteile an den

Publikationen ersichtlich.
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3.1. Synthesis of rare-earth metal and rare-earth metal-fluoride

nanoparticles in ionic liquids and propylene carbonate

Marvin Siebels, Lukas Mai, Laura Schmolke, Kai Schitte, Juri Barthel, Junpei Yue, Jorg

Thomas, Bernd M. Smarsly, Anjana Devi, Roland A. Fischer, Christoph Janiak
Beilstein J. Nanotechnol. 2018, 9, 1881-1894.
DOI: 10.3762/bjnano.9.180, Quelle [90]

Kurzfassung:

Ausgehend der Metallamidinate, Seltenerdmetall(lll) Tris(N, N-Diisopropylacetamidinat) Kom-
plex (RE(amd)s: RE = Pr(lIl), Gd(lll), Er(ll)) und Europium(lll) Tris(2,2,6,6-Tetrametyhlheptan-
3,5-dionat) (Eu(dpm)s) wurden phasenreine Seltenerdmetallfluorid-Nanopartikel (REF3-NPs)
und oxidfreie Seltenerdmetall-Nanopartikel (RE-NPs) mittels mikrowelleninduzierter Zerset-
zung (50 W, 20 min, 230 °C) hergestellt. Als Reaktionsmedium wurden die ionischen Flissig-
keiten (ILs) 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat ([BMIm][BF4]) und 1-Butyl-3-methyl-
imidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf;]) sowie das organische Losungsmittel
Propylencarbonat (PC) verwendet. In Abhangigkeit des Reaktionsmediums wurden PrFs-,
EuFs-, GdFs- und ErFs-NPs, in der fluoridhaltigen IL [BMIm][BF 4] oder reine nicht-oxidierte (und
nicht-fluorierte) RE-NPs, fir RE = Pr°, Gd°, Er®, synthetisiert in [BMIm][NTf.] oder PC erhalten.
Die kristallinen Phasen der NPs und die Abwesenheit signifikanter Oxidverunreinigungen wur-
den mittels pulverdiffraktometrischer Analysen (P-XRD) und Elektronenbeugung (SAED) im
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) verifiziert. Des Weiteren wurde die Zusammenset-
zung und der Oxidationszustand der REF3-NPs und der oxidfreien RE-NPs mittels energiedis-
persiver Réntgenspektroskopie (EDX) sowie (hochaufgeldster) Photoelektronenspektrosko-
pie, (HR-)XPS untersucht. Die Grélkenverteilung der NPs wurde mittels elektronenmikroskopi-
scher Aufnahmen (HAADF-STEM und hochaufgeléster (HR-)TEM) bestimmt. Der durch-
schnittliche Durchmesser der REF3-NPs betrug 11(£ 6) bis 38(x 17) nm. Die RE-NPs zeigten
einen durchschnittlichen Durchmesser von 1,5(x 0,5) bis 5(x 1) nm. Nach unserem besten
Wissen, wurden bis zur Veroffentlichung dieses Manuskripts keine Berichte iber die nassche-
mische Synthese von nicht-oxidierten RE-NPs, ausgehend ihrer metallorganischen Préakursor-
verbindungen publiziert. Der Zugang zu einer simplen, reproduzierbaren und skalierbaren Me-
thode, um RE-NPs in L6sung zu erhalten, kann als Schliissel zur Synthese von nicht-oxidierten
(und nicht-fluorierten) Seltenerdmaterialien gesehen werden. Unsere Ergebnisse zur mikro-
welleninduzierten Synthese von Praseodym-, Gadolinium- und Erbium-NPs aus den jeweiligen
Metallamidinaten RE(amd)s und Eu(dpm)s eréffnen neue Anwendungsmdglichkeiten reiner

Seltenerdmetall-Nanopartikel und Anwendungen elektrochemischer Natur.
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Eigenanteile des Autors an der Publikation:

= Synthese der Seltenerdmetallfluorid-Nanopartikel PrFs, EuFs, GdFs, ErFs und Selten-
erdmetall-Nanopartikel Pr°, Gd°, Er® und selbstandige Charakterisierung (TEM, TEM-
EDX, SAED, P-XRD) sowie Auswertung und Darstellung der Ergebnisse.

= Eigenstandige Auswertung, Darstellung und Verschriftlichung der XPS Ergebnisse.

= Synthese und Charakterisierung (IC, KFT, 'H- und '*C-NMR) der ionischen Flissigkei-
ten [BMIm][BF4], [BMIm][NTf.] sowie Auswertung der Ergebnisse.

» Eigenstandige Konzipierung und Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und
theoretischen Zusammenhange, in Form einer wissenschaftlichen Publikation. Umfas-
sende und eigenstandige Literaturrecherche. Kontinuierliche Uberarbeitung des Manu-
skripts, auch nach der Durchsicht der Gutachter (Revision). Anfertigung des Revisions-
scheins.

=  Kommunikation und finale Abstimmung des Manuskripts mit den externen Kooperati-
onspartnern Frau Prof. Dr. Anjana Devi und Herrn Lukas Mai von der Ruhr-Universitat-
Bochum, Herrn Prof. Dr. Bernd M. Smarsly und Herrn Dr. Junpei Yue von der Justus-
Liebig-Universitat GieRen, Herrn Prof. Dr. Roland A. Fischer von der Technischen Uni-
versitat Munchen, Herrn Dr. Juri Barthel vom Ernst-Ruska-Zentrum in Jilich sowie
Herrn Jérg Thomas vom Max-Planck-Institut fir Eisenforschung GmbH Diisseldorf.

= Die Einreichung in dem internationalen Journal ,Beilstein Journal of Nanotechnology*
und die finale Abstimmung des Manuskripts erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn
Prof. Dr. Christoph Janiak.
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Abstract

Decomposition of rare-earth tris(V.N'-diisopropyl-2-methylamidinato)metal(III) complexes [RE{MeC(N(iPr),)}3] (RE(amd)s:
RE = Pr(III), Gd(III), Ex(IIl)) and tris(2.2.6,6-letramethy]-3,5-heptanedionato)europium(IIl) (Eu(dpm);) induced by microwave
heating in the ionic liquids (TLs) 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ([BMIm][BF,]). 1-butyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl}imide ((BMIm][NTf;]) and in propylene carbonate (PC) yield oxide-free rare-earth metal nanoparticles
(RE-NPs) in [BMIm][NTf,] and PC for RE = Pr, Gd and Er or rare-carth metal-fluoride nanoparticles (REF5;-NPs) in the fluoride-
donating IL [BMIm][BF,] for RE = Pr, Eu. Gd and Er. The crystalline phases and the absence of significant oxide impurities in
RE-NPs and REF;-NPs were verified by powder X-ray diffraction (PXRD). selected area electron diffraction (SAED) and high-
resolution X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The size distributions of the nanoparticles were determined by (ransmission
electron microscopy (TEM) and high-angle annular dark-ficld scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM) (o an
average diameter of (11 = 6) to (38 = 17) nm for the REF5-NPs from [BMIm|[BF]. The RE-NPs from [BMIm][NTf;] or PC
showed diameters of (1.5 £ 0.5) to (5 £ 1) nm. The characterization was completed by energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX).
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Introduction

Rare-earth (RE) elements gain increasing importance in materi-
als science and modern chemistry [1-3]. Special attention has
been paid (o nanoscaled rarc-carth metal particles [4-6]. Tn addi-
tion to the oxido and nitrido compounds, the rare-carth fluo-
rides have interesting photo physical and electrochemical prop-
erties. An important representative of this category are AREF,
compounds (A = alkali metal), with unique optical. magnetic
and piezoelectric properties [7]. They are applied in solid-state
lasers, three-dimensional flat-panel displays, and low-intensity
IR imaging [8]. Syntheses of these AREF,-type compounds are
based on the liquid precipitation reaction between soluble rare-
earth metal salts and alkaline fluorides. A co-thermolysis of
Na(CF3COO) and RE(CF3COQ) in oleic acid/oleylamine for
the synthesis of NaREF, (RE = Er(I1l), Tm(I1I)) has also been
described [8]. One problem of these syntheses is that the ob-
tained rare-carth Muoride particles were not phase-pure [8].

An alternative method for synthesizing rare-earth metal-fluo-
ride nanoparticles is the use of rare-earth metal amidinates as
precursors [9-12]. Metal amidinates are coordination com-
pounds [13,14] and used. for example, as catalysts in the poly-
merization of olefins [15,16] and as precursors in chemical
vapor (CVD) processes of rare-carth materials such as oxides
and nitrides [17-19]. It is especially advantageous that the de-
composition products from the amidinate ligand are gaseous so
that product contamination is minimized [20]. Herein, we report
the use of rare-earth amidinates RE(amd); with RE = Pr(III).
Gd(IIT), Er(III) and of tris(2,2.6,6-tetramethyl-3.5-heptane-
dionato)europium(IIl) (Eu(dpm)s) as precursors for rare-carth
metal-fluoride nanoparticles (REF;-NPs) by microwave-
assisted thermal syntheses in the ionic liquid (IL) 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate (|BMIm]|BF,4]) with the
reactive BF, anion as a fluoride source (Scheme 1). For the syn-
thesis of EuF3-NPs, the precursor Eu(dpm); was used, since a
curopium amidinate. Eu(amd)s is not yet known in the litera-
ture and therefore not available. In general metal-fluoride nano-
particles, are important in materials science and modern chem-
istry [21,22].

However, in the absence of fluoride donors we obtained oxide-
free rare-carth metal nanoparticles (RE-NPs) of Pr, Gd and Er
(Scheme 1). By using either the chemically more inert I[L
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
([BMIm][NTf>]) or propylene carbonate (PC) as reaction media
RE-NPs were produced. This is an unusual and quite interest-
ing result that we wish to highlight at this point. There exist
only few reporls on the wel-chemical synthesis of nanoparticles
of rare-earth metals or rare-carth metal containing alloys or
intermetallic phases. Solution synthesis of any oxide-free
RE-NP was first reported by Wagner and co-workers using

Beilstein J. Nanotechnol. 2018, 9, 1881-1894.
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RE-metal(lll)F5-NPs from [BMIm][BF ]

or
RE-metal(0)-NPs from [BMIm][NTf;] or PC

IL [BMIM][BF 4]
or [BMIM][NTf,]
or propylene carbonate, PC

microwave irradiation,
50 W, 20 min, 230 °C

Scheme 1: Synthesis of REF3-NPs or RE-NPs from the rare-earth
metal amidinates RE(amd); and Eu(dpm); by microwave-assisted
thermal decomposition in the ionic liquids [BMIm][BF 4], [BMIm][NTf;]
and PC.

alkalide reduction of GdCl; in THF solution [6]. Scalable air-
and water-stable core—shell Gd@Au-NPs were obtained by
using the same strategy [23]. Rare-carth metal containing inter-
metallic nano-phases have been suggested as novel materials for
various catalytic applications [24]. For example. Pt3Y and
Pi;Gd were predicted to be more active as Pt in the oxygen
reduction reaction (ORR) [25]. Nevertheless, the high reduc-
tion potentials of rare-earth metal ions (typically below —2.0 V
vs NHE) cause much difficulties regarding the chemical reduc-
tion of any chosen precursor and the prevention of post-synthe-
sis oxidation or contamination of the RE-NPs. Recently.
Alivisatos and co-authors reporied on the synthesis of Pi3Y and
other so-called carly—late intermetallic nanoparticles by a sol-
vent-free route employing a melt of the reducing agent
(Na/K)BEt3H [26]. We like to put our results into this context.
Herein we demonstrate that RE(amd); releases the RE compo-
nent by selective thermolysis even in the absence of additional
reducing agenits. Microwave heating and employing suitable ILs
and PC as inert reaction media proved (o be crucial.

Tonic liquids are used as stabilizing reagents and as solvents in
syntheses of nanoparticles [27-31]. In contrast to conventional
stabilizers, such as surfactants or polymers, the ILs stabilize the
particles via electrostatic and steric interactions without altering
the surface properties [32-37]. In addition, they have a high
thermal stability, negligible vapor pressure and are not flam-
mable [38]. PC is an aprotic, highly dipolar solvent with Tow
viscosity [39.40], low flammability and low toxicity [41].
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Results and Discussion

Decomposition of RE(amd)3; and Eu(dpm)s
Thermogravimetric analysis (TGA) revealed decomposition of
the rare-carth metal(TIT) tris(V.N'-diisopropyl-2-methylamidi-
nate) (RE(amd)s; RE = Pr(ITT), GA(ITT). Ex(ITT) and tris(2.2.6.6-
tetramethyl-3,5-heptanedionato)europium(II) (Eu(dpm)s) at
temperatures between 160 and 230 °C (Table S1 and Figure 82,
Supporting Information File 1). To keep the formation of
by-products as low as possible and to achieve complete decom-
position of the precursors, a temperature of 230 °C was selected
on the basis of these TGA measurements for all microwave-
assisted thermal NP syntheses. As reaction media we used the
fluorous IL 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
([BMIm|[BF4]) and 1-butyl-3-methylimidazelium bis(trifluo-
romethylsulfonyl)imide ([BMIm|[NTf;]) and the organic sol-
vent propylene carbonate (PC) (Figure S3, Supporting Informa-
tion File 1).

The rare-earth metal amidinates and Eu(dpm); were suspended
under an argon atmosphere in dried IL or in PC. The com-
pounds were decomposed by microwave irradiation for 20 min
at a power of 50 W at a temperature of 230 °C (Scheme 1). The
size distributions of the obtained nanoparticles were deter-
mined by transmission electron microscopy (TEM) and high-
angle annular dark-field scanning transmission electron micros-
copy (HAADF-STEM). The crystalline phases and the absence
of impurities (oxides) in RE-NPs and REF;-NPs were identi-
fied by powder X-ray diffraction (PXRD) and selected area
electron diffraction (SAED). The resulls are summarized in
Table 1.

REF3-NPs from RE(amd)s and Eu(dpm)s in
[BMIm][BF 4]

The microwave-induced decomposition of the rare-earth metal
amidinates RE(amd); with RE = Pr(IIT), Gd(III), Er(II) and
Eu(dpm)s in the fluorine-containing IL [BMIm][BF,] gave
green (PrF5). white (EuF;. GdF5) and rose-coloured (ErFs)
1.0 wt % dispersions of REF3-NPs in IL.

Schmitz et al. synthesized REF5-NPs with RE = Pr, Eu, sup-
ported on different types of thermally reduced graphite oxide
(TRGO) in [BMIm][BF,] [12]. The formation of REF3-NPs is
due to the [BF,]™ anion in the IL [BMIm]|BF,]. The [BF4]~
anion hydrolyzes or decomposes to fluoride F~ with small
amounts of residual water in the IL (30 ppm) which is very
difficult to remove from hydrophilic [BMIm]|BF,] [12.42]. It is
also known that the [BF4]™ anion decomposes to fluoride at
high temperature [43]. According to ion chromatographic (IC)
analysis, a fluoride source other than the [BF]™ anion can be
excluded since the TL contains only a very small amount of
fluoride ions (below 1 ppm, see Experimental section for IC

Beilstein J. Nanotechnol. 2018, 9, 1881-1894.

Table 1: RE-/REF3-NPs sizes and size distributions.?

precursor phase, identity of TEM diameter
RE-/REF3-NPsP [nm]*
[BMIM][BF 4]
Pr(amd)s PrF3 11+6
Eu(dpm)s EuFs 23+7
Gd(amd)s GdF3 3817
Er(amd)z ErFy 14 5
[BMIM][NTf;]
Pr(amd)s —d —d
Eu(dpm)s — -
Gd(amd); Gd® 1.5+£05
Er(amd) Ere 30405
PC
Pr(amd)s Pré 2+1
Eu(dpm)s —- -
Gd(amd); Gd® 1.5+05
Er(amd); Er® 5x1

31,0 wt % RE/REF4-NP/IL or in PC dispersions obtained by micro-
wave irradiation with 50 W for 20 min at 230 °C. "The phases of the
nanoparticles were identified by PXRD and SAED. Average diameter
and standard deviation a. See Experimental section for TEM measure-
ment conditions. No dn les. ®No r ions in the
PXRD.

analysis conditions) [44.45]. Altematively, reactive metal atoms
or metal clusters may also abstract fluoride from [BF,]™ anions.
ILs are not only solvents but can also be reactants, e.g..
[BMIm][PF;] in the synthesis of A;SiF, nanoparticles (A = Li,
Na. K, Rb. Cs) [46], in the synthesis of MF, nanoparticles
(M =Mn, Fe, Co, Pt. Eu) from the decomposition of transition-
metal amidinates in [BMIm][BF,] [12.42] or in the synthesis of
metal-fluoride nanoparticles from metal acetate (hydrate) in
ethylene glycol and an excess of [BMIm][BF,4] [47].

The sizes and size distributions of the REF5; nanoparticles were
determined by HAADF-STEM (Figure S4a, Supporting Infor-
mation File 1) and TEM (Figure 1 and Figures S5a and S6a,
Supporting Information File 1) to values of 5-33 nm for PrF.
635 nm for EuF3, 17-67 nm for GdF3 and 8-22 nm for ErFs.
The average particle sizes are 11 + 6 nm for PrF5, 23 + 7 nm for
EuFz, 38 + 17 nm for GdF5. and 14 + 5 nm for ExrF; (Table 1).
STEM/TEM images show small, nearly spherical and partially
agglomerated particles. Close-up TEM images show interfer-
ence patterns for EuFs and ErF;. which indicate crystallinity of
the REF3-NPs (Figure 1 middle, and Figure S5a, Supporting
Information File 1).

The crystallinity of the particles was confirmed and the crystal
phases were determined as pure rare-carth fluorides REF;
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al.
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Figure 1: TEM images and particle size histogram (from 128 particles) of 1.0 wt % ErF3-NPs in [BMIm][BF 4] from Er(amd)s. Here and in the other
TEM histog luations the size were done assuming approximately spherical particles. Differentiation of the overlapping particles
was done with magnified images and with the help of the fine contrast

(RE = Pr(III), Eu(IID), Gd(I1T), Er(IID)) by powder X-ray diffrac-
tometry (PXRD) (Figute 2 and Figures S4b, S5b, S6b, Support-
ing Information File 1). In addition. the crystalline phases of 15000 -
GdF; (Figure S6b, Supporting Information File 1) and ErFs-

CKal
NPs (Figure 2) were assigned by selected area electron diffrac- '
tion (SAED). 0000, ‘
The characterization was completed by energy-dispersive X-ray % ‘
. . . OKe1
spectroscopy (EDX. in combination with TEM) for the qualita- o {

. g s 50004 | FKal
tive element composition. EDX spectroscopy (Figure 3 and 9 | s

Figures S5b. S6c. Supporting Information File 1) show the ex-
pected signals for Eu, Gd or Er and fluoride besides the bands
for carbon and copper of the carbon-coated copper grid. The 0 T 1 — ——
oxygen peak can largely be altributed to air contamination when
the sample was introduced into the TEM device. A quantifica-
tion of fluoride against rare-earth metal was not done, because
matching of the F Ka binding energy against the Loy or Ly
binding energies for Eu. Gd and Er is not very accurate.

Energy [keV]

Figure 3: EDX of 1.0 wt % ErF3-NPs in [BMIm][BF4] from Er(amd}s.
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Figure 2: PXRD and SAED (ErF; reference peaks in red from COD 4030804, orthorhombic structure with space group Pnma) of 1.0 wt % ErF3-NPs
in [BMIm][BF 4] from Er(amd)s.
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The measured oxidation state 3+ of the rare-earth metals in the
fluorides was corroborated by high-resolution X-ray photoelec-
tron spectroscopy (HR-XPS) (Figure 4 and Figures S4c, S5c.
S6d, Supporting Information File 1) through comparison (o the
reported binding cnergics of metal(ITT) lluorides/oxides,
metal(0) and organic fluorine/oxygen (Table 2) [48.49]. The
measured metal and fluorine XPS values are in good agreement

with the values of metal(Ill) fluorides that are given in litera-
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ture and thereby exclude the formation of metal(0) and the pres-
ence of organic fluoride (from residual IL). In addition, the for-
mation of metal oxides can be excluded, since the measured
binding energies of oxygen maich very well with the literature
values of organic oxygen [48.49]. For EuF;. no oxygen peak
was seen in the XPS analysis. Therefore. SAED and PXRD data
in combination with HR-XP$ exclude any contamination of the
REF;-NPs with metal(I1l) oxides.
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Figure 4: Overview and HR-XPS of 1.0 wt % ErF3-NPs in [BMIm][BF 4] from Er(amd)s. The red and green bars are a guide to the eye on the binding-

energy axis.

Table 2: Comparison of XPS binding energies in REF3-NP samples in [BMIm][BF 4].

XPS signal measured [eV] metal(lll) fluorides/oxides [eV] metal(0) and organic
[48,49] fluorine/oxygen [eV] [48,49]
PFF3
Pr 3dsp 934.5 933-936° 932
F1s 686 684-685.54 688-689
O1s 533 529-5307 531.5-533
EuFj;
Eu 3ds, 11355 11358 1126
F1s 685.5 684-685.5% 688-689
O1s no signal 529-5302 531.5-533
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Table 2: Comparison of XPS binding energies in REF3-NP samples in [BMIm][BF 4]. (continued)

GdF; [50]
Gd 3d3p 1220 12202 1218
Gd 3dsp 1188 11884 1186
Gd 4d 142.5 1448 140
F1s 684 684-685.52 688-689
Ois 531.5 529-530° 531.5-533
ErfF;
Er4d 169 1702 167.5
F1s 664 684-685.57 688-689
O1s 531 529-5307 531.5-533

4Entry corresponds to the measured experimental value.

Metal fluorides are used. for example, as cathode materials in
lithium-ion batteries [6]. The lithium-ion battery is one of the
most important rechargeable energy storage devices in modern
electrical appliances such as mobile phones and laptops. but
also in electric and hybrid vehicles [51]. The increasing perfor-
mance of modern lithium-ion batteries is ol greal inlerest in cur-
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rent research [52-54]. Grey et al. showed that the use of FeF;
nanoparticles as electrode material leads to a significant
increase in the performance of the batteries compared to the
macroscopic LiFeF; [55], Therefore, we investigated the elec-
trochemical propertics of EfF3-NPs by galvanostatic charge/dis-

charge profiles (Figure 5).
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Figure 5: Cyclic voltammetry of a half-cell with ErF3 as working electrode and lithium foil as counter electrode at the different cut-off potentials. The

figures at the right represent magnifications of the two left figures.
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Until now there has been no report on ErFy applied as electrode
material for Li*/Li. Cyclic voltammetry was performed to
address general aspects of the redox behaviour (Figure 5). In the
range from 1.0 to 5.0 V, during the reduction, a reduction
process takes place starting at 1.5 V, which may be attributed to
the transformation of Er’* to Er?™, which can be reversibly
oxidized. During the oxidation process, oxidation of the elec-
trolyte was observed, starting around 3.4 V. Hence. such stan-
dard electrolytes cannot be applied to this redox couple. In the
range from 1.0 to 0.05 V, there is an overpotential electrodepo-
sition process of A", siemming from the Al collector, indicat-
ing that the used potential cannot be lower than 0.2 V. The
open-circuit potential (OCP) of the cell is around 2.7 V vs
Li*/Li.

The standard electrode potential values of the involved redox
couples are: Li* + ¢~ — Li (=3.04 V vs SHE), Er*™ + 3¢ — Er
(=2.33 V vs SHE: 0.71 V vs Li*/Li) and E®* + 2¢ — Er
(=2.0 V vs SHE: 1.04 V vs Li*/Li). In conclusion, ErF; does
not exhibit reversible redox behaviour using common
electrolytes, and thus more elaborate experimental effort is
needed. including changing the potential range or electrolyte, or
choosing Cu instead of Al for the curtent colleclor.

RE-NPs from RE(amd); in [BMIM][NTF5]
Compared to the IL [BMIm][BFy]. which can act as a fluoride
source, the hydrophobic IL |[BMIm|[NTf;] with C-F bound
fluorine can be expected to be a more inert reaction medium.
Further. this hydrophobic IL could be more readily dried (o
residual water levels (determined by Karl Fischer titration) of
below 10 ppm (cf. 30 ppm for |[BMIm|[BF,]). The rare-carth
metal amidinates RE(amd)3 with RE = Pr(III). GA(III), Er(III)
and Eu(dpm)s were suspended in [BMIm|[NTf>| and decom-
posed by microwave irradiation for 20 min at a temperature of
230 °C (Scheme 1 and Figure S3, Supporting Information
File 1).

Beilstein J. Nanotechnol. 2018, 9, 1881-1894.

Rare-earth metal nanoparticles (RE-NPs) were obtained for
RE = Gd and Er. For Pr(amd); and Eu(dpm); no particles were
seen in TEM investigations. The size and size distribution of
the Gd-NPs and Er-NPs were determined by TEM (Figure 6
and Figure S7a. Supporting Information File 1) to values of
1.0-2.5 nm for Gd (average diameter of 1.5 £ 0.5 nm) and
2.0-3.5 nm for Er (average diameter 3.0 + 0.5 nm) (Table 1). A
close-up of the TEM images shows interference patterns. indi-
cating crystallinity of the RE-NPs.

The crystallinity of the RE-NPs was conflirmed by SAED and
gave the expected reflections for elemental Gd and Er (Figure 7
and Figure 87b, Supporting Information File 1). Due to the very
small size of the Gd and Er particles a meaningful PXRD
pattern could not be obtained.

Characterization by EDX (Figure 7 and Figure S7b, Supporting
Information File 1) gave the expected bands for Gd and
Er. The small fluorine and sulfur peaks are due to residual
1L around the nanoparticles (Figure S3, Supporting Information
File 1). We suggest that the residual IL coverage of the
RE-NPs also prevents their oxidation during the short air
contact upon transfer from a Schlenk fask into the TEM and
XPS.

The oxidation state zero of gadolinium and erbium, i.c., the for-
mation of Gd(0) and Ex(0) metal NPs were indirectly supported
by the measured XPS binding energies of oxygen and fluorine
(Figure 8, Table 3 and Figure S7c. Supporting Information
File 1). An assignment of the measured RE (RE = Gd, Er)
binding energies to metal(0) or metal(I1l) oxide was not
possible because the binding energies are shifted strongly due to
the very small size of the NPs. The measured XPS binding ener-
gies of oxygen and fluorine match very well with the literature
values of organic oxygen and organic (luorine and thereby
exclude the formation of RE(III) oxide or RE(III) fluoride for
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Figure 6: TEM images and particle size histogram of 1.0 wt % Gd-NPs in [BMIm][NTf;] from Gd(amd)s.
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RE = Gd(0) and Er(0) [48.49]. Thus, HR-XPS data in combina-
tion with SAED exclude any significant contamination of
Gd(0)-NPs and Er(0)-NPs with oxides or Muorides. We note
that the amount of metal oxides is below the detection limit and
that small amounts of waler in the TLs of up to 30 + 18 ppm
for [BMIm][BF,] does not lead to a detectable formation of

metal oxides. The water amount in the less hydrophilic 1L

[BMIm][NTf,] was even lower (10 ppm).

RE-NPs from RE(amd)3 in PC

Tn addition to the TLs [BMIm][BF,] and [BMIm][NTf;]. the
organic and dried solvent PC (<10 ppm water content)
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Table 3: Comparison of XPS binding energies in RE-NP samples in [BMIm][NTf;].

XPS signal measured [eV] metal(lll) oxides or metal(lll) metal(0) and organic oxygen
fluorides [eV] [48,49] or organic fluorine [eV] [48,49]
Gd(0)-NPs [50]
Gd 3d3,2 1225 1220 1218
Gd 3dsp2 1191.5 1188 1186
QO1s 532 529-530 531.5-533°
F1s 689 684-685.5 688-6892
Er(0)-NPs
Er4d 174 170 167.5
O1s 534.5 529-530 531.5-5332
F1s 690 684-685.5 688-689¢

4Entry corresponds to the measured experimental value.

(Figure S3. Supporting Information File 1) was used for NP
syntheses. The rare-carth metal amidinates RE(amd); with
RE = Pr(I1D), Gd(IlI), Ex(I11) and Eu(dpm); were suspended in
PC and decomposed in the microwave reactor for up to 20 min
at 230 °C (Scheme 1).

The microwave-assisted thermal decomposition gave rare-carth
metal nanoparticles (RE-NPs). Again, for Eu(dpm); no parti-

cles were seen in TEM investigations. The size and size distri-
bution of the RE-NPs were determined by TEM (Figure 9 and
Figures S8, SY9a. Supporting Information File 1) to values of
1.5-3.5 nm for Pr, 1.0-2.5 nm for Gd and 4.0-7.0 nm for Er
giving average diameters of 2 + 1 nm for Pr, 1.5 + 0.5 nm for
Gd and 5 £ 1 nm for Er (Table 1). Interference patterns for
Pr-NPs and Gd-NPs in close-up TEM images (Figure 9 top and
Figure S8. Supporting Information File 1) indicate crystallinity
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Figure 9: TEM images. particle-size histogram and EDX of 1.0 wt % Gd-NPs in PC from Gd(amd)s.
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of the RE-NPs. For the crystalline Er-NPs SAED gave the ex-
pected reflections of elemental erbinm (Figure S9b. Supporting
Information File 1). The very small size of the particles failed to
yield meaningful PXRD paltterns,

EDX (Figure 9 and Figure S9b, Supporting Information File 1)
gave the expected bands for Gd and Er. No fluorine was
detected by EDX analysis. The oxygen peak can be attributed
mainly to air contamination when the sample was introduced
into the TEM device,
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Again, the formation of Pr(0), Gd(0) and Er(0) metal NPs
were indirectly supported by the measured XPS binding ener-
gies of oxygen (Figure 10, Table 4 and Figures S8b and S9c.
Supporting Information File 1), The measured RE (RE = Pr,
Gd, Er) binding energics had again shifted due the small NP
size so that no clear assignment to metal(0) or metal(Ill) could
be made. The measured XPS binding energies of oxygen are in
very good agreement with the binding energies of organic
oxygen that are given in literature and thereby exclude the
formation of RE(IIT) oxide for RE = Pr(0), Gd(0) and Er(0)
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- -~ Metal(lll) oxide ™
/,.‘ \
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& 12004
/ \
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e
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Figure 10: HR-XPS of 1.0 wt % Gd-NPs in PC from Gd(amd)s. The red and green bars are a guide to the eye on the binding-energy axis.

Table 4: Comparison of XPS binding energies in RE-NPs samples in PC.

XPS signal measured [eV] metal(lll) oxides or metal(lll} metal(0) and organic oxygen
fluorides [eV] [48,49] or organic fluorine [eV] [48,49]
Pr(0)-NPs
Pr 3dss 934 933-936 932
O1s 532 529-530 531.5-533°
F1s no signal 684-685.5 688-689°
Gd(0)-NPs [50]
Gd 3d3j2 1223 1220 1218
Gd 3dspp 1191 1188 1186
Gd 4d 146 144 140
O1s 533.5 529-530 531.5-5332
F1s no signal 684-685.5 688-6892
Er(0)-NPs
Er4d 172 170 167.5
O1s 532.5 529-530 531.5-533°
F1s no signal 684-685.5 688-6892

“Entry corresponds to the measured experimental value.
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[48.49]. Understandably. the non-fluorous solvent PC
(Figure S3. Supporting Information File 1) gave no signals for
fluorine.

Conclusion

Microwave-assisted thermal decomposition [ 56-38] using the
rare-earth metal(I1) coordination compounds tris(V.N'-diiso-
propyl-2-methyl-amidinate) RE(amd); (RE = Pr(IIl), Gd(IIL).
Er(I11I)) and tris(2.2.6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato)-
europium(IIT) (Eu(dpm);z) as precursor compounds yield REF;-
NPs in the IL [BMIm][BF,] for RE = Pr, Eu. Gd and Er and
very small RE-NPs in the IL [BMIm][NTf;] and in propylene
carbonate (PC) for RE = Pr. Gd and Er. The phase purity and
the absence of oxide impurities was proven by powder X-ray
diffraction (PXRD), selected area electron diffraction (SAED)
and high-resolution X-ray photoelectron spectroscopy (HR-
XPS). To the best of our knowledge, there have been so ar no
reports on the synthesis of non-oxidized nanoparticles of any
rare-earth element by soft-wet chemical routes from metal-
organic precursors. However. access to a simple. reproducible
and scalable method to obtain RE-NPs in solution will be the
key for developing the nano-chemistry of non-oxide (and non-
lMuoride) RE materials. Our results on praseodymium.
gadolinium and erbium nanoparticles derived from microwave-
assisted thermolysis of the respective metal amidinates
RE(amd); as precursors may open up new avenues for applica-
tions of pure rare-carth metal nanoparticles and nanomaterials
derived from these. In particular we are aiming to study the
nano-alloying of RE-NPs with late transition metals M and
study the catalytic properties of the obtained intermetallic
M/RE-NPs in extension of our previous work on Ni/Ga nano-
phases derived from organometallic precursors by co-thermo-
lysis in ILs and PC |59].

Experimental

All synthesis experiments were carried out with Schlenk tech-
niques under nitrogen or argon since the amidinates are hy gro-
scopic and air sensitive. Propylene carbonate (PC) was ob-
tained from Sigma Aldrich (99.7%) and was dried under high
vacuum (1.0 Pa) for a few days. The water content of PC
measured by using coulometric Karl Fischer titration (ECH/
Analytik Jena AQUA 40.00) was less than 10 ppm. Methyl-
lithium, 1.3-diisopropylcarbodiimide (>99%) and praseo-
dymium(ITT) chloride (>99%) were purchased from Sigma-
Aldrich and used without further purification. Tris(2,2.6.6-tetra-
methyl-3.5-heptanedionato)europium(Ill) (>99%) was
purchased from Alfa Aesar and was dried under high vacuum
(1073 mbar). I1-chlorobutane (>99%) and 1-methylimidazole
(>99%) were obtained from Sigma-Aldrich and purified by
fractional distillation, then dried over 4 A molecular sicves for
several days.

Beilstein J. Nanotechnol. 2018, 9, 1881-1894.

The syntheses of the rare-earth metal amidinates (RE(amd)s.
RE = Gd. Er. Pr) were performed according to literature proce-
dures [60-63]. The rare-earth metal amidinates RE(amd); were
synthesized by an insertion reaction of methyl lithium into 1,3-
diisopropylcarbodiimide in THF. The resulting lithium amidi-
nate solution was reacted with the RE halides in a salt metathe-
sis reaction.

The ionic liquids (ILs) [BMIm|[BF4] and [BMIm][NTf;] were
synthesized by reacting 1-methylimidazole with I-chlorobutane
to yicld [BMIm][CI]. The [BMIm][CI] reacted with HBF, or
LiNTf, to give [BMIm|[BF4] or [BMIm|[NTf;] [64]. The IL
was dried under ultra-high vacuum (10~7 mbar) at 70 °C for
several days. The characterization was carried out by 'H and
13C NMR. Quantitative anion exchange and, thus. IL purity was
assessed by ion chromatography (Dionex ICS-1100, with
TonPac® AS22. 4 x 250 mm column) 1o be >99% for both ILs.
The water content by coulometric Karl Fischer titration was less
than 10 ppm for |[BMIm]|[NTf;] and 30 £ 18 ppm for
|[BMIm][BF4]

Synthesis procedures of rare-carth metal nanoparticles (RE-
NPs) and rare-earth fluoride nanoparticles (REF3-NPs)
were based on previous literature [12]. All syntheses were
carried out under inert conditions. The rare-earth metal amidi-
nate precursors/[Eu(dpm)s] were suspended at room tempera-
ture in the dried ILs [BMIm]|BF,]. [BMIm||NTf;] or in PC. In
contrast to the PrF3- and EuF3;-NPs syntheses of Schmitz et al.
[12], the rare-earth metal amidinate precursors and [Eu(dpm);]
were decomposed by microwave irradiation (CEM, Discover)
for 20 min at a power of 50 W to a temperature of 230 °C (cf.
15 min, 50 W, 220 °C). The mass of the metal was adjusted to
obtain 1.0 wt % NPs in IL or PC dispersion.

HR-X-ray photoelectron spectroscopy: HR-XPS (ESCA)
measurements were performed with a Fisons/VG Scientific
ESCALAB 200X xp-spectrometer, operating at 70-80 °C,
a pressure of 7.0 x 10”2 mbar and a sample angle of 33°.
Spectra were recorded using polychromatic Al Ka excitation
(11 kV. 20 mA) and an emission angle of 0°. Calibration
of the XPS was carried out by recording spectra with Al Ka
X-rays from clean samples of copper, silver and gold at
50 eV and 10 eV pass energy and comparison with reference
values.

Powder X-ray diffraction: PXRD data were measured at
ambient iemperature on a Bruker D2-Phaser using a flat sample
holder and Cu Ko radiation (L = 1.54182 A, 35 kV). Samples
had been precipitated with ethanenitrile from the NP/IL disper-
sion and washed several times with ethanenitrile, PXRDs were
measured for 1 h. Small shifts in PXRD patterns are not
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uncommon for nanoparticles. A number of effects can be
considered for such shifts including the range of stoichiometric
composition, partly inhomogeneous element distribution,
defects such as stacking and twin faults and nanosized crys-
talline domains being much smaller than the bulk reference ma-
terial causing lattice contraction or expansion and strain [65-
69].

Transmission clectron microscopy: TEM was performed with
a FEI Tecnai G2 F20 electron microscope operated at 200 kV
accelerating voltage [70]. Conventional TEM images were re-
corded with a Gatan UltraScan 1000P detector. High-angle
annular dark-field scanning transmission electron microscopy
(HAADF-STEM) as shown in Figure S4a (Supporting Informa-
tion File 1) was also performed with this microscope. TEM
samples were prepared by drop-casting the diluted material on
200 pm carbon-coated copper grids or gold grids. The size dis-
tribution was determined manually or with the aid of the Gatan
Digital Micrograph software from at least 50 (if not stated
otherwise) individual particles. EDX spectra for composition
analysis were recorded with the same instrument using an expo-
sure time of 3 min.

Selected area electron diffraction: SAED patterns (Figures S4
and S6, Supporting Information File 1) have been recorded with
an FEI Titan 80-300 TEM [71], operated at 300 kV acceler-
ating voltage. The area selection was achieved with a round
aperture placed in the first intermediate image plane with a cor-
responding diameter of 0.64 pm in the object plane. For each
acquisition a sample region with a significant amount of materi-
al was placed inside the aperture. The objected was illuminated
with wide-spread parallel beam obtaining focused diffraction
patterns. The diffraction images were calibrated with
Debye-Scherrer patterns recorded from a gold reference sam-
ple (8106, Plano GmbH, Wetzlar, Germany).

Thermogravimetric analysis: TGA was performed with
Netzsch TG 209 F3 Tarsus equipped with an Al crucible by
using a heating rate of 10 K-min™'.

Electrochemical measurements: The ErF;y working elecirodes
were prepared by coating an (N-methyl pyrrolidone)-based
slurry composed of 75 wt % ErFs. 15 wt % conductive agents
(Super P active carbon from Temical) and 10 wt % binder
(PVDF) on a current collector (aluminium foil). A half-cell was
assembled in an Ar-filled glovebox. with lithium foil as a
counter electrode and 1 M LiPF in ethylene carbonate—ethyl
methyl carbonate (50:50) as the electrolyte. The cyclic voltam-
metry (CV) data of these half-cells were collected utilizing an
clectrochemical workstation (Autolab 302) with different cut-
off potentials.

Beilstein J. Nanotechnol. 2018, 9, 1881-1894.

Supporting Information

Supporting Information contains: thermogravimetric
analysis, TGA of rare-earth metal amidinates and
Eu(dpm)s. structural formulas of the ionic liquids (ILs) and
propylene carbonate (PC). TEM images, particle size
histogram, PXRD, SAED. EDX and XPS of REF3-NPs,
TEM images. particle size histogram, SAED. EDX and
XPS of Er-NPs in [BMIm][NTf,]. TEM images, particle
size histogram, SAED, EDX and XPS of RE-NPs in PC.

Supporting Information File 1

Additional experimental data.

| https://www . beilstein-journals org/bjnano/content/
supplementary/2190-4286-9-180-S1.pdf]
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Thermogravimetric analysis, TGA of rare earth amidinates and Eu(dpm);

Table S1: Thermogravimetric analysis of the rare earth metal amidinates and

Eu(dpm)s®.

Decomposition temperature
Precursor rCl Amrea (exptl/calcd)
Pr(amd), 160 66/70
Eu(dpm); 220 89/79
Gd(amd)s 230 90/74
Er(amd)s 220 82/72

# See thermogravimetric diagrams in Figure S2.
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Figure S2a: TGA Pr(amd)a‘, 25400 0C, Figure S2b: TGA Eu(dpm)a, 25-350 oC,
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Figure S2¢c: TGA Gd(amd)s, 25-550 °C, Figure S2d: TGA Er(amd)s, 25-550 °C,
5 K/min. 5 K/min.

Structural formulas of the ionic liquids (ILs) and propylene carbonate (PC)

0
o A
S~ -NSE N or (o o]
~ _
NTf, )_/
propylene
1-n-butyl-3-methyl-imidazolium carbonate, PC

- tetrafluoroborate [BMIm][BF4]
- bistriflimide [BMIm][NTfz], NTf,~ = [(CF3SO2)zN]~

Figure S3: lonic liquids (ILs) and propylene carbonate (PC) used as reaction media

and stabilizer for NP syntheses.
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TEM images, particle size histogram, PXRD, SAED, EDX and XPS of REF;-NPs
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Figure S4a: HAADF-STEM images and particle size histogram of 1.0 wt % PrF3-NPs

in [BMIm][BF4] from Pr(amd)s.
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Figure S4b: PXRD (PrF; reference peaks in red from COD 1010984, hexagonal with

space group P63/mcm) of 1.0 wt % PrFs-NPs in [BMIm][BF4] from Pr(amd)s.
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Figure S4dc: Overview and HR-XPS of 1.0 wt % PrF3-NPs in [BMIm][BF4] from

Pr(amd)s. The red and green bars are a guide to the eye on the binding-energy axis.
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Figure S5a: TEM images and particle size histogram of 1.0 wt % EuFs-NPs in

[BMIm][BF,] from Eu(dpm)s.
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Figure S5b: PXRD (EuF; reference peaks in red from COD 1532444, orthorhombic

with space group Pnma) and EDX of 1.0 wt % EuF3-NPs in [BMIm][BF.] from

Eu(dpm)s.
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Figure S5c: Overview and HR-XPS of 1.0 wt % EuF3;-NPs in [BMIm][BF4] from

Eu(dpm);. The red and green bars are a guide to the eye on the binding-energy axis.
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GdFs-NPs in [BMIm][BF.]
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Figure S6a: TEM images and particle size histogram of 1.0 wt % GdF3s-NPs in

[BMIm][BF4] from Gd(amd)s.
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Figure S6b: PXRD and SAED (GdF; reference peaks in red from ICDD 0120788,
orthorhombic with space group Pnma) of 1.0 wt % GdFs-NPs in [BMIm][BF4] from

Gd(amd)s.

S7

35



3. Kumulativer Teil

20000+

15000 -+

Counts

5000+

Figure S6c: EDX of 1.0 wt % GdF3-NPs in [BMIm][BF4] from Gd(amd)s.
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Figure S6d: Overview and HR-XPS of 1.0 wt % GdFs-NPs in [BMIm][BF.] from

Gd(amd)s. The red and green bars are a guide to the eye on the binding-energy axis.
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TEM images, particle size histogram, SAED, EDX and XPS of Er-NPs in

[BMIm][NT¥,]

Er-NPs in [BMIm][NT%]
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Figure S7a: TEM images and particle size histogram of 1.0 wt % Er-NPs in

[BMIM][NTf,] from Er(amd)s.
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Figure S7b: SAED (Er reference peaks in red from COD 9008496, hexagonal with

space groupP6z/mem) and EDX of 1.0 wt % Er-NPs in [BMIm][NTf;] from Er(amd)s.
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Figure S7c: Overview and HR-XPS of 1.0 wt % Er-NPs in [BMIm][NTf;] from

Er(amd)s. The red and green bars are a guide to the eye on the binding-energy axis.
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TEM images, particle size histogram, SAED, EDX and XPS of RE-NPs in PC
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Figure S8a: TEM images and particle size histogram of 1.0 wt % Pr-NPs in PC from

Pr(amd)s.
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Figure S8b: Overview and HR-XPS of 1.0 wt % Pr-NPs in PC from Pr(amd)s;. The

red and green bars are a guide to the eye on the binding-energy axis.
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3.2. Rhodium nanoparticles supported on covalent triazine-based
frameworks as re-usable catalyst for benzene hydrogenation and

hydrogen evolution reaction

Marvin Siebels, Carsten Schllisener, Jérg Thomas, Yu-Xuan Xiao, Xiao-Yu Yang, Christoph

Janiak
J. Mater. Chem. A 2019, accepted. DOI: 10.1039/c8ta12353e

Kurzfassung:

Metallnanopartikel (M-NPs) aus Ruthenium, Rhodium, Iridium und Platin wurden in Gegenwart
des kovalenten triazinbasierten Netzwerks CTF-1 mittels Mikrowellenstrahlung aus den bina-
ren Metall(O)carbonylen (Metall = Ru, Rh, Ir) oder Platin(ll)acetylacetonat (Pt(acac).) syntheti-
siert und gleichzeitig auf CTF-1 immobilisiert. Als Reaktionsmedium wurde die ionische Flus-
sigkeit (IL) 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf2]) sowie
das organische Lésungsmittel Propylencarbonat (PC) verwendet. Hochaufgeltste transmissi-
onselektronenmikroskopische (HR-TEM) Aufnahmen bestétigten die Bildung und Immobilisie-
rung der M-NPs auf CTF-1. Die durchschnittliche Groflie der erhaltenen M-NPs betrug bspw.
3,0(x 0,5) nm fir Ru@CTF-1, synthetisiert in [BMImM][NTf;] und 2(x 1) nm fir Rhn@CTF-1, syn-
thetisiert in PC. Zusatzlich wurde die Rh-NP Immobilisierung auf CTF-1 mittels rasterelektro-
nenmikroskopischer, REM-Aufnahmen, in Kombination mit energiedispersiver rontgenspekt-
roskopischer, EDX-Mapping Analysen bestatigt. Die Abwesenheit signifikanter Verunreinigun-
gen und die kristallinen Phasen der M-NPs wurden mittels Pulverréntgendiffraktometrie (P-
XRD) und Elektronenbeugung (SAED) im TEM verifiziert. Der Metallgehalt der M@CTF-1
Komposite wurde mittels Flammenatomabsorptionsspektroskopie (AAS) bestimmt. Alle
M@CTF-1 Komposite wurden fir die katalytische Hydrierung von Benzol beziehungsweise
Cyclohexen zu Cyclohexan eingesetzt. Rn@CTF-1 erwies sich als hochaktiver (~31000 mol
Cyclohexan « (mol Rh)~" « h~') heterogener Katalysator fiir die Hydrierung von Benzol zu Cyc-
lohexan. Unter milden (10 bar Hz, 70 °C) und I6sungsmittelfreien Katalysebedingungen wurden
Umsatze Uber 99 % erzielt. Rh@CTF-1 konnte flir mindestens zehn aufeinanderfolgenden
Hydrierungsreaktionen wiederverwendet werden. Des Weiteren erwies sich Rh@CTF-1 als
aktiver Elektrokatalysator flir die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) mit einem Betriebs-
potential von =57 mV, wahrend Pt@CTF-1 und der kommerziell erhaltliche Katalysator Pt/C
ein negativeres Betriebspotential von —111 mV und —77 mV zeigte. Auch das Anfangspotential
von =31 mV war fur Rh@CTF-1 positiver, als das von Pt@CTF-1 (—44 mV) und Pt/C (-38 mV).
Diese Ergebnisse zeigen, dass Rh@CTF-1 eine hohere HER-Aktivitat aufweist, als Pt@CTF-

1 und kommerzielles Pt/C.
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Eigenanteile des Autors an der Publikation:

= Synthese von CTF-1, Charakterisierung, Auswertung und Darstellung der Ergebnisse.

= Synthese und Charakterisierung (IC, KFT, 'H- und "*C-NMR) der ionischen Fliissigkeit
[BMIm][NTf,] sowie Auswertung der Ergebnisse.

= Synthese der Kompositnanomaterialien Ru@CTF-1, Rh@CTF-1, Ir@CTF-1, Pt@CTF-
1 und selbsténdige Charakterisierung ((HR-)TEM, TEM-EDX, SAED, P-XRD) sowie
Auswertung und Darstellung der Ergebnisse.

= Eigenstandige Auswertung und Verschriftlichung der AAS- und TGA Ergebnisse.

» Planung und Durchfihrung aller Katalysereaktionen sowie Charakterisierung, Auswer-
tung und Darstellung der Ergebnisse.

= Eigenstandige Konzipierung und Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und
theoretischen Zusammenhange, in Form einer wissenschaftlichen Publikation. Umfas-
sende und eigenstandige Literaturrecherche. Kontinuierliche Bearbeitung des Manu-
skripts und Durchflihrung weiterer Experimente, auch nach der Durchsicht der Gutach-
ter (Revision). Anfertigung des Revisionsscheins.

=  Kommunikation und finale Abstimmung des Manuskripts mit den externen Kooperati-
onspartnern Herrn Prof. Dr. Xiao-Yu Yang und Herrn Yu-Xuan Xiao von der Wuhan
University of Technology, China sowie Herrn J6rg Thomas vom Max-Planck-Institut fir
Eisenforschung GmbH Dusseldorf.

= Die Einreichung in dem internationalen Journal ,Journal of Materials Chemistry A“ und
die Abstimmung des Manuskripts erfolgte in Zusammenarbeit mit Herrn Prof. Dr. Chris-

toph Janiak.
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Rhodium nanoparticles supported on covalent
triazine-based frameworks as re-usable catalyst for
benzene hydrogenation and hydrogen evolution
reactiony

‘ ") Check for updates I

Cite this: DOI: 10.1039/c8tal2353e

Marvin Siebels,® Carsten Schlusener,? Jérg Thomas,® Yu-Xuan Xiao,©
Xiao-Yu Yang &€ and Christoph Janiak & *2¢

Metal nanoparticles (M-NPs) of ruthenium, rhodium, iridium and platinum were synthesized and supported
on covalent triazine-based framework from 1,4-dicyanobenzene (CTF-1) by rapid microwave induced
decomposition of their binary metal(0) carbonyls for Ru, Rh and Ir or Pt(acac); in the presence of CTF-1
in the ionic liquid (IL) 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyllimide ([BMIm][NTf:]) or in
propylene carbonate (PC). (High-resolution) transmission electron microscopy, (HR-JTEM showed the
formation of M-NPs on CTF-1 with, e.g., size distributions of 3.0 (£0.5) nm for Ru@CTF-1 synthesized in
[BMIM]INTf,] and 2 (1) nm for Rh@CTF-1 synthesized in PC. The crystalline phases of the M-NPs and
the absence of significant impurities were verified by powder X-ray diffraction (PXRD) and selected area
electron diffraction (SAED). The metal content of the M@CTF-1 composites was determined by flame
atomic absorption spectroscopy (AAS) to be between 3 and 12 wt%. The Rh@CTF-1 composite
nanomaterial proved to be a highly active (~31 000 mol cyclohexane per (mol Rh) per h) heterogeneous
catalyst for the hydrogenation of benzene to cyclohexane under mild (10 bar Hy, 70 °C) and solvent-free
conditions with over 99% conversion. The catalyst could be re-used for at least ten consecutive
hydrogenation reactions. Additionally, Rh@CTF-1 is an active electrocatalyst for the hydrogen evolution
reaction (HER) with an operating potential of —58 mV, while Pt@CTF-1 and commercial Pt/C shows
a more negative operating potential of —111 and —77 mV. Also the onset potential of —31 mV for
Rh@CTF-1is much more positive than that of Pt@aCTF-1 (—44 mV) and commercial Pt/C (—38 mV).
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Introduction

The hydrogenation of benzene to cyclohexane has been studied
extensively and is of great interest in the petroleum industry
and for the industrial production of cyclohexane." In diesel
fuel the aromatic content needs to be removed by hydrogena-
tion to fulfil environmental regulations.” Cyclohexane is
important for the synthesis of fine chemicals® and is used, for
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 Electronic  supplementary information (ESI) available: Synthesis and
characterization of CTF-1, structural formula of the ionic liquid (IL) and
propylene  carbonate  (PC), synthesis and
CTF-1-supported NPs, and hydrogenation of benzene and cyclohexene. See DOI:
10.1039/c8ta12353¢

characterization of the
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example, as a precursor for the production of nylon-6 and nylon-
66.” In addition, cyclohexane is a very good solvent, with a lower
toxicity than benzene.”

Ruthenium,*" rhodium'*'* and palladium** are often used
in catalytic reactions in nanoparticle form in order to enhance
the metal-based catalytic activity by the exposed high surface area
of the small particles.”"® The abovementioned metals often
show high catalytic activity under mild reaction conditions and
are frequently recyclable.'?' Especially, Rh-NPs are known for
their very high catalytic activity in the hydrogenation of unsatu-
rated compounds, in Fischer-Tropsch synthesis and for steam
reforming processes in hydrocarbons.>*

Covalent triazine-based frameworks (CTFs) represent a class
of highly stable microporous polymers first described in 2008 by
Kuhn et al. (Scheme 1).>** In particular, CTFs feature a high
specific surface area, high porosity, high degree of graphitiza-
tion and are chemically and thermally stable.?®** According to
their physiochemical properties, easy access** and chemical
variability™ there is an increasing interest of CTFs in catal-
ysis,***! gas storage/separation and extraction,*** as well as in
energy storage,*™"’

J. Mater. Chem. A
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Scheme 1 Idealized structure of CTF-1 with triazine-rings and
hexagonal openingsin 2D network (top) and the synthesis of Rh@CTF-
1 composite nanomaterial from Rhg(CQO)yg by microwave-assisted
thermal decomposition in the presence of CTF-1 and catalytic
hydrogenation reaction of benzene to cyclohexane (bottom).

The triazine rings, residual nitrile groups and other nitrogen
groups formed during the reaction can function as anchor
groups to support or coordinate catalytically active metal
species,™" Schiith et al. synthesized a platinum-modified CTF
(CTF-Pt) by subsequent platinum coordination.*® The material
was used for the catalytic methane oxidation to methanol and
yield high catalytic activity." Chen et al. used CTF-1 from 1,4-
dicyanobenzene for the immobilization of Pd-NPs.*' In
comparison to conventional catalysts, the resulting composite
nanomaterial Pd/CTF proved to be very active for the hydroge-
nation of N-heterocycles.” Palkovits et al. coordinated molec-
ular rhodium complexes within different CTFs (Rh@CTF) and
used the material for the solvent-free hydroformylation of 1-
octene.” The rhodium-CTF coordinated catalysts were not as
active as conventional catalysts, however, their activity clearly
exceeded comparable rhodium-on-carbon catalysts.” To the
best of our knowledge, there is no report of rhodium nano-
particles supported on CTF, moreover, there are only two
reports of CTF-supported metal nanoparticles*** compared to
coordinated metal complexes*™* and metal oxide nano-
particles.”** Herein, we present a new and highly active Rh
nanoparticle catalyst supported and stabilized on CTF-1
(Rh@CTF-1) for the hydrogenation of benzene to eyclohexane
(Scheme 1) and for the hydrogen evolution reaction (HER).

Experimental section
Materials and methods

Hexarhodium(0) hexadecacarbonyl, Rhs(CO);s (98%) was ob-
tained from ABCR, triruthenium dodecacarbonyl, Rus(CO),,
(99%) from Acros Organics, tetrairidium dodecacarbonyl,
Ir,(CO);» (98%) and zinc chloride, ZnCl, (>98%) from Alfa

J. Mater. Chem. A
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Aesar, platinum(n) acetylacetonate, Pt(acac), (97%) from Sigma
Aldrich, benzene (p.A.) from Merck and bis(trifluoromethane)-
sulfonimide lithium salt (99%) from ABCR and used without
further purification. 1,4-Dicyanobenzene (98%) was purchased
from Sigma Aldrich, purified by recrystallization in ethanol and
then dried under high vacuum (10 * mbar). Propylene
carbonate (PC) was obtained from Sigma Aldrich (99.7%) and
was dried under high vacuum for a few days. 1-Chlorobutane
(>99%) and 1-methylimidazole (>99%) were obtained from
Sigma Aldrich and purified by fractional distillation, then dried
over 4 A molecular sieves for several days.

Elemental (CNH) analyses were carried out with a Perkin-
Elmer 2400 series 8 elemental analyser.

Flame atomic absorption spectroscopy (AAS) for metal
analyses were performed on a Vario 6 from Analytik Jena.

Conversion of benzene to cyclohexane was determined by
headspace gas chromatography (GC) (Perkin-Elmer 8500 HSB 6,
equipped with a DB-5 film capillary column, 60 m x 0.32 mm,
film thickness 25 pm, oven temperature 33 °C, N, carrier flow
105 L min~?, 180 °C injection temperature, 75 °C auxiliary gas
temperature and a flame ionization detector (FID), 250 °C
detector temperature).

Powder X-ray diffraction, PXRD data were measured at
ambient temperature on a Bruker D2-Phaser using a flat sample
holder and Cu-Ka radiation (A = 1.54182 A, 35 kV). Samples had
been precipitated with acetonitrile from the NP/IL dispersion
and washed several times with acetonitrile. PXRDs were
measured for 1 h. Small shifts in PXRD patterns are not
uncommon for nanoparticles. A number of effects can be
considered for such shifts including range of stoichiometric
composition, partly inhomogeneous element distribution,
defects such as stacking and twin faults and nanosized crys-
talline domains being much smaller than the bulk reference
material causing lattice contraction or expansion and strain.**

Scanning electron microscopy (SEM) images were acquired
on a JEOL JSM-6510 Advanced electron microscope (Jeol,
Akishima, Japan) with a LaB cathode at 5-20 keV. The micro-
scope was equipped with a XFlash 410 (Bruker, Billerica, US)
silicon drift detector.

Selected area electron diffraction (SAED) patterns have been
recorded with an FEI Tecnai G2 F20 TEM,* operated at 200 kv
accelerating voltage. The area selection was achieved with
a round aperture placed in the first intermediate image plane
with a corresponding diameter of 0.64 pm in the object plane.
For each acquisition, a sample region with a significant amount
of material was placed inside the aperture. The objected was
illuminated with wide-spread parallel beam obtaining focused
diffraction patterns. The diffraction images were calibrated with
Debye-Scherrer patterns recorded from a gold reference sample
(S106, Plano GmbH, Wetzlar, Germany).

Surface areas (BET) were determined by nitrogen (purity
99.999%, 5.0) sorption experiments at 77 K using liquid
nitrogen and approx. 20-50 mg of the sample, performed on
a Quantachrome NOVA-4000e (Quantachrome, Odelzhausen,
Germany) instrument within a partial pressure range of P/P; =
10" - 1 bar. Each sample was degassed under vacuum (<10 >
mbar) at 120 °C for approx. 3 h prior to measurement. All the
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surface areas (BET) were calculated from five adsorption points
applying Roquerol plots (r > 0.998).

Thermogravimetric analysis (TGA) was carried out on
a Netzsch TG209 F3 Tarsus (Netzsch, Selb, Germany) device
under a nitrogen atmosphere, ramping at 5 K min™" to 1000 °C.

Transmission electron microscopy, TEM was performed with
a FEI Tecnai G2 F20 electron microscope operated at 200 kv
accelerating voltage.* Conventional TEM images were recorded
with a Gatan UltraScan 1000P detector. TEM samples were
prepared by drop-casting the diluted material on 200 pm
carbon-coated copper grids or gold grids. The size distribution
was determined manually or with the aid of the Gatan Digital
Micrograph software from at least 50 individual particles, EDX
spectra for composition analysis were recorded with the same
instrument using an exposure time of 3 min.

High-resolution micrographs were recorded with an FEI
Titan 80-300 transmission electron microscope® operated at
300 kV accelerating voltage. The instrument is equipped with
a field emission gun and a corrector for the spherical aberration
(CS) of the imaging lens system providing a spatial resolution of
better than 0.1 nm, limited by chromatic aberration.*® The
images were acquired with a 2 k x 2 k GATAN UltraScan 1000
CCD. By applying the NCSI technique with a small negative CS
of 14 pm and a few nanometers overfocus a strong image
contrast is obtained that is localized as much as possible at the
atomic columns.” The residual lens aberrations of the micro-
scope were measured by the Zemlin tableau method and
minimized shortly before the image acquisition.”® High-
resolution (HR-) images of Rh-NPs could be obtained at the
edge of the CTF-1 flakes. Only in this region the contrast
allowed to obtain such HR-TEM images.

Synthesis of CTF-1

Covalent triazine-based framework from 1,4-dicyanobenzene
(CTF-1) was synthesized according to the literature procedure.™
Anhydrous zinc chloride (1.63 g, 0.012 mol, 5 eq.) and 1,4-
dicyanobenzene (0.308 g, 2.4 x 10" mol, 1 eq.) were mixed
under inert conditions in a glass ampoule. The ampoule was
evacuated, sealed and heated at 400 °C for 48 h. The black
product was removed from the vial, mortared and stirred with
250 mL ultrapure water for 96 h. The product was isolated by
filtration and stirred with 200 mL of dilute hydrochloric acid
(2 mol L") for 24 h. The resulting black powder was further
washed with de-ionized water (3 % 75 mL), THF (3 x 75 mL),
acetone (3 x 75 mL) and dried under ultra-high vacuum (1077
mbar) at 70 °C for 72 h.

Synthesis of [BMIm][NTf;]

The ionic liquid (IL), 1-butyl-3-methylimidazolium bis(tri-
fluoromethylsulfonyl)imide ([BMIm][NTf,]) were synthesized by
reacting 1-methylimidazole with 1-chlorobutane to yield [BMIm)]
[CI]. The [BMIm][CI] reacted with LiNTf, to give [BMIm][NTf,].*®
The IL was dried under ultra-high vacuum (10~7 mbar) at 70 °C
for several days. The characterization was carried out by 'H- and
C-NMR. Quantitative anion exchange and, thus, IL purity was
assessed by ion chromatography (Dionex ICS-1100, with
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IonPac® AS22, 4 x 250 mm column) to be >99% for the IL. The
water content by coulometric Karl Fischer titration was less than
10 ppm.

Synthesis of Rh@CTF-1 nanoparticles in [BMIm][NTf,] or PC

Rhe(CO)y6 (8.6 mg, 8.1 x 10 3 mmol) together with 10 mg of
CTF-1 (1 wt% related to 1 g of IL or PC) were dispersed in the
dried IL or in PC at room temperature with magnetic stirring for
24 h in a microwave reaction vial under argon atmosphere.
Mass of the metal was set for a 0.5 wt% Rh-NP in IL or PC
dispersion. The mixture was placed in a microwave (CEM,
Discover) and irradiated for 10 min at a power of 70 W to
a temperature of 260 °C. The volatiles (CO) were removed under
vacuum and the black dispersion washed with acetonitrile (4 x
5 mL) and centrifuged. Finally, the Rh@CTF-1 nanomaterials
were dried under vacuum for several hours (yield 13.1 mg,
87.5% for Rh@CTF-1/IL and 12.6 mg, 84% for Rh@CTF-1/PC).
From a mass balance of the used starting materials (8.6 mg of
the Rh-carbonyl compound and 10 mg CTF) in combination
with the AAS determination of the Rh content in Rh@CTF-1 itis
evident that only a small part of the available Rh metal is
deposited on CTF-1. Further, the yield of the Rh@CTF-1 prod-
ucts (13.1 mg in IL and 12.6 mg in PC) is higher than expected
from the 10 mg CTF-1 amount of the starting material with only
~5 wt% Rh. The excess weight can be assigned to IL or PC
within the Rh@CTF-1 material. We know from TEM investiga-
tions that even after the extensive washing process of the
Rh@CTF-1 material, a small amount or residual IL/PC layer
adheres to the NPs and inside the remaining pores of CTF-1.

Hydrogenation reactions

All catalytic processes were done using stainless-steel autoclaves
under inert atmosphere. Each autoclave was equipped with
a glass inlay to avoid any effect of the steel in the reaction. The
desired amount of catalyst (Rh@CTF-1 from [BMIm][NTf),
4 mg containing 4.4 wt% Rh, 1.73 x 10* mmol Rh; Rh@CTF-1
from PC, 3 mg containing 6.1 wt% Rh, 1.73 x 10" mmol Rh)
together with the substrate (benzene, 1 mL, 0.87 g, 11.14 mmol)
were loaded in the autoclave. The autoclave was purged three
times with H, and heated to 70 °C. Once the set temperature
was achieved, the autoclave was charged with 10 bars of H, and
the mixture was stirred (800 rpm). H,-uptake measurements
were followed with a Biichi bpe pressflow controller. After
catalytic reactions the autoclave was cooled down and depres-
surized. The volatile organic content was isolated by evapora-
tion and condensation under vacuum in a cold trap. Conversion
of benzene to cyclohexane was determined by GC. The catalyst
could be recovered and re-used for at least 10 times. All proce-
dures were repeated at least twice to evaluate the reproducibility
of the process.

Hydrogen evolution reaction

The electrochemical measurement was tested on an Autolab
working station from Metrohm, Switzerland. A three-electrode
cell was used to conduct the electrochemical measurements.
A platinum mesh was used as a counter electrode and a Ag/AgCl
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electrode was used as a reference electrode. The working elec-
trode was a glassy-carbon Rotating Disk Electrode (RDE,
diameter: 5 mm, area: 0.196 cm?). The Pt loading in the
commercial Pt/C material is 20%. Both mass loading of Rh and
Pt for Rh@CTF-1, Pt@CTF-1 and Pt/C on glassy-carbon were
3.0 pg. Polarization curves were collected in 0.5 M H,S0, solu-
tions at a rotation rate of 1600 rpm with a sweep rate of 20 mv

sl

Results and discussion
Synthesis and characterization of Rh@CTF-1

The synthesis and characterization of the covalent triazine-
based framework CTF-1 from 1,4-dicyanobenzene was carried
out according to ionothermal literature procedures (400 °C in
ZnCly; see Scheme S1, Fig. 52, Table S3, Fig. S4 and S5 in ESIT
for details).™

Rhodium nanoparticles (Rh-NPs) were synthesized and sup-
ported simultaneously on CTF-1 by microwave irradiation
(260 °C, 70 W, 10 min) of hexarhodium(0) hexadecacarbonyl,
Rhg(CO),4 in the presence of CTF-1 (Scheme 1). As reaction media
we used the ionic liquid (IL) 1-butyl-3-methylimidazolium bis(-
trifluoromethylsulfonyl)imide ([BMIm][NTf,]) or the organic
solvent propylene carbonate (PC) (Fig. S7 in ESIT).

In the last decades, ILs are increasingly used in the synthetic of
inorganic materials.®** The liquids salts are used within M-NPs
synthesis mostly as reaction media and stabilizing reagents,***
seldom also as fluorine- or selenium-containing reactants for
metal fluoride or metal selenide nanoparticle syntheses.*>* In
contrast to coordinating stabilizers, such as capping ligands,
surfactants or donor-atom containing polymers, ILs stabilize M-
NPs through electrostatic and steric interactions. The weakly
coordinating cations and anions of the IL should only little alter
the surface properties of the particles.”

Propylene carbonate, PC is an aprotic and strongly dipolar
solvent with low viscosity, low flammability and low toxicity.*®
PC is used, for example, as a solvent for lithium ion batteries, as
a solubilizer and co-solvent in cosmetics and lacquer.® PC is
also known as a solvent and stabilizing reagent for M-NPs
synthesis.”

The size regimes of the achieved Rh-NPs were determined by
(high-resolution) transmission electron microscopy, (HR-JTEM
to values of 1-4 nm giving average diameters of 3 (+1) nm for
Rh@CTF-1 synthesized in [BMIm][NTf;] (Fig. 1) and 2 (+1) nm
for Rh@CTF-1 synthesized in PC (Fig. S9 in ESIt). The TEM
images also verify the successful and even deposition of the
nanoparticles on CTF-1.

The even Rh-NP immobilization on CTF-1 is also shown
through scanning electron microscopy (SEM) in combination
with energy-dispersive X-ray spectroscopic (EDX) elemental
mapping analysis (Fig. 2 and S11 in ESIT).

The Rh metal content of the Rh@CTF-1 composites material
was determined by flame atomic absorption spectroscopy (AAS)
to 4.4 wt% for Rh@CTF-1 synthesized in [BMIm][NTf,] and to
6.1 wt% for Rh@CTF-1 synthesized in PC.

The crystallinity of the Rh-NPs was confirmed by powder X-
ray diffraction (PXRD) and the crystal phase positively
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Fig.1 TEM (upper row) and HR-TEM (lower row) images and particle
size histogram from 53 particles of Rh@CTF-1 composite synthesized
in [BMIm][NTf,) using microwave irradiation. TEM and HR-TEM images
were taken on different positions on the TEM grid of the same sample.
For the EDX analysis in combination with TEM see Fig. 510 in ESL¥

matched to as cubic Rh metal (Fig. 3 and $12 in ESI¥). The
diameters of the Rh-NPs were also derived from evaluation of as
many reflections as possible in the PXRD by using the Scherrer
equation to values of 5-6 nm for Rh@CTF-1 synthesized in
[BMIm|[NTf,] and 3-5 nm for Rh@CTF-1 synthesized in PC.
Additionally, the crystalline phase of Rh metal was also verified
by selected area electron diffraction (SAED) (Fig. 3 and $12 in
ESIT). In addition, close-up HR-TEM images show interference
patterns for Rh-NPs@CTF-1, which also indicate crystallinity of
the samples (Fig. 1 and S9 in ESIt).

Similar experiments with triruthenium(0) dodecacarbonyl,
Ru,(CO),,, tetrairidium(0) dodecacarbonyl, Ir,(CO),, and plati-
num(u) acetylacetonate in the ILs 1-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate ([BMIm][BF,]), [BMIM][NTf;] or in PC gave
Ru@CTF-1, Ir@CTF-1 and Pt@CTF-1, respectively (Scheme S8
in ESIf). TEM in combination with EDX analysis, SAED and
PXRD measurements (see Fig. $13-S17 in ESI{ for details) also
yield small nanoparticles (<10 nm), which are supported on
CTF-1. However, the catalytic hydrogenation of these supported
Ru, Ir and Pt nanoparticles was not as active and reproducible
as with Rh@CTF-1 (see below).

Hydrogenation of benzene

All M@CTF-1 probes were tested as catalysts in the hydroge-
nation of benzene (Tables 1 and S$19 in ESIt) as well as

Fig. 2 SEM image (left) and Rh EDX mapping analysis (right) of
Rh@CTF-1 composite nanomaterials synthesized in [BMIm][NTF,).

48



3. Kumulativer Teil

Published on 15 April 2019. Downloaded by Heinrich Heine University of Duesseldorf on 5/7/2019 2:53:00 PM.

Intensity [normalized]

LLE. -
0 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2theta [0, ]

Fig. 3 PXRD and SAED (Rh reference peaks in red from COD
9008482, cubic structure) of Rh@CTF-1 synthesized in [BMIMI[NTf,].
From the PXRD the Rh-NP diameter was calculated with the Scherrer
equation to 5-6 nm (Scherrer factor = 0.9; anisotropic defects were
not considered; a range is given for diameter values derived from
different reflections).

cyclohexene (Table S20 in ESIT). Ru@CTF-1 gave near quanti-
tative conversion in at least 127 min and yielded TOF values up
to ~3000 h™' (Table S19 in ESIf) whereas Rh@CTF-1 even

Table 1 Catalytic hydrogenation of benzene to cyclohexane with
Rh@CTF-1 composite nanomaterials®

Catalyst” Run® Conversion [%]° Time [min]’ TOF [h™']°
Rh(a)CTF*]flLf 1 >99 27 14 489
2 >99 31 12 636
3 >99 33 11 855
4 >99 34 11 643
5 =99 37 10 585
6 >99 36 10 867
7 =99 43 9106
8 >99 41 9546
9 =99 44 8931
10 >99 45 8964
Rh@CTF-1/PC¥ 1 =99 13 31049
2 >99 15 26 081
3 =99 16 25078
4 =99 14 28 349
5 >99 15 26 081
6 =99 16 25078
7 >99 19 21033
8 >99 22 18112
9 =99 23 17 159
10 96 23 16 472

“ Each catalyst re-use sequence with 10 runs was repeated at least twice
to ensure the reproducibility of the recycling process. The other run
sequence deviated less than 10 min in IL and less than 2 min in PC
for the time needed to achieve >99% conversion. This led to TOF
values within 22% to each other. ” Hydrogenation with Rh@CTF-1,
(containing 1.73 % 10 * mmol Rh) at a benzene/rhodium ratio of
6436, 70 °C, 10 bars H,. © Calculation based on cyclohexane yield
determined by headspace GC together with an H;-uptake of 757 mL
(33.4 mmol) corresponding to quantitative conversion of benzene
(1.0 mL, 0.87 g, 11.14 mmol). ¢ Time needed for the given conversion.
¢ Turnover frequency (TOF) = activity as (mol cyclohexane) per (mol
Rh) per h; with total quantity of Rh metal present in the
nanomaterial. The turnover number (TON) = activity as (mol
cyclohexane) per (mol Rh); with total quantity of Rh metal present in
the nanomaterial was 6520 for each run. /Rh@CTF-1 catalyst
synthesized in [BMIm][NTf,], 4 mg containing 4.4 wt% Rh, 1.73 x
107" mmol Rh. ¥ Rh@CTF-1 catalyst synthesized in PC, 3 mg
containing 6.1 wt% Rh, 1.73 x 10~* mmol Rh.
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reached near quantitative conversion in about 13 min with TOF
values up to ~31 000 h™" (Table 1) for the hydrogenation of
benzene to cyclohexane. After at least 3 hours, no hydrogen
uptake was detected for the hydrogenation of benzene with
Ir@CTF-1 and Pt@CTF-1 (Table S$19 in ESIf). However,
Ru@CTF-1, Ir@CTF-1 and Pt@CTF-1 showed high catalytic
activity for the hydrogenation of cyclohexene to cyclohexane
(Table S20 in ESI}).

Subsequently, the most active Rh@CTF-1 composite nano-
material was tested in more detail as a recyclable heterogeneous
catalyst for the industrially relevant hydrogenation reaction of
benzene to cyclohexane under mild and solvent-free conditions
(Scheme 2).

Before catalytic reactions of benzene with Rh@CTF-1 as
heterogeneous catalyst (Scheme 2), control experiments were
performed under same conditions with the precursor
Rhg(CO)y6, CTF-1, [BMIM|[NTf,] and PC, albeit without giving
any activity.

In a typical hydrogenation reaction Rh@CTF-1 powder and
the benzene substrate were loaded in an autoclave. Once the set
temperature of 70 °C (oil bath temperature) was achieved, the
autoclave was charged with 10 bars of H,. The H,-uptake was
monitored over time by a Biichi bpe press-flow controller. Once
the Hy-uptake over time reached a plateau, the catalytic reaction
was stopped and the volatile organic content was removed from
the solid catalyst under vacuum into a cold trap. The catalytic
activity of Rh@CTF-1 in the conversion of benzene to cyclo-
hexane was evaluated by H,-uptake over time (Table 1, Fig. 4
and $21 in ESI) and by the calculated turnover frequency (TOF)
(Table 1) and turnover number (TON). Quantitative conversion
of benzene to cyclohexane and the absence of cyclohexene was
verified by headspace gas chromatography (GC). Catalyst recy-
cling was carried out by the above noted removal of the volatile
organic content through the gas phase in vacuum and charging
the autoclave with fresh benzene substrate under inert condi-
tions. The catalyst Rh@CTF-1 can be recycled for at least ten
times, with relatively little loss of activity (Table 1).

For the catalyst Rh@CTF-1 synthesized in [BMIm][NTf,)
(Rh@CTEF-1/IL) or synthesized in PC (Rh@CTF-1/PC), it could be
observed that the activity in the first runs are the highest with
a more-or-less steady decrease generating a TOF maximum of
~31 000 h™' near quantitative conversion in about 13 min for
Rh@CTF-1/PC (Table 1, Fig. 4 and 521 in ESIt). However, the
last runs of the catalytic hydrogenation still resulted to
considerable TOF values up to ~9000 h™* for Rh@CTF-1/IL and
~16 500 for Rh@CTF-1/PC.

For all the catalysis reactions, conversion rates above 99%
were reached with TON of ~6500. For the evaluation of the
catalytic activity as TOF and TON, the total quantity of rhodium

J O

Scheme 2 Reaction scheme of the hydrogenation reaction of
benzene to cyclohexane with Rh@CTF-1 as heterogeneous catalyst.

Rh@CTF-1 from
[BMIm][NTf;] or PC
—_—_—-

10 bar Hy, 70 °C
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Fig. 4 H;-uptake over time for the hydrogenation of benzene to
cyclohexane with Rh@CTF-1 synthesized in PC.

atoms present in the composite nanomaterial was considered
for calculation. We note that only surface atoms can be cata-
lytically active with only a fraction of the surface atoms, such as
corners or edges then being the active sites.”

For the hydrogenation of benzene to cyclohexane (Scheme 2),
the catalyst Rh@CTF-1/IL reached a maximum conversion of
>99% after 27 min, whereas the catalyst Rh@CTF-1/PC achieved
a maximum conversion of >99% within 13 min (Table 1). The
maximum TOF values for Rh@CTF-1/PC is 2.1-fold higher than
the maximum TOF value for Rh@CTF-1/IL. This order of activity
could be reproduced in two independent run sequences. We note
that even after the washing process of the catalyst powder and 1L,
a small amount or residual IL layer remains around the nano-
particles. Brennecke et al and Sahimi et al. investigated the
solubility and diffusivity of H, in the ionic liquid 1-butyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate [BMIm][PFg].”>” They
found that hydrogen had very low solubilities and very low
diffusivity in the IL.”>™ We assume that the layer of [BMIm][NTf,
around the nanoparticles in Rh@CTF-1/IL presents a diffusion
barrier for the hydrogen substrate. This IL diffusion barrier slows
down the catalytic reaction for Rh@CTF-1/IL when compared to
Rh@CTF-1/PC.>** The catalytic activity of nanomaterials
depends, among other things, on their size and shape.” In
comparison with Rh@CTF-1/IL, we obtained smaller Rh-NPs in
the sample prepared in PC (3 + 1 nmvs. 2.0 + 0.5 nm). We note
that the small particle size (more catalytic active surface atoms)
of the Rh-NPs in Rh@CTF-1/PC leads to higher catalytic activity
compared to Rh@CTF-1/IL (¢f Table 1).

The effect of the smaller particle size and, thus higher frac-
tion of surface atoms was tried to take into account by esti-
mating the number and fraction of surface atoms (see ESIT) and
normalizing the TOF value to this fraction (TOF: fraction of
surface atoms = TOF,,,). Taking the fraction of surface atoms
into consideration yields TOF s values up to 34 498 h™* for the
IL and 58 583 h™" for the PC material. Hence, the PC-derived
material is still more active but on a relative scale it decreases
to 1.7-fold (down from 2.1-fold when the total metal content was
considered).
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In addition, another two Rh@CTF-1 composite materials
with higher amounts of Rh metal (8.6 wt% synthesized in
[BMIm][NTf,] (Fig. $22 in ESIt) and 15.9 wt% synthesized in PC
(Fig. S23 in ESIT)) were prepared, characterized and tested for
the hydrogenation of benzene to cyclohexane under same
conditions (Table S24 and Fig. $25 in ESIf). The PXRD crystal
phase was again positively matched to cubic Rh metal (Fig. S22
and $23, bottom right in ESI{). Particle size and dispersion was
3.0 (£0.5) nm in IL and 2.0 (+£0.5) nm in PC. TEM images
(Fig. S22 and $23, top in ESI), for Rh@CTF-1/IL (8.6 wt%) and
Rh@CTF-1/PC (15.9 wt%) showed densely loaded with Rh-NPs.
It could be observed that the composite materials with about
twice the metal content still proved to be highly active (TOF
max. ~ 11 000 h™') with quantitative conversion after 35 min
but not as active as the Rh@CTF-1 composite (TOF max. ~
31000 h™') with Rh metal loadings of 4.4 and 6.1 wt% (¢f
Tables 1 and S24, ESIt). We rationalize the lower activity for the
higher metal content by the dense loading which may restrict
the access to the catalytic sites.

The hydrogenation of benzene to cyclohexane with nano-
particle catalysts has been extensively explored (Table $26 in
ESIt). The focus is on the synthesis of nanoparticles supported
on different materials such as silicon dioxide,” thermally
reduced graphite oxide (TRGO),'® metal-organic frameworks
(MOFs),” polymers,™ etc. Sanchez et al. reported the immobili-
zation of Rh-NPs on magnesium oxide (Rh@MgO) applied for
benzene hydrogenation, achieving a very high TOF of 81 000 h™*
under relatively mild conditions (100 °C, 10 bars H,).”™ Bouou-
dina et al. recently published a Rh nanoparticle catalyst deposited
on iron oxide (Rh@Fe;0,) that show activities up to ~300 h™ .
Akbayrak recently published Rh-NPs supported on ceria
(Rh@Ce0,) as a catalyst for benzene hydrogenation at room
temperature.* Hydrogenation reactions with over 99% conver-
sion were achieved under mild (3 bar H;) and solvent-free
conditions with TOF values up to 495 h '.** Trzeciak et al
prepared Rh-NPs stabilized by polyvinylpyrrolidone (PVP) (Rh/
PVP-K30) that were catalytically active in hydrogenation of
benzene in water under relatively mild conditions (80 °C, 20 bar
H,), yielding TOF values of 440 h™ '™ Xing et al. synthesized
highly efficient Ru@SiO, nanocatalysts using a “porous” ionic
liquid-water mixture.”* The Ru@SiO, composite nanomaterial
proved to be highly active (TOF 5000 h™") catalyst for benzene
hydrogenation under relatively mild (100 °C, 20 bar H,) and
solvent-free conditions.”™ Furthermore, we investigated the cata-
Iytic activity of a commercial catalyst, where Rh was supported on
activated charcoal (Rh@C), for benzene hydrogenation. Rh@cC
was a low active (~800 h™") catalyst for the hydrogenation of
benzene compared to our Rh@CTF-1 composite nanomaterial
(¢f Table S26 in ESIT). Of course, a true comparison of the cata-
lysts is very difficult since the evaluation of the catalytic activity
depends on many parameters (temperature, pressure, time,
medium, ete.). TRGO supported metal nanoparticles were already
investigated for the hydrogenation of benzene in our group for
Ru,’ Rh," Ir,”® and yield activities of 310 h™! for Rh@TRGO,
~10 000 h™" for I@TRGO and ~34 000 h™" for Ru@TRGO
(Table S26 in ESIt). In comparison with the literature, Rh@CTF-1
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seems to be a very efficient and highly active catalyst with TOF
values up to ~31 000 h™" for the hydrogenation of benzene.

After ten consecutive hydrogenation runs, the catalyst
Rh@CTF-1 was investigated by TEM (Fig. S27 in ESI{ and Fig. 5),
AAS measurements (Table 2), SEM-EDX elemental mapping
analysis (Fig. 529 and S30 in ESIt), and SAED (Fig. S31 in ESIT).
After the ten consecutive hydrogenation runs with Rh@CTF-1,
there is a detectable aggregation or growth of the nano-
particles and a leaching effect which explains the reduction of
the catalytic activity through the decrease of surface area and/for
loss of metal (Table 1). The TEM images (Fig. 527 in ESIT and
Fig. 5) show the enlargement of the Rh-NPs after catalysis from
3 (+1) to 6 (+3) nm for Rh@CTF-1/IL and 2 (+1) to 2.5 (+1) nm
for Rh@CTF-1/PC (Table 2). The leaching was evident from AAS
measurements. The metal content of rhodium in Rh@CTF-1
composite nanomaterial decreased from 4.4 to 3.5 wt% Rh for
Rh@CTF-1/IL and from 6.1 to 4.9 wt% Rh for Rh@CTF-1/PC
(Table 2). As any component removal is done through the gas
phase and there are no liquid washing steps to the catalyst, we
note that the decrease of the metal content from Rh@CTF-1 can
also be caused by abrasion on the reactor walls or onto the
stirring bar during catalysis.

From the SEM-EDX elemental mapping analysis of Rh@CTF-
1 after catalysis the shard-like structure of the CTF-1 has
remained unchanged and the rhodium metal is still rather
evenly distributed on CTF-1 (Fig. $29 and $30 in ESIY).

According to SAED (Fig. $31 in ESI¥), the crystalline phase of
the Rh-NPs in Rh@CTF-1 after catalysis was again identified as
cubic rhodium metal, albeit with significantly reduced crystal-
linity (¢f Fig. 3 and S12 in ESIT).

We assume that most of the immobilized Rh-NPs@CTF-1
with average diameters of 3 + 1 nm for Rh@CTF-1/IL and 2.0
=+ 0.5 nm for Rh@CTF-1/PC are adsorbed at the outer surface of
the CTF flakes and not inside the porous network (pore diam-
eter <2 nm) of CTF-1. Evidence for this outer-surface adsorption
was provided by (HR-)TEM images (Fig. 1 and $9, ESIY). Further,
we reason the loss in catalytic activity by the particle aggregation
and leaching because of this adsorption on the outer surface.

In order to prevent agglomeration- and leaching effects of
Rh-NPs, it was further investigated whether the Rhy(CO);6
precursor could move into the pores of CTF-1 during an even
longer dispersion time in IL/PC. The standard dispersion time
before microwave-heating-induced precursor decomposition
was 24 h, Therefore, we allowed the solid CTF-1 to interact with
the Rhg(CO),e precursor in IL or in PC for 7 days before

Fig. 5 TEM images of Rh@CTF-1 compaosite nanomaterials synthe-
sized in PC after 10 hydrogenation runs. For additional TEM images
after catalysis see Fig. S28 in ESL}

This journal is © The Roy
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Table 2 Average diameter and Rh metal content of the Rh@CTF-1
composite nanomaterial before- and after ten consecutive runs in the
hydrogenation of benzene to cyclohexane

Before catalysis After catalysis”

Catalyst @ [nm]’ Loading [wt%]° @ [nm]’ Loading [wt%]
Rh@CTF-1/ILY 3 (£1) 4.4 6(£3) 3.5
Rh@CTF-1/PC* 2 (+1) 6.1 2.5(=1) 4.9

“ Measurements were taken after ten consecutive runs in the
hydrogenation of benzene to cyclohexane with Rh@CTF-1 as
heterogeneous catalyst. * Average diameter determined by using TEM
images (Fig. 527 and S6 in ESI). © Rh metal content of the Rh@CTF-1
composite material determined with AAS measurements. ¢ Rh@CTF-1
catalyst synthesized in [BMIm][NTf,]. © Rh@CTF-1 catalyst synthesized
in PC.

microwave irradiation. The decomposition was carried out
under the same conditions (260 °C, 70 W, 10 min). After the
microwave decomposition, the nanoparticle size regimes of the
achieved Rh-NPs were investigated by (HR-)TEM giving again
average diameters of 3 + 1 nm for Rh@CTF-1/IL (see Fig. $32 in
ESIf) and 2.0 = 0.5 nm Rh@CTF-1/PC (see Fig. S33 in ESI¥).
Even with a longer dispersion time of 7 days, the Rh-NPs@CTF-
1 do not become smaller. Thus, most of the Rh-NPs are still
adsorbed on the outer surface of the CTF-1 flakes. Thereby, we
also note that ideally CTF-1 would have a 2D layer structure.
During formation of the Rh-NPs by microwave heating the IL
and PC do not only stabilize the NPs but can also exfoliate the
CTF layers. The good contrast in the TEM images of the
Rh@CTF-1 samples indicates that the CTF-1 flakes are around
10 nm (100 A) thick. As a consequence of the exfoliation the BET
porosity of bulk CTF-1 will no longer be available to the same
extent and the outer surface area should increase strongly. Still,
in comparison with the probe dispersed in IL for (only) 24 h,
after the 7 days dispersion, the Rh-NPs of Rh@CTF-1/IL are
more evenly distributed on the CTF-1 flakes as shown by TEM
images (Fig. $32 in ESIt).

Often, NP suspensions are suspected to act as a reservoir for
metal atoms/ions or molecular clusters that leach into solution
where they can act as homogeneous catalysts,** To determine
if the Rh@CTF-1 catalyst is indeed a heterogeneous system or if
soluble, homogeneous Rh atoms/clusters which were set free
from the Rh-NPs, were the active species, we added the rhodium
catalyst poison CS, to the substrate according to a method
described before.* ™ As already mentioned, in a heterogeneous
catalyst only the surface atoms and, thus, a small fraction of the
metal content can be catalytically active (see ESIT).”" Hence, for
a heterogeneous catalyst it is possible to poison the catalyst
completely with much less than 1 equiv. of CS,.*** For
a homogeneous catalyst based on molecular species more than
1 equiv. of CS, should be needed to poison the catalyst. For
Rh@CTF-1/IL or PC 0.42 or 0.53 equiv. CS, with respect to total
Rh metal (corresponding to 1 equiv. CS, with respect to the
surface atoms, see ESIT for the estimation of surface atoms)
were added to the reaction mixture. Even after 3 hours no H,-
uptake was detected for the benzene hydrogenation.

J. Mater. Chem. A
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To confirm additionally that Rh@CTF-1 catalyst is indeed
a heterogeneous system and does not serve as a reservoir of
a homogeneous catalyst based on molecular species, a filtration
test was carried out with Rh@CTF-1/PC with 15.9 wt% Rh metal
loading (Fig. $34 in ESI{). After stopping the catalysis at 14 min
with 270 mL H,-uptake (see Fig. $34, black line in ESI}), we
separated the catalyst from the substrate by filtration (through
a 0.2 pm syringe filter). Afterwards, we continued the hydroge-
nation reaction under same reaction conditions (10 bar H,, 70 °C)
with just the filtrate, As shown in Fig. S34,7 after filtration and
with one additional hour no further H,-uptake was detected for
the benzene hydrogenation. The CS, poisoning experiments and
the filtration test provide compelling evidence that Rh@CTF-1
nanomaterial is a truly heterogeneous catalyst which does not
seem to act as a reservoir of soluble metal atom or cluster
catalysts.

Hydrogen evolution reaction

There is an increasing interest of advanced materials for
sustainable hydrogen production from water splitting since
hydrogen qualifies as future energy carrier.**® The most effec-
tive catalysts for the hydrogen evolution reaction (HER) are Pt
group metals.” Therefore, we compared Rh@CTF-1 with
commercial Pt/C as electrocatalysts for the HER.

Fig. 6a shows the HER polarization curves of Rh@CTF-1 and
Pt@CTF-1 synthesized in [BMIm][NTf,] and commercial Pt/C.
To gain insights into the mechanism of the catalytic activity
of Rh@CTF-1, Pt@CTF-1 and commercial Pt/C for HER, reac-
tion kinetics were evaluated from the Tafel plots. The Tafel
slope of Rh@CTF-1 was calculated to be 37 mV dec ', which is
much lower than that of Pt@CTF-1 (88 mV dec™'; Fig. 6b) and
commercial Pt/C (58 mV dec™'; Fig. 6b). The low Tafel slope of
Rh@CTF-1 reveals that the rate-limiting step in HER is the Tafel
recombination process, i.e., the Volmer-Tafel mechanism.
Moreover, at a current density of 10 mA e¢m ?, the operating
potential is measured to be —57 mV for Rh@CTF-1, while
Pt@CTF-1 and commercial Pt/C show more negative operating
potentials of —111 mV and —77 mV, respectively (Fig. 6¢). In
addition, Rh@CTF-1 displays an onset potential of —31 mV,
which is much more positive than that of Pt@CTF-1 (—44 mV;
Fig. 6d) and commercial Pt/C (—38 mV; Fig. 6d). These results
demonstrate that Rh@CTF-1 displays a superior HER activity
compared to Pt@CTF-1 and commercial Pt/C.

Conclusions

We describe an easy and rapid method for the synthesis of
ruthenium, rhodium, iridium and platinum metal nanoparticles
(M-NPs) supported on covalent triazine-based framework, CTF-1
in the ionic liquid (IL) 1-butyl-3-methylimidazolium bis(tri-
fluoromethylsulfonyl)imide ([BMIm|[NTf,]) or in propylene
carbonate (PC). In both of the reaction media [BMIm][NTf,] and
PC, very small M-NPs were achieved which are supported on
CTF-1 with, e.g., size distributions of 3.0 (£0.5) nm for Ru@CTF-
1 synthesized in [BMIm][NTf,] and 2 (£1) nm for Rh@CTF-1
synthesized in PC.
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Fig. 6 (a) Polarization curves of Rh@CTF-1, Pt@CTF-1 and commer-
cial Pt/C for HER in 0.5 M H,50, with a potential scan rate of 20 mV
57! (b) Corresponding Tafel plots for the data presented in (a). (c)
Overpotentials (at current density of 10.0 mA cm~?) of Rh@CTF-1,
Pt@CTF-1 and commercial Pt/C. (d) Onset potentials and polarization
curves (at current density of 1.0 mA cm™2) of Rh@CTF-1, Pt@CTF-1
and commercial Pt/C. HER experiments with Rn@CTF-1and Pt@CTF-1
as electrocatalysts was repeated twice to ensure the reproducibility.
For repeated HER tests of Rh@CTF-1 and Pt@CTF-1 see Fig. 535 in
ESI§

We see the use of weakly coordinating IL or PC as reaction
medium and the non-use of stabilizing capping ligands for the
M-NPs as a key to the successful deposition of M-NPs on the
CTF. The available, “naked” M-NP surface can thereby interact
with coordination sites on the CTF layer. In addition, the IL and
PC can exfoliate the CTF layers.

The Rh@CTF-1 composite nanomaterial proved to be
a highly active and recyclable heterogeneous catalyst for
hydrogenation of benzene to cyclohexane. Benzene hydroge-
nation reactions with over 99% conversion were achieved under
mild (10 bar H,, 70 °C) and solvent-free conditions with turn-
over frequencies (TOF) up to ~31 000 h™ . It could be observed
that the catalytic efficiency in the first runs are the highest with
a more-or-less steady decrease. However, the last runs of the
catalytic hydrogenation still resulted to considerable TOF
values. The Rh@CTF-1/PC catalyst show higher catalytic activity
(~31 000 h ') in comparison with the catalyst synthesized in
[BMIm][NTf,] (~14 500 h™"). After ten consecutive hydrogena-
tion runs with Rh@CTF-1 as catalyst, there is a leaching effect
observed, a growth of the supported Rh-NPs and a reduction of
crystallinity of the particles which explain the decrease of the
catalytic efficiency evaluated by TOF. In particular, we are
aiming to support metal nanoparticles (M-NPs) on different
CTFs with stronger anchor groups to avoid leaching effects after
catalysis.

Additionally, Rh@CTF-1 is an active electrocatalyst for the
industrial relevant hydrogen evolution reaction (HER) with an
operating potential of —58 mV and an onset potential of
—31 mV for Rh@CTF-1. Compared to Pt@CTF-1 and commer-
cial Pt/C, the results demonstrate that Rh@CTF-1 displays
a superior HER activity.
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Synthesis and characterization of CTF-1

There is an increasing interest of CTFs in current research and science in the recent
years.!2 CTFs are insoluble in many solvents and thermally stable due to their covalent
bounded structure.®# Additionally, CTFs usually feature a high surface area and high
degree of graphitization.57 Because of these physiochemical properties, CTFs are
applied for numerous applications such as for catalysis and energy storage .8

In the ionothermal synthesis strategy, the reaction temperature and monomer/ZnClz
ratio are critically important for the CTF structures. In order to prevent elimination of
nitrogen and unnecessary carbonization, a reaction temperature of 400 °C was
selected in most CTF synthesis experiments.'? The ionothermal synthesis of CTF-1
was first described by Kuhn et al. in 2008 by using monomer/ZnClz ratios of 1:1 and
1:10.'3* A high amount of ZnClz yields highly porous and amorphous materials with
high surface areas.'® However, the use of a large amount of ZnCl2 is disadvantageous
due to the difficult removal of the salt.'? Bhunia et a/.'® synthesized CTF-1 at 400 °C
and Prati ef al.'® synthesized CTF-1 at 600 °C with a monomer/ZnClz ratio of 1:5
achieving a highly porous material with a high surface area. In this work, we
synthesized CTF-1 referring to Bhunia et al. by ionothermal reaction of 1,4-
dicyanobenzene at 400 °C using molten zinc chloride (monomer/ZnClz ratio of 1:5)
under inert conditions (Scheme S1).15

— _ l N/

400° C NN 400° C

JEEE— | -
ZnCl, Q)\N/)\@\ ZnCly
CN NG N T\ = ‘N NF JN
- - A NS N
-~ N N S~
N
| S

Scheme S1 Reaction scheme of ionothermal synthesis of 1,4-dicyanobenzene to CTF-
1 at 400 °C using molten ZnCla.

CN
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The shard-like morphology and slight impurities of silicon, chlorine and zinc of CTF-1
were determined by scanning electron microscopy (SEM) in combination with energy-
dispersive X-ray spectroscopy (SEM/EDX) (Fig. S2).

0.8+
0.6+
48
c
3
8 04
al| B
/ si MU Cu 2Zn
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0.0 “”JAA; b T T —
0 2 4 6 8 10 12
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Fig. S2 SEM images and EDX analysis of CTF-1.

The elemental (CHN) analysis agree very well with the literature, '35 but differs to the
theoretical values (Table S3) based on the idealized structure of CTF-1 (Scheme S1).
The low nitrogen content of CTF-1 is well known in literature and indicates nitrogen
elimination during the polymerization reaction as a common problem of many

ionothermally synthesized CTFs with reaction temperatures of 400 °C and above.217
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Table S3
Elemental (CHN) analysis of CTF-1
atom atom
Figures in [wt.-%)] C N H Rest
C/H C/N
calculated? 74.99 21.86 3.15 2 4 /
CTF-1 75.35 13.66 2.75 2.3 6.4 8.24
Literature
Kuhn et al.®® 72.03 13.82 2.96 2.2 11.19
Bhunia et al.’® 66.97 12.90 2.53 2 17.60

a Calculation based on idealized structure of CTF-1 (Scheme S1).

For further analysis, nitrogen sorption and desorption measurements (Fig. S4) were
carried out and yield high BET surface area of 963 m?/g with a total pore volume of
0.53 cm?g and a micro pore volume of 0.29 cm?3g. The total pore volume is close to

those found for CTF-1 ionothermal synthesized by Kuhn et al. (cf. 0.40 cm®g) whereas

the BET surface area is higher (cf. 791 m2/g).13
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Fig. S4 Nitrogen adsorption-desorption isotherms at 77 K of CTF-1. Calculated BET
surface area (963 m?/g) from Nz sorption isotherm over the pressure range 0.02-

0.1 p/p0.

1.0

58



3. Kumulativer Teil

Additionally, the obtained black powder was analysed by powder X-ray diffraction
(PXRD) and showed, as expected, low crystallinity (Fig. S5, left). In the work by
Kuhn ef al. with a monomer/ZnClz ratio of 1:1,'3 the broad peak at 20 = 26.1° was
assigned to the (001) reflection from which the interlayer distance can be derived to
3.4 A. In comparison, the broad (001) reflection of CTF-1 (Fig. S5, left) has its
maximum slightly shifted to 26 = 24.2°. The shift indicates an increase of the layer
distance between the triazine sheets to 3.7 A.1® Thermogravimetric analysis (TGA)
revealed decomposition of the thermally stable CTF-1 compound at a temperature of
440 °C (Fig. S5, right).

1.04 n mass change: -2.91%
" 4
‘“ ?Ml 100 — - mass change: -7.30%
[\ | —
084 § M bl 904 Bl
T I\ 1 ﬂ'/ A : [
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o 044 l @ \
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Fig. S5 PXRD pattern (left) and TGA (right) of CTF-1 in temperature range of 25 to
1000 °C at the heating rate of 5 °C/min under N2 atmosphere.

It was further investigated whether smaller CTF-1 particles could be obtained with
additional treatment by means of a ball-mill. In fact, the treatment with a ball-mill (1h,
frequency: 20 s~') of CTF-1 results in a total reduction in particle size compared to
mortar-ground CTF-1 (cf. Fig. S6). However, SEM images of CTF-1 (Fig. S6, right)
clearly show that larger CTF-1 particles (up to ~50 um) are still present even after the
additional treatment. We note again that IL and PC also exfoliate the CTF layers during
the microwave treatment. Thus, the initial big blocks of bulk CTF-1 will be transformed
into layers of about 10 nm thickness as indicated by the contrast in the TEM images of
the Rh@CTF-1 samples.
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Fig. S6 SEM images of mortar-ground CTF-1 (left) and CTF-1 after treatment by
means of a ball-mill (1h, frequency: 20 s, right).

Structural formula of the ionic liquid (IL) and propylene carbonate
(PC)

lonic liquids (ILs) gain increasing importance in modern chemistry'®19 and are applied,
for example, as solvents and stabilizing reagents for M-NPs synthesis?®23 or as
reactants.®* Compared with coordinating stabilizers, ILs stabilize M-NPs through
electrostatic and steric interactions.?528 |Ls are highly thermal stable and have a
negligible vapor pressure.®

Organic carbonates are used as solvents in industrial applications such as cleaning,
gas treating, textile dyeing and as solvents in electrochemistry.2%2! Propylene
carbonate, PC (Fig. S7) is an aprotic highly dipolar solvent like dimethyl sulfoxide
(DMSQ) and dimethylformamide (DMF), with a very low toxicity.%?-3* PC is used as a
solvent in lithium ion batteries,*-% in the FLUOR process,® in the copper wire-coating
process*? and for M-NPs synthesis as stabilizing reagent.4'-42

(o]
NTf,~
o) BN
\/\/N{_//N . 0 (o)
1-n-butyl-3-methyl-imidazolium /
- bistriflimide [BMIm][NTf;], propylene
NTf,™ = [(CF3S0;),N]~ carbonate, PC

Fig. S7 lonic liquid (IL) and propylene carbonate (PC) used as reaction media and
stabilizer for NP syntheses.

60



3. Kumulativer Teill

Synthesis and characterization of the CTF-1-supported NPs

The synthesis details for Rh@CTF-1 are described in the main manuscript.
Ruthenium, Iridium and Platinum nanoparticles (Ru-, Ir- and Pt-NPs) were synthesized
and supported simultaneously on CTF-1 by microwave irradiation (230 °C, 50 W,
10 min) in the presence of CTF-1 (Scheme S8). As reaction media we used the ILs 1-
butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ([BMIm][BF4]) (Scheme S8), [BMIM][NTfz]
and PC (Fig. §7).

/‘g\ BF,~
o 0@ \/\/NvN\
Pt
= IL [BMIm][BF ],
2 [BMIm][NTf,] or PC
or + CTF-1

microwave irradiation,

M,(CO), 230 °C, 50 W, 10 min

M =Ru, Ir M-NPs@CTF-1

Scheme S8 Reaction scheme of M-NPs@CTF-1 composite nanomaterial for M = Ru,
Ir and Pt synthesized from Rus(CQO)12, Ir4(CQO)12 and platinum(ll) acetylacetonate in the
ILs 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ([BMIm][BF4]), [BMIm][NTf2] or in PC
by microwave irradiation.
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- Rh@CTF-1

()}

1.0 15 20 25 3.0 35
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10°'nm:
Fig. S9 TEM (upper row) and HR-TEM (lower row) images and particle size histogram
from 66 particles of Rh@CTF-1 composite nanomaterials synthesized in PC using
microwave irradiation (6.1 wt.-% Rh in Rh/CTF-1). TEM and HR-TEM images were
taken from different positions on the TEM grid of the same sample. For the EDX
analysis in combination with TEM see Fig. S10.

The presence of rhodium in the Rh@CTF-1 composite nanomaterial was supported by
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX, in combination with TEM) for qualitative
element composition. EDX spectroscopy (Fig. S10) show the expected signals for Rh
besides the bands for carbon and copper of the CTF-1 and the carbon-coated copper
grid. The small oxygen peak can largely be attributed to air contamination when the
sample was introduced into the TEM device.
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Fig. $S10 EDX analysis (in combination with TEM) of Rh@CTF-1 synthesized in
[BMIm][NTf2] (left) or in PC (right).
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Fig. S11 SEM image (left) and Rh EDX mapping analysis (right} of Rh@CTF-1
composite nanomaterials synthesized in PC.
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Fig. S12 PXRD and SAED (Rh reference peaks in red from COD 9008482, cubic
structure) of Rhn@CTF-1 synthesized in PC. From the PXRD the Rh-NP diameter was
calculated with the Scherrer equation to 3-5 nm (Scherrer factor = 0.9; anisotropic
defects were not considered; a range is given for diameter values derived from different
reflections).

63



3. Kumulativer Teill

- Ru@CTF-1

The size regimes of the Ru-NPs were determined by transmission electron microscopy
(TEM) to average diameters of 3.0(x 0.5) nm for Ru@CTF-1 synthesized in
[BMIm][NTf2] (Fig. S13, top) and 4(+ 2) nm for Ru@CTF-1 synthesized in PC (Fig. S$15,
top). An exact evaluation of the particle size of RU@CTF-1 synthesized in [BMIm][BF4]
was not possible, because the TEM device reached its resolution limit at higher
magnifications (Fig. S14, top).

The TEM images in combination with EDX analysis verify the successful deposition of
ruthenium nanoparticles on CTF-1 for Rh@CTF-1 synthesized in [BMIm][NTf?] (Fig.
S13, middle right) and PC (Fig. S15, middle left).

The deposition of ruthenium particles is not easy to see in the TEM images of
Ru@CTF-1 synthesized in [BMIm][BF4] (Fig. S14, top), but is confirmed by SAED
measurements on the CTF-1 particle yielded crystalline Ru metal (Fig. S14, bottom).
The Ru@CTF-1 nanomaterial synthesized in IL and PC showed low crystallinity by
PXRD due to the small particle size and amorphous character of CTF-1 (Fig. S13,
bottom left and Fig. S14, S15, middle right). But, the crystalline hexagonal phase of Ru
metal was clearly verified by SAED for Ru@CTF-1 synthesized in IL (Fig. S13, bottom
right and S14, bottom).
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Fig. S13 TEM images (top), particle size histogram from 50 particles (middle, left) EDX
analysis in combination with TEM (middle, right), PXRD (bottom, left) and SAED
(bottom, right) of Ru@CTF-1 composite nanomaterials synthesized in [BMIm][NTfz]
using microwave irradiation. Ru reference peaks in red from COD 1539052, hexagonal
structure.
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Fig. S14 TEM images (top), EDX analysis in combination with TEM (middle, left),
PXRD (middle, right) and SAED (bottom) of Ru@CTF-1 composite nanomaterials
synthesized in [BMIm][BF4] using microwave irradiation. Ru reference peaks in red
from COD 1539052, hexagonal structure.
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Fig. S15 TEM images (top), EDX analysis in combination with TEM (middle, left),
PXRD (middle, right) and SAED (bottom) of Ru@CTF-1 composite nanomaterials
synthesized in PC using microwave irradiation. Ru reference peaks in red from
COD 1539052, hexagonal structure.
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- Ir@CTF-1

An exact evaluation of the particle sizes of Ir@CTF-1 was not possible due to the very
small size of the Ir-NPs and the superimposed amorphous CTF-1, where the TEM
device reached its resolution limit. Thus, we can only confirm a particle size diameter
of less than 10 nm (Fig. S16, top left and middle). The crystallinity and the orthorhombic
phase of Ir metal was verified by SAED and PXRD measurements, the latter albeit with
low crystallinity (Fig. S16, top right and bottom right).

1.09 1~

CKa CuKa 1 [ (021) Ir, orthorhembic
|
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Fig. S16 TEM images (left, middle), SAED (top, right), EDX analysis in combination
with TEM (bottom, left) and PXRD (bottom, right) of Ir@CTF-1 composite
nanomaterials synthesized in [BMIm][NTfz] using microwave irradiation. Ir reference
peaks in red from COD 4124455, orthorhombic structure.

14

68



3. Kumulativer Teil

- Pt@CTF-1

The (high-resolution, HR-) TEM images of Pt@CTF-1 show large deposits of
spherically-shaped Pt islands (Fig. S17). A closer view reveals that these Pt islands
are aggregates of smaller primary particles with an average diameter of 3(x 1) nm for
Pt@CTF-1 synthesized in [BMIm][NTf2] (Fig. S17, top right and bottom). TEM-EDX
analysis (Fig. S18, top left) and PXRD verify the formation of metallic platinum. The
PXRD crystal phase was positively matched to cubic Pt metal (Fig. S18, top right). The
SAED showed relatively low crystallinity (Fig. S18, bottom).

20 25

3.0 35 4.0 45
Particle diameter [nm]

Fig. S17 (HR-)TEM images and particle size historm from 53 particles of Pt-CTF-1
composite nanomaterials synthesized in [BMIm][NTfz] using microwave irradiation.
Images were taken from different positions on the TEM grid.
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Fig. S18 EDX analysis in combination with TEM (top, left), PXRD (top, right) and SAED
(bottom) of Pt-CTF-1 synthesized in [BMIm][NTfz]. Pt reference peaks in red from COD

1011103, cubic structure.
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Hydrogenation of benzene and cyclohexene

Table S19
Catalytic hydrogenation of benzene to cyclohexane with Ru@CTF-1, Ir@CTF-1 and
Pt@CTF-1 composite nanomaterials

Catalyst?  Solvent® Loading [%]°¢ Conversion [%]¢ Time [min]e  TOF [h]f

Ru@CTF-1 [BMIm][BF4f 5.0 63 180 1348
[BMIm][BF4" 116 >99 127 3076
[BMIM][NTfz]e 8.3 16 180 1043

PCo 9.0 15 180 326

Ir@CTF-1 [BMIM][NTf2¢ 5.4 Xi X Xi

Pt@CTF-1 BMIM][NTfz]s 2.7 Xi X Xi

@ Hydrogenation with M@CTF-1 (M = Ru, Ir, Pt), (containing 1.73 x 10~ mmol M) at a
benzene/ metal ratio of 6436, 70 °C, 10 bars H2. b Catalyst synthesized in the ILs
[BMIm][NTf2], [BMIm][BF4] or in PC. ¢ Metal content of the M@CTF-1 composites
material was determined by AAS. 9 Calculation based on cyclohexane yield determined
by headspace GC corresponding to quantitative conversion of benzene (1.0 mL, 0.87
g, 11.14 mmol). ¢ Time needed for the given conversion. f Turnover frequency (TOF) =
activity as (mol cyclohexane) x (mol M)~' x h-'; with total quantity of metal present in
the nanomaterial. 9 0.5 wt.-% M-NPs related to 1 g IL or PC. " 1 wt.-% M-NPs related
to 1 g IL. ' No conversion after at least 3 hours.
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Table S20
Catalytic hydrogenation of cyclohexene to cyclohexane with Ru@CTF-1, Ir@CTF-1
and Pt@CTF-1 composite nanomaterials

Catalyst?  Solvent® Loading [%]¢ Conversion [%]? Time [min]e  TOF [h~']f

Ru@CTF-1 [BMIm][BF¢ 5.0 >99 180 35694

[BMIm]BFa®  11.6 >99 127 17306
Ir@CTF-1 [BMIM][NTf2]9 5.4 >99 6 57110
Pt@CTF-1 [BMIM][NTf2s 4.7 >99 20 26589

aHydrogenation with M@CTF-1 (M = Ru, Ir, Pt), (containing 1.73 x 10-2 mmol M) at a
cyclohexene/ metal ratio of 5699, 70 °C, 10 bars Hz. ° Catalyst synthesized in the ILs
[BMIm][NTf2], [BMIm][BF4] or in PC. ¢ Metal content of the M@CTF-1 compaosites
material was determined by AAS. 9 Calculation based on cyclohexane yield determined
by headspace GC corresponding to quantitative conversion of cyclohexene (1.0 mL,
0.81 g, 9.86 mmol). ¢ Time needed for the given conversion. T Turnover frequency
(TOF) = activity as {mol cyclohexane) x (mol M)~! x h='; with total quantity of metal
present in the nanomaterial. 90.5 wt.-% M-NPs related to 1 g IL or PC. " 1 wt.-% M-
NPs relatedto 1 g IL.

800
700+ ‘8
600
—_ ——run 1
= 5001 ——run 2
- ——run3
% 400 ——run 4
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

time [min]
Fig. S21 Ha-uptake over time for the hydrogenation of benzene to cyclohexane with
Rh@CTF-1 synthesized in [BMIm][NTfz].

Estimate on the number of Rh surface atoms: From TEM, we obtained an average
Rh-NPs diameter of 3 nm for Rh@CTF-1 synthesized in [BMIm][NTfz] (Rh@CTF-1/IL)
and 2 nm for Rh@CTF-1 synthesized in PC (Rh@CTF-1/PC). From these average
diameters D the total number of metal atoms (N7) in the nanocrystal can be calculated
according to equation (1)43-46
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with  Na=Avogadro's number (6.022 x 102 mol™"), p=rhodium density
(o = 12.38 g x cm=3) and A, = relative atom mass (Ar= 102.91 g x mol™"), equation (1)
gives N1 = 1024 atoms for Rh@CTF-1/IL and Nt = 303 atoms for Rh@CTF-1/PC.
The total average atom number Nt = 1024 is between the total atom number of
Nm = 923 for an icosahedron or cuboctahedron with m = 7 shells and Nm = 1415 for an
icosahedron or cuboctahedron with m = 8 shells according to Nm = (1/3)(2m—1)(5m?—
5m+3).47

The number of shells (m) can be used to finally calculate the number of surface atoms

(Ns) according to equation (2):47

Ns = 10m? — 20m + 12 2)

The number of surface atoms for a seven-shell icosahedron or cuboctahedron is
Ns =362 and for an eight-shell icosahedron or cuboctahedron Ns=492. In our
approximation, we take here an average of Ns = 427 for the number of surface atoms
for Nt = 1024 (for Rn@CTF-1/IL). This gives a fraction of exposed or surface atoms
Ns/N1 = 427/1024 = 0.42 or 42% on average. Thus, calculations by regarding only the
surface rhodium atoms yield TOF values up to 34498 h~' for Rn@CTF-1/IL.

The total average atom number N1 = 303 (for Rh@CTF-1/PC) is close to the total atom
number of Nm =309 for an icosahedron or cuboctahedron with m =5 shells. The
number of surface atoms for a five-shell icosahedron or cuboctahedron is Ns = 162 for
the number of surface atoms for Nt = 303. This gives a fraction of exposed or surface
atoms Ns/Nt = 162/303 = 0.53 or 53% on average. Thus, calculations by regarding
only the surface rhodium atoms yield TOF values up to 58583 h~' for Rn@CTF-1/PC.
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Another Rh@CTF-1 composite materials with different amounts of Rh metal were
synthesized. The Rh metal content was determined by AAS to 8.6 wt.-% for Rh@CTF-
1 synthesized in [BMIm][NTfz], Rh@CTF-1/IL(8.6) and 15.9 wt.-% synthesized in PC,
Rh@CTF-1/PC(15.9). The size regimes of the Rh-NPs were determined by (HR-)TEM
to average diameters of 3.0 (x 0.5) nm for Rh@CTF-1/IL(8.6) (Fig. S22, top} and 2.0
(x 0.5) nm for Rh@CTF-1/PC(15.9) (Fig. S23, top). The PXRD crystal phase was
positively matched to cubic Rh metal (Fig. S22 and Fig. S23, bottom right). For
comparison, the compounds were tested for the hydrogenation of benzene to
cyclohexane under the same conditions (Table S24 and Fig. S25). The Rh@CTF-1
composite materials with about twice the metal content seems to be highly active (TOF
~11000 h~') with quantitative conversion after 49 min for Rh@CTF-1/IL(8.6) and 35
min for Rh@CTF-1/PC(15.9) (Table S24). The catalyst Rh@CTF-1/IL(8.6) and
Rh@CTF-1/PC(15.9) can be recycled for at least five times, with slightly loss of activity
in the first four runs (Table S24 and Fig. S25). It could be cbserved that the composite
materials with about twice the metal content are not as active as Rh@CTF-1 composite
with Rh metal loadings of 4.4 and 6.1 wt.-% (cf. Table 1 in the main manuscript).
Catalytic reactions are complex and depend on many factors. Here we just note that
the catalytic activity is dependent on the degree of metal loading of the composite
material. As supported by TEM images (Fig. S22 and Fig. 23, top), for Rh@CTF-
1/IL(8.6) and Rh@CTF-1/PC(15.9) the CTF-1 is clearly more densely loaded with Rh-
NPs, apparently resulting in a reduction of the catalytically active surface sites.
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Fig. S22 (HR-)TEM images (top rows), particle size histogram from 77 particles
(bottom, left) and PXRD (bottom, right) of Rh@CTF-1 composite nanomaterials
synthesized in [BMIm][NTfz], Rh@CTF-1/IL with 8.6 wt.-% Rh (synthesized from 1.0
wt.-% Rh-NPs and 1.0 wt.-% CTF-1 related to 1 g IL). Images were taken at different
positions on the TEM grid. Rh reference peaks in red from COD 9008482, cubic
structure. Compare to Fig. 1 for the TEM images of Rh@CTF-1/IL with 4.4 wt.-% Rh.
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Fig. S23 (HR-)TEM images (top rows), particle size histogram from 60 particles
(bottom, left) and PXRD (bottom, right) of Rh@CTF-1 composite nanomaterials
synthesized in PC, Rh@CTF-1/PC with 15.9 wt.-% (synthesized from 1.0 wt.-% Rh-
NPs and 1.0 wt.-% CTF-1 related to 1 g PC). Images were taken at different positions
on the TEM grid. Rh reference peaks in red from COD 9008482, cubic structure.
Compare to Fig. S9 for the TEM images of Rh@CTF-1/PC with 6.1 wt.-% Rh.
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Table S24
Catalytic hydrogenation of benzene to cyclohexane with Rh@CTF-1 composite
nanomaterials with different amount of Rh metal

Catalyst? Run Conversion [%]°  Time [min]¢ TOF [h-'@

Rh@CTF-1/IL(8.6)® 1 >99 49 8050
2 >99 55 7165

3 >99 59 6653

4 >99 61 6456

5 >99 88 4466

Rh@CTF-1/PC(15.9)f 1 >99 35 11242
2 >99 39 10031

3 >99 45 8694

4 >99 52 7582

5 >99 78 5015

a Hydrogenation with Rh@CTF-1, (containing 1.73 x 10~ mmol Rh) at a benzene/
metal ratio of 6436, 70 °C, 10 bars Hz. P Calculation based on cyclohexane yield
determined by an Hz-uptake of 757 mL (33.4 mmol) corresponding to quantitative
conversion of benzene (1.0 mL, 0.87 g, 11.14 mmol). ¢ Time needed for the given
conversion. 9 Turnover frequency (TOF) = activity as (mol cyclohexane) x (mol M)~ x
h='; with total quantity of metal present in the nanomaterial. ¢ Catalyst synthesized in
the IL [BMIm][NTfz], 1.0 wt.-% M-NPs and 1.0 wt.-% CTF-1 related to 1 g IL. Metal
content of the Rh@CTF-1 composites material was determined by AAS to 8.6 wt.-%
Rh. f Catalyst synthesized in PC, 1.0 wt.-% M-NPs and 1.0 wt.-% CTF-1 related to 1 g
IL. Metal content of the Rh@CTF-1 composites material was determined by AAS to
15.9 wt.-% Rh.
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Fig. S25 Hz-uptake over time for the hydrogenation of benzene to cyclohexane with
Rh@CTF-1 synthesized in [BMIm][NTf2], Rh@CTF-1/IL(8.6) (left) and Rh@CTF-1
synthesized in PC, Rh@CTF-1/PC(15.9) (right).
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Table S26
Hydrogenation reactions of benzene to cyclohexane by different materials
Nanoparticle catalyst T [°C)/ pHz[bar] Conversion [%] TOF [h~']2 Ref.

Rh@CTF-1/ILP 70/10 >99 14489 This work

Rh@CTF-1/PC* 70/10 >99 31049  This work

Rh@CH 70/10 >99 803 This work
Rh@CeO2 25/3 >99 495 48
Rh@Fes04 100/30 >99 297 49
Rh@MgO 100/10 100 83000 50
Rh/PVP-K30 80/20 88 440 51
Rh@TRGO/IL® 50/4 98.8 310 52
Rh-NPs/IL® 75/40 100 250 53
Rh@AIO(OH) 75/4 100 1700 54
Ru-Pt@MIL-101 60/10 >99 2557 55
Ru@TRGO/PC¢ 100/10 98.5 34331 41
Ru@Graphene/ILf 110/80 >99.9 6060 56
Ru@SiO2 100/20 >99 5000 57
Ru-IL-Graphenf 110/8 >99.9 6000 56
Ru-NPs/IL 40/6 100 555 58
Ir@TRGO/IL® 100/10 89.8 10280 59

2 Turnover frequency (TOF) = activity as (mol cyclohexane) x (mol metal)~' x h~'; with
total quantity of metal present in the nanomaterial. P catalyst synthesized in
[BMIm][NTf2]. ¢ catalyst synthesized in PC. 9 purchased from Sigma Aldrich; Rh loading
in the commercial Rh@C material is 5 %. © catalyst synthesized in [BMIm][BFa4]. |
catalyst synthesized in 1-butyl-3-methylimidazolium cholate.
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Fig. S27 TEM images and particle size hiogra tom 59 of Rh@CTF-1 composite
nanomaterials synthesized in [BMIm][NTf2] after 10 hydrogenation runs. Images were
taken at different positions on the TEM grid.
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Fig. S28 Additional TEM images and particle size histogram from 77 of Rh@CTF-1
composite nanomaterials synthesized in PC after 10 hydrogenation runs.
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Fig. S29 SEM image (left) and Rh EDX mapping analysis (right} of Rh@CTF-1
composite nanomaterials synthesized in [BMIm][NTfz] after 10 hydrogenation runs.

SEl  20kV WDamm 5830 x11,000  fpm p—— 2 pm

Fig. S30 SEM image (left) and Rh EDX mapping analysis (right) of Rh@CTF-1
composite nanomaterials synthesized in PC after 10 hydrogenation runs.

Fig. S31 SAED (Rh reference in red from COD 9008482, cubic structure) of Rh@CTF-
1 synthesized in [BMIm][NTfz] (left) and in PC (right) after 10 hydrogenation runs.
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Fig. S32 (HR-)TEM images (top) and particle size histogram from 84 particles (bottom)
of Rh@CTF-1 compaosite synthesized from Rhe(CO)1s and CTF-1 in [BMIm][NTfz] with
a dispersion time of 7 days.
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1.0 1.5 20 25 3.0
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Fig. S33 TEM images (top) and particle size histogram from 63 particles (bottom) of
Rh@CTF-1 composite synthesized from Rhe(CQO)1s and CTF-1 in PC with a dispersion
time of 7 days.
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Fig. S34 Hz-uptake over time for the hydrogenation of benzene to cyclohexane with

Rh@CTF-1/PC catalyst with 15.9 wt.-% Rh metal, before and after catalyst separation

by filtration (marked by arrow) (through 0.2 um syringe filter).
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Fig. S35 Repeated HER test of Rh@CTF-1 (left) and Pt@CTF-1 (right).
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4.1. Synthese und Charakterisierung von CTF-Py-600, CTF-Py-700
und CTF-700

In diesem Abschnitt 4.1. werden die unveréffentlichten Experimente und Analysen gezeigt,
die im Rahmen der Kooperation mit Herrn Dr. Asamanjoy Bhunia von der DST-Inspire Faculty,

Indien selbststandig durchgefihrt wurden.

Die ionothermale Synthese von CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 wurde in Anlehnung
an die von Palkovits et al. publizierten Reaktionsbedingungen durchgefiihrt.['*3 Die Eduktver-
bindungen 2,6-Pyridindicarbonitril beziehungsweise 1,3-Benzoldicarbonitril wurden in finffa-
chem molaren Uberschuss an Zinkchlorid in einer Quarzampulle inert vorgelegt, abgeschmol-
zen und in einem Roéhrenofen zur Reaktion gebracht. Zunachst wurden die drei Ansatze je-
weils fir 18 Stunden bei 400 °C erhitzt. Anschliefend wurde zur Synthese von CTF-Py-600,
ausgehend von 2,6-Pyridindicarbonitril die Reaktionsmischung fir weitere 15 Stunden bei
600 °C erwarmt. Zur Synthese von CTF-Py-700, aus 2,6-Pyridindicarbonitril und CTF-700, aus
1,3-Benzoldicarbonitril, wurden die Ansatze fir weitere 15 Stunden bei 700 °C zur Reaktion
gebracht. Abbildung 4.1.-1 zeigt die schematische Darstellung der Reaktion. Die exakten
Synthesebedingungen und die durchgefihrten Aufreinigungsschritte werden im Kapitel 4.2.

Experimentalteil aufgefiihrt.

N%\N
o |
| N N | N
X =z
CN X\ CN ZnCl, geschmolzen
| NZON
|X\ \N) .
=

~
_ 1.) 18 h bei 400 °C N~
2.) 15 h bei 600(700) °C /,J\\N

X
N
J\L)/k
X = N; CTF-Py-600 und CTF-Py-700
X = CH; CTF-700

X=N,CH

Abbildung 4.1.-1: Schematische lonothermalsynthese und idealisierte Darstellung von CTF-
Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700, ausgehend von 2,6-Pyridindicarbonitril oder 1,3-Benzoldi-
carbonitril, mit Zinkchlorid bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen.

Die Charakterisierung von CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 erfolgte mittels REM, Ele-
mentaranalyse, P-XRD, TGA und Stickstoffsorptionsmessungen und werden im Folgenden
dargestellt und diskutiert.
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Die in Abbildung 4.1.-2 dargestellten REM-Aufnahmen zeigen die Partikel von CTF-Py-
600 (a), CTF-Py-700 (b) und CTF-700 (c) bei unterschiedlicher VergréRRerung. Im Detail lassen
sich zum einen gréRere Partikel (>50 pym) und zum anderen sehr kleine (>1 ym) erkennen, die
auch auf den gréReren Partikeln immobilisiert sind. Die Morphologie der Partikel lasst sich als

scharfkantig beschreiben.

SEl  20kV WDSmm §830 x1,000 10pm S— SElI  20kV WDImm SS30 x2,000 10pm

L

L

SElI  20kV WDImm SS30 x500 50pm  — SElI  20kV WDSmm S530 x10,000 1pm —

SElI  20kV WD8mm SS30 x500 50pm SElI  20kV WD8mm S530 x5,000 5pm

Abbildung 4.1.-2: REM-Aufnahmen von CTF-Py-600 (a), CTF-Py-700 (b) und CTF-700 (c).
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In der folgenden Tabelle 4.1.-1 sind die Ergebnisse der Elementaranalyse von CTF-Py-600,
CTF-Py-700 und CTF-700 tabellarisch gegenibergestellt. Neben den experimentell ermittel-
ten Werten fur Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff sind die theoretisch berechneten Werte
angegeben, die sich auf eine idealisierte Formeleinheit der CTF-Verbindungen (siehe dazu
Abbildung 4.1.-1) beziehen. Ebenfalls angegeben sind die molaren Verhaltnisse von Kohlen-
stoff zu Wasserstoff und Kohlenstoff zu Stickstoff. Der ,Rest” bezieht sich auf etwaige Verun-
reinigungen und Nebenprodukte, die keinen Schwefel enthalten. Des Weiteren wird der Stick-
stoffanteil, mit dem Stickstoffanteil der von Palkovits et al.l'*® synthetisierten CTF-Verbindun-
gen verglichen. Palkovits et al. synthetisierten CTF-Py-600 (CTF-b), aus 2,6-Pyridindicarboni-
tril und CTF-600 (CTF-a), aus 1,3-Benzoldicarbonitril bei einer Reaktionstemperatur von
400 °C fur 10 Stunden und anschlieRende 600 °C fiir weitere 10 Stunden.!'*®l Andere Synthe-
setemperaturen und Reaktionszeiten beeinflussen die Bildung und Verknilpfung der Tria-
zineinheiten zu CTF maRgeblich.l'"" Der Literaturvergleich der Arbeit von Palkovits et al.[%3
mit den elementaranalytischen Werten (Tabelle 4.1.-1) und denen der Stickstoffsorptionsmes-

sungen (siehe Tabelle 4.1.-2) dient daher zur Orientierung.

Tabelle 4.1.-1: Zusammenstellung und Auswertung der elementaranalytischen Ergebnisse
von CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 sowie Vergleich mit der Literatur.

Angaben in [Gew.-%)] Cc H N C/HEl | C/NE Rest
Exp. Werte 61,5 2,7 18,0 1,9 4 17,8
CTF-Py-600 | Theor. Wertel"! 61,9 1,9 36,1 2.7 2 /
Ljt[133] _ld] _c] 17,2 _lc] _lc] _lc]
Exp. Werte 65,2 2,6 14,0 2,1 54 18,2
CTF-Py-700 | Theor. Wertel"! 61,9 1,9 36,1 2.7 2 /
Lijt.[1331 _ld el 17,2 _ld el el
Exp. Werte 76,7 2,3 7,4 2,8 12 13,5
CTF-700 Theor. Wertel’! 70,1 2,6 27,3 2,3 3 /
Ljt 1331 _Iel _ldl 9.5 _lel _Idl _Icl

[a] Molares Verhaltnis. [b] Die Berechnung der theoretischen Werte beruht auf der idealisierten
Struktur der CTF-Verbindungen (siehe dazu Abbildung 4.1.-1). [c] Keine Werte in der Literatur

angegeben.
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Die experimentell ermittelten Werte der Elementaranalyse von CTF-Py-600, CTF-Py-700 und
CTF-700 zeigen eine relativ gute Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten Werten
fur Kohlenstoff und Wasserstoff. Die Werte fur Stickstoff weichen stark von den theoretisch
berechneten ab, die auf der idealisierten Struktur der CTFs basieren (siehe dazu Abbil-
dung 4.1.-1). Der im Vergleich zu niedrige Stickstoffgehalt von CTFs, ist in der Literatur nicht
unbekannt. Die Stickstoffeliminierung wahrend der Polymerisierungsreaktion der Triazinein-
heiten, ist ein haufig auftretendes Problem vieler CTFs, die ionothermal bei Reaktionstempe-
raturen von 2400 °C synthetisiert werden.!'?4!

Der Vergleich der experimentell bestimmten Werte von Stickstoff, mit dem in der Literatur an-
gegebenen Stickstoffgehalt, zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung fir CTF-Py-600.1'33 Der
bestimmte Gehalt an Stickstoff fir CTF-Py-600 liegt 0,8 Gew.-% Uber dem Stickstoffgehalt,
der in der Literatur angegeben wird. Der Stickstoffgehalt von CTF-Py-700 und CTF-700 liegt
3,2 Gew.-% und 2,1 Gew.-% unter dem Wert der Literatur. Palkovits et al. synthetisierten die
CTF-Verbindungen CTF-b und CTF-a bei einer Maximaltemperatur von 600 °C.['33 CTF-Py-
700 und CTF-700 wurden bei maximal 700 °C hergestellt. Der im Vergleich geringere Stick-
stoffanteil von CTF-Py-700 und CTF-700 bestatigt das bei héheren Temperaturen auftretende
Problem der Stickstoffeliminierung.['?4

Des Weiteren wurden CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 mittels P-XRD analysiert (Ab-
bildung 4.1.-3). Die Pulverrontgendiffraktogramme weisen keine eindeutigen Reflexe auf, was
auf Amorphizitat der Proben hindeutet.

I«-”mw'"'g_ CT F'TOO
[ S CTF-Py-700
.
R ——— CTF-Py-600
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T, -
—
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[0]
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£ T
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“\»"*'-»H_.
B i e U
T T ' T T T ' T ' T ' T ' T ' 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 theta [0, °]

Abbildung 4.1.-3: Pulverdiffraktogramme von CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700.
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Die thermogravimetrischen Analysen von CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 sind in Ab-
bildung 4.1.-4 dargestellt. Die erste Massenanderung von -21,5 % (a), —19,7 % (b) und —
13,5 % (c) wurde durch ausdampfendes Losungsmittel und die Abspaltung niedermolekularer
Spezies verursacht. CTF-Py-600 bleibt bis 758 °C, CTF-Py-700 bis 771 °C und CTF-700 bis
532 °C stabil. Bei CTF-Py-600 und CTF-Py-700 verblieb eine Restmasse von 46,6 % bezie-
hungsweise 64,1 %. Im Zuge der thermogravimetrischen Analyse von CTF-700 erfolgte nach
der Massenanderung von —72,3 %, ein erneuter Massenanstieg um 13,3 %. Der Anstieg kann
entweder durch Gerate- und Messfehler, oder durch die Bildung stickstoffhaltiger Nebenpro-

dukte erklart werden.

(a) (b)
100 +
t Massenanderung: —21,5 % 100+ !
Massenanderung: —19,7 %
90 4
Massenanderung: -30,1 % 904
— 804 ' —
= =y A g Onset: 771 °C
- = '
2 70 Onset: 758 °C — © 80 ‘
" Massenanderung: -16,2 %
Restmasse: 46,6 % (999 °C) 70
—— Restmasse: 64,1 % (999 °C)
50 4 T '
— N |
200 400 600 800 1000 260 460 660 860 10|00
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
(C) 1004 Massenanderung: —13,5 %
90 ¥ Onset: 532 °C
80 7 }
704
g 50_‘ Massenanderung: 72,3 %
2 50
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40__ Massenanderung: 13,3 % ™~
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Abbildung 4.1.-4: Thermogravimetrische Analysen von CTF-Py-600 (a), CTF-Py-700 (b) und
CTF-700 (c), Temperaturbereich von 25 bis 1000 °C, bei einer Heizrate von 5 °C/min, gemes-
sen unter Stickstoff-Atmosphére.

Zur Bestimmung der BET-Oberflachen und der dazugehérigen Porenvolumina wurden Stick-
stoffsorptionsmessungen von CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 durchgefuhrt. Die Ad-
sorptions- und Desorptionsisothermen der CTFs sind in Abbildung 4.1.-5 dargestellt. Die be-
rechnete BET-Oberflache sowie das totale Porenvolumen sind in Tabelle 4.1.-2, den Werten

von Palkovits et al.l'*3 gegenlibergestellt.
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CTF-Py-700 zeigte, auch im Vergleich mit der Literatur eine sehr hohe BET-Oberflache von
1999 m? g~'.['% Auch das totale Porenvolumen von CTF-Py-700 ist groRer, als der vergleich-
bare Wert aus der Literatur. Die berechneten Werte der BET-Oberflache und des totalen Po-
renvolumens von CTF-Py-600 liegen nahe den Literaturwerten. CTF-700 zeigt eine hohe BET-
Oberflache von 1619 m? g~' und ein grolRes totales Porenvolumen von 1,65 cm?® g~'. Die Werte

fur CTF-700 weichen jedoch von den Literaturwerten ab.

Adsorption CTF-Py-600

12004 *
e Desorption CTF-Py-600 "
| —a— Adsorption CTF-Py-700 < :
10004 v Desorption CTF-Py-700 DEN
= | e Adsorption CTF-700 <
~ t K < *
"’E 8004 «— Desorption CTF-700
L, « «
0] 1 .
Y
£ 600- “.‘-;,3" Tamas
@ ] _
5 ““‘ ‘,‘"‘
<, 400+ o
=
'“ anout2-2-8-0-0-6 - tm e
") an
200 ',.r-"
T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0

Relativer Druck p/p0 [-]
Abbildung 4.1.-5: Stickstoff Adsorptions- und Desorptionsisotherme von CTF-Py-600, CTF-
Py-700 und CTF-700 bei 77 K.

Tabelle 4.1.-2: BET-Oberflache, Druckbereich und totales Porenvolumen von CTF-Py-600,

CTF-Py-700, CTF-700 und Vergleich mit der Literatur.
Oger Ve(rota))®
[m2 g Druckbereich®! [cm® g
p/p0 [-]

Exptd | Lit!" Expld | Lit!1
CTF-Py-600 940 1179 0,04-0,12 0,44 0,64
CTF-Py-700 1999 1179 0,07-0,17 0,93 0,64
CTF-700 1619 2439 0,12-0,23 1,65 1,96

[a] BET-Oberflache, bestimmt mittels der BET-Methode. [b] Der zur Berechnung der experi-

mentell ermittelten BET-Oberflache verwendete Druckbereich. [c] Totales Porenvolumen. [d]
Experimentell ermittelte Werte.
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4.2. Experimentalteil

4.2.1. Verwendete Chemikalien

Die in dem Kapitel 4.1. verwendeten Chemikalien sind in der nachstehenden Liste tabellarisch

aufgefihrt.

Tabelle 4.2.1.-1: Chemikalienliste der fir die im Kapitel 4.1. verwendeten Substanzen.

Chemikalien Hersteller Reinheit [%]
1,3-Benzoldicarbonitril Acros Organics 98
2,6-Pyridindicarbonitril Sigma-Aldrich 97
Tetrahydrofuran (THF) Fischer Chemicals HPLC grade

Zinkchlorid Alfa Aesar =08

4.2.2. Gerate und Messparameter

4.2.2.1. Elementaranalyse

Der Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Schwefelgehalt der CTF Proben wurde mit dem

Gerat vario MICRO cube der Firma elementar gemessen.

4.2.2.2. Pulverrontgendiffraktometrie (P-XRD)

Die Pulverdiffraktogramme wurden bei Raumtemperatur mit dem Gerat D2 Phaser der Firma
Bruker, unter Verwendung von Cu-Ka Strahlung (A = 1,54182 A), mit einer Leistung von 300 W
und einer Beschleunigungsspannung von 30 kV bei 10 mA, mit einem Flachprobenhalter mit

Polymilchsaurekuppel ohne Strahlenteiler gemessen.

4.2.2.3. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Bilder wurden mit dem Gerat JSM-6510LV der Firma Jeol mit Wolfram- und LaBs-

Kathode aufgenommen.

4.2.2.4. Stickstoffsorptionsmessungen (N2-Sorption)

Die N2-Sorptionsmessungen wurden an dem Gerat NOVA 400 von Quantachrome bei 77 K
durchgefuhrt. Die BET-Oberflache wurde durch einen Multi-BET-Plot mittels des Programms
NovaWin basierend auf der Brunauer-Emett-Teller Theorie (BET-Theorie) in dem linearen Ab-

schnitt der Adsorptionskurve bestimmt.
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4.2.2.5. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrischen Analysen wurden an dem Gerat TG 209 F3 Tarsus, des Herstel-

lers Netzsch durchgefinhrt.

4.2.3. Praparativer Teil

Im Folgenden werden die ionothermalen Synthesen und Aufreinigungsschritte zu CTF-Py-600,
CTF-Py-700 und CTF-700 beschrieben, die analog zu Palkovits et al.l'33 durchgefiihrt wurden.

Zur Synthese von CTF-Py-600 wurden 0,626 g (4,85 mmol) 2,6-Pyridindicarbonitril und
3,305 g (24,25 mmol) Zinkchlorid in einer Quarzampulle inert vorgelegt und anschlieRend ab-
geschmolzen. Das Gemisch wurde fir 18 Stunden bei 400 °C und fir weitere 15 Stunden bei
600 °C im Réhrenofen thermisch erhitzt.

Zur Synthese von CTF-Py-700 wurden 0,626 g (4,85 mmol) 2,6-Pyridindicarbonitril und
3,305 g (24,25 mmol) Zinkchlorid in einer Quarzampulle inert vorgelegt und anschlieend ab-
geschmolzen. Das Gemisch wurde fir 18 Stunden bei 400 °C und fir weitere 15 Stunden bei
700 °C im Roéhrenofen thermisch erhitzt.

Zur Synthese von CTF-700 wurden 0,621 g (4,85 mmol) 1,3-Benzoldicarbonitril und 3,305 g
(24,25 mmol) Zinkchlorid in einer Quarzampulle inert vorgelegt und anschlieliend abgeschmol-
zen. Das Gemisch wurde fir 18 Stunden bei 400 °C und fur weitere 15 Stunden bei 700 °C im

Rohrenofen thermisch erhitzt.

Die erhaltenen Produkte CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 wurden folgenden Wasch-
prozessen unterlegt:

Nach Abklhlung der Produkte, wurden die Ampullen mit einem Glasschneider vorsichtig ge-
offnet und die feste Masse mit einem Morser klein gemahlen. Etwaige Verunreinigungen, wie
Glassplitter der geoffneten Ampulle wurden vorher mit einer Pinzette entfernt. Anschlieend
wurden die jeweiligen Chargen mit 150 mL Millipore-Wasser (entnommen aus dem Aufberei-
tungssystem der Firma Merck Millipore, Typ Synergie®) versetzt und fur 24 Stunden geruhrt.
Das Produkt wurde durch Filtration isoliert und mit 100 mL verdinnter Salzsaure (0,1 mol/L)
fur vier Stunden geruhrt. Nach Filtration wurden die Produkte erneut mit einem Morser gemah-
len und nacheinander mit 150 mL Millipore-Wasser, 100 mL verdinnter Salzsaure (0,1 mol/L),
100 mL verdinnter Natronlauge (2 mol/L), 150 mL Millipore-Wasser und 100 mL THF fir je-
weils eine Stunde gewaschen. Nach sorgfaltiger Filtration, wurden die Produkte fiir 12 Stunden

im Hochvakuum (10-3 mbar) getrocknet.
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5. Zusammenfassung

Das ubergeordnete Ziel dieser Dissertation war die Synthese und Charakterisierung verschie-
dener Metall-Nanopartikel (M-NPs), Seltenerdmetallfluorid-Nanopartikel (engl. rare earth me-
tal fluoride nanoparticles, REF3;-NPs) und Kompositnanomaterialien. Darliber hinaus sollten
ausgewahlte Kompositmaterialien und NPs hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat und elekt-
rochemischen Eigenschaften untersucht werden.

Das Hauptziel wurde in zwei Forschungsschwerpunkte unterteilt. Zum einen wurde die gezielte
Synthese phasenreiner REF3;-NPs und nicht-oxidierter (und nicht-fluorierter) Seltenerdmetall-
NPs (RE-NPs), unter nasschemischen Reaktionsbedingungen durchgefihrt. Im Zuge des
zweiten Forschungsschwerpunkts wurden Kompositmaterialien, bestehend aus Edelmetall-
NPs und des kovalenten triazinbasierten Netzwerks (engl. covalent triazine-based framework,
CTF), CTF-1 hergestellt und fir die katalytische Hydrierung von Benzol beziehungsweise Cyc-
lohexen zu Cyclohexan eingesetzt. Im Folgenden werden die vorgestellten Forschungs-

schwerpunkte ausfihrlich zusammengefasst.

Seltenerdmetallfluorid-NPs werden aufgrund ihrer spezifischen physiochemischen Eigen-
schaften u. a. in Festkoérperlasern und dreidimensionalen Flachbildschirmen eingesetzt. Dar-
Uber hinaus sind sie interessant flir die Anwendung als Kathodenmaterial in Lithium-lonen-
Batterien. Die Synthese phasenreiner Seltenerdmetallfluorid-NPs erwies sich jedoch oft als
problematisch.[’27" Vor diesem Hintergrund lag die Motivation in der gezielten Synthese und
vollstandigen Charakterisierung phasenreiner PrFs-, EuFs-, GdFs- und ErFs-NPs. Es sollte un-
tersucht werden, inwieweit der Einsatz fluoridhaltiger ILs zur Bildung von REF3-NPs fiihrt. Zu-
satzlich sollten, im Rahmen der Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Bernd Smarsly von der Justus-
Liebig-Universitat GielRen ausgewahlte Seltenerdmetallfluoridverbindungen elektrochemisch
untersucht werden.

Seltenerdmetallhaltige Nanophasen besitzen besondere physiochemische Eigenschaften und
werden bspw. als neuartiges Material im Zuge verschiedener Katalysereaktionen einge-
setzt.[®® Nach unserem besten Wissen, wurde die nasschemische Synthese reiner nicht-oxi-
dierter (und nicht-fluorierter) Seltenerdmetall-NPs, ausgehend ihrer metallorganischen Praku-
rsorverbindungen bis zur Verdéffentlichung des Manuskripts: ,,Synthesis of rare-earth metal and
rare-earth metal-fluoride nanoparticles in ionic liquids and propylene carbonate“®” in der Lite-
ratur nicht behandelt. Infolgedessen lag die weitere Motivation dieses Schwerpunkts in der

gezielten Synthese reiner Praseodym-, Europium-, Gadolinium- und Erbium-NPs.

Im ersten Schritt wurden die ionischen Flissigkeiten (ILs) 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetra-

fluoroborat ([BMIm][BF4]) und 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid
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([BMIm][NTf,]) synthetisiert und mittels "H- und "*C-NMR Spektroskopie charakterisiert. Die
Anionenreinheit der ILs wurde mittels lonenchromatographie (I1C) verifiziert und betrug >99 %
fur beide ILs. Der Wassergehalt wurde mithilfe der Karl-Fischer-Titration (KFT) bestimmt und
betrug fir [BMIM][NTf2] <10 ppm und fir [BMIm][BF4] 30 + 18 ppm. Der Wassergehalt von
30 + 18 ppm erklart sich, trotz tagelanger Trocknung an der Turbomolekularpumpe (10~" mbar)
durch die Hydrophilie und hygroskopischen Eigenschaften von [BMIm][BF4]. Aufgrund des
stark oxophilen Charakters der Seltenerdmetalle und die Motivation zur Synthese phasenrei-
ner REF3-NPs und RE-NPs, war die Herstellung méglichst wasserfreier und reiner ILs unum-
ganglich.

Ausgehend der Metallamidinate, Seltenerdmetall(lll) Tris(N,N-Diisopropylacetamidinat) Kom-
plex (RE(amd)s: RE = Pr(lIl), Gd(lll), Er(lll)) und Europium(lll) Tris(2,2,6,6-Tetrametyhlheptan-
3,5-dionat) (Eu(dpm)s) wurden abhangig des eingesetzten Reaktionsmediums, phasenreine
REF3-NPs und nicht-oxidierte RE-NPs erhalten. Mittels mikrowelleninduzierter Zersetzung
(50 W, 20 min, 230 °C) der Metallkomplexe wurden PrFs-, EuFs-, GdFs- und ErFs-NPs, in der
fluoridhaltigen IL [BMIM][BF 4] sowie Pr’-, Gd°- und Er°-NPs, synthetisiert in [BMIm][NTf,] oder
PC erhalten. In Abbildung 5.-1 ist die nasschemische Synthese der Seltenerdmetallverbin-
dungen zusammenfassend dargestellt. Des Weiteren sind in der nachstehenden Abbildung
exemplarisch transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahmen von ErFs-NPs, syn-
thetisiert in [BMIm][BF4] und von Gd°-NPs, synthetisiert in [BMIM][NTf.] gezeigt.

Me _ RE-Metall(II)F5-NPs in [BMIm][BF 4]
j\ /IPr
N/N Pr
. .IN, |
'Pr ',//,\ W N)
_ REV >—Me
IPr\N ~:: \'Tl
)>N"ipr 'Pr
M —
®  RE=Pr,Gd,Er 2o S
IL [BMIM][BF ], [BMIm][NTf,]
P
oder — cl)ldert Ch| > RE-Metall(0)-NPs in [BMIm][NTf,], PC
IKrowellenstraniung, firRE=P E
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Bu._ O =0~ BU
\ do /
Yy
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Abbildung 5.-1: Zusammenfassende Darstellung der Synthese von PrFs-, EuFs-, GdFs- und
ErFs-NPs, synthetisiert in [BMIm][BFs] sowie von Pr’-, Gd%, Er>-NPs, synthetisiert in
[BMIM][NTf;] oder PC. TEM-Aufnahmen von ErFs-NPs und Gd°-NPs, bei unterschiedlicher
Vergrolerung.
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Die Bildung der REF3-NPs ist auf das [BF4]~ Anion der IL [BMIm][BF4] zurickzufihren. Das
[BF4]~ Anion lasst sich leicht hydrolisieren oder zerfallt, mit den geringen Mengen an Restwas-
serinderIL (30 £ 18 ppm) zu Fluorid F~, welches aus dem hydrophilen [BMIm][BF4] nur schwer
zu entfernen ist.’%13% |n der Literatur ist auch bekannt, dass [BF4]~ Anionen bei hdheren Tem-
peraturen zu Fluorid zerfallen.'"* Eine andere Fluoridquelle als das [BF4]~ Anion ist laut IC-
Analyse ausgeschlossen, da die in IL enthaltende Menge an Fluorid weniger als 1 ppm be-
tragt.[41!

Im Gegensatz zu der IL [BMIm][BF.], die als Fluoridquelle fungiert, stellt die hydrophobe IL
[BMIm][NTf,], mit C—F kovalent gebundenem Fluor ein inerteres Reaktionsmedium dar. Wei-
terhin war es moglich, den Restwassergehalt der IL auf weniger als 10 ppm zu senken. Auch
der Restwassergehalt des eingesetzten Reaktionsmediums PC betrug <10 ppm. Unter dem
Einsatz dieser inerten Losungsmittel und Stabilisierungsreagenzien, war die Synthese von rei-
nen nicht-oxidierten (und nicht-fluorierten) Pr%-, Gd°- und Er’-NPs méglich.

Die Bestimmung der GroéRRe und Grélenverteilung der NPs erfolgte mittels TEM-Analyse. Mit-
tels Pulverdiffraktometrie (P-XRD) und Elektronenbeugung (SAED) im TEM wurden die kris-

tallinen Phasen der NPs identifiziert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.-1 zusammengefasst.

Tabelle 5.-1: Identifizierte Phasen sowie GréRe und Grofdenverteilung der RE- und REF3-NPs.

Prikursor Phase der TEM @ (o)
RE-/REF3-NPs [nm]&
[BMIm][BF]
Pr(amd)s PrF; 11(z 6)
Eu(dpm)s EuF; 23(x7)
Gd(amd)s GdF3 38(+ 17)
Er(amd); ErFs 14(£ 5)
[BMIm][NTf.]
Pr(amd); _Ib] bl
Eu(dpm)s [l ol
Gd(amd)s Gd 1,5(z 0,5)
Er(amd); Erldl ,0(£ 0,
PC
Pr(amd)s Prtl 2(£ 1)
Eu(dpm)s _Tb] _b]
Gd(amd); Gd 1,5(z 0,5)
Er(amd)s Ertdl 5(x 1)

[a] Mittlerer Durchmesser und Standardabweichung. [b] Keine separierten NPs im TEM. [c]
Keine Reflexe im P-XRD.
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Der Oxidationszustand und die Zusammensetzung der NPs erfolgte mithilfe Photoelektronen-
spektroskopie (XPS). Die Oxidationsstufe 3+ der PrFs-, EuFs-, GdFs- und ErFs-NPs wurde
mittels hochaufgeldster XP-Spektroskopie (HR-XPS) bestatigt. Die gemessenen Bindungs-
energien der der Metall- und Fluorsignale passen gut mit den in der Literatur angegebenen
Bindungsenergien der Metall(lll)-Fluoride tGberein. Damit konnte die Bildung von Metall(0) und
die Anwesenheit an organischem Fluorid, bei der REF3-NPs Synthese in [BMIm][BF.] ausge-
schlossenen werden. Auch die Menge an RE(lll)-Oxiden konnte ausgeschlossen werden, da
die Bindungsenergien fur Sauerstoff gut mit den Literaturwerten fir organische Sauerstoffe
Ubereinstimmen.

Der Oxidationszustand null der Pr°-, Gd°- und Er°>-Metallnanopartikel wurde indirekt durch die
gemessenen HR-XPS-Bindungsenergien von Sauerstoff und Fluor bestimmt. Eine Zuordnung
der gemessenen Bindungsenergien von Pr, Gd und Er zu Metall(0) oder Metall(lll) war nicht
mdglich, da die Bindungsenergien aufgrund der sehr geringen Gréflie der RE-NPs (siehe Ta-
belle 5.-1) stark verschoben waren. Die gemessenen HR-XPS-Bindungsenergien von Sauer-
stoff und Fluor stimmen gut mit den Literaturwerten von organischem Sauerstoff und organi-
schem Fluor Uberein, was die Bildung einer RE(II)-Oxid oder RE(lIl)-Fluorid Spezies fiir Pr°
Gd°® und Er° ausschloss. In Abbildung 5.-2 sind exemplarisch hochaufgeloste XP-Spektren
der Gd°-NPs gezeigt.

8000+ 5400 4 —— Organisches Fluor
O1s Fis Metall(lIl)-Fluorid
5300
6000
5200
& 4000 4
© S 5100+
20001 50001, _ \
—— Organischer Sauerstoff N/ \//
Metall(Ill)-Oxid 49004 W/ \
0 T T T T T T 1 T T T T T 1
536 534 532 530 528 526 691 690 689 688 687 686 685
Bindungsenergie [keV] Bindungsenergie [keV]

Abbildung 5.-2: Hochaufgeloste XP-Spektren der Gd°-NPs, synthetisiert in [BMIm][NTf;]. Die
roten und griinen Balken geben die in der Literatur angegebenen Bindungsenergien der orga-
nischen Sauerstoff- und Fluor- bzw. der Metall(Il1)-Oxid und -Fluorid Spezies wieder.

Der Zugang zu einer simplen, reproduzierbaren und skalierbaren Methode, um REF3- und RE-
NPs in Lésung zu erhalten, kann als Schlussel zur Synthese von REFs- sowie der Synthese
von nicht-oxidierten (und nicht-fluorierten) Seltenerdmetall-NPs gesehen werden. Die Ergeb-
nisse zur mikrowelleninduzierten Synthese, ausgehend der Metallamidinate RE(amd)s und
Eu(dpm)s kénnen neue Anwendungsmoglichkeiten reiner Seltenerdmetall-NPs und Anwen-

dungen elektrochemischer Natur eréffnen.
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Im Rahmen des zweiten Forschungsschwerpunkts wurden Kompositnanomaterialien, beste-
hend aus Edelmetall-NPs und des mikroporésen Tragermaterials CTF-1 hergestellt, charakte-
risiert und hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat untersucht. Hydrierungsreaktionen nehmen
eine wesentliche Rolle u. a. in der Erddlindustrie und Produktion von Cyclohexan ein.!6-49
Dabei wird der Einsatz immobilisierter M-NPs in der Literatur immer ofter diskutiert.®°% CTFs
reprasentieren eine Klasse von hochstabilen stickstoffhaltigen Polymeren, die eine Immobili-
sierung katalytisch aktiver M-NPs ermdglichen.l'?8.12%] Nach unserem besten Wissen wurde bis
zur Einreichung des Manuskripts: ,Rhodium nanoparticles supported on covalent triazine-ba-
sed frameworks as re-usable catalyst for benzene hydrogenation and hydrogen evolution reac-
tion“ lediglich die Herstellung und Anwendung von Pd-NPs immobilisiert auf CTF-1 in der Li-
teratur diskutiert.['3"132 Eine Immobilisierung anderer (nicht-oxidierter) Metall-NPs auf CTF war
bis dato nicht bekannt. In diesem Zusammenhang lag die Motivation dieses Forschungs-
schwerpunkts in der Synthese anderer Edelmetall-NPs@CTF-1 Kompositmaterialien (Edel-
metall = Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin). Dariber hinaus sollten die hergestellten Mate-
rialien flr die katalytische Hydrierung von Benzol beziehungsweise Cyclohexen zu Cyclohexan
eingesetzt werden. Im Rahmen der Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Xiao-Yu Yang von der
Wuhan University of Technology, China sollten die katalytisch vielversprechendsten Kompo-
sithnanomaterialien flr die Anwendung als Elektrokatalysator, im Zuge der Wasserstoffentwick-

lungsreaktion (HER) getestet werden.

Im ersten Schritt wurde CTF-1, ausgehend von Benzol-1,4-dicarbonitril, in geschmolzenem
Zinkchlorid ionothermal synthetisiert und mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM), REM-
EDX, Elementaranalyse, Stickstoffsorptionsmessungen, P-XRD und thermogravimetrischer
Analyse (TGA) vollstandig charakterisiert.

Die NP-Synthese und gleichzeitige Immobilisierung auf CTF-1 wurde mittels Mikrowellenstrah-
lung (70 W, 10 min, 260 °C), ausgehend der binaren Metall(O)carbonyle (Metall = Ru, Rh, Ir)
und Platin(ll)acetylacetonat (Pt(acac).) durchgefiihrt. Als Reaktionsmedium wurden die ILs
[BMIm][NTf2] und [BMIm][BF4] sowie das organische Losungsmittel PC verwendet. Die Ver-
wendung von schwach koordinierenden ILs oder PC als Reaktionsmedium, kann als Schliissel
fur Synthese und erfolgreichen Immobilisierung metallischer NPs auf CTF gesehen werden.
Ohne den Zusatz koordinierender Stabilisatoren kann die reine M-NP-Oberflache mit den Ko-
ordinationsstellen des CTFs wechselwirken.

Nach erfolgter Synthese wurden die Komposite vollstandig charakterisiert. TEM-Aufnahmen,
in Kombination mit EDX- und SAED-Messungen bestétigten die Bildung und Immobilisierung
von Ru-, Rh-, Ir- und Pt-NPs auf CTF-1. Die Bestimmung der Grof3e und GréRenverteilung der
M-NPs erfolgte mittels TEM. Die durchschnittliche Gré3e der erhaltenen M-NPs betrug bspw.
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3,0(x 0,5) nm fir Ru@CTF-1, synthetisiert in [BMIM][NTf;] und 2(x 1) nm fir Rhn@CTF-1, syn-
thetisiert in PC. Die Kristallinitat und die kristallinen Phasen der M-NPs wurden mittels P-XRD
verifiziert. Der mittels Flammenatomabsorptionsspektroskopie (AAS) ermittelte Metallgehalt
der M@CTF-1 Komposite lag zwischen 3 und 12 Gew.-%. Zusatzlich wurde die Rh-NP Immo-
bilisierung auf CTF-1 mittels REM-EDX Mapping bestatigt. Nach der Synthese und vollstéandi-
gen Charakterisierung wurden die M@CTF-1 Komposite fur die katalytische Hydrierung von
Benzol beziehungsweise Cyclohexen zu Cyclohexan eingesetzt. In Abbildung 5.-3 ist die
Synthese der M@CTF-1 Komposite und die katalytische Anwendung zusammenfassend dar-
gestellt. Des Weiteren ist in der nachstehenden Abbildung exemplarisch jeweils eine TEM-
Aufnahme und REM-Aufnahme von Rh@CTF-1 gezeigt.

Rh@CTF-1

T b2+ CTF-1
)J\/\ IL [BMIm][BF ], [BMIm][NTF,]
2 oder PC
d o - -
ocer Mikrowellenstrahlung, M-NPs@CTF-1
My(CO), 70 W, 10 min, 260 °C

-y CO

M = Ru, Rh, Ir
oder

Abbildung 5.-3: Zusammenfassende Darstellung der Synthese von Ru@CTF-1, Rhn@CTF-1,
Ir@CTF-1, Pt@CTF-1 und katalytische Anwendung im Zuge der Hydrierung von Benzol oder
Cyclohexen zu Cyclohexan. Exemplarische TEM- und REM-Aufnahmen von Rh@CTF-1.

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivitat der M@CTF-1 Materialien wurden zunachst alle
Komposite fur die Hydrierung von Benzol eingesetzt. Mithilfe der Komposite Ru@CTF-1 und
Rh@CTF-1 gelang eine quantitative Umsetzung von Uber 99 % in >127 min fur Ru@CTF-1
(turnover frequency (TOF) ~3000 h~") und in >13 min fir RA@CTF-1 (TOF ~31000 h™"). Bei
der Hydrierung von Benzol mit Ir@CTF-1 und Pt@CTF-1 konnte auch nach 3 Stunden kein
Wasserstoffverbrauch festgestellt werden. Ir@CTF-1 und Pt@CTF-1 zeigten jedoch hohe ka-
talytische Aktivitaten bei der Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan (max. TOF ~57000
h="). Vor diesem Hintergrund wurde das katalytisch aktivere Rhn@CTF-1 Kompositmaterial fur
die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan weiter getestet. Im Zuge dessen erwies sich
Rh@CTF-1 als hochaktiver und recycelbarer heterogener Katalysator. Unter milden

(10 bar Hz, 70 °C) und I6ésungsmittelfreien Bedingungen konnten Umséatze von >99 % erzielt
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werden. Es wurde beobachtet, dass die katalytische Aktivitat in den ersten Zyklen am héchsten
war und sich dann stetig verringerte. Aber auch die letzten Zyklen der katalytischen Hydrierung
von Benzol flihrten zu sehr hohen Umséatzen und generierten TOF Werte von mindestens
9000 h™'. Der Katalysator Rhn@CTF-1, synthetisiert in PC (Rh@CTF-1/PC) zeigte hohere ka-
talytische Aktivitaten (max. TOF ~31000 h™"), als Rh@CTF-1, synthetisiert in [BMIm][NTf;]
(Rh@CTF-1/IL). Grund dafur kann die Bildung einer IL-Diffusionsbarriere um die Rh-NPs sein,
die die Verringerung der katalytischen Aktivitdt von Rh@CTF-1/IL zufolge hat. In Tabelle 5.-2
sind die Katalyseergebnisse der Hydrierungsreaktion von Benzol mit Rh@CTF-1 tabellarisch

zusammengefasst.

Tabelle 5.-2: Katalytische Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan mit Rhn@CTF-1.

Katalysator Nr.B | Umsatz [%]" Zeit [min]© TOF [h]

Rh@CTF-1/IL 1 >99 27 14489
2 >99 31 12636
3 >99 33 11855
4 >99 34 11643
5 >99 37 10585
6 >99 36 10867
7 >99 43 9106
8 >99 41 9546
9 >99 44 8931
10 >99 45 8964

Rh@CTF-1/PCl1 | 1 >99 13 31049
2 >99 15 26081
3 >99 16 25078
4 >99 14 28349
5 >99 15 26081
6 >99 16 25078
7 >99 19 21033
8 >99 22 18112
9 >99 23 17159
10 96 23 16472

[a] Durchgefiihrte Zyklen. Jede Katalysereaktion wurde mindestens zweimal wiederholt. [b]
Der Umsatz [%] wurde mittels Gaschromatographie bestimmt. [c] Benétigte Zeit fir den ange-
gebenen maximalen Umsatz. [d] Turnover frequency (TOF) = (mol Cyclohexane) * (mol Rh)™"
» h™'. [e] Rh@CTF-1 Katalysator synthetisiert in [BMIM][NTf.]. [[] Rh@CTF-1 Katalysator syn-
thetisiert in PC.
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Nach den zehn durchgefihrten Katalysereaktionen wurden die Kompositmaterialien
Rh@CTF-1/IL und Rh@CTF-1/PC erneut mittels TEM, SAED, AAS und REM-EDX Mapping
analysiert. Es konnte eine Aggregation oder Wachstum sowie ein Leaching-Effekt der Rh-NPs
festgestellt werden, was die Reduktion der katalytischen Aktivitat (Tabelle 5.-2), durch Ab-
nahme der Oberflache und/oder Metallverlust erklart.

In Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Xiao-Yu Yang von der Wuhan University of Technology,
China wurde Rh@CTF-1 und Pt@CTF-1 fir die Anwendung als Elektrokatalysator, im Zuge
der industriell relevanten Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) eingesetzt. Der Rh@CTF-1
Katalysator erreichte ein Betriebspotential von -57 mV und ein Anfangspotential von —31 mV.
Im Vergleich zu Pt@CTF-1 und dem kommerziell verfugbarem Katalysator Pt/C, zeigte
Rh@CTF-1 eine Uberlegende HER-AKktivitat.

Im Rahmen der Kooperation mit Herrn Dr. Asamanjoy Bhunia von der DST-Inspire Faculty,
Indien wurden CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 hergestellt und mittels REM, Elemen-
taranalyse, P-XRD, TGA und Stickstoffsorptionsmessungen charakterisiert. Die synthetisier-
ten CTF-Verbindungen zeigten amorphen Charakter und thermische Stabilitaten bis 771 °C.
Im Zuge der Stickstoffsorptionsmessungen wurden hohe BET-Oberflachen von 940 bis
1999 m? g~' und totale Porenvolumina bis 1,65 cm® g~' bestimmt. Die synthetisierten CTFs
werden im Zuge der Kooperation mit Herrn Dr. Asamanjoy Bhunia bezlglich ihrer Supraleiter-

eigenschaften weiter untersucht.
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