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II. 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 Kompositnanomaterialien durchgeführt. Darüber hinaus wur-

den ausgewählte NPs und Kompositmaterialien hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivität und 

elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Das übergeordnete 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), für RE = Pr, Eu, Gd und Er. Die Synthesen der REF3-NPs und RE-NPs wurden mittels 

mikrowelleninduzierter Zersetzung der Metallamidinate RE(amd)3 (RE = Pr(III), Gd(III), Er(III)) 

und Europium(III) Tris(2,2,6,6-Tetrametyhlheptan-3,5-dionat) durchgeführt. Als Reaktionsme-

dium wurden die ionischen Flüssigkeiten (ILs) 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat 

([BMIm][BF4]) und 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf2]) 

sowie das organische Lösungsmittel Propylencarbonat (PC) verwendet. In Abhängigkeit des 

Reaktionsmediums wurden PrF3-, EuF3-, GdF3- und ErF3-NPs, in der fluoridhaltigen IL 

[BMIm][BF4] oder reine nicht-oxidierte (und nicht-fluorierte) RE-NPs, für RE = Pr0, Gd0, Er0, 

synthetisiert in [BMIm][NTf2] oder PC erhalten. Die Ergebnisse zur mikrowelleninduzierten 

Synthese der phasenreinen REF3- und RE-NPs eröffnen neue Anwendungsmöglichkeiten 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 mikroporösen Trägermaterials CTF-

1 (engl. covalent triazine-based framework, CTF) hergestellt und charakterisiert. Des Weiteren 

wurden die Materialien hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivität untersucht. Die NP-Synthese 

und gleichzeitige Immobilisierung der Nanopartikel auf CTF-1, wurde mittels Mikrowellenstrah-

lung, ausgehend ihrer binären Metall(0)carbonyle (Metall = Ru, Rh, Ir) oder Platin(II)acetyla-

cetonat (Pt(acac)2), in den ILs [BMIm][NTf2], [BMIm][BF4] oder PC durchgeführt. Die Verwen-

dung von schwach koordinierenden ILs oder PC als Reaktionsmedium, kann als Schlüssel für 

die Synthese und erfolgreiche Immobilisierung von M-NPs auf CTF gesehen werden. Nach 

erfolgreicher Synthese und Charakterisierung von Ru@CTF-1, Rh@CTF-1, Ir@CTF-1 und 

Pt@CTF-1 wurden die Komposite hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivität geprüft. Rh@CTF-1 

erwies sich als hochaktiver (~31000 mol Cyclohexan • (mol Rh)–1 • h–1) heterogener Katalysa-

tor für die Hydrierung von Benzol zu Cyclohexan. In Kooperation mit der Wuhan University of 

Technology wurden Rh@CTF-1 und Pt@CTF-1 für die Anwendung als Elektrokatalysator der 

Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) eingesetzt. Im Vergleich zu Pt@CTF-1 und dem kom-

merziell erhältlichen Katalysator Pt/C, zeigte Rh@CTF-1 eine überlegende HER-Aktivität.  
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III. 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 REF3-

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)3 (RE = Pr, Gd, Er) and tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-

heptanedionato)europium(III) in the ionic liquids (ILs) 1-butyl-3-methylimidazolium tetra-

fluoroborate ([BMIm][BF4]), 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 

([BMIm][NTf2]) or in propylene carbonate (PC). Depending on the used reaction media, phase 

pure PrF3-, EuF3-, GdF3-, and ErF3-NPs were obtained in the fluoride-donating IL [BMIm][BF4] 

or oxide-free RE-NPs (RE = Pr0, Gd0 and Er0), synthesized in the hydrophobic IL [BMIm][NTf2] 

or in PC respectively. The results of the microwave-induced synthesis of phase pure REF3- 

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(II) acetylacetonate (Pt(acac)2) 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)–1 • h–1) 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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Å   Ångstrøm (1 Å = 100 pm,1 pm = 1 • 10−12 m) 

A   Ampere (SI-Einheit der elektrischen Stromstärke) 

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 (10−3 L) 

mmol   Millimol (10−3 mol) 

mol   Mol (SI-Einheit der Stoffmenge (6.02 • 1023 Teilchen)) 

nm   Nanometer (1 nm = 1 • 10−9 m) 

ppm   parts per million 

V   Volt (SI-Einheit der elektrischen Spannung) 

W   Watt (SI-Einheit der Leistung (1 W = 1 J s–1)) 

 

Sonstige Abkürzungen 

   Durchschnitt 

bspw.   beispielsweise 

bzw.   beziehungsweise 

bzgl.   bezüglich 

engl.   englisch 

et al.    und andere  

Gew.-%  Gewichtsprozent 

ggf.   gegebenenfalls 

IL(s)   Ionische Flüssigkeit(en) 

Lit.   Literatur 

max.   maximal 

(M-)NPs  (Metall-)Nanopartikel 

RE   Seltenerdmetall 

REF3   Seltenerdmetallfluorid 

RTILs   room temperature ionic liquids 

SI   Système international d’unités (Internationales Einheitssystem) 

theor.   theoretisch 

u. a.   unter anderem 
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1. Einleitung 

1.1. Metall-Nanopartikel 

Seit der Entwicklung der modernen Elektronenmikroskopie, Ende der 1950er Jahre, beschäf-

tigt sich die Wissenschaft gezielt mit der Synthese, Anwendung und Wirkung von Metall-

Nanopartikeln (M-NPs) und anderen nanopartikulären Strukturen und Materialien.[1,2] Die dar-

aus begründete Nanotechnologie deckt eine Vielzahl interdisziplinärer Forschungsthemen ab, 

die aus den Bereichen des Ingenieurwesens, der Biologie, Physik und Chemie stammen.[3-7] 

Dadurch stellt die Nanotechnologie einen immer wichtiger werdenden Zweig der modernen 

Wissenschaft dar und zählt mittlerweile zu den Schlüsseltechnologien des 21. Jahrhun-

derts.[8,9] 

 

Der Begriff „Nano“ stammt aus dem Griechischen und bedeutet „Zwerg“ oder „zwergenhaft“.[10] 

Demnach werden Partikel und Strukturen definitionsgemäß als „Nano“ klassifiziert, wenn 

deren Größenordnung zwischen 1 und 100 nm liegt.[8] In Abbildung 1.1.-1 ist eine 

Längenskala dargestellt, die die Größe verschiedener Naturstoffe, vergleichend mit der Größe 

eines Nanomaterials aufzeigt.[11] 

 

 

Abbildung 1.1.-1: Längenskala 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 grundsätzlich zwischen zwei Herstellungsverfahren unterschie-

den: das Top-Down- und Bottom-Up Verfahren.[12,13] Die Top-Down Methode umfasst jene Pro-

zesse, bei denen makroskopische Materialien und Strukturen in Nanogröße zerkleinert wer-

den.[14] Beim Bottom-Up Verfahren werden Nanomaterialien aus ihren molekularen oder ato-

maren Vorläuferverbindungen, sogenannten Präkursoren sukzessiv aufgebaut.[15] In folgender 

Abbildung 1.1.-2 sind die Verfahren vereinfacht gegenübergestellt.[16]  
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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 Größenreduktion makroskopischer Materialien 

durch Ätzen, Mahlen oder anderen mechanischen Verfahren.[17,18] Der Zerkleinerungsprozess 

wird u. a. mithilfe von Wolframcarbid- oder Edelstahlkugelmühlen, nanolithographischen Ver-

fahren, Laserablation oder Ultraschallverfahren durchgeführt.[19] Aufgrund der rein mechani-

schen und lösungsmittelfreien Zerkleinerung des Bulk Materials, können mit der Top-Down 

Methode nahezu reine NPs erhalten werden. Da die Produkte nanopartikulär vorliegen, müs-

sen auch marginale Verunreinigungen berücksichtigt werden, die bspw. durch Abrieb der Wolf-

ramcarbid- oder Edelstahlkugeln entstehen.[20] Zudem ist eine gezielte Kontrolle der Größe, 

Größenverteilung und Morphologie der NPs mithilfe des Top-Down Verfahrens nur schwer 

möglich.[21] 

Die Bildung nanopartikulärer Partikel, ausgehend ihrer Präkursorverbindungen, erfolgt bei der 

Bottom-Up Methode bspw. durch Aerosolverfahren und Verfahren in der Flüssigphase.[22,23] 

Insbesondere die Synthesen in der Flüssigphase, wie Fällungsreaktionen stellen einen we-

sentlichen Teil der Bottom-Up Verfahren dar.[24,25] Nach dieser Methode können M-NPs bspw. 

durch mikrowelleninduzierte Zersetzung ihrer Präkursorverbindungen erhalten werden.[26-28] 

Im Gegensatz zum Top-Down Verfahren, lässt sich mithilfe der Bottom-Up Methode, durch 

Variation der Reaktionsbedingungen und eingesetzten Chemikalien gezielt die Größe, Grö-

ßenverteilung und Morphologie der Partikel steuern.[29] Die Größe der M-NPs kann so durch 

die Wahl des Präkursors, Reduktionsmittels, pH-Wertes und der Reaktionstemperatur beein-

flusst werden.[29] Der Einsatz von Präkursoren, Stabilisatoren, Reduktions- und Lösungsmitteln 

bringt jedoch den Nachteil mit sich, dass diese nach der Synthese ggf. als Verunreinigung 

anfallen und durch aufwendige Aufreinigungsmaßnahmen wieder entfernt werden müssen.  
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Aufgrund ihrer geringen Größe (<100 nm) besitzen M-NPs im Vergleich zu ihrem makroskopi-

schen Körper besondere physiochemische Eigenschaften. Die Partikelgröße kann u. a. die 

optischen-, elektrischen-, magnetischen- und katalytischen Eigenschaften eines Materials be-

einflussen.[10,30,31] Auch die chemische Reaktivität[32] und der Schmelzpunkt[33,34] eines Materi-

als sind abhängig von der Größe. Demnach lassen sich die Materialeigenschaften durch die 

Veränderung der Partikelgrößen gezielt beeinflussen. Grund dafür ist das hohe Verhältnis von 

Oberfläche zu Volumen.[11] Wird Bulkmaterial in Nanogröße zerkleinert, verringert sich die An-

zahl der Atome im Inneren des Partikels, während sich die Anzahl der Atome an der Oberflä-

che erhöht.[16,35] Da die Atome an der Oberfläche keine direkten Bindungspartner besitzen, 

nimmt mit abnehmender Partikelgröße die Oberflächenenergie, im Vergleich zur Gesamtener-

gie zu. Da die Vergrößerung der Oberfläche energetisch ungünstig ist, kann es sowohl zum 

Wachstum als auch zur Agglomeration der M-NPs kommen. Um diesem Prozess entgegen-

zuwirken, können Stabilisatoren der NP Synthese zugesetzt werden.[8] Im Rahmen dieser Dok-

torarbeit wurden ionische Flüssigkeiten als Stabilisierungsreagenz eingesetzt, die gleichzeitig 

als Lösungsmittel und Reaktionsmedium fungierten (siehe dazu Kapitel 1.3. Ionische Flüs-

sigkeiten). 

 

In Anbetracht ihrer spezifischen physiochemischen Eigenschaften werden M-NPs in den ver-

schiedensten Disziplinen eingesetzt, u. a. in der Medizin und Biotechnologie,[36] Photovol-

taik,[37] Sensorik,[38] Datenspeicherung[39] und in der Optik sowie Optoelektronik.[40] Durch den 

Zusatz von M-NPs in Baustoffen,[41] Farben und Lacken,[42] Kosmetika,[43] Verpackungsmate-

rialien und Kleidungen[44] lassen sich deren Eigenschaften gezielt verändern und verbessern. 

Auch die Anwendung metallischer NPs in der Katalyse nimmt in den heutigen Industrie- und 

Forschungssektoren eine bedeutende Rolle ein.[45] Eines der zentralen Gebiete der Katalyse 

stellen Hydrierungsreaktionen dar.[45] Vor allem die Hydrierung von Benzol nimmt eine wesent-

liche Rolle in der Erdölindustrie und Produktion von Cyclohexan ein, da der Aromatengehalt in 

Dieselkraftstoffen gesetzlich streng nach Umweltvorschriften geregelt ist.[46-49] Edelmetallkata-

lysatoren die bspw. aus Ruthenium-, Rhodium- oder Palladium-NPs bestehen, erzielen häufig 

hohe Umsätze und sind oft recycelbar.[50,51] Insbesondere Rhodium-NPs sind für ihre sehr 

hohe katalytische Aktivität bei Hydrierungen ungesättigter Verbindungen bekannt.[52,53] Auch 

der Einsatz immobilisierter M-NPs in der Katalyse wird in der Literatur immer öfter disku-

tiert.[54,55] Neben monometallischen-, sind auch bimetallische NPs interessant für den Einsatz 

in der Katalyse. Schütte et al. erzielten hohe Umsätze und Selektivitäten bei der Semihydrie-

rung von 1-Oktin und Diphenylacetylen mit Ni/Ga-NPs als Katalysator.[56]  
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1.2. Seltenerdmetall- und Seltenerdmetallfluorid-Nanopartikel 

Seit dem 18. Jahrhundert beschäftigt sich die Wissenschaft mit den Metallen der Seltenen 

Erden.[57] Aufgrund ihrer spezifischen physiochemischen Eigenschaften finden die Seltenerd-

metalle breite Anwendung u. a. in der Biomedizin, Materialwissenschaft und in der modernen 

Chemie.[58-60] Praseodym bspw. findet Anwendung in Legierungen mit Bor und Eisen in Hoch-

leistungsdauermagneten.[61] Europium wird als rotes Chromophor in Plasma- und LED-Ferns-

ehern eingesetzt.[62] Als Legierungselement in modernen Akkumulatoren kommt Lanthan zum 

Einsatz.[63] Gadoliniumhaltige Komplexe werden als Kontrastmittel (GdCAs) in der Magnetre-

sonanztomographie (MRT) verwendet, um einen verbesserten Bildkontrast zu ermöglichen.[64] 

 

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 GdCl3 in 

THF-Lösung erfolgte.[65] Skalierbare luft- und wasserstabile Kern-Hülle Gd@Au-NPs wurden 

unter Verwendung der gleichen Strategie erhalten.[66] Alivisatos et al. berichteten über die Syn-

these von Pt3Y und anderen sogenannten intermetallischen NPs.[67] Die Synthese gelang unter 

Verwendung einer Schmelze des Reduktionsmittels (Na/K) BEt3H und lösungsmittelfreien Be-

dingungen.[67] Anwendung finden seltenerdmetallhaltige Nanophasen bspw. als neuartiges 

Material für verschiedene katalytische Reaktionen.[68] Im Zuge der Sauerstoffreduktionsreak-

tion (ORR) erwiesen sich Pt3Y und Pt5Gd, im Vergleich zu Pt als katalytisch sehr aktiv.[69] Auf-

grund der hohen Reduktionspotentiale der Seltenerdmetallionen ist die chemische Reduktion 

eines seltenerdmetallhaltigen Präkursors zu RE0 experimentell schwierig umzusetzen. Zudem 

ist die Verhinderung einer Oxidation der RE-NPs, nach durchgeführter nasschemischer Syn-

these bisher nicht möglich. 

 

Neben rein metallischen RE-NPs sind Seltenerdmetallfluorid-NPs (REF3-NPs) interessant für 

den Einsatz in der Industrie und Forschung.[70] Aufgrund ihrer einzigartigen optischen, magne-

tischen und elektrochemischen Eigenschaften, werden REF3-NPs bspw. in Festkörperlasern 

und dreidimensionalen Flachbildschirmen eingesetzt.[71] Des Weiteren sind sie interessant als 

Kathodenmaterial in Lithium-Ionen-Batterien.[70] Die Synthese phasenreiner Seltenerdmetall-

fluorid-NPs erwies sich jedoch oft als problematisch.[71,72] 
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1.3. Ionische Flüssigkeiten 

Bereits Anfang des 20. Jahrhunderts wurden ionische Flüssigkeiten (engl. ionic liquids, ILs) 

erstmals synthetisiert und in der Literatur diskutiert.[73] Doch erst seit Anfang der 1990er Jahre 

beschäftigt sich die Wissenschaft intensiv mit dem Potenzial der flüssigen Salze.[74] 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.[75,76] 

 

Definitionsgemäß liegt der Schmelzpunkt ionischer Flüssigkeiten bei Temperaturen unterhalb 

100 °C.[77] ILs, die bereits bei Raumtemperatur im flüssigen Aggregatzustand vorliegen, wer-

den als „room temperature ionic liquids“ (RTILs) klassifiziert.[78] Im Allgemeinen bestehen ILs 

aus schwach koordinierenden anorganischen und organischen Ionenpaaren.[8] Dadurch besit-

zen ILs eine hohe Ladungsdichteverteilung, hohe Polarität und eine hohe Dielektrizitäts-

konstante. Der niedrige Schmelzpunkt der ILs wird durch Effekte der Ladungsdelokalisierung 

und sterische Effekte der Ionenpaare erklärt, wodurch die Ausbildung eines stabilen Kristall-

gitters verhindert wird. ILs besitzen einen zu vernachlässigen Dampfdruck, sind thermisch und 

elektrochemisch stabil und zeigen gute Lösungseigenschaften. Des Weiteren sind ILs nicht 

brennbar und besitzen eine hohe Wärmeleitfähigkeit.[76] Durch Variation der Ionenpaare lassen 

sich deren chemischen und physikalischen Eigenschaften, wie Löslichkeit, Viskosität und 

Schmelzpunkt gezielt auf die Anforderungen eines bestimmten Systems verändern und ein-

stellen. Infolgedessen werden ILs auch als „Designer Solvents“ bezeichnet.[8,79,80] Die Abbil-

dung 1.3.-1 zeigt die in der Literatur am häufigsten diskutierten Anionen und Kationen ioni-

scher Flüssigkeiten. 

 

 

Abbildung 1.3.-1: Strukturformeln gängiger IL-Kationen und -Anionen.[81,82]  
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Aufgrund ihrer spezifischen und einstellbaren Eigenschaften werden ILs u. a. in Batterien, als 

Elektrolyte in Brennstoffzellen und in Farbstoffzellen eingesetzt.[83-85] Darüber hinaus finden 

ILs Anwendung in der Gasspeicherung,[86] Katalyse[87,88] sowie in der Energiespeicherung und 

-gewinnung.[89] Im Rahmen der Synthese von M-NPs werden die flüssigen Salze als Reakti-

onsmedium und Stabilisierungsreagenz verwendet, selten auch als fluor- oder selenhaltige 

Reaktanten für Metallfluorid- oder Metallselenid-NPs Synthesen.[3,90] 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 

über eine chemisch gebundene Hülle.[8,91] Der Einsatz von ILs bei der M-NPs Synthese bringt 

den Vorteil mit sich, dass im Gegensatz zu den koordinierenden Stabilisierungsreagenzien die 

Oberflächeneigenschaften der M-NPs unverändert bleiben.[92] 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).[8,93] 

Somit werden Agglomerationseffekte und ein Wachstum der M-NPs erschwert und unterbun-

den. Die Stabilisierung dieses Netzwerks basiert auf Wasserstoffbrückenbindungen, van-der-

Waals- und Coulomb-Wechselwirkungen, wobei die Anionen der IL nur schwach an die Parti-

keloberfläche koordinieren.[94] Demzufolge üben ILs keinen (oder geringen) Einfluss auf die 

physikalisch-chemischen Eigenschaften der M-NPs aus.[95-98] 

 

 

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

Ergänzend reagieren ILs aufgrund ihres starken Dipolmoments und ihrer supramolekularen 

ionischen Struktur sensitiv gegenüber Mikrowellenstrahlung. In Bezug auf die Synthese von 

M-MPs ist der Einsatz von ILs, im Vergleich zur konventionellen Erwärmung vorteilhaft, da die 

Partikelbildung in der chemischen Mikrowelle schneller gelingt.[99]  
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1.4. Kovalente triazinbasierte Netzwerke 

Kovalente triazinbasierte Netzwerke (engl. covalent triazine-based frameworks, CTFs) reprä-

sentieren eine Klasse von hochstabilen mikroporösen Polymeren, die 2008 als Erstes von 

Kuhn et al. durch ionothermale Trimerisierung aromatischer Dinitrile synthetisiert wur-

den.[100,101] Aufgrund ihrer einzigartigen physiochemischen Eigenschaften gerieten CTFs in 

den letzten Jahren immer mehr in den Fokus aktueller Forschung und Wissenschaft.[102,103] 

Seitdem wurde eine Reihe unterschiedlicher CTFs synthetisiert,[103-105] die vielfältige Anwen-

dungsmöglichkeiten bieten, u. a. in der Katalyse,[106,107] Gasseparation[108] und Energiespei-

cherung.[109,110] 

CTFs stellen eine Unterkategorie nanoporöser Materialien dar und besitzen geordnete sowie 

ungeordnete Porosität.[100,111] Die kovalenten Netzwerke sind aus Triazinringen aufgebaut und 

zeichnen sich durch eine besonders hohe chemische- sowie thermische Stabilität aus.[112,113] 

Des Weiteren besitzen CTFs eine große Oberfläche und hohe Porosität.[114] CTFs sind hygro-

skopisch und zeigen gute Adsorptionseigenschaften.[111] Der erste Vertreter der CTFs, CTF-1 

wurde ausgehend von Benzol-1,4-dicarbonitril in geschmolzenem Zinkchlorid ionothermal her-

gestellt.[100] Die Ionothermalsynthese und die idealisierte Netzwerkstruktur des CTF-1 sind in 

Abbildung 1.4.-1 dargestellt. 

 

Abbildung 1.4.-1: Schematische Ionothermalsynthese von CTF-1, ausgehend von Benzol-
1,4-dicarbonitril in geschmolzenem Zinkchlorid und idealisierte Struktur von CTF-1.[100] 
 

Die Forschungsarbeiten von Kuhn et al. zeigen, dass die Oberfläche und Porosität von CTF-1 

durch Variation der ionothermalen Reaktionstemperatur und -dauer gezielt verändert wer-

den.[101] Demzufolge konnten Oberflächen von 3300 m2 g–1 und Porositäten von 2,4 cm3 g–1 für 

CTF-1 erreicht werden.[101] Die guten Adsorptionseigenschaften von CTF-1 werden anhand 

der Arbeit von Bhunia et al. deutlich.[111] Hier zeigte sich, dass CTF-1 bis zu 4 g g–1 Tensid 

aufnehmen kann.[111]  



1. Einleitung 

8 
 

CTF Synthesen unter ionothermalen Bedingungen finden bei Reaktionstemperaturen von ma-

ximal 700 °C statt und werden mit einem Überschuss an geschmolzenem Zinkchlorid versetzt, 

welches als Lösungsmittel und Lewis-saurer Katalysator fungiert.[115] Da Zinkchlorid bei 732 °C 

siedet, darf die Maximaltemperatur nicht überschritten werden, um das Salz im flüssigen Ag-

gregatzustand zu halten.[101] Die kovalenten Triazineinheiten werden im Zuge der Ionothermal-

synthese, durch die Trimerisierung aromatischer Dinitrile gebildet (Abbildung 1.4.-1).[116] 

Neben der Ionothermalsynthese, sind auch andere Synthesewege zur Herstellung von CTFs 

möglich, u. a. unter Brønsted-sauren Bedingungen oder mittels Friedel-Crafts-Alkylierung. Die 

kovalenten triazinbasierten Netzwerkstrukturen werden im Zuge der Synthesen unter 

Brønsted-sauren Bedingungen, durch Trimerisierungsreaktionen aromatischer Dinitrile syn-

thetisiert.[117] Im Gegensatz zur Ionothermalsynthese, ist die Bildung der Triazineinheiten mit 

Trifluormethansulfonsäure als Katalysator und Chloroform als Lösungsmittel, bei sehr niedri-

gen Reaktionstemperaturen möglich (Abbildung 1.4.-2).[118] Infolgedessen können u. a. Zer-

setzungs- und Kondensationsreaktionen vermieden werden.[119] 

 

 

Abbildung 1.4.-2: Synthese von PCTF-8[118] unter Brønsted-sauren Bedingungen, mit 
Trifluormethansulfonsäure als Katalysator, Chloroform als Lösungsmittel und idealisierte 
Darstellung von PCTF-8.[118] 
 

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 möglich.[120,121] Die elektrophile Substitution geeigneter aromatischer Linker, wie 

Benzol,[120] Biphenyl,[122] Stilben,[123] Fluoren,[124] Triphenylbenzol,[123] etc. mit Cyanurchlorid 

und Aluminiumchlorid als Katalysator, führt 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.[121] 

 

Elementaranalytische Untersuchungen hergestellter CTFs weichen bezüglich ihres experi-

mentell bestimmten Stickstoffstoffanteils häufig stark von den theoretisch berechneten ab, die 

auf der idealisierten Struktur des entsprechenden CTFs basieren.[125] Der im Vergleich zu nied-

rige Stickstoffgehalt ist ein auftretendes Problem vieler CTFs. Im Zuge der Ionothermalsyn-

these können während der Trimerisierungsreaktion, Stickstoffeliminierungen stattfinden.[124] 

Die Abweichung des Stickstoffgehalts zum ideal berechneten Wert, ist bei CTFs, hergestellt 

mittels Friedel-Crafts-Alkylierung häufig am größten.[115,124] Ein Grund dafür kann die Bildung 

von unerwünschten Nebenprodukten sein.[126,127] 

 

Die Anwendungen der triazinbasierten Netzwerke sind vielfältig und reichen von der Gasse-

paration bis zur Sprengstoffdetektion.[118] Ein großes Anwendungsgebiet der CTFs stellt die 

Katalyse dar.[106,107] Die Triazinringe, Nitril- und andere funktionelle Stickstoffgruppen der 

CTFs, die während der Reaktion gebildet werden, können als Ankergruppen fungieren, um 

katalytisch aktive Metallspezies zu immobilisieren oder zu koordinieren.[128,129] Schüth et al. 

synthetisierten ein platinmodifiziertes CTF (CTF-Pt) mittels Metallkoordination.[130] Das Mate-

rial wurde für die katalytische Methanoxidation zu Methanol eingesetzt und erzielte hohe ka-

talytische Aktivitäten.[130] Chen et al. verwendeten CTF-1, ausgehend von Benzol-1,4-dicarbo-

nitril zur Immobilisierung und Stabilisierung von Pd-NPs.[131] Die katalytische Hydrierung von 

N-Methylpyrrol verlief mit dem Kompositnanomaterial Pd@CTF viermal schneller, als die Hyd-

rierung mit Pd-NPs, immobilisiert auf Aktivkohle.[131] Auch Prati et al. synthetisierten Komposi-

tmaterialien aus Pd-NPs immobilisiert auf CTF-1 (Pd@CTF-1) und Pd-NPs auf Aktivkohle 

(Pd@C).[132] 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.[132] Palkovits et al. koordinierten zunächst Rutheniumkomplexe an verschie-

dene CTFs, die sie dann durch Hydrierung zu Ru0 reduzierten (Ru/CTF).[133] Anschließend 

verwendeten Palkovits et al. das Material für die katalytische Oxidation von 5-Hydroxymethyl-

furfural zu 2,5-Diformylfuran.[133] Der Ru/CTF-koordinierte Katalysator übertraf die Aktivitäten 

des kommerziell erhältlichen Ru/C Katalysators deutlich.[133] 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 beschäftigen.[131,132] Im Vergleich dazu, gibt 

es eine Reihe an Veröffentlichungen, die die Synthese koordinierter Metallkomplexe an CTF 

und der Immobilisierung von Metalloxid-NPs diskutieren.[134-138] 
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2. Motivation und Ziel 

Primär lässt 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(III) Tris(N,N‘-Diisopropylacetamidinat) Komplex 

(RE-Metall = Pr(III), Gd(III), Er(III)) und der metallorganischen Präkursorverbindung, Euro-

pium(III) Tris(2,2,6,6-Tetrametyhlheptan-3,5-dionat) durchgeführt werden. Als Reaktionsme-

dium werden die ionischen Flüssigkeiten (ILs) 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat 

([BMIm][BF4]) und 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf2]) 

sowie das organische Lösungsmittel 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) RE0-NPs beiträgt. 

 
Kovalente triazinbasierte Netzwerke (engl. covalent triazine-based frameworks, CTFs) reprä-

sentieren eine Klasse von hochstabilen stickstoffhaltigen Polymeren, die eine Immobilisierung 

katalytisch aktiver M-NPs ermöglichen.[128,129] Chen et al.[131] und Prati et al.[132] 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. Zusätzlich wird geprüft, inwieweit die hergestellten Kompositnanomaterialien katalytische 

Aktivität besitzen. Die NP-Synthese und gleichzeitige Immobilisierung auf CTF-1 soll mittels 

Mikrowellenstrahlung, ausgehend ihrer binären Metall(0)carbonyle (Metall = Ru, Rh, Ir) und 

Platin(II)acetylacetonat (Pt(acac)2) durchgeführt werden. Als Reaktionsmedium werden die ILs 

[BMIm][NTf2] und [BMIm][BF4] sowie das organische Lösungsmittel PC verwendet. Nach er-

folgreicher Synthese und Charakterisierung sollen die Kompositnanomaterialien für 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 zusätzlich die katalytisch vielversprechendsten Kompositnanomaterialien für den 

Einsatz als Elektrokatalysator, im Zuge der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) getestet 

werden.  
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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 veröffentlicht be-

ziehungsweise eingereicht wurden. Die Publikationen werden in chronologischer Reihenfolge 

aufgeführt, beginnend mit der ersten Veröffentlichung als Erstautor. Jede Publikation steht mit 

eigenem Literaturverzeichnis für 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 Schütte, Juri Barthel, Junpei Yue, Jörg 

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(III) Tris(N,N‘-Diisopropylacetamidinat) Kom-

plex (RE(amd)3: RE = Pr(III), Gd(III), Er(III)) und Europium(III) Tris(2,2,6,6-Tetrametyhlheptan-

3,5-dionat) (Eu(dpm)3) 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 Flüssig-

keiten (ILs) 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetrafluoroborat ([BMIm][BF4]) und 1-Butyl-3-methyl-

imidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf2]) sowie das organische Lösungsmittel 

Propylencarbonat (PC) verwendet. In Abhängigkeit des Reaktionsmediums wurden PrF3-, 

EuF3-, GdF3- und ErF3-NPs, in der fluoridhaltigen IL [BMIm][BF4] oder reine nicht-oxidierte (und 

nicht-fluorierte) RE-NPs, für RE = Pr0, Gd0, Er0, synthetisiert in [BMIm][NTf2] 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 Röntgenspektroskopie (EDX) sowie (hochaufgelöster) Photoelektronenspektrosko-

pie, (HR-)XPS untersucht. Die Größenverteilung der NPs wurde mittels elektronenmikroskopi-

scher Aufnahmen (HAADF-STEM und hochaufgelöster (HR-)TEM) bestimmt. Der durch-

schnittliche Durchmesser der REF3-NPs betrug 11(± 6) bis 38(± 17) nm. Die RE-NPs zeigten 

einen durchschnittlichen Durchmesser von 1,5(± 0,5) bis 5(± 1) nm. Nach unserem besten 

Wissen, wurden bis zur Veröffentlichung dieses Manuskripts keine Berichte über die nassche-

mische Synthese von nicht-oxidierten RE-NPs, ausgehend ihrer metallorganischen Präkursor-

verbindungen publiziert. Der Zugang zu einer simplen, reproduzierbaren und skalierbaren Me-

thode, um RE-NPs in Lösung zu erhalten, kann als Schlüssel 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)3 und Eu(dpm)3 eröffnen neue Anwendungsmöglichkeiten reiner 

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

 

 Synthese der Seltenerdmetallfluorid-Nanopartikel PrF3, EuF3, GdF3, ErF3 und Selten-

erdmetall-Nanopartikel Pr0, Gd0, Er0 und selbständige Charakterisierung (TEM, TEM-

EDX, SAED, P-XRD) sowie Auswertung und Darstellung der Ergebnisse. 

 Eigenständige Auswertung, Darstellung und Verschriftlichung der XPS Ergebnisse. 

 Synthese und Charakterisierung (IC, KFT, 1H- und 13C-NMR) der ionischen Flüssigkei-

ten [BMIm][BF4], [BMIm][NTf2] sowie Auswertung der Ergebnisse. 

 Eigenständige Konzipierung und Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und 

theoretischen Zusammenhänge, in Form einer wissenschaftlichen Publikation. Umfas-

sende und eigenständige Literaturrecherche. Kontinuierliche Überarbeitung 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-Universität-

Bochum, Herrn Prof. Dr. Bernd M. Smarsly und Herrn Dr. Junpei Yue von der Justus-

Liebig-Universität Gießen, Herrn Prof. Dr. Roland A. Fischer von der Technischen Uni-

versität München, Herrn Dr. Juri Barthel vom Ernst-Ruska-Zentrum in Jülich sowie 

Herrn Jörg Thomas vom Max-Planck-Institut für Eisenforschung GmbH Düsseldorf. 

 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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3.2. Rhodium nanoparticles supported on covalent triazine-based 

frameworks as re-usable catalyst for benzene hydrogenation and 

hydrogen evolution reaction 

Marvin Siebels, Carsten Schlüsener, Jörg 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 binä-

ren Metall(0)carbonylen (Metall = Ru, Rh, Ir) oder Platin(II)acetylacetonat (Pt(acac)2) syntheti-

siert und gleichzeitig auf CTF-1 immobilisiert. Als Reaktionsmedium wurde die ionische Flüs-

sigkeit (IL) 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid ([BMIm][NTf2]) sowie 

das organische Lösungsmittel Propylencarbonat (PC) verwendet. Hochaufgelöste transmissi-

onselektronenmikroskopische (HR-TEM) Aufnahmen bestätigten die Bildung und Immobilisie-

rung der M-NPs auf CTF-1. Die durchschnittliche Größe der erhaltenen M-NPs betrug bspw. 

3,0(± 0,5) nm für Ru@CTF-1, synthetisiert in [BMIm][NTf2] und 2(± 1) nm für Rh@CTF-1, syn-

thetisiert in PC. Zusätzlich wurde die Rh-NP Immobilisierung auf CTF-1 mittels rasterelektro-

nenmikroskopischer, REM-Aufnahmen, in Kombination mit energiedispersiver röntgenspekt-

roskopischer, EDX-Mapping Analysen bestätigt. Die Abwesenheit signifikanter Verunreinigun-

gen und die kristallinen Phasen der M-NPs wurden mittels Pulverröntgendiffraktometrie (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 für die katalytische Hydrierung von Benzol beziehungsweise 

Cyclohexen zu Cyclohexan eingesetzt. Rh@CTF-1 erwies sich als hochaktiver (~31000 mol 

Cyclohexan • (mol Rh)–1 • h–1) heterogener Katalysator für die Hydrierung von Benzol zu Cyc-

lohexan. Unter milden (10 bar H2, 70 °C) und lösungsmittelfreien Katalysebedingungen wurden 

Umsätze über 99 % erzielt. Rh@CTF-1 konnte für mindestens zehn aufeinanderfolgenden 

Hydrierungsreaktionen wiederverwendet werden. Des Weiteren erwies sich Rh@CTF-1 als 

aktiver Elektrokatalysator für die Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) mit einem Betriebs-

potential von –57 mV, während Pt@CTF-1 und der kommerziell erhältliche Katalysator Pt/C 

ein negativeres Betriebspotential von –111 mV und –77 mV zeigte. Auch das Anfangspotential 

von –31 mV war für 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 höhere HER-Aktivität 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, 1H- und 13C-NMR) der ionischen Flüssigkeit 

[BMIm][NTf2] sowie Auswertung der Ergebnisse. 

 Synthese der Kompositnanomaterialien Ru@CTF-1, Rh@CTF-1, Ir@CTF-1, Pt@CTF-

1 und selbständige Charakterisierung ((HR-)TEM, TEM-EDX, SAED, P-XRD) sowie 

Auswertung und Darstellung der Ergebnisse. 

 Eigenständige Auswertung und Verschriftlichung der AAS- und TGA Ergebnisse. 

 Planung und Durchführung aller Katalysereaktionen sowie Charakterisierung, Auswer-

tung und Darstellung der Ergebnisse. 

 Eigenständige Konzipierung und Verschriftlichung der experimentellen Ergebnisse und 

theoretischen Zusammenhänge, in Form einer wissenschaftlichen Publikation. Umfas-

sende und eigenständige Literaturrecherche. Kontinuierliche Bearbeitung des Manu-

skripts und Durchführung 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 Jörg Thomas vom Max-Planck-Institut für 

Eisenforschung GmbH Düsseldorf. 

 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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4. Unveröffentlichte Arbeit 

4.1. Synthese und Charakterisierung von CTF-Py-600, CTF-Py-700 

und CTF-700 

In diesem Abschnitt 4.1. werden die unveröffentlichten Experimente und Analysen gezeigt, 

die im Rahmen der Kooperation mit Herrn Dr. Asamanjoy Bhunia von der DST-Inspire Faculty, 

Indien selbstständig durchgeführt 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 durchgeführt.[133] Die Eduktver-

bindungen 2,6-Pyridindicarbonitril beziehungsweise 1,3-Benzoldicarbonitril wurden in fünffa-

chem molaren Überschuss an Zinkchlorid in einer Quarzampulle inert vorgelegt, abgeschmol-

zen und in einem Röhrenofen zur Reaktion gebracht. Zunächst wurden die drei Ansätze je-

weils für 18 Stunden bei 400 °C erhitzt. Anschließend wurde zur Synthese von CTF-Py-600, 

ausgehend von 2,6-Pyridindicarbonitril die Reaktionsmischung für weitere 15 Stunden bei 

600 °C erwärmt. Zur Synthese von CTF-Py-700, aus 2,6-Pyridindicarbonitril und CTF-700, aus 

1,3-Benzoldicarbonitril, wurden die Ansätze für weitere 15 Stunden bei 700 °C zur Reaktion 

gebracht. Abbildung 4.1.-1 zeigt die schematische Darstellung der Reaktion. Die exakten 

Synthesebedingungen und die durchgeführten Aufreinigungsschritte werden im Kapitel 4.2. 

Experimentalteil aufgeführt. 

 

Abbildung 4.1.-1: Schematische Ionothermalsynthese 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 Vergrößerung. Im Detail lassen 

sich zum einen größere Partikel (>50 μm) und zum anderen sehr kleine (>1 μm) erkennen, die 

auch auf den größeren Partikeln immobilisiert sind. Die Morphologie der Partikel lässt sich als 

scharfkantig beschreiben. 

 

  

  

  

Abbildung 4.1.-2: REM-Aufnahmen von CTF-Py-600 (a), CTF-Py-700 (b) und CTF-700 (c). 
  

(a) (a) 

(b) (b) 

(c) (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 gegenübergestellt. Neben den experimentell ermittel-

ten Werten für 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 Verhältnisse 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.[133] 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 für 10 Stunden und anschließende 600 °C für weitere 10 Stunden.[133] Andere Synthe-

setemperaturen und Reaktionszeiten beeinflussen die Bildung und Verknüpfung der Tria-

zineinheiten zu CTF maßgeblich.[101] Der Literaturvergleich der Arbeit von Palkovits et al.[133] 

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.-%] C H N C/H[a] C/N[a] Rest 

CTF-Py-600 

Exp. Werte 61,5 2,7 18,0 1,9 4 17,8 

Theor. Werte[b] 61,9 1,9 36,1 2,7 2 / 

Lit.[133] –[c] –[c] 17,2 –[c] –[c] –[c] 

CTF-Py-700 

Exp. Werte 65,2 2,6 14,0 2,1 5,4 18,2 

Theor. Werte[b] 61,9 1,9 36,1 2,7 2 / 

Lit.[133] –[c] –[c] 17,2 –[c] –[c] –[c] 

CTF-700 

Exp. Werte 76,7 2,3 7,4 2,8 12 13,5 

Theor. Werte[b] 70,1 2,6 27,3 2,3 3 / 

Lit.[133] –[c] –[c] 9,5 –[c] –[c] –[c] 

[a] Molares Verhältnis. [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 Übereinstimmung mit den theoretisch berechneten Werten 

für Kohlenstoff und Wasserstoff. Die Werte für 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 während der Polymerisierungsreaktion der Triazinein-

heiten, ist ein häufig auftretendes Problem vieler CTFs, die ionothermal bei Reaktionstempe-

raturen von ≥400 °C synthetisiert werden.[124] 

Der Vergleich der experimentell bestimmten Werte von Stickstoff, mit dem in der Literatur an-

gegebenen Stickstoffgehalt, zeigt eine sehr gute Übereinstimmung für CTF-Py-600.[133] Der 

bestimmte Gehalt an Stickstoff für CTF-Py-600 liegt 0,8 Gew.-% über 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.[133] 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 bestätigt das bei höheren Temperaturen auftretende 

Problem der Stickstoffeliminierung.[124] 

 

Des Weiteren wurden CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 mittels P-XRD analysiert (Ab-

bildung 4.1.-3). Die Pulverröntgendiffraktogramme weisen keine eindeutigen Reflexe auf, was 

auf Amorphizität der Proben hindeutet. 

 

 

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 Massenänderung von –21,5 % (a), –19,7 % (b) und –

13,5 % (c) wurde durch ausdampfendes Lösungsmittel 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 Massenänderung von –72,3 %, ein erneuter Massenanstieg um 13,3 %. Der Anstieg kann 

entweder durch Geräte- und Messfehler, oder durch die Bildung stickstoffhaltiger Nebenpro-

dukte erklärt werden. 

 

  

 

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-Atmosphäre. 
 

Zur Bestimmung der BET-Oberflächen und der dazugehörigen Porenvolumina wurden Stick-

stoffsorptionsmessungen von CTF-Py-600, CTF-Py-700 und CTF-700 durchgeführt. Die Ad-

sorptions- und Desorptionsisothermen der CTFs sind in Abbildung 4.1.-5 dargestellt. Die be-

rechnete BET-Oberfläche sowie das totale Porenvolumen sind in Tabelle 4.1.-2, den Werten 

von Palkovits et al.[133] gegenübergestellt.  

(a) (b)

00 

(c) 
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CTF-Py-700 zeigte, auch im Vergleich mit der Literatur eine sehr hohe BET-Oberfläche von 

1999 m2 g–1.[133] Auch das totale Porenvolumen von CTF-Py-700 ist größer, als der vergleich-

bare Wert aus der Literatur. Die berechneten Werte der BET-Oberfläche und des totalen Po-

renvolumens von CTF-Py-600 liegen nahe den Literaturwerten. CTF-700 zeigt eine hohe BET-

Oberfläche von 1619 m2 g–1 und ein großes totales Porenvolumen von 1,65 cm3 g–1. Die Werte 

für CTF-700 weichen jedoch von den Literaturwerten ab. 

 

 

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-Oberfläche, Druckbereich und totales Porenvolumen von CTF-Py-600, 
CTF-Py-700, CTF-700 und Vergleich mit der Literatur. 

 

OBET
[a] 

[m2 g–1] Druckbereich[b] 

p/p0 [–] 

VP(Total)
[c] 

[cm3 g–1] 

Exp.[d] Lit.[133] Exp.[d] Lit.[133] 

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-Oberfläche, bestimmt mittels der BET-Methode. [b] Der zur Berechnung der experi-
mentell ermittelten BET-Oberfläche 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 

aufgeführt. 

 

Tabelle 4.2.1.-1: Chemikalienliste der für 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 ≥98 

 

4.2.2. Geräte und Messparameter 

4.2.2.1. Elementaranalyse 

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

Gerät vario MICRO cube der Firma elementar gemessen. 

 

4.2.2.2. Pulverröntgendiffraktometrie (P-XRD) 

Die Pulverdiffraktogramme wurden bei Raumtemperatur mit dem Gerät D2 Phaser der Firma 

Bruker, unter Verwendung von Cu-Kα Strahlung (λ = 1,54182 Å), mit einer Leistung von 300 W 

und einer Beschleunigungsspannung von 30 kV bei 10 mA, mit einem Flachprobenhalter mit 

Polymilchsäurekuppel ohne Strahlenteiler gemessen. 

 

4.2.2.3. Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

Die REM-Bilder wurden mit dem Gerät JSM-6510LV der Firma Jeol mit Wolfram- und LaB6-

Kathode aufgenommen. 

 

4.2.2.4. Stickstoffsorptionsmessungen (N2-Sorption) 

Die N2-Sorptionsmessungen wurden an dem Gerät NOVA 400 von Quantachrome bei 77 K 

durchgeführt. Die BET-Oberfläche 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 Gerät TG 209 F3 Tarsus, des Herstel-

lers Netzsch durchgeführt. 

 

4.2.3. Präparativer 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.[133] durchgeführt 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 anschließend ab-

geschmolzen. Das Gemisch wurde für 18 Stunden bei 400 °C und für weitere 15 Stunden bei 

600 °C im Röhrenofen 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 anschließend ab-

geschmolzen. Das Gemisch wurde für 18 Stunden bei 400 °C und für weitere 15 Stunden bei 

700 °C im Röhrenofen 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 anschließend abgeschmol-

zen. Das Gemisch wurde für 18 Stunden bei 400 °C und für weitere 15 Stunden bei 700 °C im 

Röhrenofen thermisch erhitzt. 

 

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

prozessen unterlegt: 

Nach Abkühlung der Produkte, wurden die Ampullen mit einem Glasschneider vorsichtig ge-

öffnet und die feste Masse mit einem Mörser klein gemahlen. Etwaige Verunreinigungen, wie 

Glassplitter der geöffneten Ampulle wurden vorher mit einer Pinzette entfernt. Anschließend 

wurden die jeweiligen Chargen mit 150 mL Millipore-Wasser (entnommen aus dem Aufberei-

tungssystem der Firma Merck Millipore, Typ Synergie®) versetzt und für 24 Stunden gerührt. 

Das Produkt wurde durch Filtration isoliert und mit 100 mL verdünnter Salzsäure (0,1 mol/L) 

für vier Stunden gerührt. Nach Filtration wurden die Produkte erneut mit einem Mörser gemah-

len und nacheinander mit 150 mL Millipore-Wasser, 100 mL verdünnter Salzsäure (0,1 mol/L), 

100 mL verdünnter Natronlauge (2 mol/L), 150 mL Millipore-Wasser und 100 mL THF für je-

weils eine Stunde gewaschen. Nach sorgfältiger Filtration, wurden die Produkte für 12 Stunden 

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

Das übergeordnete 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. Darüber hinaus sollten 

ausgewählte Kompositmaterialien und NPs hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivität 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 durchgeführt. 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 für die katalytische Hydrierung von Benzol beziehungsweise Cyc-

lohexen zu Cyclohexan eingesetzt. Im Folgenden werden die vorgestellten Forschungs-

schwerpunkte ausführlich zusammengefasst. 

 

Seltenerdmetallfluorid-NPs werden aufgrund ihrer spezifischen physiochemischen Eigen-

schaften u. a. in Festkörperlasern und dreidimensionalen Flachbildschirmen eingesetzt. Dar-

über hinaus sind sie interessant für die Anwendung als Kathodenmaterial in Lithium-Ionen-

Batterien. Die Synthese phasenreiner Seltenerdmetallfluorid-NPs erwies sich jedoch oft als 

problematisch.[72,71] Vor diesem Hintergrund lag die Motivation in der gezielten Synthese und 

vollständigen Charakterisierung phasenreiner PrF3-, EuF3-, GdF3- und ErF3-NPs. Es sollte un-

tersucht werden, inwieweit der Einsatz fluoridhaltiger ILs zur Bildung von REF3-NPs führt. Zu-

sätzlich sollten, im Rahmen der Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Bernd Smarsly von der Justus-

Liebig-Universität Gießen ausgewählte Seltenerdmetallfluoridverbindungen elektrochemisch 

untersucht werden. 

Seltenerdmetallhaltige Nanophasen besitzen besondere physiochemische Eigenschaften und 

werden bspw. als neuartiges Material im Zuge verschiedener Katalysereaktionen einge-

setzt.[68] Nach unserem besten Wissen, wurde die nasschemische Synthese reiner nicht-oxi-

dierter (und nicht-fluorierter) Seltenerdmetall-NPs, ausgehend ihrer metallorganischen Präku-

rsorverbindungen bis zur Veröffentlichung des Manuskripts: „Synthesis of rare-earth metal and 

rare-earth metal-fluoride nanoparticles in ionic liquids and propylene carbonate“[90] 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 Flüssigkeiten (ILs) 1-Butyl-3-methylimidazolium Tetra-

fluoroborat ([BMIm][BF4]) und 1-Butyl-3-methylimidazolium Bis(trifluormethylsulfonyl)imid 
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([BMIm][NTf2]) synthetisiert und mittels 1H- und 13C-NMR Spektroskopie charakterisiert. Die 

Anionenreinheit der ILs wurde mittels Ionenchromatographie (IC) verifiziert und betrug >99 % 

für beide ILs. Der Wassergehalt wurde mithilfe der Karl-Fischer-Titration (KFT) bestimmt und 

betrug für [BMIm][NTf2] <10 ppm und für [BMIm][BF4] 30 ± 18 ppm. Der Wassergehalt von 

30 ± 18 ppm erklärt sich, trotz tagelanger Trocknung an der Turbomolekularpumpe (10–7 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 möglichst wasserfreier und reiner ILs unum-

gänglich. 

Ausgehend der Metallamidinate, Seltenerdmetall(III) Tris(N,N‘-Diisopropylacetamidinat) Kom-

plex (RE(amd)3: RE = Pr(III), Gd(III), Er(III)) und Europium(III) Tris(2,2,6,6-Tetrametyhlheptan-

3,5-dionat) (Eu(dpm)3) wurden abhängig des eingesetzten Reaktionsmediums, phasenreine 

REF3-NPs und nicht-oxidierte RE-NPs erhalten. Mittels mikrowelleninduzierter Zersetzung 

(50 W, 20 min, 230 °C) der Metallkomplexe wurden PrF3-, EuF3-, GdF3- und ErF3-NPs, in der 

fluoridhaltigen IL [BMIm][BF4] sowie Pr0-, Gd0- und Er0-NPs, synthetisiert in [BMIm][NTf2] 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 ErF3-NPs, syn-

thetisiert in [BMIm][BF4] und von Gd0-NPs, synthetisiert in [BMIm][NTf2] gezeigt. 

 

 

 

Abbildung 5.-1: Zusammenfassende Darstellung der Synthese von PrF3-, EuF3-, GdF3- und 
ErF3-NPs, synthetisiert in [BMIm][BF4] sowie von Pr0-, Gd0-, Er0-NPs, synthetisiert in 
[BMIm][NTf2] oder PC. TEM-Aufnahmen von ErF3-NPs und Gd0-NPs, bei unterschiedlicher 
Vergrößerung.  

Gd0-NPs 

ErF3-NPs 
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Die Bildung der REF3-NPs ist auf das [BF4]– Anion der IL [BMIm][BF4] zurückzuführen. Das 

[BF4]– Anion lässt sich leicht hydrolisieren oder zerfällt, mit den geringen Mengen an Restwas-

ser in der IL (30 ± 18 ppm) zu Fluorid F–, welches aus dem hydrophilen [BMIm][BF4] nur schwer 

zu entfernen ist.[70,139] In der Literatur ist auch bekannt, dass [BF4]– Anionen bei höheren Tem-

peraturen zu Fluorid zerfallen.[140] 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-

trägt.[141] 

Im Gegensatz zu der IL [BMIm][BF4], die als Fluoridquelle fungiert, stellt die hydrophobe IL 

[BMIm][NTf2], mit C–F kovalent gebundenem Fluor ein inerteres Reaktionsmedium dar. Wei-

terhin war es möglich, 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 Lösungsmittel und Stabilisierungsreagenzien, war die Synthese von rei-

nen nicht-oxidierten (und nicht-fluorierten) Pr0-, Gd0- und Er0-NPs möglich. 

Die Bestimmung der Größe und Größenverteilung 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 Größe und Größenverteilung der RE- und REF3-NPs. 

Präkursor Phase der 
RE-/REF3-NPs 

TEM Ø (σ) 
[nm][a] 

[BMIm][BF4] 

Pr(amd)3 PrF3 11(± 6) 

Eu(dpm)3 EuF3
 23(± 7) 

Gd(amd)3 GdF3 38(± 17) 

Er(amd)3 ErF3 14(± 5) 

[BMIm][NTf2] 

Pr(amd)3 –[b]
 –[b] 

Eu(dpm)3 –[b] –[b] 

Gd(amd)3 Gd[c]
 1,5(± 0,5) 

Er(amd)3 Er[c] 3,0(± 0,5) 

PC 

Pr(amd)3 Pr[c]
 2(± 1) 

Eu(dpm)3 –[b] –[b] 

Gd(amd)3 Gd[c]
 1,5(± 0,5) 

Er(amd)3 Er[c] 5(± 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 PrF3-, EuF3-, GdF3- und ErF3-NPs wurde 

mittels hochaufgelöster XP-Spektroskopie (HR-XPS) bestätigt. Die gemessenen Bindungs-

energien der der Metall- und Fluorsignale passen gut mit den in der Literatur angegebenen 

Bindungsenergien der Metall(III)-Fluoride überein. Damit konnte die Bildung von Metall(0) und 

die Anwesenheit an organischem Fluorid, bei der REF3-NPs Synthese in [BMIm][BF4] ausge-

schlossenen werden. Auch die Menge an RE(III)-Oxiden konnte ausgeschlossen werden, da 

die Bindungsenergien für Sauerstoff gut mit den Literaturwerten für organische Sauerstoffe 

übereinstimmen. 

Der Oxidationszustand null der Pr0-, Gd0- und Er0-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(III) war nicht 

möglich, da die Bindungsenergien aufgrund der sehr geringen Größe 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 überein, was die Bildung einer RE(III)-Oxid oder RE(III)-Fluorid Spezies für Pr0 

Gd0 und Er0 ausschloss. In Abbildung 5.-2 sind exemplarisch hochaufgelöste XP-Spektren 

der Gd0-NPs gezeigt. 

 

  

Abbildung 5.-2: Hochaufgelöste XP-Spektren der Gd0-NPs, synthetisiert in [BMIm][NTf2]. Die 
roten und grünen Balken geben die in der Literatur angegebenen Bindungsenergien der orga-
nischen Sauerstoff- und Fluor- bzw. der Metall(III)-Oxid und -Fluorid Spezies wieder. 
 

Der Zugang zu einer simplen, reproduzierbaren und skalierbaren Methode, um REF3- und RE-

NPs in Lösung zu erhalten, kann als Schlüssel zur Synthese von REF3- sowie der Synthese 

von nicht-oxidierten (und nicht-fluorierten) Seltenerdmetall-NPs gesehen werden. Die Ergeb-

nisse zur mikrowelleninduzierten Synthese, ausgehend der Metallamidinate RE(amd)3 und 

Eu(dpm)3 können neue Anwendungsmöglichkeiten reiner Seltenerdmetall-NPs und Anwen-

dungen elektrochemischer Natur eröffnen.  
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Im Rahmen des zweiten Forschungsschwerpunkts wurden Kompositnanomaterialien, beste-

hend aus Edelmetall-NPs und des mikroporösen Trägermaterials CTF-1 hergestellt, charakte-

risiert und hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivität untersucht. Hydrierungsreaktionen nehmen 

eine wesentliche Rolle u. a. in der Erdölindustrie und Produktion von Cyclohexan ein.[46-49] 

Dabei wird der Einsatz immobilisierter M-NPs in der Literatur immer öfter diskutiert.[54,55] CTFs 

repräsentieren eine Klasse von hochstabilen stickstoffhaltigen Polymeren, die eine Immobili-

sierung katalytisch aktiver M-NPs ermöglichen.[128,129] 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.[131,132] 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). Darüber hinaus sollten die hergestellten Mate-

rialien für 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-

sitnanomaterialien für 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) vollständig charakterisiert. 

Die NP-Synthese und gleichzeitige Immobilisierung auf CTF-1 wurde mittels Mikrowellenstrah-

lung (70 W, 10 min, 260 °C), ausgehend der binären Metall(0)carbonyle (Metall = Ru, Rh, Ir) 

und Platin(II)acetylacetonat (Pt(acac)2) durchgeführt. Als Reaktionsmedium wurden die ILs 

[BMIm][NTf2] und [BMIm][BF4] sowie das organische Lösungsmittel PC verwendet. Die Ver-

wendung von schwach koordinierenden ILs oder PC als Reaktionsmedium, kann als Schlüssel 

für Synthese und erfolgreichen Immobilisierung metallischer NPs auf CTF gesehen werden. 

Ohne den Zusatz koordinierender Stabilisatoren kann die reine M-NP-Oberfläche mit den Ko-

ordinationsstellen des CTFs wechselwirken.  

Nach erfolgter Synthese wurden die Komposite vollständig charakterisiert. TEM-Aufnahmen, 

in Kombination mit EDX- und SAED-Messungen bestätigten die Bildung und Immobilisierung 

von Ru-, Rh-, Ir- und Pt-NPs auf CTF-1. Die Bestimmung der Größe und Größenverteilung der 

M-NPs erfolgte mittels TEM. Die durchschnittliche Größe der erhaltenen M-NPs betrug bspw. 
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3,0(± 0,5) nm für Ru@CTF-1, synthetisiert in [BMIm][NTf2] und 2(± 1) nm für Rh@CTF-1, syn-

thetisiert in PC. Die Kristallinität 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.-%. Zusätzlich wurde die Rh-NP Immo-

bilisierung auf CTF-1 mittels REM-EDX Mapping bestätigt. Nach der Synthese und vollständi-

gen Charakterisierung wurden die M@CTF-1 Komposite für 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. 

 

 

 

 

 

Abbildung 5.-3: Zusammenfassende Darstellung der Synthese von Ru@CTF-1, Rh@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 Aktivität der M@CTF-1 Materialien wurden zunächst alle 

Komposite für die Hydrierung von Benzol eingesetzt. Mithilfe der Komposite Ru@CTF-1 und 

Rh@CTF-1 gelang eine quantitative Umsetzung von über 99 % in >127 min für Ru@CTF-1 

(turnover frequency (TOF) ~3000 h–1) und in >13 min für Rh@CTF-1 (TOF ~31000 h–1). 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 Aktivitäten bei der Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan (max. TOF ~57000 

h–1). Vor diesem Hintergrund wurde das katalytisch aktivere Rh@CTF-1 Kompositmaterial für 

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 H2, 70 °C) und lösungsmittelfreien Bedingungen konnten Umsätze von >99 % erzielt 

Rh@CTF-1 
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werden. Es wurde beobachtet, dass die katalytische Aktivität in den ersten Zyklen am höchsten 

war und sich dann stetig verringerte. Aber auch die letzten Zyklen der katalytischen Hydrierung 

von Benzol führten zu sehr hohen Umsätzen und generierten TOF Werte von mindestens 

9000 h–1. Der Katalysator Rh@CTF-1, synthetisiert in PC (Rh@CTF-1/PC) zeigte höhere ka-

talytische Aktivitäten (max. TOF ~31000 h–1), als Rh@CTF-1, synthetisiert in [BMIm][NTf2] 

(Rh@CTF-1/IL). Grund dafür kann die Bildung einer IL-Diffusionsbarriere um die Rh-NPs sein, 

die die Verringerung der katalytischen Aktivität 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 Rh@CTF-1. 

Katalysator Nr.[a] Umsatz [%][b] Zeit [min][c] TOF [h‒1][d] 

Rh@CTF-1/IL[e] 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/PC[f] 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] Durchgeführte Zyklen. Jede Katalysereaktion wurde mindestens zweimal wiederholt. [b] 
Der Umsatz [%] wurde mittels Gaschromatographie bestimmt. [c] Benötigte Zeit für den ange-
gebenen maximalen Umsatz. [d] Turnover frequency (TOF) = (mol Cyclohexane) • (mol Rh)–1 
• h–1. [e] Rh@CTF-1 Katalysator synthetisiert in [BMIm][NTf2]. [f] Rh@CTF-1 Katalysator syn-
thetisiert in PC.  
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Nach den zehn durchgeführten 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 Aktivität (Tabelle 5.-2), durch Ab-

nahme der Oberfläche und/oder Metallverlust erklärt.  

In Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Xiao-Yu Yang von der Wuhan University of Technology, 

China wurde Rh@CTF-1 und Pt@CTF-1 für 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 verfügbarem Katalysator Pt/C, zeigte 

Rh@CTF-1 eine überlegende HER-Aktivität. 

 

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 Stabilitäten bis 771 °C. 

Im Zuge der Stickstoffsorptionsmessungen wurden hohe BET-Oberflächen von 940 bis 

1999 m2 g–1 und totale Porenvolumina bis 1,65 cm3 g–1 bestimmt. Die synthetisierten CTFs 

werden im Zuge der Kooperation mit Herrn Dr. Asamanjoy Bhunia bezüglich ihrer Supraleiter-

eigenschaften weiter untersucht. 
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